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高级澳代烷是有机合成的重要中间体
，

它是合成坛糖剂 〔如�，���。�
十
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一 〕 、

表面活性剂 �如各种季钱盐 �
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。
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一 〕等的重 要 原 料

之一
。

本文对用三澳化磷法和相转移催化法合成高级澳代烷作了一些探讨
。

三 嗅 化 磷 法

文献 〔 ’ ， “ 〕只报导过用三澳化磷法闭 制备低级澳代烷
。

一些作者川认为
，
制备七个

碳以上的澳代烷
，
用三澳化磷法产率不如氢澳酸 一 硫酸法间 或气体澳化氢法哟

。

我 们

研究用�
，。
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饱和一元醇与三澳化磷反应
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来合成高级澳代烷
，
用正交设计

，
找出最佳反应条件

，
所得的实验结果如表 ��
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实验结果表明
�
实验室用三澳化磷法合成高级澳代烷产率较高

，
达�����肠

，
可与

气体澳化氢法相比
，

且操作简便
、

产品纯度也高
�

�
一

澳十二坑的合成 将十二醇
一 ���

�

�克 ��
�

�摩尔 �加热至���℃ ，
在搅拌下滴加

������
�

�克��
�

��摩尔�
，
控制滴加速度使其在���℃以下进行

。

加完后
，
在���℃下继续

反应 �小时
，
再放置�’�、

时
�

将反应物倒入三角锥瓶中
，
用无水碳酸钾干燥

�

过滤 后减

压蒸馏
，
收集���、 ，���

�������馏份
，
得无色液 体��

�
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决十四烷的合成 方法如卜澳十二烷的合成
�
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一
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反应后
，
收集���、 ������������馏份

，
得无色液体��
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。
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反应后收集���� ������������馏份
，

得无 色液体��
�

�克
，
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上述各种高级溟代烷都作了元素分析
、

红外光谱
、

质谱和核磁共振谱
，
其结果见表
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相 转 移 催 化 法

相转移催化是有机合成一种新方法
�

用相转移二抓卡宾法由醇类制备氯代烷文献巳

有报导帅
，
且收率较高

�

用相转移二澳卡宾法由醇类制备高级澳代烧
，
仅见有 金 刚烷

经基衍生物的特例
，
且收率较低 �如 �

一

经基金刚烷甲酸甲醋制备�
一

澳金刚烷甲酸 甲醋

产率为��帕川 �
。

我们利用以下反应
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苯
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用相转移二澳卡宾法由癸醇
一
�

、

十二醇
一
�和十四醇

一
�分别合成了

一
�嗅癸 烷

、 一
�澳

十二烷和
一 �澳十四烷

。

实验结果如表 �
。
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文献报导某些相转移二澳卡宾与烯反应中
，
只使用 �� �倍�����量

，

延长反应时

间
，
加入少量乙醇可以得到较好收率 〔。 ，’ 。 〕 因此

，
我们在用相转移二澳卡宾法制 备 高级

澳代烷时
，

将澳仿用量由金刚烷经基衍生物制备澳化物的��倍 帅 降为 �倍弘 结果 产 率

不但没有下降
，
反而有所提高 �见表 ��

， ‘

反应时间若由 �小时坛至 �小时
，
对产 率没

有明显影响
。 �

相转移二澳卡宾法合成高级澳代烷具有反应条件温和
、

操作方法简便
、

试剂价廉等

特点
，
仅仅是产率稍低

。

�����的制备 相转移催化剂根据文献报导方法合成 〔” 〕 ，
产品经少许乙醚 洗涤

后
，
得一白色结晶固体

，
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�

�肠
，
�
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、
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、
�������肠�。 �功�氢氧
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、
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在室温下滴加��
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，

约 �小时加完
，
然后再搅 拌 �、 �小陈 反 应温 度 为��、 ��℃ �

加 水使���� 层冲

稀
，
分出有机层

，
水层

� 用乙醚抽提两次
，
合并提取液

，
然 后 用 稀���洗涤

、

水洗
、

��呱�����
�
洗

，
最 后 水洗

、

干 燥
。

蒸 去 乙 醚
、
����

。
后

，
减 压 蒸 馏 收 集 �� 。�
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，
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澳癸烷的合成
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，
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�� 一 ��

�
在分出有机层后

，

水层本来可用苯抽提
，
然后用浓�

�

加
�

洗涤除去夹杂的少量醇
，
但以后 用水

洗
、

����气���
洗时形成讨厌的乳浊液

，
难以分层

，
致使产率降低一

二减压蒸�时
，
有前�份 �未反应的醇及可能烷基异构化的澳代烷�

，
也
秽

褐色残留物
，
致使

产率较低
，
付产物及残留物未进一步分析鉴定

� “ 一
‘



第四期 高 级 澳 代 烷 的 合 成 研 究 ��

�
一

澳十二烷的合成 方法同卜澳癸烷的合成
。

原料十二醇
一
�用 �

�

�克��
�

��摩尔�
�

反应后收集‘ ”�、 ‘�。℃��” ����馏份
，
产物为无色浪体

，。

梦
� ，�

����
�

�“

����
，
����

，
����

，
����

，
���弓

，
���

，
���

。

液膜 �� 一
��

�甘�劣

参 考 文 献

〔 � 〕 �
�

�
�

�
����� �� ��

� ，
�夕������� ������� ���������

，
������

，
��

�

〔 �〕 ��������，
���

�

����
�

�人夕�
�，
�� ������

，
�

，��� �
� ���，

���
� ，
�� ������

， ���
�

〔 � 〕 ������ �� ��
� ，

�
���

�

����
�

����，
�� ������

，
���

�

〔 � 〕 �����， �
�

����
�

���
� ，

���吐��
，����

�

〔 � 〕 � �

盖尔曼
、
�

�

勃拉特编
，
有机合成

，
第一集

，
科学出版社

，

������
，
��

�

〔 � 〕 � �

勃拉特主编
，

有机合成
，

第二集
，
科学出版社

，
�����

，
���

�

〔 � 〕 �������
，
�

�

�� ��
� ，
�

�

����
�

����
�

���
� ，
�� ������

，
����

�

〔 �〕 �����五�， �
�
�� ��

� ，
�

�

�，夕
�

����
� ，
�� ������

，
����

�

〔 �〕 � �
��������� �� ��

� ，
����������� ����

�，
������

，
����

�

〔��〕 �
�

�������
� �� ��

�，
�����

�

��仇附��
�，
������

，
���

�

〔��〕 ��

���们
�

刀。 �
�

����
，
�� ������

，
�

，
嫂��

一
�

�

��” �
�

�

�����
’

�� ��� ��������� ��
‘

�������������������

����� 口���” � ���� ������ ���夕 �儿����

��������

�����������， ���� ������ �� �公 ��� ��������� �������� ����� �������� �� �����

��� ���������� ���������� ������
�

��� ����� ��� �� ��� ����� �� ��一���
�

���

���
‘

�贝�� ��������� � ��� ��� ��������� �� ���� ������ ������������ � �� � �����

����� ��� ��������������
�

�
、
������ �� ��� ��������� �� ���� ������� ������������� �� ����� ��� �五��� ���·

����� ���������������������� ��� ���� ��������� ��� ���� ������� ���� �������

��
�

��� ����� � �� ��一���
�

犷�


