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聚合物氰离子催化芳醛缩合反应的研究
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摘 要

本文对聚合物氰离子催化剂 ( 1 )在芳香醛缩合反应中的性质及应用范围进 i了了研 究
·

发

现了芳香醛在室温下形成苯偶姻类化合物及一步合成苯偶酞类化合物或苯偶姻苯甲酸醋类化

合物的反应条件
,

并对有关的反应机理进行了探讨
.

我们在前文 〔 ’ 〕工作的基础上
,

研究了聚合物氰离子催化剂 ( 1 ) 的 性质及其应用范

围
。

发现在选用条件下 ( 表 1 )
,

聚合物催化剂 ( 1 )不但可使芳香醛发生 正常的苯偶姻

缩合反应
,

而且可以选择性地合成苯偶酞类化合物或其重排后的二次缩合产物
,

即苯偶

姻苯甲酸醋类 化 合 物 ( 图 1 )
.

后两类产物的生成都是
“
一 锅 化 反 应

”
( O n 。 一 p ot

er a c t io n
)

,

是一种新的有机合成方法
.

对有关的反应机理
,

木文也进行 了 初 步 的探

讨
。

表 1 泵合物氛 离子试剂 ( 1 )衬芳醛缩合的催化作用

反应物 溶剂 反应温度

(℃ )

2 C Z
H , O H 7 8

2 C Z
H

, O H 2 5

2 D M S O 2 5

3 C Z
H sO H 7 8

4 D M S O 5 5

5 D M S O 5 5

2 D M S O 6 5

2 D M F 6 5

3 D M S O 50

反应时间 产物

( h )

)况率

( % )

5
。

5

1 0
。
0

2
。
0

8
。
0

1 0
。

0

6
。
5

6
。
5

9

1 0

10

1 1

8 0
。
0

6 4
。
0

9 2
。
5

5 0
。
O

3 7
。
0

6 1
。
1

9 6
。

0

9 6
。

0

5 8
。
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实 验 部 分

一
、

物料与浦试条件

1
.

聚合物氰离子 ( 1 )
: 技前文 〔 ’ a〕方法

,

用南开大学化工厂生产的 20 1 又 理型苯乙

烯型阴离子交换树脂与氰化钠交换而成
,

交换量 3 毫克当量 /克树脂
。

2
.

苯甲醛 ( 2 )
,

上海试剂一厂
,

C
.

P
.

, 对
一

甲氧基苯甲醛 ( 5 )
,

北京 化工 厂
,

C
.

P
. 。

3
.

2 一甲氧基一 5 一澳苯甲醛 ( 3 )
:
按 C z e r w in

, k a
方 法 二2〕 制得

,
m

.

p
.

1 1 5
.

5

一 2 1 6
.

0℃ ( 文献值 〔 “〕 ,
m

.

p
.

z z 6
.

4℃ )
。

4
.

邻一甲氧基苯甲醛 ( 4 )
:
技D i e k i n s o n 〔` 〕方法制得

,
b

, 。 1 0 0一 1 0 2℃
。

5
。

熔点数据用毛细管法
,

温度计未经校正 , 红外光谱数 据 用 U in o a m S P 1 0 00 型

光谱仪测定
,
K B r

压片 , ’ H一核磁共振谱数据用 V ar ia
n

F T一 80 A核磁共振谱仪测得
,

频率 80 M C
,

溶剂 C D CI
。 ,

参考 T M S ; 质谱数据以 M A T一 44 5质谱仪测得
,

电子 能 量

7 0 e v 。

二
、

反应条件

l
,

甲法
:
将芳香醛与聚合物试剂 ( 1 )混合

,

加入 75 肠乙醇
,

回流搅 拌1
.

5一 2 小
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时
。

趁热倾出溶液
,

树脂用热的 95 % 乙醇洗涤数次
.

乙醇溶液 合 并
,

冷却后 将 析出的

结晶过滤
,

乙醇重结晶
,

得 T L C纯之产物
.

2
。

乙法 :
将芳香醛与聚合物试剂 ( 1 )棍台后加入 95 帕乙醇与水 ( V / V 二 5八 ) 的棍

合溶剂
,

在室温搅拌 5
.

5小时
,

所得为树醋与产物之混合物
,

用 S o h对 e t抽提器以热乙醇

抽提
,

冷却后滤出结晶
,

重结晶得 T L C纯产物
。

3
。

丙法
:
将芳香醛与聚合物试剂 ( 1 )混合

,

在二甲亚枫和水 ( V / V 二 切 :
1) 的混合

洛剂中
,

室温搅拌 1 0小时
,

滤去聚合物
,

滤液用等体积水稀释后滤出结晶
,

霓 结 晶 得

T I
J

C纯产物
。

4
.

丁法
:
同丙法

,

但反应在55 士 5 ℃ 的水浴中搅拌 8 一 1 0小时
.

三
、

产物

1
.

苯偶姻 ( 6 )的合成
。

乙法 :
苯甲醛 ( 2 ) 2

.

5克 ( 23 m m o l )
,

聚合物试剂 ( 1 ) 6
.

5克
,

得苯偶姻 ( 6 ) 1
.

6克
,

产率 6 4%
, m

.

p
.

1 3 3一 4 ℃
。

丙法
:
苯甲醛 ( 2 ) 4

.

0克 ( 3 8 m m o l )
,

聚合物试剂 ( 1 ) c
.

o克
,

得苯偶姻 3
.

7克
, 。 飞 .

p
.

13 3一 4 ℃
,

产率 9 2
.

5肠
。

2
.

5 , 5 产一二澳一 2 , 2`一二甲氧基苯偶姻 ( 7
:

)的合成
.

甲法
: 5一澳一 2一甲氧基一苯甲醛 ( 3 ) 4

.

0克 ( 1 8
.

3 m m ol )
,

聚 合 物 试 剂 ( 1 ) 8
.

0

克
,

74 帕乙醇 45 毫升
,

回流 2 小时
,

得 ( 了 ) 2
.

0克
,

产率 50 肠
,

m
.

p
.

10 4一 5℃ ( 文 献

了改〔 5 〕 ,
m

.

p
.

i o s oc )
,

IR (
e m

一 `
)
: 3 5 3 0

, 1 6 6 0
, 8 5 0

, 8 1 0
.

3
.

2 , 2尹一二甲氧基一苯偶酞 ( 8 )的合成
.

丁法
: 2 一甲氧基苯甲醛 ( 4 ) 3

.

0克仕Zm m ol )
,

聚合物试剂 ( 1 ) 5
.

0克
,

得 产 物

( 8 )白色结晶 1
.

2克
,

产率 3 7肠
, m

.

p
.

1 2 7一 8℃ (文献值 〔。 b〕 m
.

p
.

1 2 7一 s ℃ ) I R (
e m

一 `
)
:

1 7 2 5
, 1 6 8 0

,
1 6 0 0

5
1 5 0 0

,
7 6 0

-

4
.

4 , 4了一二甲氧基一苯偶酞 ( 9 )的合成
。

丁法
: 4一甲氧基笨甲醛 ( 5 ) 3

.

0克 ( 22 m m ol )
,

聚合物试剂 ( 1 ) 5
.

0克
,

得产物 ( 9)

白色结 晶 1
.

5克
,

产 率 6 1
.

1肠
,

m
.

p
.

1 3 1一 Zec ( 文 献 值 C6 b〕 1 3 2一 Z ac )
,

JR (
e m

一 `

)
:

1 7 0 5
, 16 9 0

,
1 6 1 5

,
1 5 2 0

,
8 4 0

-

5
。

苯偶姻苯甲酸醋 ( 10 )的合成
。

.

b
丫八.产

U“U“

弓t

,I\\b
”h|壳子I
H

n甘”八七Uó
,

。

一à义
b

OI
。l

曰状
。ù

八U二户éH
险,
/

1
\
`

匕
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|户备!U“

挑小

苯甲醛 ( 2 ) 1
.

0克 ( 9
.

4m m o l )
,

聚合物试剂 ( 1 ) 2
.

0克
,

二甲亚枫 或

N , N一二甲基甲酞胶 10 毫 升
,

水 3

滴
,

水浴温度 60 一 70 ℃ ,

搅 拌 6
.

5小

时
, 用 丙 法 处 理

,

得 自 色细 结

晶 0
.

0 5克
,

产率 9 6肠
,

m
.

p
.

1 2 3一

4 oC (文献值〔 7 a 〕 m
.

p
.

1 2 4一 5℃ )
,

I R

(
e m

一 `
)

: 1 71 5
,

17 0 0
,

1 6 0 0
,

1 5 0 0
,

7 0 0 , ’
H
一
N M R (占

,
p p m )

: 7
.

9 4一 5
.

2 8 ( m
,
4H

,

A
r 一

H
e
) , 7

.

3 2一 7
.

5 9 ( m
, z z H

,
A r 一H b ) ,

7
.

0 9 (
s ,

I H
, H a )

,
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6
.

5
,
5 `
一二澳一 2

,
2 `
一二甲氧基苯偶姻一 5 “

一澳一 l2, 一甲氧基苯甲酸醋 ( , 1 ) 的

合成
。

5一嗅一 2一甲氧基苯甲醛 ( 3 ) 1
.

0克

( 4
.

7 1 nt m o l )聚合物试剂 ( 1 ) 2
.

0 克
,

二

甲亚枫 7 毫升
,

水 3 滴
,

在 50 ℃ 搅 拌 3
.

5

小时后静置过夜
。

反应混合物中加入二氯

甲烷
,

树醋滤出后用二氯甲烷洗涤
。

有机

相合并后经水洗
、

干燥后浓缩
,

得白色结

晶 0
.

5 8 克
,

产 率 5 8
.

2肠
,

m
.

p
.

2 0 8
.

5一

2 0 9
。

5℃
.

I R (
e m

一 `
)
: 1 7 4 0

, 1 6 8 5
, 1 5 9 0

,

1 4 9 5
,

8 2 0 , ’
H
一 N M R ( 6

,
p p m )

: 3
.

7 3
,

9CH
3

9 早
。

9 ?CH

” 小
淆卜己一今一 “ 一己

一

价行
Hb

从产
、

Ho Hb

甲扮 OC H3 H
c

书补
B r 口 , 尸

咬弓长
u .

B r

口
占

T

、

3

Hd

LO

-
甘ó -

3
.

7 7
,

3
.

8 4
,

(
s ,

3 又 3H
,
O C H

3
)

,
6

.

6 7一 6
.

8 9 ( m
,
3H

,

A
r
一 H d )

,
7

.

3 5一 7
.

6 2 ( m
,

S H
, 4 H b + I H

a
)

,
7

.

5 2一 7
.

9 3 (m
,

ZH
,

A r
一 H

e
) , M S (m / e )

: 6 4 0 ( M
斗

)
,
6 4 2 ( M +

2 )
,
6 4 4 ( M + 4 )

,
6 4 6 ( M + 6 ) ; 4 2 7 ( M

一 2 2 3 )
, 4 2 9

,
4 3 1 ; 3 4 7 ( 4 2 7一 5 0 )

, 3 4 9 , 2 1 3 ( M一

4 2 7 )
, 2 1 5 ( b a s e p e a

k ) , 1 9 8 ( 2 1 3一 1 5 ) ; 1 7 0
, 1 5 5

, 1 3 4
。

以上波谱数据证明产物结构为 ( 11)

结 果 与 讨 论

、

室沮下进行笨偶姻合成

合成苯偶姻的经典方法是用碱金属氰化物与苯甲醛在回流的乙醇中进 行 反 应 的
.

S
.

M ho an 和 J
.

S
.

S a n d h u 〔吕〕介绍了以 N
,

N一二甲基甲酞胺或二甲亚讽为溶剂时
,

一

可在

室温进行反应
,

但仍使用剧毒的碱金属氰化物为催化剂
,

造成了产物分离及溶剂回收的

困难
。

我们用固相的催化剂 ( 5 )
,

使苯甲醛不但在二甲亚枫中能于室温下反应
,

而且在

来源丰富
、

价廉
、

无污染的乙醇中也能于室温下发生反应
.

加上催化剂 ( 4 )可以反复使

用多次 〔 ’幻 ,

失活后也易再生
,

因此在经济上是有利的
.

这就提供了在工业上实现连 续

化生产苯偶姻新工艺的可能性
.

二
、

一步法合成笨俩睡类化合物

文献中合成苯偶酸类化合物
,
通常要分两步进行

,

即先合成相应的苯偶 姻 类 化 合

物
,

然后用适当氧化剂将它氧化为苯偶酞类化合物
.

我们用树脂 ( 1) 为催化剂
,

在 D M S O

中5 5℃反应 8 一 10 小时
,

某些芳香醛能够直接生成苯偶酞类化合物
,

在反应产物中未见

有相应的苯偶 姻 存 在 ( 图 2 )
。

其原因可能是由于 2 一甲氧基苯甲醛 ( 4 )和 d一甲氧

基苯甲醛 ( 5 )之类的芳香醛中的醛基的亲电性较苯甲醛 ( 2 )低
,

因而在选 定的反应条件

下
,

有利于 D M S O对形成的苯偶姻类化合物中间体的氧化
,

而形成相应的苯偶酞 ( 8 和

日)
。

这一结果与M
.

V a n D y k
e
和N

.

D
.

P r i t e h . r d 〔。〕用D M S O一乙酸醉 混 合 物 氧 化苯

偶姻类化合物的结果是一致的
。

从有机合成的角度来看
,

这种一步法反应不但简化了操作
,

即避免了苯偶姻中间体

的分离纯化工作
,

而且有可能使一些在通常条件下不发生苯偶姻反应的芳醛 起缩合作
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用
。

我们的一步法所得的苯偶酞类化合物的产率

( 8
: 37 呱

,
9 : 61 肠 )均高于文献上用两步法所得的

产率 ( 8 : 1 8呱
,

9 : 5 3肠 〔“ , 9〕 )

人, - 一人r八ó“n甘

-cH
10H

三
、

生成笨偶姻笨甲酸醋的机理

有趣的是
,

在与上述相似的条件下
,

苯甲醛

( 2 )和 5一澳一 2一甲氧基苯 甲醛 ( 3 )既不能停留

在形成苯偶姻的阶段
,

也不象 4 和 5 那样以苯偶

酸为反应的最终产物
。

在该反应条件下
,

2和 3分

别生成其苯偶姻苯甲酸醋类化合物 ( 10和 11 )
.

A: 一 CHO ( 0 )

该反应的机理尚未在文献上有所讨论
.

J
.

P
.

K ue b r i o h和 R
.

L
.

S o h o w e n 〔 ’ 〕研 究 了

苯偶酸在氰离子催化下生成活性中间体 ( 万 )
,

并进而与另一分子的苯偶酷生成 P h C O : C

( P h )
= C ( P h ) O C O P h一类化合物或与脂肪醛 ( 或芳香醛 )生成 P h C O

Z
C H R一 C O P h的

反应
.

他们的实验结果支持了 H
.

K w ar t和 M
.

B ae vs k y 〔 ` “ 〕对苯偶阶在氰离子催化 下醉

解为苯甲醛和苯甲酸醋的反应机理的假设
.

对于芳香醛在聚合物氰离子催化下直接生成苯偶姻苯甲酸醋类化合物的反应机理
,

我们认为芳醛经缩合氧化后
,

在氰离子作用下生成中间体 ( l )
,

它与另一分子醛作用生

成 ( W )
,

最后转为稳定的苯偶姻醋产物
,

其过程见图 3
。

有关 N
,

N一二 甲 基 甲 酸胺

在上述转变中所起的作用尚有待进一步研究
。
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