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摘! 要! 在甲苯和水非均相介质中，以 02甲基苯酚及烯丙基溴为初始原料，在过量氢氧化钠及相转移催化剂
作用下，于 3. 4反应 50 6可得到收率较高的取代 02甲基苯基烯丙基醚，经过78#%9*:重排，醚化和再次 78#%9*:
重排反应得到化合物（!）。研究发现，在上述醚化反应条件下，当反应时间为 35 6时，在同一非均相体系中，
同时得到化合物（"）、（#）和（$），其收率分别为 5;<、=.<和 >><。化合物（$）经 78#%9*: 重排得到化合
物（!）。
关键词! 相转移催化，78#%9*:重排，甲基二烯丙基苯酚
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对称或不对称烯丙基酚类衍生物是一类重要的有机化合物，可作为制备金属有机化合物的配体及

特殊结构药物分子的中间体，特别是在近年来兴起的具有特殊性能的大分子枝状化合物的分子核制备

方面，已显示出其不可替代的作用。烯丙基酚类衍生物的制备方法主要有以下几种：（>）以苯酚衍生物
和烯丙基溴为原料，在无水无氧及氢化钠存在下，在有机溶剂中反应生成相应的苯基烯丙基醚，加热经

78#%9*:重排生成烯丙基苯酚［>，5］；（5）以溴代苯酚为原料，经格利雅反应引入烯丙基［-，0］；（-）将 5，12二
叔丁基苯酚在水 J有机溶剂两相体系中，相转移条件下与烯丙基溴反应一步合成 5，12二叔丁基202烯丙
基苯酚。该反应操作简单，收率高，但目前文献报道仅限于 5，12二叔丁基苯酚［=，1］，其它取代苯酚的反应
未见报道。

本文在综合文献基础上，以 02甲基苯酚和烯丙基溴为原料，在水和有机溶剂的非均相体系中，在相
转移催化剂氯化2［甲基2三2（>/2烷基）］2铵的催化下，经（K*#IL%G: >）一步生成 02甲基苯基烯丙基醚
（"），再经 78#%9*:重排生成化合物（#）（K*#IL%G: 5），随后在与反应 > 相同的操作条件下得到化合物
（$），再进行 78#%9*:重排得到最终产物 02甲基25，12二烯丙基苯酚（!）。合成路线如下
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)+HP*+ @QR2-.. 型核磁共振仪（7"78-，SQT）（美国）；Q@S J TT55. 高分辨质谱仪（U+#LG9 7G:I*VL M
TV*IL+GB*L*+，3. *W）（日本）；除相转移催化剂氯化2［甲基2三2（>/2烷基）］2铵（/.<）外，对甲基苯酚、烯
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丙基溴、甲苯、!"#$、正己烷均为分析纯试剂。
在 %&’ ()四口瓶中，将 *’ ((+, !"#$溶解在 -’ () !（甲苯）. !（水）/ 0. 0 的混合溶剂中，加入

&’ ((+,取代苯酚和 & ((+, 相转移催化剂，搅拌均匀，用滴液漏斗缓慢滴加用 0’ () 甲苯溶解的
0%’ ((+,烯丙基溴溶液，升温至 1’ 2，反应 %* 3，薄层色谱跟踪。反应结束后用分液漏斗分离油相后，
水洗至中性，干燥，以正己烷为淋洗液，柱层析分离得到产物。

醚类化合物的重排按经典 4,"5678重排反应进行。
结果与讨论

化合物（!）：0$ !9:，!：1; ’（<，%$，=>—$，$%，$-），-; ??（<，%$，=>—$，$@，$&），-; ’&（(，0$，
4$%((4$ 4$%% %，$?），&; *’（<，0$，"#$%&A4$ 4$（$%% ），$B），&; 0@（<，0$，’(&A4$ 4$（$%% ），$B），*; *@

（<，%$，4$%((4$ 4$%% %，$1），%; %’（6，@$，=>—4$@，$0’
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化合物（"）：0 $ !9:，!：-; B’（(，%$，=>—$，$&，$-），-; 1’（ <，0$，=>—$，$@），-; ’@（(，0$，
4$ 4$%% %，$?），&; %0（(，0$，"#$%&A4$ 4$（$%% ），$B），&; 0?（(，0$，’(&A4$ 4$（$%% ），$B），*; ??（D>，

0$，#$），@; *’（<E，%$，4$%4$ 4$%% %，$1），%; @’（6，@$，=>—4$@，$0’）。

化合物（#）：0$ !9:，!：-; BB（ E>5，%$，=>—$，$&，$-），-; 1&（(，0$，=>—$，$@），&; B- F -; 0@（(，
%$，%4$ 4$%% %，$?，$00），&; *-（<<，0$，)$$ / 0; *1 $G，0; *1 $G，"#$%&A4$ 4$（$%% ），$B），&; %-（ <<，

0$，’(&A4$ 4$（$%% ），$B），&; 0’（(，%$，4$%((4$ 4$%% %），*; &@（ E>5，%$，((# 4$(( %((4$ 4$%% %，$1），

@; *%（ <，)$$ / -; -% $G，4$%((4$ 4$%% %，$0’），%; %*（ 6，@$，=>—4$@，$0@）。
0@4 !9:，!：0&*; 0@

（=>—4—#，40），0@1; 01（ # 4$%(( 4$ 4$%% %，4?），0@@; 1*（ 4$%(( 4$ 4$%% %，400），0@’; -’（=>—4，

4*），0%B; B%（=>—4，4@），0%?; 1&（=>—4，4&），0%1; *&（=>—4，4%），00-; 1-（ # 4$(( %((4$ 4$%% %，4B），

00&; @’（ => 4$%(( 4$ 4$%% %，40%），000; 1?（=>—4，4-），-?; B?（#—4$%—4$4$%，41），@*; *&（ <，*$，

4$%((4$ 4$%% %，40’），%’; &%（=>—4$@，40@）。9H（IJ）9 K：0??; 0%’ B，计算值：0??; %10。纯度：

BB; B%L
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化合物（$）：0 $ !9:，!：-; ?B（ 6，%$，=>—$，$&，$@），-; 0&（(，%$，4$ 4$%% %，$?，$00），&; %& F

&; %%（(，*$，) / ’; 1 $G，4$ 4$%% %，$B，$0%），&; ’-（ 6，0$，#$），@; *-（<，*$，) / ’; ’’* $G，’; ’’& $G，

4$%(( %%4$ 4$，$1，$0’），%; @%（<，@$，=>—4$@，$0@）。
0@4 !9:，!：0&’; @*（=>—4—#，40），0@-; 11

（ 4$%((4$ 4$%% %，4?，400），0%B; 1B（=>—4，4@，4&），0%B; %%（=>—4，4%，4-），0%&; &0（=>—4，4*），

00-; %@（ => 4$%(( 4$ 4$%% %，4B，40%），@&; @0（ => 4$%(( 4$ 4$%% %，41，40’），%’; &’（=>—4$@，40@）。

9H（IJ）9 K：0??; 0%’ ?，计算值：0??; %10。纯度：BB; B%L。
实验表明，在相转移催化条件下，取代苯酚与烯丙基溴反应 %* 3 时，得到反应产物（!），产率为
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!"#。反应时间延长至 $% &后，同时得到 ’ 种产物，收率分别为：化合物（!）%!# ，化合物（"）()# ，
化合物（#）""# 。化合物（#）再经 *+,-./0重排得到化合物（$），收率为 1"#。由此从形式上可以认
为化合物（"）和（#）是由化合物（!）在反应条件下转化得到的。
经典 *+,-./0重排需要在高温（"2) 3）下进行，而在非均相体系中化合物（!）也能进行烯丙基的重

排转位，并得到化合物（"），值得注意的是体系中没有化合物（$）生成，可以认为，在上述条件下没有
发生化合物（#）的重排反应，产物分析及顺磁研究还表明，相转移催化条件下 45甲基苯酚和烯丙基溴
的反应与相同条件下 %，15二叔丁基苯酚的烯丙基化反应有着不同的机理，有关该反应的机理研究正在
进行之中。

多步法合成化合物（#）总收率为 %$#，而一步法制备化合物（#），既简化了反应步骤，又对非均
相体系温和条件下的重排转位极有理论研究价值，极具发展前景。
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