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用相转移催化剂合成扁桃酸
医 用化学教研室 吴 百乐

浙江 大学化学系 路 亦景

内容提要 作者等以 聚礼乙 烯链 李按盐作相转移催 化 刹
,

用 之 甲醛和氛仿为 原

料
,

能得到较 高产率的扁桃 酸
。

并在此 基拙上 用价康 今汗 的况 合型 催化 剂代替聚 礼

乙 炜链 季按盐
,

同样取得令人 满意的结 果
。

关 键 词 相 转移催化 剂 , 杏仁酸 类 /化学合成
; 催化 作用
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过去合成扁桃酸多由 ( 1 )法制得
,

收率

为50 %左右
〔 ’ 〕 ,

且要使用剧毒的 N a C N
,

操

作不便又不安全
。

( 2 ) 法
〔 “ ’ 虽可避 免使用

N a
C N

,

但中间产物
a , a 一

二氯苯乙酮是一个

催泪性和刺激性都很张的化合物
,

客易引起

操作者的过敏
,

劳动保十户要求很高
,

也不适

用于工业生产
。

把三乙华 咨基氯化钱用于扁

桃酸合成之中
,

可避免上述缺点
,

但收率汉

5 5%左右
〔 3 ’ 。 一

衣文使用新型的聚氧乙烯链季

钱盐作为相转移催化剂来合成 扁桃酸
,

取得

了较好 的结果
。

并在此基础上采用混合型相

转移催 化剂合成 扁桃酸
,

同样取得了令人满

意的效果
。

1 实验部分

1
.

1 聚氧乙烯链季按盐 的 合成 聚氧乙烯

链季按盐是一种新型相转移催化剂
〔毛 ’ “ 〕 ,

其

化学结构如下
:
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合成路线如下
:
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2 聚氧乙烯链季按盐作相转 移 催化剂

苯甲醛 o
.

l m ol 与聚氧乙烯 链 季 按 盐 0
.

00 5

m o l ( 或 0
.

0 0一m o l ) 混合后
,

·

再加入氯仿 16

m l
,

水浴加热
,

于搅拌下慢慢滴加 50 % 氢氧

化钠水溶液 25 m l
,

加完后
,

在此温度下继续

搅拌 l h
。

反应液冷却后用水稀释
。

水溶液用

乙醚提取两次
,

分出的水层用 50 %硫酸酸化

后
,

再用乙醚提取
。

合并提取液用无水硫酸

钠干燥
,

蒸除乙醚
,

剩余的油状物冷却固化
,

用 甲苯重结晶
,

所得产 物 熔 点 1 18 一 1 19 ℃

( 文献值 1 2 1℃ 〔 6 ’
)

。
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1
.

3 用混合型相转移催化剂合成 扁 桃酸

用三乙基节基氯 化按 0
.

00 2 0 01 和 P E G 4 00

( 或 P E G 6 0 0 ) 0
.

O0 1 m o l
,

或者三乙 基节基

氯化按 o
.

0 0 5m o l于口 P E G 4 0 o ( 或 P E G 6 0 0 )

O
.

OO 2 5 m ol 代替聚氧乙烯链季按 盐 进 行同

样反应
。

2 结果与讨论

2
.

1 聚氧乙烯链季钱盐价冲目转移催 化 剂合

成扁桃 酸 聚氧乙烯链季 钱钦作相转移催化

剂时
,

合成扁桃酸的结果列于表 1
。

从表 1

吞出
,

聚氧乙烯链季按盐具有较好的催化效

果
。

催化剂用量相同时
.

其效果比单独用四

表 1
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扁桃酸
.

在聚氮乙 烯链季按盐

作相转移催化剂时的得率

催 化 灿
用 量

(二
0
1% )

得率
( % )

用量
( m o l拓 )

得率
( 拓 )

无催化剂

四丁基溟化铁
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5 8 2
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5 8 4
.

2

5 8 5
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5

丁基澳化钱及三乙基
二

节基氯化 按
〔 . ’
要 好

。

催化剂用量为苯甲醛的 1 % m ol 时
,

扁桃酸

得率为 60 %左右
,

催化剂用量增 到 5 % m ol

时
,

扁桃酸产率可达 79 ~ 85 %
。

聚氧乙烯链

季按盐的分子中不但 具有氮正离子
,

而且也

含有氧乙烯链节
,

因此在相转移催化反应中

它既能象通常的季铁盐那样络合阴离子
,

也

能通过氧乙烯链节上的氧 原 子 络 合金属离

子
,

起聚醚类催化剂所具有的相转移能力
,

这种双重络合作用增加了聚氧乙烯链季按盐

的络合能力
,

从而使它具有较好的相转移催

化能力
。

实验还发现
,

季钱盐中氧乙烯链长短对

催化效率也有一定影响
。

当季按盐中氧乙烯

为 3 个单位以下时
,

它的络合机理可能通过

双分子络合
,

结构为
:
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而当季按盐分子中氧乙烯链节为 5 个单

位时
,

氧乙烯链可将金属离子缠绕起米形成
“
假环式

”
络合物

,

此时季按盐的络合机理

可认为通过单分子络合
,

结构为
:

表 2 扁桃 酸
.

在T E B A 和 P E G混合

型催化剂时的得率

混 合 催 化 剂混 合 催 化 剂

催化荆人
用皿

( m
o
l不〕 催化剂 B 用盈

(m o l劣 )

产串
(男〕

,11卜U,白

T E B A

T E B A

T E BA

T E BA

P E G 40 0

F E G 4 00

P E G 600

P E G 600
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1
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.

6 8 1
.
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1
.

0 7 6
.
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2
.

2 混合型催化剂催化扁桃 酸的合成 从

上面的实验我们发现聚氧乙烯链季按盐的催

化效果比四丁基澳化钱 ( T B A B ) 和三乙基

节基氯化按 ( T E B A ) 都好
,
这主要是由于

前者结构中多了一条聚氧乙烯链
,
这就使我

们设想是否能把 T E B A和 PE G 混合 起来使

用
。

从表 2 可知
,
使用混合型相转移催化剂

的催化性能比单独用 T E B A 的 55 %左右
r . ’

要高得多
。

催化剂的用量对扁桃酸的合成也

有较大的影响
,

用量增加时
,
得率也相应增

力口
。

虽然混合型相传移催化剂的得率没有聚

氧乙烯链季按盐高
,

但它价廉易得
。

因此在

此温和的反应条件下
,

采用混合型相转移催

化剂是合成扁桃酸的有效途径之一
。
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