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聚氧乙烯类表面活性剂在二氯卡宾

制备中的相转移催化作用

陶凤岗 6徐积功6
7复旦大学化学系8

摘 要

聚氧 乙烯类表面活性剂可作为制备二氛卡宾时的 相转移催化 剂
,

其效能与

分子中氧 乙烯 7% + 8 单位的数 目有关
5

冠醚是一种常用的相转移催化剂〔” ,

可是它存在着制备困难
,

价格昂贵和具有毒

性等缺点
,

因此
,

近年来人们在 研究用非环 聚氧乙烯衍生物来代替冠 醚作为相转移催

化剂
5

) 9 : ; < = : 4〔� 〕
,

) 9 9 〔> 〕,

1 9 ? ≅ ? = Α Α 〔� 〕和 Β ΧΔ Ε Φ = ?Γ 9 〔Η〕等发现聚乙二醇及其衍生

物有一定的相转移催化能力
5

同时 2 Χ; < 抓Ι〕和 ϑ Ε Γ Ε Α ΧΚ抓Λ〕等亦报导了聚乙 二醇和它

的二甲醚与冠醚一样能和金属离子络合
5

这样就促使我们对聚氧 乙烯类表面活性剂进行

一些相转移催化性能的研究
5

本文报导它们在制备二氯卡宾时的相转移催化作用
5

结 果 与 讨 论

我们对下列四组常见的聚氧乙烯类表面活性剂作了研究
Μ
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实验结果表明
,

这几类表面活性剂都有催化作用
,

其中尤以聚 乙二醇和聚氧乙烯烷

基酚类较好  见表 0,
)

在同一类化合物中
,

它们的催化能力随着分子中氧乙烯单位
—

元

 平均数 , 的增加而变大
)

催化剂的用量和反应时间对产率的影响见表 1 、

表 2 )

用量以 0 )

3一 2 克分 子4 为
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好
,

增加催化剂用量可以加快反应速度
,

如 % + 花
,

当它的用量为 > 克分子 Π 时
,

反应

在一刻钟内即可得∀Ο Π 的产率
5

表  表 � 催化剂用量对产率的影响
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以上数据都是用粉末状 Β 7 ! Χ 得到的
Α

Δ ! Χ 也可以用 来进行反应
,

而且 它放热

比用 Β 7 ! Χ 时激烈
Α

但是
,

粉末状 Δ ! Χ 在吸收了反应中生成的水后
,

会很快结成一团
,

使反应难于进行
Α

因此
,

产率仅 #) 5左右
,

反而不如 Β 7 ) Χ
Α

如果 用 ∀) 5 Β 7 ! Χ 水

溶液代替粉末状 Β 7 ! Χ 进行液
一
液相反应

,

产率就显著降低
,

即使在 ∀)
“

 下反应 ∋% 小

时
,

也几乎没有产物
Α

同样条件下
,

用 Δ ! Χ 水溶液
,

产率也只有 ∋) 5左右
Α

这说明
,

聚氧 乙烯类表面活性剂是一种固
一液相催化剂

,

不适用于液
一液相反应

Α

我们还用这一方法制得的二氯卡宾与苯乙烯和 7 一漩烯反应
,

结果也很好 /见表 % 0
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催化剂用量为 ∗克分子多
Α

苯乙烯在室温下反应 � 小时
Α

7 一
碳烯在 Ν ∋)  反应 ∗ 小时
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所有表面活性剂均由上海合成洗涤剂二厂提供
5

二氯卡宾的制备及其反应
Μ

将 Ο
5

ΟΗ 克分子的烯烃加入到 ΗΟ 毫升氯仿
、

 Ο 克 7Ο
5

� Η

克分子 8 粉末状 . Ε Ο ∃ 及催化量表面活性剂的两相混合物中
,

在室温下 激烈搅拌  一 >

小时
5

滤去无机物
,

先在常压下蒸出溶剂
,

然后再在减压下蒸得产物
5

也可以将反应混

合物倒入水中
,

分出有机层
,

水层用乙醚萃取
5

合并有机层与乙醚萃取液
,

用无水& Α 0 +
‘

干燥
,

除去溶剂后再在减压下蒸出产物
5

Ε 一

燕烯与二氯卡宾的反应物须在 ∴ Ι Ο
“

# 下减压除去有机溶剂
5

残留物冷却后析出

晶体
,

过滤
,

得粗产物
,

再用甲醇重结晶
5
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