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β-衣康酸单甲酯功能单体的合成 
 

徐  方，胡慧萍，张盼良，陈启元 
 

(中南大学 化学化工学院，长沙 410083) 

 
摘 要：以衣康酸和无水甲醇为原料，在酸性催化条件下酯化合成 β-衣康酸单甲酯。研究催化剂种类与用量、物

料配比、反应温度、反应时间对 β-衣康酸单甲酯收率的影响。得到的较佳合成工艺条件为：n(衣康酸)׃n(甲醇)׃n(苯

甲酰氯)=10.043׃3.5׃(摩尔比)，反应温度 65 ℃，反应时间 30 min。粗产品用苯和石油醚的混合溶剂重结晶后，产

物收率高达 97.8%。采用 FT-IR 和 1H-NMR 对产物结构进行了表征。 
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Abstract: β-methylhydrogen itaconate was synthesized by using itaconic acid and methyl alcohol as raw materials and 

using acidic catalyst. The effects of kinds and quantity of catalysts, molar ratio of reactants, reaction time on the reaction 

were studied. The optimum conditions were obtained as follows: n(itaconic acid)׃n(methanol )׃n(benzoyl chloride)= 

 reaction temperature 65 ℃, reaction time 30 min. The crude product was recrystallized from ,(molar ratio) 0.043׃3.5׃1

benzene and petroleum ether. Under above conditions, the yield of the product was 97.8%. The structure of the titled 

compound was determined by fourier-transferred infrared spectrum(FT-IR) and 1H-NMR. 
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当前低品位矿湿法冶金中关于重金属离子分离富

集的方法有很多种，通常有沉淀法、离子交换法、氧

化还原法等。但是沉淀法和离子交换法易引入二次污

染，而氧化还原法选择性差、设备较复杂。还有电解

法、活性炭吸附法、反渗透法、电渗析法等[1]，但多

因成本比较高，选择性差，实际应用仍比较少。针对

这些问题，采用高分子有机鳌合剂与废水中的多种金

属离子发生鳌合反应，生成稳定且不溶于水的金属鳌

合物，具有沉淀物稳定性高、去除率高的特点，克服

了传统化学处理法的不足，处理后水中重金属的含量

远低于采用普通传统方法[2]。而近年采用水溶性聚合

物强化超滤耦合工艺从水溶液中分离重金属离子引起

了研究者的关注[3] ，其研究范围几乎覆盖了所有的重

金属废水处理领域。该工艺的主要优点有：由于使用

了有选择性的聚电解质，使得该技术能高度选择地分

离金属离子，在低能耗下可获得高的透过速率，且整

个过程可连续操作和自动化控制[4] 。 
β-衣康酸单甲酯分子内含有一个碳碳双键，一个

羧基和一个酯基，可以均聚亦可和其他含有碳碳双键

的单体共聚，得到功能聚合物，可用于环境、冶金等

行业的重金属离子富集与分离。PIZARRO 等[5−6]将 β-
衣康酸单甲酯和酰亚胺类化合物共聚，制成水溶性聚

合物。这种聚合物中 β-衣康酸单甲酯的引入极大地提

高了聚合物对 Cu2+、Cr3+、Co2+、Zn2+、Ni2+、Pb2+和 
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Fe3+等的截流率，并且随着聚合物中 β-衣康酸单甲酯

含量的增加和溶液 pH 的提高，对上述离子的富集与

分离效果随之增加，为重金属的富集和深度分离提供

了新思路。 

国外文献报道了以硫酸[7]和硫酸氢钠[8]为催化剂

制得 β-衣康酸单甲酯的方法，但是反应时间长达 6～

10 h，且反应温度较高，约 75～175 ℃，期间很多单

体会发生聚合，难以获得高收率的 β-衣康酸单甲酯。

国内有文献报道用苯甲酰氯[9]和乙酰氯[10]为催化剂催

化合成 β-衣康酸单甲酯。但是前者没有进行实验条件

的优化，收率较低，只有 69%，而我们依照后者提供

的方法反复实验并不能得到高收率的 β-衣康酸单甲

酯。 

本研究系统优化了 β-衣康酸单甲酯的合成条件，

使反应温度降到 65 ℃左右，反应时间控制在 30 min

以内，产品收率高达到 97.8%，对 β-衣康酸单甲酯的

工业生产具有重要的指导作用。 

 

1  实验 

 

1.1  试剂与仪器 

主要仪器：XR-201 型显微熔点仪；AVA TAR-360- 

FT 型傅里叶红外光谱仪(IR，KBr 压片)；INOVA-400 

MHz 型核磁共振谱(NMR)仪(CDCl3 和 DMSO 作溶

剂)。 

主要试剂：无水甲醇、对苯磺酸、浓盐酸、浓磷

酸、乙酰氯、苯甲酰氯(以上均为 AR)、衣康酸(CP 国

药集团)。 

 

1.2  合成原理 

 

 

α 位羧基与亚甲基双键共轭，电子云偏向碳碳双

键，致使该羧基中碳氧双键的极性变小，氧上带有的

负电性较相应 β位弱，在控制反应条件的时候，优先

酯化的是 β位的羧基。 
 
1.3  实验步骤 

向 100 mL 三口反应瓶中依次加入 13.0 g 衣康酸、

14.2 mL 无水甲醇、0.5 mL 苯甲酰氯，加热搅拌待温

度升至 65 ℃反应 30 min。粗产物减压蒸馏蒸出过量

的甲醇。静置即有沉淀，加入一定量重结晶溶剂回流

15 min，自然冷却过滤，收集白色针状晶体即为目标

产物。产品经真空干燥过夜后称其质量，计算收率，

并测定白色针状晶体的熔点(57～58 ℃)。用 FT-IR，
1H-NMR 对其结构进行了表征。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  催化剂种类对产物收率的影响 

固定 n(衣康酸)׃n(甲醇)׃n(催化剂)=10.043׃3.5׃(摩
尔比)，反应温度 65 ℃，反应时间 30 min，粗产品用

苯和石油醚的混合溶剂重结晶，考察催化剂种类对产

物收率的影响，结果见表 1。 
由表 1 可知，选用不同的催化剂对 β-衣康酸单甲

酯的收率有很大的影响。在所选用的几种酸性催化剂

中苯甲酰氯的催化效果显然比其他催化剂效果好，原

因可能是：苯甲酰氯和甲醇反应过程中逐步放出氯化

氢，可提供适量的盐酸催化酯化反应，促使 β-衣康酸

单甲酯的生成，如反应机理所示。另外，此反应过程

比较平稳，亦可以避免大量酸存在下二元酯的生成，

这可能就是同样条件下直接以盐酸作为催化剂制备 β-
衣康酸单甲酯产率较低的原因。因此选用苯甲酰氯作

为合成 β-衣康酸单甲酯的催化剂。 
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表 1  催化剂对产品收率的影响 

Table 1  Effect of catalysts on yield of product 

Catalyst Yield/% 

Ethanoyl chloride 77.7 

Hydrochloric acid 54.3 

p-Toluenesulfonic acid 48.4 

Phosphoric acid 4.8 

Benzoyl chloride 97.8 

 

2.2  酸醇摩尔比对产物收率的影响 
固定催化剂苯甲酰氯的用量，反应温度 65 ℃，

反应时间 30 min，粗产品用苯和石油醚的混合溶剂重

结晶，考察酸醇摩尔比对产物收率的影响，结果见   
表 2。 
 
表 2  摩尔比对产品收率的影响 

Table 2  Effect of molar ratio of reactants on yield of product 

n(Itaconic acid)׃ 

n(Methyl alcohol) 
3.5׃1 2.5׃1 1.5׃1 5.0׃1

Yield/% 35.7 64.6 97.8 75.2

 
甲醇在反应过程中既是原料又是溶剂，甲醇的用

量小，反应不能在均相中进行，对反应不利，有部分

衣康酸没有参加反应，增加了产品后处理和分离难度。

甲醇过量太多，会有部分双酯产生，影响目标产物的

纯度和收率。n(甲醇)׃n(衣康酸)=3.51׃ 时产物的收率最

高，得到令人满意的效果。 
 
2.3  催化剂用量对产品收率的影响 

固定 n(衣康酸)׃n(甲醇)=13.5׃(摩尔比)，反应温度

65 ℃，反应时间 30 min，粗产品用苯和石油醚的混

合溶剂重结晶，考察苯甲酰氯催化剂用量对产物收率

的影响，结果见表 3。 
 
表 3  苯甲酰氯催化剂用量对产品收率的影响 

Table 3  Effect of benzoyl chloride catalyst amount on yield 

of product 
n(Itaconic acid)׃ 
n(Methyl alcohol) 

0.043׃1 0.034׃1 0.026׃1 0.052׃1

Yield / % 82.9 83.1 97.8 88.1 

 
由表 3 可以看出，随着苯甲酰氯催化剂用量增加，

产物的收率基本上依次增大，但催化剂用量过高时，

产物收率反而下降。因此我们选用 n(衣康酸)׃n(苯甲酰

氯)的摩尔比 0.043׃1 为宜。 
 
2.4  反应时间对产品收率的影响 

固定 n(衣康酸)׃n(甲醇)׃n(苯甲酰氯)=10.043׃3.5׃ 
(摩尔比)，反应温度 65 ℃，粗产品用苯和石油醚的混

合溶剂重结晶，考察反应时间对产物收率的影响，结

果见表 4。 
 
表 4  反应时间对产品收率的影响 

Table 4  Effect of reaction time on yield of product 

Time/min 10 20 30 45 

Yield/% 22.4 91.9 97.8 70.6 

 
由表 4 可以看出，随着反应时间的延长收率提高，

到 30 min 左右收率达到最大，再延长反应时间收率反

而降低。这可能是因为多余的甲醇参与生产二元酯的

缘故。因此，选用反应时间 30 min 为宜。 
 

2.5  反应温度对产品收率的影响 
固定 n(衣康酸)׃n(甲醇)׃n(苯甲酰氯)=10.043׃3.5׃ 

(摩尔比)，反应时间 30 min，粗产品用苯和石油醚的

混合溶剂重结晶，考察反应温度对产物收率的影响，

结果见表 5。 
 
表 5  反应温度对收率的影响 

Table 5  Effect of reaction temperature on yield of product 

Temperature/℃ 45 55 65 75 

Yield/% 77.9 89.5 97.8 51.0 

 
由表 5 可以看出，温度过高和过低产品收率都较

低，65 ℃时收率最高。实验过程中还发现，收集反应

温度为 75 ℃的产物时，我们发现产物粘稠，可能是

反应温度过高导致了 β-衣康酸单甲酯发生了部分聚合

反应。所以，我们选用反应温度 65 ℃为宜。 
 
2.6  重结晶溶剂的选择 

各称取等量的衣康酸和 β-衣康酸单甲酯于试管

中，分别于室温和加热的条件下，加入溶剂：乙酸乙

酯、丙酮、石油醚、正庚烷、苯、氯仿、甲苯、1，2-
二氯乙烷和苯和石油醚、苯和正庚烷混合溶剂，观察

对衣康酸和 β-衣康酸单甲酯的溶解能力，记录能够溶

解固体所用的溶剂量。将加热后溶解体系室温静置一

晚，观察样品的重结晶情况，选用析出晶体最多、需

要溶剂量最少的溶剂作为重结晶溶剂。结果发现，苯
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和石油醚混合溶剂重结晶效果最好，因此，我们选用

苯和石油醚的混合溶剂作重结晶溶剂。 
 

3  产品分析 
 

图 1 所示为 β-衣康酸单甲酯的红外光谱。 
 

 
图 1  β-衣康酸单甲酯的红外光谱 

Fig.1  IR spectrum of β-methylhydrogen itaconate 

 
对比衣康酸的标准红外光谱和 β-衣康酸单甲酯红

外光谱，衣康酸的 2 个主要吸收峰为 1 628 cm−1 (α位
酸 C=O 伸缩振动)和 1 702 cm−1 (β位酸 C=O 伸缩振

动)，β-衣康酸单甲酯的红外光谱显示：1 732 cm−1 (β
位酯 C=O 伸缩振动)，1 636 cm−1 (α位酸 C=O 伸缩

振动)。由此可知，合成的目标化合物与 β-衣康酸单甲

酯结构相符。 
图 2 所示为 β-衣康酸单甲酯氢核磁共振光谱。 

 

 

图 2  β-衣康酸单甲酯的 1H-NMR 谱 

Fig.2  1H-NMR spectrum of β-methylhydrogen itaconate 

对照衣康酸的标准 1H-NMR 和 β-衣康酸单甲酯
1H-NMR 谱：衣康酸在化学位移 δ=12.426 处有 2 个羧

酸(—COOH)的 2 个 H。产物中化学位移 δ=3.357 为亚

甲基(—CH2—)的 2 个 H，化学位移 δ=3.718 为酯化引

入的氧甲基(—OCH3)的 3 个 H，化学位移 δ=5.855 和

6.488 处的 2 个 H 是双键连接亚甲基上的 H。因化学

环境不同表现不同的化学位移。而化学位移 δ= 11.250

处为只有 1 个羧酸(—COOH)的 1 个 H，另一个羧基被

甲醇酯化。 

综合 FT-IR、1H-NMR 的分析结果，确定产物结

构中含有 1 个甲基、1 个羰基、2 个亚甲基，产物确

实为 β-衣康酸单甲酯。 

 

4  结论 

 

1) 以衣康酸和甲醇原料，用苯甲酰氯为催化剂，

苯和石油醚混合溶剂为结晶溶剂，可以得到高收率的

β-衣康酸单甲酯，其优化工艺条件为：n(衣康酸)׃n(甲

醇)׃n(苯甲酰氯)=10.043׃3.5׃，反应温度 65 ℃，反应时

间 30 min。 

2) 在上述优化工艺条件下，经 4 次重复实验验

证，粗产品减压蒸出过量的甲醇，用苯和石油醚(11׃)

混合溶剂重结晶得到白色针状晶体。产物经 FT-IR 和
1H-NMR 检测后，确定产物确实为 β-衣康酸单甲酯。

产物收率分别为 97.7 %、98.0%、98.3 %和 97.8 %，

平均收率约 98 %。 
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