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苯偶酞的无溶剂催化反应合成及结构研究

李道华
(西 昌学院 四川西昌 6 15 0 22 )

摘 要
:
采用 Fe C以 6H ZO 为催化剂

,

在无溶剂条件下
,

通过催化反应氧化苯偶姻合成苯偶跳
。

用 红外光语 ( IR )
、

元素分

析
、

质谙和核磁共振语 (N M R )等手段对产物进行 了表征和分析
。

结果表明
,

该方 法与传统的溶液法相比较
,

具有无有

机溶剂污染
、

反应速度快
、

反应产物 易于分 离
、

产率高和后处理简单等优 点
。
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大多数的有机化学反应都是在溶液中进行的
,

有机溶剂的毒性及易挥发 性给人类环境造成严重

污染
。

无溶剂有机化学反应可 以避免或减少有机溶

剂的使用
,

将会得到迅速的发展
。

无溶剂有机化学

反应是将固体反应原料混匀
、

研细
,

通过研磨
、

加

热
、

搅拌
、

光照
、

超声波辐射
、

微波辐射
、

震荡等技术

使反应发生或加速反应进行
。

无溶剂化学反应往往

需要固体催化剂 的催化作 用
,

因而反应迅速
,

反应

时间短
,

产物收率高
。

由于无溶剂有机合成反应
,

因

其不使用溶剂
,

因而避免了反应过程中溶剂对环境

的污染
,

同时又降低了成本
,

可能使反应的速率
、

选

择性和转化率得到提高
,

还可以使产物的分离提纯

变得较为简单
。

所 以无溶剂有机合成具有实用价

值
,

已成为有机合成的一种新方法
` , ’ 。

苯偶酞类化合物是重要的有机化工原料
,

用于

光敏剂
、

药物的合成
,

苯偶姻体系氧化是制备苯偶酞

类化合物的重要路线
,

文献报道过的能使苯偶姻氧

化成苯偶酞的试剂为数不少
,

例如在水溶液中
,

可用

e u s o
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月、

,
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· ,

F e ( e N ):沁
H
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等作 氧化剂 ;

在有机溶剂中用 p h厂 p B r / M
e C N

,

D M s O / ( C o e l )
2

/ C H
Z

1C
2

及 D via es 发现的金属有机化合物 B u 声n o 和

B u多n (O M 。 )
2

等汾
4〕
为氧化剂

。

但这些都是在溶液中

进行的
,

这些方法中有些条件苛刻
,

有些试剂昂贵难

以制备
,

有些后处理繁琐
。

本文在无溶剂条件下
,

用

固体 eF 1C
3
.

6H
Z
O催化氧化苯偶姻合成苯偶酞

,

并用

红外 光谱 ( IR )
、

元素分析
、

质谱和核磁共振谱

(N M R )等手段对 产物进行 了表征和分析
,

其化学

反应方程式如下
:

⑧一

今
H一⑧ 一、 ⑧ 一

乙乙⑧
· ZF eC +lz ZH CI

O H

1 实验部分 R
.

)
,

对氯苯 甲醛 (.A R
.

)苯甲醛
,

(.A .R ) 95 % 乙醇 (.A

1
.

1 仪器和试剂 R
.

)
。

熔点用显微熔点仪测定
,

温度计未作校正 ; I R .1 2 苯偶酞的无溶剂合成法

光谱用 S ih axn 由
u I R 一 44 0型 (KB

r压片 )及 IF s66 v 型 .1 .2 1 苯偶姻的合成

oF 币 er 真空红外光谱仪测定 ; 质谱用 日本 H I
AT

c H 在 100 时园底烧瓶上装置 回流冷凝管
,

加人 .3 59

M 一 80 G C
M/ 质谱仪测定 ;

NM R用JoE
L P

毗
6 05 1 (0 .0 1m ol )维生素B 1( VB 1 )和 7

mL 水
,

使其溶解
,

再加

型核磁共振仪测定
,

T 加15作内标
,

c D 1C 3为溶剂 ; 元 人 30 rnL 95 % 乙醇
,

在室温下边搅拌边加 7
rnL

3m o u

素分析采用 R e r ik n 一五加
e r 2 4 o e 型元 素分析仪测 L N

a O H
,

然后加 20mL ( 2 0
.

89
,

0
.

19 6m o l )苯 甲醛
。

调

定
。

节溶液 PH值为 8一 9
,

于 60 一 65 ℃水浴中加热 9

俪n,

反应试剂为 :
eF 1C

3
.6 H

Z
o ( .C P

.

)
,

苯 甲醛 ( A
.

冷却后有 白色晶体析出
。

抽滤
,

干燥
,

得到粗品
,

再用

R
.

)
,

对 甲基苯甲醛 ( .A R
.

)
,

对 甲氧基苯 甲醛 ( A
.

95 % 乙 醇重 结晶 得 白色 晶体苯偶姻 1 2 .0 9 (产率
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7 8 %)
。

熔点3 1 5一13 6℃ (文献值133 -13 4℃)
。

1
.

么 2无溶剂氧化苯偶姻合成苯偶醚

称 取 上 述合 成 的 苯偶 姻 2
.

1 9 2 (. 01 0 ml o)
,

eF 山
.

6H Z o 8
.

1 19 .(0 03 m ol)
,

在玛瑙研钵中分别研

磨
,

然后混合均匀
,

在80 ℃油浴 中反应 3hr
,

冷却后加

人呜仓m L冰水
,

有黄色沉淀生成
。

抽滤
、

干燥后
,

用 95 %

乙醇重结晶得针状黄色晶体 1
.

7 9
。

2 结果与讨论
2

.

1 产物苯偶酸的 IR结果

反应物苯偶姻与 eF 1C
.3 6H

Z
O分别研磨

,

然后混

合均匀
,

在 80 ℃油浴中反应 h4 r ,

有黄色沉淀物质生

成
,

说明在无溶剂的条件下
,

eF C .ls 6H必可以催化氧

化苯偶姻
,

制备得到针状黄色晶体苯偶酞 1 7 9
,

产率

为8 6%
。

测得产物熔点为95 一%℃ (文献值 95 一%℃ )
。

图 1为无溶剂条件下eF 1C
3

.

6H
Z
O 催化氧化苯偶姻所

得产物苯偶酞的 IR谱图
,

红外光谱分析结果表明
,

特 征 频 率 分 别 为 16 5 2
.

5
、

1 58 3
.

7
、

1 4 50
.

3
、

13 2 3
.

8
、

12 0 9
.

0
、

8 2 4
.

6
、
7 9 4

.

3
、

7 16
.

6
、

68 0
.

6
、
6 4 1

.

2
、
4 4 6

.

8 e m 一 1
,

说明苯环与拨基相连
,

16 52
.

c5 m 一 1峰为碳基与苯环

共扼的特征峰
,

15 83 .7
,

14 50
.

c3 m 一 1为苯环 的特征频
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.2 2 产物苯偶酥的 N M R结果

无溶剂条件下 eF C .ls 6H必催化氧化苯偶姻所得

产物苯偶酞 的N 入叼又谱如图 2所示
,

从图可知
,

这些

苯环上的 H分两组
: SH 二 .7 2~7

.

6 pp m ( rA 一H )与吕H

= .7 6~ 8
.

l pp m ( rA 一 H ) H的个数比例为 2 : 3
。

图 1图2都

与标准图谱相吻合
。
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图 2 无溶荆条件下合成的苯偶酷的N M R谱
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2. 3 产物苯偶酞的质谱分析结果

无溶剂条件下Fe C l. 6 sH
Z
O 催化氧化苯偶姻所得

产物苯偶酞的质谱分析结果为
,

M / z : 21 0( M
+

)
,

M /

Z : 10 7 ( C 6H S C “ O
+

)
。

.2 4 产物苯偶酞的元素分析结果

无溶剂条件下 eF 1C
3

.

6H户催化氧化苯偶姻所得

产物苯偶酞的元素分析结果
,

测定值为
: c :

78
.

78
,

H : .4 71 ; 理论计算值为
: C :

79
.

98
,

H
: .4 79

,

实测值与

理论计算值相吻合
。

无溶剂条件下合成产物的红

外
、

核磁共振
、

质谱和元素分析结果表明
,

所得产物

为苯偶酞
。

2
.

5 改变反应条件对产物苯偶酞合成的影响

.2 .5 1 反应温度的影响

任何反应的发生都需要克服一定的活化能
,

温

度越高越容易克服这种能垒
,

无溶剂反应也不例

外
。

为了研究温度对反应速率及反应转化率的影

响
,

固定反应物的质量 (苯偶姻 2
.

12 9 ; eF lC .s6 H
2
0

8
.

1 1 9 )反应时间 ( 3hr )
,

计算不同温度下反应的产率
,

其结果见表 1
。

从表可知
,

当温度低于 60 ℃时
,

几乎无

反应
,

当温度达到 70 ℃时
,

反应明显发生
,

温度继续

升高
,

反应程度提高
,

80 ℃时反应已 比较完全
。

表 1 苯偶酥的无溶剂条件合成反应在不 同温度 下的产率

温度 / ℃

时间
尹
伪了

6() 70 7 5 8 0 8 5 9()

产率
/吼 20 6 1 7 3 8 6 8 6 8 5 8 6

2
.

5
.

2 无溶剂条件合成与液相反应合成相比较

苯偶姻氧化成苯偶酞的无溶剂条件合成与液相

反应合成相 比较
,

得到结果列于表2
。

由表 2可知
,

对

于该反应体系
,

采用无溶剂反应的产率与液相反应

接近
,

但无溶剂反应无需溶剂
,

所以省去了处理溶剂

的麻烦
,

而且减少了污染
。

表 2 无溶剂条件合成与液相反应合成苯偶酞相 比较结果

原料 氧化剂

86
ù吕8008

ǎ吕苯偶姻

苯偶姻

Fe q

Fe C七

溶剂

冰乙酸

无溶剂

反应时间 / hr 反应温度 /℃ 产率 /%

.2 .5 3 无溶剂条件合成苯偶酸衍生物

将合成苯偶姻的原料 由苯甲醛分别变为对 甲

基苯 甲醛
、

对甲氧基苯甲醛和对氯苯 甲醛
,

合成对

甲基苯偶姻
、

对 甲氧基苯偶姻 和对氯苯偶姻
,

按 照

本文前面合成苯偶酞的实验步骤和方法
,

在无溶剂

条件下由eF 1C
3 .6 H

Z
O 催化氧化分别合成对甲基苯偶

酞
、

对甲氧基苯偶酞和对氯苯偶酞
。

其化学反应方程

式如下
:

刃
/’ O // O

CH
3一

②一CH巡 CH
3一

⑧一

行
H一⑧

一

aCH丛 sCH
一

⑧一乡己⑧
一

sCH
O H

cH 户
一

仁) 一
c H o y旦1

争 c H
3一。

⑧
尸

一 C一C H一
1

// O // 0

一
〔 。 厂

,

1

_
沼 //

_仁少
一O C H

3止上兰兰
少 C H p 一咫~少一C一C一仁少

一O C H
3

力
O

// O

一
〔 。 厂

,
1

_
// //

_龟』》一 lC 兰上竺生今
lC 一屯一》一C一 C一屯

之》 一 lC

OH尸

cl 一

⑧ 一c H O 业旦从 c 卜⑧ 一 C一 C H一

O H

无溶剂条件下 eF C 13
.

6H
Z
O 催化氧化苯偶姻类衍

生物所得产物苯偶酞类衍生物的物理数据 和元素

分析数据
、

质谱数据
、

I R光谱特征频率和N M R谱数

据分别列于表3
、

表 4和表 5中
。

从表中数据可知
,

所有

数据都在误差允许范围之内
,

说明在无溶剂条件下

eF 1C
3

.

6践。 催化氧化苯偶姻
、

对甲基苯偶姻
、

对 甲氧

基苯偶姻和对氯苯偶姻
,

可分别合成苯偶酞
、

对甲基

苯偶酞
、

对甲氧基苯偶酞和对氯苯偶酞
。
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表 3无溶剂条件合成的苯偶酞类衍生物物理数据和元素分析数据

m夕 / ( C元素分析 (计算) /
尸

%

化合物 反应时间 /址

6 87 83 888苯偶酸

对 甲基苯偶酸

对 甲氧基苯偶酞

对氛苯偶酞

测定值

9 5
内
习 6

1 0 3~1 0 5

1 31 ~2 1 3

9 14 ~9 1 5

文献值

9 5~9 6

1 04 ~1 0 5

1 31 ~2 1 3

9 1 5~19 6

产率 / %

—
H C

7 87 8(9 7
.

9 8)

0 8
.

2 1( 80
.

) 7 6

7 0
.

8( 7 1
.

1)

1 6
.

2 1() ( 6
.

2 2)

4
.

7 1(4
.

79)

5
.

81( 5
.

8 8)

5
.

1 6( 5
.

9 1)

2
,

8 2 ( 2
.

87 )

化合物

苯偶酞

对 甲基苯偶酷

对甲氧基苯偶酞

对氛苯偶酞

分子式

表 4 无溶剂条件合成的苯偶滋类衍生物质谱数据

分子量 N口Z 指定碎片 N以Z 指定碎片

1071181361382 1 0

23 8

27 0

27 9

C 6H厂 . 0
个

C H , C 6H
sC . O

本

C H ,O C少几C 一 O
+

C IC步么C . O
小

+M树砂+M103870:792
,̀,自,̀C

:

4H 10O
Z

C
,

6H
:。
0 2

C
,

6H
“ 0

刁

C ,

妇
.
O

2
C 12

裹 5 无溶剂条件合成的苯偶酸类衍生物爪光谙特征颇率和 N MR谱数据

化合物

苯偶酸

IR光谱特征频率 / c m
一 ,

~
谱乙PP/ m

7
.

2~ 7
.

6 (户J 一 H ) 7 6阳 8
.

1 (人了一 H )

对 甲基苯偶酞 7
.

3、 7
.

8 (户比 - H )

对甲氧基苯偶酞 7
.

0~ 7
.

8 (户J 一 H )

2 5 ( ZC风

3 8 ( Z C玩

对氯苯偶酸

16 5 2
.

5
,

1 5 83 7
,

1 4 50
.

3
,

13 23 8
,

12 0 9
.

0
,

8 2 4
.

6
,

7 94
.

3

7 16石
,

68 0
,

6
,

64 1
.

2
,

44 6
.

8

16 5 1
.

9
,

15 86
.

2
,

1 4 5 1
.

7
,

13 2 1
.

9
,

12 0 8
.

1
,

8 2 5
.

1
,

7 96
.

1

7 17 2
,

6 8 1
.

2
,

6 3 9
.

6

167 0
.

5
,

15 89
,

7
,

1 4 50
.

0
,

13 2 2
.

8
,

12 0 9
.

5
,

82 5
.

7
,

7 9 5
.

2

7 18
.

1 ,

68 2
.

1
,

6 40
.

8

16 5 1
.

6
,

1 5 86
,

7
,

14 5 1
.

1
, 13 2 1 9

,

12 0 8
.

0
,

8 2 6
.

1
,

7 96 2

7 1 9
.

1
,

6 8 1 9
,

64 2
.

1

7
.

卜 7*7 (人r - H )

3 结论
在无溶剂条件下

,

通过无溶剂催化反应
,

用 eF CI

卢H
2
0 催化氧化苯偶姻合成出苯偶酞

,

产率为 86 %
,

用 I R
、

元素分析
、

核磁共振等手段对产物进行 的表

征和分析结果表明
,

该方法与传统的有溶剂合成苯

偶酞的方法相 比
,

具有无有机溶剂污染
、

反应速度

快
、

反应产物易于分离
、

产率高和后处理简单
、

反应

条件温和等优点
,

是一条实用有效的清洁化氧化方

法
。
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