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微波辐射在有机液相反应中的应用

黄 昆 刘 华
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，
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摘要 综述微波辐射应用于有机液相反应
，
可显著加速反应

，
使反应时间大大缩短

，
而且使产率得

以提高
。

概述了微波促进反应的机理
，

介绍了不断改进的辐射技术以及微波辐射在具体有机液相反应中

的应用
。

关钮词 微波辐射
，
有机化合物

，
液相反应

，
微波加热设备

由于极性有机化合物分子吸收微波能量后可 以通过偶极旋转被加热
，
所以 自 ����年 ����� ‘ ”

和 ���������〕等人揭示了许多有机反应在微波辐射下可 以高产率地快速完成后
，
微波 辐射技术在

有机合成中的应用迅速发展成为一个全新的研究领域
。

本文对微波辐 射 促 进 液相有机反应进行

综述
。

� 微波促进反应的机理

微波辐射促进有机反应的原因有
�
��� 微波辐射使反应体系快速达到高温高压

，
从而大大加

速了反应速度� ��� 微波辐射能够激活有机分子内特定的键从而促进反应
。

到 目前为止尚未弄清

楚对于某特定反应
，

何种因素是根本原因
。

现在多数研究人员倾向于用原因 ��� 去解释反应被促

进的机理
。

� 微波反应装置及技术

实验室研究用微波装置主要采用普通微波炉
。

但是微波辐射往往使液相反应体系在 几 分 钟

内达到很高的温度和压力
，

爆炸事件时有发生
，

这一安全问题限制了微波辐射在液相反应中的应

用
。

为了解决这一难题
，
研究人员对液相反应装置作了许多改进

。

由于微波不仅对玻璃全透射
，
而且对

一

许多高分子材料也全透射
。
��������“ 〕等用耐 高 压的聚

四氟乙烯材料制成防爆反应容器
。

为了安全起见
，

反应温度超过 ���℃ 或辐射时间过长时
，
可把

反应容器埋入填满蛙石�由铁
、

铝和镁的水合硅酸盐组成�的大容器中进行辐射反应
。

万一发生爆

炸
，
蛙石可吸附反应物

。

这样的装置不仅成本高而且麻烦
，

人们就着眼于改装微波炉
，

使反应可

在普通玻璃容器中常压下进行
。

例如
，
在微波炉壁上打孔

，
插上聚四氟乙烯细管

，
一端与炉内

三角烧瓶 口相连
，
在炉外的另一端与回流冷凝管相连

。

为了适应不同反应条件的需要
，
有人设计

在微波炉顶部开孔
，
插入 圆柱形反应容器

，
使容器底部处于炉腔中央

，
以便加入反应物后可充分

吸收微波
。

炉外容器 口上可连各种装置
，
如插上冷凝管进行常压 回流反应

，
或通入氮气

、

氢气等

保护气进行反应
，
也可连上真空泵进行减压反应

。

现在一些专门用于有机合成的特殊装置也陆续
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被研制出来
。

这些反应装置的研究成果大大推动了微波辐射液相有机反应的研究
。

对微波辐射下的液相反应来说
，

选择适当的溶剂作为微波能量传递介质极为重要
。

研 究 表

明
，
溶剂极性愈大

，
愈易吸收微波能

，
升温也愈快

。
���

��“ �等人巧妙地利用选择溶剂的方法
，
使

微波辐射反应在敞开体系中进行
，
无需改装微波炉

，
更无需冷凝管

、

分水器等仪器
，
使反应操作

简单而且安全
。

这种简便技术的关键在于选择一种既有高极性 �高介电常数
。 �易于吸收微波能

，

又有高沸点�沸点必须高于反应所需温度 ��一��℃�的溶剂
。

反应容器需比 反应 混 和物体积大得

多
，
容器的 口上需有能透气的盖子

，
如三角烧瓶顶部插一个漏斗

。

反应时小心控制能量输入
，
保

持体系反应温度略低于溶剂沸点
。

即使反应体系突然沸腾
，
蒸汽可 以从容器顶部透气孔逸出

，
因

而无爆炸的危险
。
����推荐 ���是极好的能量传递介质

，
它不仅极性高

、

沸点高
，
而且能阻止

水在反应中形成
。

这种技术在反应量大的条件下愈能体现其有效性
。

在微波辐射反应研究中
，
反应温度的监测很重要

。

利用 ����的技术
，
温度监测 很 方 便

。

只

要微波炉的能量输出被有效调整而且辐射周期为 �一 ���� 一次
，
刃卜么 就不会 有剂溶挥发

，
且

玻璃壁不吸收微波
，
容器上部是凉的

，
可以直接用手把它拿出微波炉用温度计快速测量

，
从而估

计反应温度
。

如果反应装置较为复杂
，
可把各种已知熔点的物质封于毛 细 管 内

，
绑在反应容器

上
。
巳有的系统研究表明

，
容器内外壁温差不超过 �℃ ，

故而可以通过观察 毛细管内物质熔化情

况直接估计容器内的反应温度�’ ，’�。

微波辐射下进行有机液相反应时
，
过热现象是很常见的

，
会影响产物的组成比

，
但大多数情况

下改变不大
。

值得一提的是
，
如果反应物吸收辐射的容量不大或需长时间辐射

，
为保护磁控管不

受损伤
，
炉内应放置一些极性溶剂以帮助吸收微波能

。

� 微波辐射下的有机液相反应研究

�
�

� ����卜�����反应

�����一�����反应是人们注意最多的反应之一
。
����年

，
��������“�等就报道了在非极性碳氢

溶剂 �对二甲苯�中进行了一系列微波辐射下的 �����一����� 反应
。

反应是在以蛙石保护的密闭体

系中进行的
。

反应在微波辐射下数分钟即可得到长时间加热回流才能达到的产率
，

向人们揭示了

微波辐射促进有机反应的可能性和重要性
。

后来
，
������ 〔‘ 〕 也做了类似反应的研究

，
他对相同温

度下的传统加热与微波辐射的反应速率进行了系统比 较
。

���������〔
��把这一研究扩展至共扼双

烯与欺基双键的反应���
，
发现微波辐射不仅使反应时间大大缩短而且避免一般加热反应时的降

解和聚合副反应
。

以上这些研究为均相反应中微波辐射的特殊活化效应提供了证据
。
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��������� �����������
，
即微波辐射

最近
， �����

“ �改变苛刻的反应条件
，
利用选择适当极性溶剂

，
在敞开体系中对反应���和���

进行了研究
，
取得 良好结果

。

微波辐射与普通加热下的 �����一�����反应比较见表 �
。

��� �
�

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

��������� �����������

��������
���������� �������

�������� �������� ������� ������� �������� ������������℃ �������

�一������

��� �������������

�一���������������

�������

�

�一�

�

注

��

�� �一������ ��

��一��

��

��������

��� �������������

�一���������������

�������

��

�

�

�一��

��

��

��一��

��

������� ��一��

�
�

� 始反应

����年
，
�����和 ����最先发现了反应���

。

峪。 �倪 �产� � 月

。 ’

纵
�

一城丫盆忿‘ 片感泛二默
惫脚从 、

这个反应是一个烯反应�分子内 �����一����� 反应过程
，
需要在 ���℃ 下反应 �� �才能得到 ���

的产率
。
������� 〔“ �利用微波辐射技术重新研究了这个反应

，
微波辐射 ���� 即可达到 ���的产

率
。

进一步研究 �
，
�一环己二烯与具有单吸电子基的炔进行的 �����一����反应���发现

，
微波辐

射仅 �至 ���� 即可得到 ���左右的具有区域选择性的产物
。

用普通加热方式
，
需在 ���℃以上

的高温反应 ��才能得到类似产率的产物
。

同时还发现 ����
�

对该反应具有催化 作用
。

伽
。。 一羲

‘

�� � ���
��，

�����

对取代的 �
，
�一环己二烯与双吸电基团炔进行的 �����

一����反应���的研究也表明
，
微波辐

射有良好的促进作用
。
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， ���� � � 一 ����� � ����厂
，
���� � � 一��

������
��������

�一 ，
����

反应����是一个烯反应�成酞胺过程
。

用传统加热方法需在苯中回流数小时 〔 ’ �。

把 苯换成高

极性高佛点的氯苯
，
微波辐射控制氯苯不佛腾

，
保持反应 温度 在 ���℃ 左 右 ，

约 ���� 便得到

���一���产率的产物 �“ �。

儿��二�������伟��二�衍 ����

�
�

� 重排反应

���� ��� 〔 “ 〕 发现微波辐射能在 ���� 内得到 ���一���的顺丁烯二醇的重排产物����
。

而

同样的重排若无微波辐射则需要在水溶液中回流 �
�

���
“ �。

微波的加速作用是由于水分子吸收了

微波能后参与反应所致
。

由沪气田
��田

‘

�
�

一
�

�

�闷卜

日�印
布

夕丫、 ，
����

最旱研究重排反应的是 �坛����
，
他用微波辐射加速了 �����重排���

。

夕
一

黯晋筹
今

犷 ����

州龟 雌 扒
盯勺

�
叫

今卜众二
‘

尹
’ ����

� �� 为洛剂
，
���。

，

产率 ���� �一
甲基甲酞胺为溶剂

， ���
，
产率 ���

。

类 似 地
，
微波辐

射同样也能使 �一���。��一������一��
�

的 �����重排大大加速 �” 〕 。

�
�

� 缩合反应
、 一

把脉先加热至 ���℃ ，
呈混浊

，
放入微波炉 �������

�

����
，
可得 ���一��� 产率的混合

物
。

” ’�“ 。�日�

黔
�，

参卜
。

����

�
�

� 醋化反应

利用微波辐射
，
可 以缩短一些醋化反应的时间

，
如苯甲酸甲醋的合成

。

���� 的微波辐射可

在 ���� 内得到 ���的高产率
，
通常需在 ��℃下反应 ��才能达 ���的产率

。

但并不是所有的醋

化反应都可 以通过微波加速
。
����������

‘ 。 �发现 乙酸与正戊醇的反应
，
微波无促进作用

。

�
�

� 粗化还原反应

微波能使甲苯 在 ���� 内氧化成苯甲酸
，
产率 �� �

。

常规方法获得相同产率 至少 需要 ��

���
。

有人用装有搅拌设备和温度压力控制装置的微波炉对氯硝基苯进行还原胺化 研 究
，

发 现
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反应速度被明显加快 〔 ‘ ’ 〕 。 �

微波辐射用于催化氢化反应效果更加显著
。

如下式中的化合物 � 在 乙二醇二乙醚的溶液中加

入甲酸钱和 ���� �����作催化剂
，
辐射不到 ���即使双键还原

，
日一内酸按 键断开

，

生成胺 〔 “ �

����
。

如此之快的催化作用在短寿命的放射性药物合成中有极高的实用价值
。

尹丫丫陈

�卜日��
�

�

���
���今

一
侧

一���一����今
阳��

，
州日�

价丫丫件
。
洲

“衍
����

�
�

� 自由基反应
�一卤代 卜内酞胺以干燥 ���为溶剂

， �一������ 和偶氮二异丁腊������存在下进行立体选

择性脱卤反应
。

这是一个 自由基反应历程
。

如 �
，
�一二澳青霉烷酸在低功率微波炉中反应 ����，

即转化为顺
一�日一嗅化合物

，
伴有少量反

一��一澳代异构体
。

‘
�

生上、
。 �

“
。 、 ‘

且
，

。
‘

注多比
认卜儿

仁。 。花更产
，

笋石‘ 只
山
厂洲从诚

、 ‘���
二

甲， ‘

�
�

� 取代反应

������� 及其同事 〔 ‘ “ �在密闭的安瓶中对反应����进行了微波辐射下的反应条件研究
。

为了测

定微波辐射对反应体系的加热反应
，
他们在安瓶外绑了装有不同熔点的物质的熔点管

，
以此来估

计反应温度
。

研究结果表明
，
微波辐射 ����

，

体系温度即 达 ���一���℃ ，
产 率 ���， 辐射 �

���
，
温度无显著变化

，
但产率高达 ���� 辐射 ����

，
温度升至 ���一���℃ ，

产率下降至 ���
。

该反应在一般条件下
，
���℃反应 ��

，
才能达到 ���的产率

。

室温下需 �� �才能达 到 ���的产

率
。

���
�������� ��� � �������

一
��������� � �� � ����

�
�

� ��������一�����������反应

��������一�����������反应是一世纪前由 �������� 和 �����������合作发现的 〔 ’��。

该 反应是由

下式中的胺 �转化为�
，
�一二氢异喳琳 。 ，

产率较高
。

文献报道该 反应是在 ����
�
�或 ���。

�存在下

的甲苯或二甲苯中回流数小时
。
�����

��在微波辐射下对该反应进行了 一 系列 研 究
。

他 首先 以

��� ������℃�作溶剂 ，

但只得到焦油状物质
。

而改用 �
，
�一二氯乙烷 ��� ��℃�作溶剂 ，

却得

到高产率产物 �
。

用氯苯作溶剂
，
辐射 �一����

，

反应温度高达 ���一�� 。℃ ，
产物 � 与 �之比为

�����
。

为了达到更高的反应温度
，
他们文选用了邻二氯苯作溶剂

，
���� 辐射使 。 与 �之比为

�����
，
且 � 以 ���的产率被分离

。

经一系列研究
， ����认为对于微波辐射下的 ��������

一����
��

������ 反应条件以邻二氯苯为溶剂
，
����

�

作缩合剂较佳
。

的
�。 。 。

一呀
·

段 ����

�
�

�� 其它反应

除了 上述九大类反应外
，
人们对其它一些反应也有研究

。

如 环 己 醇
、
�一甲 基 环 己 醇 和

���� ������ 的脱水反应 〔 ‘ ” � 茶与葱醒的磺化〔 “ ’， �一和 �一乙烯基毗咤的氢化硅 烷 化 〔 ’ ‘ ’等
。
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这些反应在微波辐射下
，
能大大地提高反应效率

。

此外
，
�������� 把微波辐射方法引入金属有机反应领域

，
引起人们的重视

。

微波辐射不仅大

大加速了一些已知金属有机化合物的合成
，

而且还能方便地合成一些原来在一般方法下难以合成

的有机金属化合物 �‘�〕 。
�������� 的研究成果揭示了微波辐射在有机金属化学领域中应 用研究的

潜力
。

� 结 束 语

目前
，
人们对微波辐射对有机液相反应的活化效应存在不同的看法

，
反应机理尚不十分清楚

，

有待深入研究
。

但已有的研究表明
，
微波辐射这一有机合成新技术具有良好的研究前景

，
而且可

以预见将在耗能高
、

生产周期长的化学合成工业中具有重要的应用价值
。
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