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超声波辐射下的相转移催化反应

蒋玉仁

�中南工业大学�

摘 要

本文对超声波辐扮下相转移催化反应的类型
、

特
�

点
、

机理及影响反应的因素和

实现方法作 了评述
�

作者对影响反应的因素提出了新见解
�

关镇词
�

超声波辐射
�
相转移催化反应 � 综述

� ������一��
����� 反应

� 引 言

有机合成中常常遇到水相与有机相的非均相反应
，

这类反应即使在强烈的机械搅拌和苛

刻的反应条件 �如高温
、

绝对无水条件�下
，

反应速度仍然较慢
，

产率不高
，

副反应多
�

曾

一度采用极性质子溶剂 �如甲醉
、

乙醉和丙醉等�和极性非质子溶剂 �二甲亚砚
、

二甲基甲

酸胺和六甲基磷致胺等�提高反应物的活性和产物产率
�

但由于溶剂化作用引起的副反应或

试剂较贵
，

难以回收等原因
，

在应用上受到限创
�

直到七十年代相转移催化剂 ������ ��������

����加
，�的攀现

，

为不具有共同溶剂的反应物找到了反应场所
，

使水相和有机相间的反应有

可能顺利进行
�

卜��技术的不断探入研究和广泛应用
，

使有机合成反应充满勃勃生机
�

几乎在应用极性非质子溶剂改善水相与有机相反应的同时
，
人们开展了超声波辐射 ���

�

�������� ����������技术在有机合成中的应用研究
�

早期的报道主要是研究用水作共溶剂的条

件下
，
醋类及缩醛的水解

，
�一毛 键

、

�一�键的断裂及氧化反应
�

非水溶剂的超声化学效应

则在七十年代初才开始进行研究
�

鉴于超声波对许多有机反应有明显的加速作用
，

使某些在

一般条件下难于汉生或需加催化剂才能发生的反应得以顺利进行
�

因此
，

它逐步引起了有机

化学家们的重视
，

使之迅速发展成为有机化学的一个分支—有机声化学
�

超声波技术的应

用给有机合成技术增添了新的血液
�

近年来
，

有机化学工作者从超声波辐射和相转移催化反应结合引入有机合成中发现
，
许

多单纯依靠超声波辐射或单纯使用相转移催化剂效果不明显的反应具有显著效果
，
反应在常

沮下就能顺利进行
，

甚至不需要机械搅拌 ， 反应时间成倍缩短
，

反应产率大幅度提高
，

有的

反应甚至能定�完成
�

这一成功发现
，

引起了化学界的关注
�

下面就该技术的特点
、

机理
、

影

响反应的因素及实现方法作一综述
�

本文于 ����年元月 �� 日收到
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� 超声波辐射下相转移催化反应的机理

作为相转移催化剂
，
在其结构中含有亲水性的阳离子或具有未共用电于对可络合反应试

剂中阳离子的氧原子
、

氮原子或硫原子
，

这些阳离子或络合阳离子与反应试剂的阴离子形成

离子对
�

其结构中的烃基
，

致使该离子对在有机相具有良好的溶解性
，

从而使水相中的阴离

子转移至有机相
�

若以 �表示冠醚
、

直链聚醚等 ���
，
�一� 表示有机相中的底物

，
�

十 一�� �

为水相中的进攻试剂
，
���

为反应产物
，

则相转移催化过程可表示如下
�

� �水相���
��� 一 �水相�声已 口�〕���一 �水相� ���

〕 �〕���一 �水相�节�二 印�〕 �� �有机相� ���

〕 �〕 �� �有机相���� �有机相�一���� �有机相� � 印�〕 � �有机相� ���

印�〕 � �有机相�事吕吕 印�〕十�一
�水相� ���

于�〕十�一
�水相���

��� 一 �水相�节�� 口�〕十�� 一
�水相� ��

十�一 �水相�

���

��� 式为水柑中催化剂络合进攻试荆中阴离子的过程 � ���式为络合阳离子与进攻试剂中阴

离子形成的离子对在水相称有机相中的平衡过程
� ��� 式为进入有机相的进攻试剂和底物的

反应过程 � ���式为络合阳离子形成的新离子对在有机相和水相中的平衡过程 � ��� 式为新

离子对与进攻试剂阴离子在水相中交换阴离子的过程
�

鉴于 印�〕 �� 在有机相中释放出负

离子
，

因而
，

反应活性很高
�

由于 ���
、

���
、

��� 的交替进行
，
使 ���式得以顺利进行

�

总

的效果是使反应 �
��� 一

���一���
���

��一

加速
�

当反应体系施加超声波时
，

液体介质中的粒子处于约为其自身重力 ��
‘
倍的加速交替周

期彼动中
，

波的压缩和稀疏作用使粒子形成过压位相和负压位相
，

依预士分于间作用力的液

体分子被
“
撕裂

” ，
以致徽小空穴的瞬间生成

、

生长和崩溃 �即空化作用�
�

据估算
，
空穴崩

溃时产生的局部压强达到上万个大气压
，

附近产生的强烈激波也达上千个十气压
�，，，

实验数据

虽不如理论估算那么高
，

但也达到了 ����� 和 ������ 的高温高压状态
，
形成了足以引发或加

速反应的活性中心
�

同时
，

空化作用产生的瞬时高压将反应物粒子压入固相表面的微孔牛
，

菠

后的负压又将其拉出
，

造成固相表面粒子的脱落
，

始终保持活化表面和充分暴露反应中心
�

此

外
，

超声波的许多次级效应
，
如机械振荡

、

乳化
、

扩散和击碎作用有利于反应物的充分混合
，

促进了反应的进行
�

超声波辐射下的相转移催化反应
，
由于相转移催化剂使反应物从水相转入有机相

，

发生

去溶剂化作用使试剂活性提高
，
空化作用产生高温高压状态

，

剥离作用使活化中心始终暴礴
，

这种协同效应使反应快速进行
�

� 超声波辐射下相转移催化反应的应用及特点

尽管超声波辐射下相转移催化技术改善反应效果显著
，

但报道不多
，

主要在下述三种反

应类型中得到应用
�

�
�

� 含氮化合物的 �一烷墓化反应
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通常条件下
，

含氮化合物的 �一烷基化反应
，

在室温下长时间搅拌
，

烷基化产物的产率

不高
，

特别是活性不高的含氮化合物 �如毗咯
，
�一经基唆琳等�更是如此

�

表 �是 ��������

等人的实验结果
〔幻

�

表 � 不同条件下叫噪的 �一烷基化

烷基化试剂 相转移催化剂 反应条件 反应时间 ��� 产率 ���

���� 聚氧乙烯醇 ��℃下搅拌 � ��

��江 聚氧乙烯醇 超声波辐射 �
�

� “

�
�
�

�
�� 聚氧乙烯醇 ��℃下搅拌 � ��

�
�
�

�
�� 聚氧乙烯醇 超声波辐射 � ��

�
�
�

�
�� 四丁基硝酸钱 ��℃下搅拌 � ��

�
�
�

�
�� 四丁基硝酸按 超声波辐射 �

�

� ��

从表 �中超声波辐射下的相转移催化反应与单纯使用相转移催化剂的试验结果可以看

出
，
对烷基化剂 ����

，

达到同样产率的反应时间缩短了 �倍 �对烷基化剂 ���
�

��
，

不仅产率

大幅度提高
，
而且反应时间也成倍地缩短

�

这一结果证实了超声波辐射与相转移催化剂结合

方法的有效性
�

�� �卡宾的生成

二氯卡宾是发现最早
，

研究最多而且应用最广的卡宾活性中间体
，

通常是在绝对无水条

件下
�

由有机强碱叔丁醇钾与抓仿作用得到
�

应用超声波辐射下的相转移催化技术产生二抓卡宾
，

获得很好的结果
�

许临晓等
〔�，
以环乙

烯作为卡宾捕收剂
，

加入 。
�

����� 的相转移催化剂
，

超声波辐射 ����
，
�

�

�一
、

二抓双环

执
�

�
�

的 庚烷的产率高达 ��� � 不施加超声波辐射
，

反应 ��的产率仅为 ��� � 若仅将反

应混和物在室温下激烈搅拌同样时间
，

相应加成物的产率则低于 ��
，

即使延长反应时间至

���
，
产率也不超过 ���

�

图 �是许临晓等人
〔�，
的另一组实验结果

，

与陶风岗等人
〔。 单纯以聚

氧 乙烯醇
、

������� 等人单纯以季按盐作催化剂相 比
，

催化剂用量减少了 ����� 倍
�

与

����� 等人
〔，，
单纯施加超声波辐射的方法相比

，

不仅反应量增大
，
���� 和 ���

�

的用量减

少
，

获得同样产率的反应时间缩短
，
而且也不要搅拌

，

实验方便
�

用这一方法产生二澳卡宾

也获得同样好的结果
〔�，�

�
�

� ������一������� 反应

经典 ������一������� 反应是将酚与 ����
��� 溶液及氯仿共热

，
经基苯甲醛的产率不

超过 �。 �
�

丁新腾等人
〔，，以叔胺为催化剂

，

研究邻甲氧酚的 ������一������� 反应
，

对位取

代醛产率不超过 ���
�

我们以聚氧乙烯醇为催化剂
，

并施以超声波辐射研究同一反应
，
反应

一半长的时间
，

相应产物的产率达 ���
�

图 �是我们试验的结果卿
�

可见超声波辐射下的相

转移催化反应对 ������一������� 反应也同样有效
�
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超声浪杜封
一

�的初转移依化反应

几
口夕口口下

�几 �
�

���
���

�七�任

次
‘
并礼

� ��

一
一

滋
� 一尸洲尸尸一 万 �

� 一 一 一 �
肠 � � �

‘ ��

一一 一 �

一
�曰‘ 一�����‘ ��一一一曰

， � � �

时间
，
�

图 � 不同条件下二抓卡宾与笨乙烯的加成反应结果

说明
� ▲— 。 �

��脚�������】��
�

刚��
�—无催化荆�切廿” 。 �

�� �����
�
�
一

践����心�
���� ， ��

�— 。 �

��咖������机械搅拌

口—无催化荆�机械搅拌 �����
��一������心�

�，�� ， ��

除注明外
，

反应中�
��� �

���
‘�� ‘ 一��

�，�， �
�

�
’

�
�

�耳
·

����

次
�

辞代

， �

乙
， ‘

二�一山

一
�么一一 ��古

一
汤�一

� � � �

二��合

�

时间
，
�

匀 � 不间条件下的�硬，
��一�����

�� 反应

说明
� �—�

�

���。 �������】�����
����机核悦拌

▲— �� ����������机诚搅拌

�—切���������机械搅拌

�一
一

机械搅拌
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我们在实验中还发现
，
������一��

���
�� 反应在超声波辐射下必需辅以机械搅拌

，

否则

效果不佳
�

这可能与超声波功率 �����太小有关
，

适当增大超声波功率或减少反应量
，

有可

能省去机械搅拌
，

使操作简化
�

� 实现超声波辐射下相转移催化反应的方法与影响因素

有机声化学反应使用的频率一般为 �������
� ，

功率一般为 ���� 左右
，

实验室常用超声

波清洗器作为超声波辐射源
�

根据它的位里
，

分为反应瓶浸入超声波辐射的液体 �通常是

水�和将超声波探头直接插入反应体系两种辐射方法
‘” �

作为相转移催化的催化剂有季按盐
、

冠醚及聚氧乙烯类
�

前者适用于液一液相体系
，

后

二者常用于固一液相体系
�

季按盐类常用的有乙基节基抓化钱
、

十六烷基三甲澳化按
、

三乙

基已基澳化按及四丁基碘化按等
�

常用的冠醚有 ��一冠一�
，
��一冠一�

、

��一冠一�
、

二苯
、

并 ��一冠一�
、

三苯基一��一冠一�及环已基一��一冠一�等
，

一般根据进攻试剂中阳离子半

径的大小选用适当孔穴大小的冠醚
�

聚氧乙烯类可用聚乙二醉 ��毛��刃�
�
�矢 �

，
聚载乙烯

脂肪醉 ��毛��
�

��刀矢 �
�

聚氧乙姗烷基酚 ���
�，一�刁壬��

�

��
�
�头 � 及聚醚 ��壬

罕�����头��壬��，��，�玉�， 根据需要
，

选用不同聚合度 “ 的聚氧乙烯类催化剂
·

���

溶剂在超声波辐射下的相转移催化反应中起重要作用
�

我们的研究表明
‘�〕 ，

加入有机溶

剂
，
反应产率均有不同程度的提高

，

并且按照非极性非质子溶荆
、

极性非质子溶剂和极性质

子溶剂的顺序增加
�

溶剂的表面张力
、

粘度
、

挥发性等也影响反应速度
�

水对超声波辐射下的相转移催化反应也有影响
�

在 ���二��一������� 反应中
，

大盘水和

绝对无水条件都对反应不利
，

少量的水有利于反应进行
〔�，�

这可能是由于少量的水能创造一个

局部的液一液相界面
，

有助于克服氢氧化钠固体晶格间的引力
，

使正常的相转移催过程得到

调节
，

使之与超声波辐射协同作用
�

� 问题与展望

综上所述
，

超声波辐射下的相转移催化反应用于有机合成已取得一些成果
�

但是
，
研究

的类型不多而且大多停留在实验室阶段
�

对超声波作用的解释
，

仍停留在对分子群体的机械

作用机制水平上
，

有待于深入到分子水平进行研究
�

鉴于超声波辐射和相转移催化反应结合方式的有效性
，

随着大功率超声波发生器的出现
，

可望在不久的将来
，
开辟一条医药

、

农药
、

染料及其它精细化工产品的有机合成新工艺
，

更

进 一步促进化工行业的蓬勃发展
�
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