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摘　要　分别以苯乙酸和对甲氧基苯甲酸为原料 , 与邻苯二胺 、碘甲烷经环化 、季铵化反应简便合成 1, 3-二

甲基-2-取代苯并咪唑盐 ,相应苯并咪唑盐与碲氢化钠经还原-水解反应分别制得苯乙醛和对甲氧基苯甲醛。

并对苯并咪唑盐与碲氢化钠的还原-水解反应机理进行了讨论。
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苯乙醛是一种具有洋水仙的幽雅香气的香料 ,是调和多种花香香精的重要香料之一 ,也是合成药

物 、食品添加剂和农业化学品等精细化学品的重要原料。苯乙醛的工业生产方法有 Darzen法和苯乙醇

氧化法 。前者以苯甲醛与氯乙酸乙酯为原料 ,在碱作用下生成环氧酸酯 ,再碱性水解 、脱羧得到苯乙醛;

后者在催化和加热条件下 ,用空气将 2-苯乙醇氧化为苯乙醛
[ 1]
。对甲氧基苯甲醛(俗名茴香醛),是重

要的合成香料 ,也是合成医药和卟啉类光敏剂的中间体。已报道
[ 2]
了多种对甲氧基苯甲醛的合成方法 ,

其中较有工业前途的生产方法有用硫酸二甲酯对苯酚甲基化 ,再通过氯甲基化反应引入氯甲基 ,并同乌

洛托品成盐 ,再经水解将氯甲基转变成醛基 ,制得对甲氧基苯甲醛以及将对甲基苯酚甲基化生成对甲基

苯甲醚 ,再用 K2Cr2O7 、KMnO4或 MnO2将其氧化为对甲氧基苯甲醛
[ 3]
。这 2种香料醛的合成方法或原料

成本高 、或生产工艺复杂 、或产率低。本课题组曾报道
[ 4, 5]
通过苯并咪唑盐与格利雅试剂加成 -水解制备

香料醛和苯并咪唑被钠和乙醇还原 -水解制备香料醛的合成方法。本文报道由苯并咪唑盐通过 NaTeH

还原后水解制备香料醛的新合成方法 。合成路线见 Scheme1。

Scheme1　Syntheticrouteofthealdehydesbyreduction-hydrolysisofbenzimidazoliumsalts

X-4型显微熔点仪 ,温度计未校正;BrukerEquinox-55型红外光谱仪(德国)。所用试剂均为化学纯。

1, 3-二甲基 -2-取代苯并咪唑盐(1a, 1b)参考文献 [ 6]方法 ,分别用苯乙酸和对甲氧基苯甲酸及邻苯
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二胺和碘甲烷为原料合成 。

向 250mL三口瓶中加入 30 mmol碲粉和 72 mmol硼氢化钠 ,抽真空 、充 N2气反复数次后 ,加入

100mL无水乙醇 。加热回流 1 h,得棕红色碲氢化钠的乙醇溶液 。缓慢加入 0.01 mol1, 3-二甲基-2-取代

苯并咪唑盐 ,反应液变黑 ,搅拌反应 1.0 ～ 1.5 h,薄层层析法跟踪监测 ,直到原料点基本消失。N2气保护

下 ,缓慢加入 40mL水 ,继续搅拌 30min。通空气并搅拌使碲粉完全沉淀 ,过滤 ,回收碲粉。滤液用己烷

或石油醚萃取 ,硫酸镁干燥 ,蒸除溶剂后用无水乙醇或石油醚重结晶得 2-取代苯并咪唑烷(2a, 2b):2a,

白色晶体 ,产率 80.7%, mp92 ～ 94 ℃(文献
[ 7]
值 92 ～ 94 ℃);2b,白色晶体 ,产率 74.9%, mp103 ～

104℃(文献
[ 8]
值 104 ℃)。

将 0.01mol苯并咪唑烷溶于 5.04g(0.04mol)水合草酸的 45mL水溶液中 ,加热回流 2 h,用乙醚

或苯萃取(20mL×5)。萃取液用质量分数为 5%的碳酸氢钠洗涤 ,硫酸镁干燥 ,蒸去萃取剂 ,减压蒸馏

得目标化合物 3a, 3b:3a,无色透明液体 ,产率 88.3%, bp75 ～ 80 ℃/1.33 kPa。IR, σ/cm
-1
:νC=O1 705,

νCH2 720、3 000, νC=C1 500。产品与 2, 4-二硝基苯肼作用生成 2, 4-二硝基苯腙 , mp109 ～ 110 ℃(文献

值
[ 9]

109 ～ 110 ℃);3b,无色油状液体 ,产率 79.0%, bp109 ～ 110℃/0.66 kPa, IR, σ/cm
-1
:νCH833, νC—O

1 026, 1 151和 1 262, νC=O 1 686, νCH2 738, 2 854。产品与 2, 4-二硝基苯肼作用生成 2, 4-二硝基苯腙 , mp

253 ～ 254℃(文献值
[ 9]

253℃)。

结果与讨论

碲氢化钠是一种强选择脱卤试剂 ,可用于多种有机官能团的还原 。本文用碲氢化钠还原苯并咪唑

盐为苯并咪唑烷 ,后者酸性水解得醛 ,反应机理见 Scheme2。

Scheme2　Mechanismofthereduction-hydrolysisreactionofbenzimidazoliumsalts

Scheme3　RecoveryrouteofN, N′-dimethyl-o-phenylenediamine

目前 ,香料醛的工业制法主要是通过氧化相应的醇来制备 。由醇制备醛 , 需要在高温和特殊催化

剂如铜网 、银网存在下完成反应 ,然后减压蒸馏精制 ,如十醛 、十二醛 、十六醛的制备。苯乙醛的工业合

成 ,也是采用相应的苯乙醇催化脱氢或环氧苯乙烷转位的方法 ,并存在反应不易控制的缺点。本文提出

的醛类化合物的新合成法 ,与醇氧化法比较 ,原料羧酸易得 ,反应条件温和 、易于控制 。与羧酸衍生物的

还原法比较 ,由于还原产物苯并咪唑烷不会被碲氢化钠进一步还原 ,水解后方得醛 ,可以避免羧酸衍生

物还原法中醛容易被继续还原为醇的缺点 ,产品纯度高 。另外 ,该反应过程中碲粉可以回收再次用于碲

氢化钠的制备 ,反应生成的副产物 N, N′-二甲基邻苯二胺可回收用于反应物 1 , 3-二甲基苯并咪唑盐的

制备 ,成为一个循环利用过程 ,降低了反应成本。N, N′-二甲基邻苯二胺和羧酸在碱存在下很容易转变
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为苯并咪唑的醇式结构(a),它与碱式结构(b)可相互转化 , (b)可以和氢碘酸作用生成苯并咪唑碘盐。

回收制备路线
[ 11, 12]

如 Scheme3所示。
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Abstract　1 , 3-Dimethyl-2-substitutedbenzimidazoliumsaltscanbeeasilypreparedfromphenylacetateor

p-methoxybenzoicacid, o-phenylenediamineandmethyliodideviacyclizationandquarternarization.Phenyla-

cetaldehydeandp-methoxylbenzaldehydewererespectivelypreparedthroughthereduction-hydrolysisreaction

ofthecorresponding1, 3-dimethyl-2-substitutedbenzimidazoliumioididewithsodiumhydrogentelluride.A

novelsyntheticmethodforphenylacetaldehydeorp-methoxylbenzaldehydefromphenylacetateorp-methoxy-

benzoicacidviareduction-hydrolysisofbenzimidazoliumsaltispresented.Thissyntheticroutehasmild

reactionconditionsandhighproductpurities.Thereactionmechanismisdiscussed.

Keywords　 phenylacetaldehyde, p-methoxylbenzaldehyde, sodium hydrogentelluride, dimethylsubstituted

benzimidazoliumioidide
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