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上的还原反应 (二 )

·

— 受载试剂对酮基的还原

苏镜娱 郑 义森 邓亚本

( 化学系 )

近几年来
,

受载试剂应用于有机反应 日益受到重视
,

并取得了不少成效
.

目前
,

受

载试剂巳在氧化
、

还原
、

取代
、

加成和消除等许多反应方面显示出其独特的优点 〔” “〕 .

前文报道了用改良的脱水氧化铝载仲丁醇的新试剂对醛基的温和的 还原反 应 〔“ 〕 .

本文对于脱水氧化铝的制备方法作进一步探讨
.

所用材料除可用 E
.

M e r o k l 级中性氧

化铝外
,

也可采用上海试剂五厂或 E
.

M
e r c k 厂所产的一般中性氧化铝

,

但需经过预处

理
。

用这种脱水氧化铝制得的受载试剂 ( 仲丁醇 /氧化铝或异丙醇 /氧化铝 )有较高的活

性
,

可保存十一个月以上不失效
。

应用这种受载试剂进行酮类的还原反应时
,

发现空间效应相当显著
。

对于位阻小的

酮的还原仍然相当快
,

但位阻大的酮的反应明显地减慢
。

例如环己酮在 常温 下 放 置过

夜
,

转化率达 1 00 肠
,

而 2一甲基环己酮在同样的条件下反应
,

转化率却只有 13 肠 ; 即使

加热至 50 ℃
,

过夜
,

也只有 30 肠的转化率
.

又如苯甲叉丙酮在常温下放置过夜
,

转化率

为 3
.

7肠 , 75 ℃下反应 48 小时
,

转化率为 83
.

1肠
。

至于位阻更大的戊酮
一 3和庚酮

一 4 分别

在 75 ℃反应 7
。

5小时和 48 小时
,

则完全不能反应
,

气相色谱只出现原料 峰
。

反应 结果的

差异说明了空间效应对试剂还原能力的影响甚大
.

从苯甲叉丙酮的例子亦说 明了 a ,
刀-

不饱和酮的共辘双键不受影响
。

结果见表 1
。

表 1 仲 丁 醇 /氛 化 铅 对 酮 基 的 还 原

反 应 物

环己酮
2
一

甲基环己酮

反 应 产 物

环己醇
2
一

甲基环己醉

反应温度 反应时间 转化率%
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室温

室温
5 0℃

宝温
7 5℃

室温
7 5℃

室温
6 0℃

室温
7 5℃
室温
7 5℃

过夜

过夜

过夜

过夜
7

.

5小时

过夜
4 8小时

9 6小日寸
7 2小时

过夜
7

.

5小时

过夜
4 8小时
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以上结果表明
,

用这种分子较大的仲丁醇 /氧化铝试剂对酮的还 原反应 表现了极大

的空间要求
。

由于这种试剂对醛基还原活性并不受此影响 〔“ 〕 ,

因此
,

当分 子 中醛基与

有一定立体障碍的酮基同时存在时
,

它可能作为较理想的醛酮的选择性还原试 剂
.

术法和其他的应用受载试剂进行的有机反应一样
,

具有反应条件温和
,

副反应少
,

操作简便
,

后处理简单等优点
。

实 验 部 分

1
.

仪器 气相色谱
:

热导
立 (相色谱仪

,
功 4毫米 又 2 米不锈钢柱

, 5肠 O丫一 17 / 0] 1

硅烷化白色担体 ( 60 、 80 目 )
.

2
。

试 剂 上海试剂五厂或 E
.

M e r C k 厂所产的中性层折氧化铝于 18 0 ℃烘箱 中预处

理 7 小时
。

仲丁醇用氢化钙干燥蒸馏
。

异丙醇先用氧化钙回流 4 小时
,

蒸馏后再用氢化

钙干燥蒸馏
。

正己烷用金属钠干燥
。

其他试剂均为市售
。

3
.

酮类的还原通法 称取 1 m m ol 酮
,

加 4 ~ 6 克仲丁醇 /氧化铝试剂及 名 m l 无水

仲丁醇 ( 或正己烷 )塞紧
,

时时振摇此混合物
。

室温放置过夜
,

取样做气相色谱分析
,

以确定反应终点
,

并以标准样品对照进行定性
.

反应完成后
,

加入 甲醇摇 15 分钟
。

通过

助滤剂过滤
,

用 35 m l 甲醇淋洗滤渣
,

减压蒸去溶剂得相应的产物醇
。

粗产物经 蒸 馏或

重结晶提纯
。

计算产率
。

4
.

分析 产物均经 T L C及气相色谱定性
,

气相色谱定量
.

酮类还原的有关分析数据

见表 2
。

表 2中的 A
、

B
、

C
、

D分别为气相色谱条件
.

条件 A 的柱温 70 ℃
、

气化温度 15 0℃
,

表 2 酮 美 还 原 的 分 析 数 据

反 应 物

配 类 气相色谱保留时间

环己酮 1 , 14 , 声 ( C )

2
一

甲基环己酿 1 1 2 5 , 尹 ( C )
一

准甲叉丙酮 l 矛 28 , 尹 ( B )
~

农乙酮 3 , 20 , 尹 ( D )

乙酞乙酸乙酝 1
夕! 夕 声 ( C )

J戈酮
一

3 5 , 3 7 , 声 ( A )

庚酮
一

4 5 2 , 声 ( C )
二二二二二二二二二二二二二二二=

反 应 产 物

醇 类 褚 b ..P翻 :P 藻酱爵高
含%量

nU八J
闷 .1óX,1

101.3 53环己醇
2
一

甲基环己醉

苯甲叉丙醇

书基甲醇

口
一

经基丁酸乙醋

一 46 40 16 0 1 , 4 1尹 (C )

1尹 1 5 , 夕 ( C )

1尸 ( B )

2 , 55 , 夕 ( D )

1产 56 , 尹 ( C )
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检测室温度 70 ℃
,

桥电流 1 10 m A
,

氮气流速 17 m l/ m in
。

条件 B 的柱温 1 87 ℃
,

气化温度

29 0℃
,

检测室温度 22 0℃
,

桥电流 1 10 m A
,

氮气流速 48 m l/ m in
.

条 件 C 的柱温 15 5℃
,

气化温度 22 0℃
,

检测室温度 1 55 ℃
,

桥电流 1 10 m A
,

氮气流速 2 7
。

7m l/ m i n .

条件 D的柱

温 140 ℃
,

气化温度 23 0℃
,

检测室温度 1 40 ℃
,

桥 电流 1 10 m A
,

氮气流速 2 7
。

7m l/ m in
.
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