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聚 合 物 试 剂 的 应 用 ( 皿 )

取代狡酸与二元狡酸在氟化钾促进下

对M e拧 i f i e州树指的亲核取代反应
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M e : r
iif

c lcl 树脂 ( 省 ) 的化学修饰是当前聚合物试剂研究 中的重要课题
毛̀ 〕 .

将带有

活性基团的狡酸或竣酸衍生物在特定条件下与 飞反应
,

使树脂上的节氯转为相应的条醇

醋
,

从而制成多种活性聚合物
。

这 类经化学修饰的协
e 二 iif

e记树胎 可 作 为 光 敏 氧 化

剂
〔“ 〕 、

城化还原剂 〔幻等
。

一

价
_
一

树脂上形成苦醋的反应还用于保护孩基及进而发 生
。 一酞 化

孙{一 元烷某化反应
〔“ 〕 ,

二元竣酸的 D 二。
c
k 二二: n 醋缩

一

合反应
〔 5〕 ,

合成分子套入的 大 环化

合物 ( 比
r e o d o d 二 a c r o c y c

卜
:
) 。 几 以及多肤合成等

.

_ _

巨述反应
,

常用的方法是先将狡酸转变为碱金属故川 或季按去彭约 ,

根转移 催化反

应 〔。〕或先把树脂转变为毓盐 〔` 。〕
.

这些方法有的所需条件较为激烈
,

有些只适用于某些

纹酸
。

大文的见作是在温和的中性条件下
,

用十四种脂肪族二元救酸
,

芳香族挨酸
,

犯

基酸
,

琉基狡酸和毗嚏致酸等在氟 化钾促进下分另}!
一

与M e r r 订 i e ld 树脂发生亲 核 取 代 反

应
,

均得到带有活性基团的高分子节醇醋产物
,

产率较好
.

这是 由于浅酸与氟负离子形

成氢键增强了
`

经基城的亲核性 〔 ” 〕 ,

文献上一般要求用无水氟化钾
。

我们发现其水 合物

( K F
·

Z H
:
O ) 在 D M F 溶剂中

一

同样有很好的效果
.

阵一 c
。

H
,

一 c H
:

c1 + R 一 c o o H丝军孽些
:旦

一

妇 M 上
.

Z a 一 n

木文使用 4肠交联度的 M o r r i f i d d树脂进行反应
,

O

}}

叶 P S一 C
o
H

`

一 C H
:
O一 C一 R

3 a 一 n

当M
e r r i孔 e l d树脂 ( 以含 可 交换

氯量计 )
,

狡酸
,
K F

O

ZH
:
O 的摩尔比为 1 : 1 : 2 时

,

在 70 一 8 0 ℃于 2 4小时内反 应 的交

换量便达到恒定值
,

具体反应条件及结果
_

见表 1
`

。

从表 1 可见
,

①对于饱和立元狡酸
,

反应产率随致酸碳链的增长而下降 ( 见 3 a 一 e
)

; ②装 酸碳 链相 1司时
,

鑫基取代 ( 3 f
,

3 幼 及不饱和竣酸 ( 3 h ) 的交换产鑫明显的低于饱和叛酸 ( 3 。
)

.

在以土产物中
, “ 。 和 ” 。在酸性条件 下对 C : 。。 :

一 ,

5 0 :
一 ,

犷
,

N O二 “ r 一具有较 强
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自勺吸附能力
,

对 八 5 0
:
一 ,

P O
:
-

C l
一

等有
一

弱吸附 ; 在氨的碱性条件下
,

对 C d
Z + ,

C u Z
一

今 ,

Z n “ 十

等金属离子具有不 同程度的吸附能力
,

这是具有实际应用潜力的聚合物试剂
,

研究

」二作仍在继续进行 中
.

实 验 部 分

( 1 ) 试剂和仪器 M
。 : : i f ie ld 树脂交联度为 4肠

,

含氯量 5二 m ol 了g
,

粒度 40 一 60

目
.

其他试剂为经常规处理的实验试剂
。

洗涤用水为离 子交换水
。

I R用 N I C O L E T S D X

福里叶变换红外光谱仪测定
.

( 2 ) 制备 3 --a 3 k的操作方法 将 6 9 招 o m m 。 玲M e r r
iif

e ld 树脂加入 烧 瓶 中
,

加入

3 o m l
.

D M F溶剂浸泡溶胀半小时后加入 30 m m ol 狡酸 和 6 9 ( 6 2 m m ol ) K F
·
ZH

:
O

,

于

7 0一 8 0 ℃搅拌至所规定的时间 ( 对琉基玫酸时必须在 N
:

气保护下进行 )
。

反应物冷至室

温后用烧结漏斗抽滤
,

树脂按如下程序洗涤处理
:

水洗三次
,

用 10 肠 N a : C O
3

洗 去残留

狡酸
,

水洗
, ZN H C I浸泡三次

,

抽千
,

水洗至中性
,

乙醇淋洗两次
,

最后用乙 醚淋洗

抽干
.

所得树脂于 6 。℃真空干燥至恒重
,

计算产率
.

准确称量约 0
.

5 9树脂产物置于锥瓶中
,

加入 5 m l二嗯烷浸泡半小时后用移液管准 确

加入 5
.

00 m 功
。

SN N a O H溶液
,

摇匀后于室温放置 2 4小时 ( 同时作空 白对 照 实验 )
,

滤出树脂
,

用切。 1水小心地分多次淋洗
,

滤出液全部收集于锥瓶中并用经标定 的 0
.

1封

H CI 滴定
,

用酚酞作指示剂
,

由空 白试验与样品滴定耗酸量的差值计算树脂所 含狡 基的

摩尔数
。

① 3 a的制备
: 6

.

魄 飞
,

抓 7 9 Z a , 6
.

Qg K F
.

Z H
:
O

,

30 m 1D M F
,

得 淡黄色3 a树脂

6
。

5 4 9
。

② 豹的制备
: 6

.

叱 渔
, 3

.

2 9 2 比 6
.

叱 K F
·

ZH
:
O

,

3 0 0 1D M F
,

得 黄 色 幼 树脂

6
。

9 1笔
。

③ 款 的制备
: 6

.

叱 僵
,

3
.

6 9 Z c , 6
.

叱 K F
·

ZH
:
O

,

30 m l D M F
,

得 黄色3 c
树 脂

7
。

3 9
。

④ 3 d的制备
: 6

.

她 飞 , 4
。

0 9 Z d
, 6

.

摊 K F
O

Z H
:
O

,

30 m l D M F
,

得黄 色3 d 树 脂

7
。

1 7 9
。

⑤ 3 e 的制备
: 6

.

帷 飞 , 4
。

4 9 Z e , 6
.

魄 K F
·

ZH
:
O

,

30 m l D M F
,

得黄 色 3 e
树 脂

7
。

2 9
。

⑥ 3 f的制备
: 6

。

O荞很 , 4
。

1 9 红
, 6

.

0 9 K F
·

ZH
Z
O

,

3 Om l D M F
,

得黄色 3 f 树 脂

6
。

4 5 9
。

⑦ 3 9的制备
: 6

。

0 9 飞 , 4
.

5 9 2墓 , 6
.

0 9 K F
·

ZH
:
O

, 3 0 m l D M F
,

得黄色3 9 树 脂

7
。

0 2丛
。

⑧ 3 h的制备
: 6

.

鲍 飞 ,

饥 5 9 Zh
, 6

.

帷 K F
·

Z H
:
O

, 3 o m l D M F
,

得黄 色3 h树 脂

6
.

6 4 墓
.

⑨ 3 1的制备
一

:
仇 摊 ,

,

5
.

0 9 尔
, 6

.

摊 I交F
·

Z H
:
O

, 3 。二 1 D M F
,

得黄 色 3盛树 脂

7 , 9 3 冬互
。
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L 3 j的制备
: 6

.

摊 1
,

6
.

3 9 2 )
, 6

.

0 9 K F .Z H
Z
O

,

30 m l D M F
,

得亮黄色 3 j树脂

7
.

5 7 9
。

⑧ 3 k的制备
: 6

.

0 9 1 , 3
.

2 9 Z k
,

6
.

0 9 K F
·

ZH
Z
O

,

30 m l D M F
,

得亮黄色 3 k树

脂 6
.

7 4 9
。

( 3 ) 制备别一 3 n 的操作方法

将 30 m m ol 飞投入烧瓶中并用 D M F浸泡溶胀半小时
,

加入 30 m m ol 狡 酸 和 62 m m ol

K F
·

Z H
:
O

,

然后在 70 一 80 ℃搅拌至指定时间
,

冷却后用烧结漏斗抽滤
,

产物依次用水
、

10 肠 N a :
C O

3

各浸泡洗三次
,

再水洗至中性
,

乙醇洗两次
,

最后用乙醚淋洗抽 干
.

所 得

树脂于 60 ℃真空干燥至恒重
。

① 3 1的制备
: 6

。

摊 1
, 4

.

鲍 21
,

6
.

鲍 K F
,

ZH
Z
O

, 3 Om l D M F
,

得黄 色 3 1树 脂

7
。

4 8匕
。

② 3m 的制备
: 6

.

0 9 1 , 3
.

7 9 Z m , 6
.

此 K F
.

ZH
:
O

,

30 m l D M F
,

得橙红 色 3 m

树脂 7
.

45 9

一
一

③ 3 n 的制备
:

氛 。 : t
,

3
.

7 9 Z n , 6
.

09 K F
·

ZH
:
O

, 3 o m 1 D M F
,

得淡棕 色 3 n树

脂 7
.
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