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摘 要

从高分子的合成、存放、热加工到最后制品的使用中均存在着氧化问题。防止高分

子的氧化主要是通过加入抗氧剂来达到。随着加工温度的升高，传统的抗氧剂体系越来

越无法满足抗氧化的要求，3一芳基苯并呋喃．2．酮化合物是一种新型的高效抗氧剂，和传

统的抗氧剂一起使用组成新的复合型抗氧剂体系，用量少、抗氧效率高，是一种有前景

的抗氧剂。

本文合成了3．芳基苯并呋喃．2．酮化合物，提供了多种抗氧剂。其合成过程如下：

(1)中间体5，7一二叔丁基一3—羟基一苯并呋喃一2一酮的合成

采用乙醛酸溶液与2，4．二叔丁基苯酚反应，合成中间体5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并

呋喃一2一酮。对反应物料比、催化剂用量、反应(油浴)温度等反应条件进行了研究。在

合成过程中，解决了反应物乙醛酸挂壁的问题，使酚的转化率达到或接近100％；用

400瑚z核磁共振仪对产物5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮进行表征，证明了是
所要合成的产物；在小量的基础上，对反应进行了放大，结果稳定，和小量一致。可以

作为下一步反应的反应物。

(2)3一芳基苯并呋喃．2．酮的合成：

以酸化的蒙脱土作为催化剂，将得到中间体5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮

分别和邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯、甲苯、苯甲醚进行烷基化反应，得到一系列高

效抗氧剂，用瓜、1H挑偶、MS表征了这些化合物的结构。根据实验，得到了反应潘眭
顺序。

考察了中间体和邻二甲苯物料比、反应温度、催化剂用量、反应时间等反应条件对

反应的影响，优化了反应条件；对酸化蒙脱土催化剂循环使用进行了探索；实验放大四

倍，数据稳定，为工业放大提供了基础数据。
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Synmesis and study of 3一a巧1benzo点】ran一2一ones

Abstract

There were o姬dation problems for polymers in stages of symhesis，storage，廿ea士ment and t11e

use of products．Append antio)(idants to polymer waS the moStly emcient way to prevent

o)(idation process．3·arylbenzomran-2一orles was anew呻e ofantio)(idants for polymerS．

A series of3-a巧lbenzomran-2·ones waLs synthesized using di腩rent啪matic reagents．There

were two Steps to get the锄io)(idams．

(1)S州hesis ofnennediate 5，7一di-tert-but)，1benzofIJr扑2一one
The reaction be觚een aqueous百yox)，lic acid aqueous and 2，4一di—ten_but)rlphenolresulted

in the inte啪ediate 5，7一di-tert-butylbenzomran．2一one．Reaction conditions，such as patio of

reactaJlts，reaction temperature(oil-bath temperature)，quantity of catalySt etc．were SnJdied．The

prOblem that glyoxylic acid hung on the Su而ce ofthe flasl(，which caused the inaccurate ofthe

patio，was resolVed，2，4一di-tert-bu妙1phenol transfomation reached c．1 00 per Cellt．400h忸z
1H．卜M乙of the product waLs analyzed and it co柚rmed the result．The exp甜ment scale、vaS

also eXpanded with stable reSult．So th她aS St缸ing material内r neXt St印，the intennediate is

qumi矗ed．

(2)S州heSis of3-arylbenzo向r扯2一ones
The reaction be呐een the intennediate a11d subStituent benzene， such aS o_ox)，lene’

m—oxylene，p—oxylene，toluene，anisole，reSulted in the 3一a巧lbenzo如ranones by Friedel—CraRs

alkylation．A type of acid actiVated montmor订lon“e waS used aLs ca士．Ⅱ、1H蝴，MS of the

products were aJlalyzed．According to the experimems，the actMty regular of Substituent

benzene waS got．

I沁action b酿veen the intennediate a11d∞xylene was studied，such aLs patio of reactants，

oil-bath tempe枷re，quantity of catalyst etc．．The eXpe^ment scaJe waS eXpanded州th stable

reSult，by which referem data was gathered for访duSt巧design．

Key Words： 3-arylbenzofhran一2-one；synth麟咄st川cture confi册ation；antio五dant

．Ⅱ．
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1文献综述

1．1聚合物的热氧老化机理及抗氧剂作用机理

从高分子的合成、存放、热加工到最后制品的使用中均存在着氧化问题。防止高分

子的氧化主要是通过加入抗氧剂来达到。所谓抗氧剂(Antioxid2ult)是指那些能防止或阻

缓有机材料热氧老化的化合物。早在1870年，Bogge首先用B一萘胺和苯胺作为橡胶制品

的抗降解剂(Antidegrader)，从而大大增加了橡胶的使用寿命。显然，上述二个化合物是

属于今天的芳胺抗氧剂。M0ureon于1920年首先提出抗氧剂(Antio)【idant)一词⋯，次年，

抗氧剂即开始工业规模生产。

经过近50年研究，高分子材料的氧化一般都认为是自由基的自氧化歧化链反应过

程，大气中的氧、光照，环境温度升高、热应力、金属离子杂质及机械加工等将加速这

种氧化反应，统称为热氧老化【1·5，7，9-121。这些不同诱因引起的老化过程基本是相同的，即

非自由基反应与自由基反应相结合的链反应过程【l 3，14l。如图1．1所示：

PH

热／光

PH匕二===j
应力／金属离子

POH+H20

2PH

图1．1热氧老化的链反应过程

Figure 1．1 Process of the chain oxidation
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链引发反应： P．H— P·+ H·

P-P——————÷-P·+ P·

链增加反应：P·+02———◆P-O-O。

P-O—O!+P—H——’卜POOH+P·

POOH——————÷--PO·+ ·OH

P-H+PO·————呻．-P·+POH

P．H+·OH————。’·P·+H，O

钟版应罴篇。∑帕褂物POO·+P·————；非自由基产物P．+P．／
在链反应过程中，只要遏制源头或捕捉链反应的中间产物一过氧自由基、氢过氧化

物或碳自由基就可以中止或缓解塑料的老化过程。光稳定剂和金属钝化剂便是从源头遏

制老化反应进行的塑料添加剂‘141。当热氧老化开始后，可以通过抗氧剂来使其中止或减

缓。参见图1．2。

PH[====≥

，

，

，

，

，

t匿圆 匦
图1．2破坏自动氧化循环的途径

Figure 1．2 Di彘rent additives to breal(the cycle ofoxidation
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根据作用不同可以将抗氧剂分为三类：

(1)主抗氧剂

主抗氧剂又称自由基捕捉剂，是抗氧剂中起主要作用的一类。它能捕捉在聚合物热

氧化中生成的含氧自由基(·OH，Ro·，RoO·)和碳自由基(但效果较差)，从而

中止或缓解热氧化的化合物。

(2)辅助抗氧剂

辅助抗氧剂又称氢过氧化物分解剂。它能够将热氧老化链反应中生成的聚合物氢过

氧化物分解，使之生成失去活性的化合物而不是具有活性的自由基，从而中止或缓解热

氧化的化合物。由于它与主抗氧剂常有协同效应，并只在与主抗氧剂并用时才能发挥最

大效果，故统称辅助抗氧剂。

(3)碳自由基捕获剂

碳自由基(即烷基自由基)通常在热氧老化的链反应初期生成，在无氧及高温的情

况下，也常常生成。随着工程塑料的用量日益增大，在高温下加工的场合也日益增多，

从源头捕捉碳自由基阻止热氧化链反应的进行，这对抗氧剂提出了新的要求。这是近十

年来发展的新型抗氧剂。

1．1．1主抗氧剂

主抗氧剂可分为受阻酚及仲芳胺类。前一类主要用于塑料工业中，后一类多用于橡

胶工业。胺类抗氧剂是历史最久、效果很好的游离基抑制剂。它们大多具有较好的抗氧

性能，但污染性较重。大多数胺类抗氧剂生成深色的氧化产物，在塑料工业中只限于电

缆防护层、机械零部件等产品。由于多数颜色较深，或受热后会变色，毒性大，在塑料

工业用的较少，从趋势看，仲芳胺类在橡胶工业中也将逐渐被酚类抗氧剂取代，受阻胺

类化合物同时属于自由基捕捉剂，但习惯上仍将其归入光稳定剂。

塑料工业的主抗氧剂指的是受阻酚类抗氧剂。酚类抗氧剂抗氧效能一般较胺类抗氧

剂差，但具有不污染、不着色的特点，作为主抗氧剂大量用于塑料工业。分子量小的烷

基化单酚抗氧化能力较弱，只用于不苛刻的加工和应用条件；分子量大的烷基化单酚和

多酚有更高的抗氧化效率，用途广泛；硫代双酚的抗氧化性能类似于烷基化双酚，是无

污染型抗氧剂，由于具有游离基抑制剂和过氧化物分解剂的双重功能，表现了较高的抗

氧化效率，该类抗氧剂与炭黑、紫外线吸收剂有良好的协同效应而广泛应用于塑料工业；

多元酚类的抗氧化性能与烷基化单酚相似或略高n51，缺点是有轻微的喷霜现象，常用于

胶乳制品。
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t-C4H巴 ‘一C4H9

Poo·+Ho—孓j卜cH3——PooH+·o—《二≯cH3
．t·C4Hi tC4“9

二c4H96c4崎堕“c絮二q№◇q‰‘堕卜b：
’℃H3

卜c4

OP

稳定的化合物

在这里，受阻酚作为使链反应中止的物质，故这种机理称为链中止供体机理。

常用的受阻酚抗氧剂的类别与主要品种。

(1)烷基化单酚类

单酚类的代表品种是2，6-二叔丁基4甲基苯酚(BHT)与B．(3，5．二叔丁基4羟基

．苯基)丙酸十八酯，结构如表1．1所示，酚．1，酚一2。前者挥发性较大，目前一般仅用于

防止塑料加工时的抗热氧化；后者则是塑料常用的抗氧剂之一，不仅可抗热引起的老化，

还能抗热引起的老化。

(2)烷基化多酚类

这类抗氧剂的分子内有两个或两个以上的受位阻的羟基，且分子量较大。一般来说，

其抗氧剂效率、热稳定性及耐抽提性均较烷基化单酚好，是聚合物中最常用的一类。代

表作品是四【B．(3，5-二叔丁基4．羟基苯基)丙酸]季戊四醇酯，2，2’-亚甲基．双．(4．甲基，6-

叔丁基苯酚)，结构如表1．1中酚．3，酚一4。最近开发的高效抗氧剂便是此类，这是一种

螺环类受阻酚，分子结构式如下：

⋯妒I弋XH2一。
OH

在多元烷基酚分子中常引入一些为连接各单受阻酚用的基团，如，三嗪基、三聚异氰酰

基、苯甲酰基、膦酰基或酰胺基。这些基团的引入增大了分子量，相应地改善了多元酚

抗氧剂的一些性能，如耐热性、耐抽提性、相容性，并扩大了适用树脂范围。

(3)含硫烷基双酚类：由于这类抗氧剂能同时起自由基捕捉和氢过氧化物分解的作用，

故效果较好，但不能与受阻胺并用。代表品种4，4’．硫代双(2．甲基．6．叔丁基)和硫代

双(3，5．二叔丁基_4．苄基)硫醚，结构如表1．1所示的硫酚．1和硫酚．2。
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表1．1主抗氧剂

Table 1．1 The rIla协aIltio)【idants

2，6．二叔丁 t-C4H9

酚-1 基_4．甲基苯抗氧剂2，6，4

酚 Bm

B．(3，5-二叔蚝a110x 1076

酚-2 丁基．4．羟基．KY-7920

苯基)丙酸十LK-76

八酯

四【B一(3，5-二蚝aIlox 10lO

酚．3 叔丁基4．羟KY一790l

基苯基)丙酸】LK—10

季戊四醇酯

C4H9

OH

OH

CH3

C4H9

t-C4H9

OH

t·C

68—70

O
Il

cH2cH2C—O—C18H17
50一55

2，2’．亚甲基． 抗氧剂2246 t-c4H9

酚_4 双．(4．甲基Q删246
．6．叔丁基苯BKF

酚)

4，4’．硫代双

硫酚 (2．甲基．6．

-l 叔丁基)

cH：罢一。一是2十c。，9一。23
oH OH

t-C4H9
抗氧剂736

抗氧剂TBM6
H

t一

硫代双(3， 甲叉4426一S

硫酚5．二叔丁基

-2 ．4．苄基)硫醚

CH3 CH3

t。C4H9

S

．5．

4H9．t

H2
S—C

125．133

9-t

H一
127

9-t

9

H

141—143
9
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1．1．2辅助抗氧剂

为使塑料制品保持最佳的色泽和耐候性，常使用高剂量的辅助抗氧剂，这是由于它

可以跟酚类抗氧剂在捕捉自由基以后产生的高色度转变产物醌类反应，降低制品的色变

【16】；辅助抗氧剂具有一定的光稳定作用，可减少光稳定剂用量，降低成本。辅助抗氧剂

同时具备的上述多种功能，以及与酚类抗氧剂的显著协同作用。

辅助抗氧剂即氢过氧化物分解剂。它的作用主要有：

a．分解聚合物的氢过氧化物，中断或减弱塑合物热氧化过程

b．由于与主抗氧剂有协同效应，可以减少主抗氧剂的用量，用较廉价的副主抗氧

剂来代替部分主抗氧剂，可以降低成本。

根据分子结构，可以将其分为有机硫化物及亚磷酸酯两大类。

(1)有机硫化物

硫酯类抗氧剂是一个不太引人注目的领域，至今主要产品仍是硫代二丙酸酯(DLTDP、

DSTDP)n"。这主要是由于这类化合物具有轻微的气味，其加工稳定性低于亚磷酸酯，它

与常用的受阻胺光稳定剂具有相抗作用，易发生反应变色。

值得一提的是，Atochem化学公司新开发的一种牌号为Anoxsyn 442硫醚抗氧剂，据

称具有较好的稳定性，价格是亚磷酸酯的一半。

有机硫化物的通式为RSR(R代表烷基化合物)，是传统上常用的一类辅助抗氧剂。

代表品种为硫代二丙酸二月桂酯(抗氧剂DLTP)及硫代二丙酸二硬脂酸酯(抗氧剂

DSTP)。参见表1—2硫醚．1与硫醚．2。

①分解氢过氧化物的机理：有机硫化物能还原氢过氧化物使之变成醇。

O

R—S—R+POOH——一R—S—R+POH

9 o

R一冬一R+PooH——R～再一R+PoH
O

②与受阻酚协同作用的机理：有机硫化物能使主抗氧剂分子在捕获了含氧自由基后再生。

比如，当主抗氧剂2，6，4与辅助抗氧剂DLTP并用时，抗氧剂2，6，4在捕获自由基

后从DLTP处得到氢原子，从而恢复原态。
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+PoO·——一

+s(CH2CH2COOCl2H25)2 p．CH=CH2+Os(CH2CH2C00C12H笛)2

在与主抗氧剂并用时，一个硫化物分子能捕捉20个氧自由基。

(2)亚磷酸酯类

在受阻胺取代了大部分的紫外线吸收剂作为光稳定剂后，由于有机硫化物与它有对

抗作用，因此亚磷酸酯已成为目前用量最大的辅助抗氧剂。高分子量的亚磷酸酯具有良

好的热稳定性和相容性，广泛用于高聚物材料的抗氧剂。这类品种的特点是增加加工稳

定性和抑制污染。部分品种如抗氧剂168与酚类抗氧剂配合使用，具有良好的协同效应。

代表品种有亚磷酸三(2，禾二叔丁基苯基)酯及季戊四醇双亚磷酸二(2，4一二叔丁基苯

基)酯【18】。参见表1．2辅助抗氧剂亚磷．1和亚磷．2。

亚磷酸酯的作用与含硫化合物相似

①分解氢过氧化物。亚磷酸酯能还原聚合物氢过氧化物为醇，自身则被氧化成为磷酸酯，

以二烷基磷酸酯为例，它与氢过氧化物可按下式进行：

ROOH + (RtO)3POH——-- (RfO)3P20 + ROH

(上式中R代表聚合物基，R’代表亚磷酸酯中的烷基)每个亚磷酸酯分子只能分解一个

聚合物氢过氧化物分子。

②与受阻酚的协同作用的机理。亚磷酸酯因为与有机硫化物一样为氢原子供给体，同样

能使主抗氧剂在捕获自由基后从其上获得氢原子而再生。
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表1．2辅助抗氧剂

Table 1．2 The au灿叫antioXid龇s

抗氧剂DLTP

硫代二丙I唱aJlox PS

硫醚-1 酸二月桂800

酯 SulnilizerTPL

抗氧剂DSTP

硫代二丙垤aJl0X PS

硫醚一2 酸二硬脂802

酸酯 Sufllil也erTPS

亚磷酸三

(2，4．二

亚磷-1 叔丁基苯

基)酯

季戊四醇

亚磷-2双亚磷酸

二(2，4

．二叔丁基

苯基)酯

Irg怕s 168

pL广10

LK．68

H2 9
H2C—C—C—O—C12H25

睾H2
H2c—c一导一。一c 12H25

o

(ⅣI-514．9)

H2 9
H2C—C—C—O—C18H37

莘H2
H2C—c—G—o—c1 8H37

o

(惝82)

t‘C4H9

39-40

65．67．5

182．186

(Ⅳ【=646)

Ultranox 626

t乒4H9 t—c4H9 165

t-c4H9——-《：>。一《)(≥P一。——《：二≥卜c4H9-t

1．1．3碳自由基捕获剂

经典理论认为，聚合物在氧气氛下的氧化降解是以过氧自由基为中心进行的，聚合物

断键形成的碳自由基存活寿命很短，不足以构成对聚合物降解的直接危害。在这种思想的

支配下，聚合物的抗氧稳定化核心集中在捕获过氧自由基和有效分解氢过氧化物方面，受

阻酚等主抗氧剂和硫代酯、亚磷酸酯等辅助抗氧剂正是为此而开发和应用的。传统抗氧
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剂体系是以受阻酚和亚磷酸酯二元组分协同而成，应用到高分子材料中，解决了绝大部

分热氧老化问题。

然而，随着聚合物加工温度的提高，传统的抗氧稳定体系已很难适应聚合物的耐热氧

稳定化要求。20世纪80年代以来，人们将提高抗热氧稳定效果的目光投向捕获碳自由基

n引，其目的一方面抑制无氧或缺氧状态下由于碳自由基的存在可能出现的断键、交联等纯

热老化现象，起到抗热老化的作用：另一方面减少随后产生的过氧自由基数量，可以使热

氧老化终止在萌芽状态，从根本上减轻主、辅抗氧剂的负担，与主抗氧剂协同作用效果

更好【20，211。这种新型抗氧剂发展很快，被称为“革命性的聚烯烃加工助剂"【22'231。

应该说，捕获碳自由基的理论是对传统抗氧稳定理论的重大突破，目前已有相应的碳

自由基捕获剂付诸实用。其中，最具代表性的结构包括苯并呋喃酮化合物心们和双酚单丙烯

酸酯化合物¨“1。

碳自由基捕获剂按化学结构主要分为苯并呋哺酮类、双酚单丙烯酸酯类、羟胺类及

叔胺氮氧化物四类。

(1)苯并呋哺酮类

苯并呋喃酮类代表品种结构式如下：

和碳自由基发生如下反应：

稳定的化合物

传统抗氧剂二元体系也有缺点，随着加工温度提高以及使用范围的扩大，需要大大增加

稳定剂的浓度。苯并呋哺酮类化合物和受阻酚主抗氧剂及亚磷酸酯类辅助抗氧剂一起使

用，组成三元稳定体系，大大降低了受阻酚主抗氧剂及亚磷酸酯类辅助抗氧剂的用量126】。

(2)双酚单丙烯酸酯类

双酚单丙烯酸酯类结构式如下：
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R2

O

式中R1为H，C1．11的烷基，苯基

R2为C1．9的烷基，环烷基，苯基等

R3为C1．9的烷基，环烷基等

丙烯酰基上的双键和羟基是活性基团，羰基氧和羟基氢之间的分子内氢键为该类化

合物双官能团稳定机理奠定基础；R1、R2、R3对稳定作用的发挥和抑制聚合物的氧化

变色行为有直接影响【271。

双酚单丙烯酸酯中的丙烯酰上的双键能够捕捉烷基自由基，使之以共轭的方式结合

到双键上，形成烯醇类自由基，而分子内的氢键又使这种自由基发生氢转移，最终生成

稳定的酰氧自由型28，291。此稳定过程归功于双酚单丙烯酸酯中的两个特效官能团，故被

日本学者称为双官能团稳定机理f301。住友化学工业公司已经通过实验验证了机理的可靠

性【311。

双酚单丙烯酸酯类抗氧剂起初用于防止无氧或缺氧状态下，丁二烯类橡胶耐热加工；

它与传统的受阻酚和亚磷酸酯并用【j引，组成聚烯烃的热氧稳定体系，可使聚丙烯在340

℃的纺丝温度下，纺丝速度提高一倍左右；与硫醚类辅助抗氧剂能够显著提高丁二烯类

粘合剂的抗蠕变性抑制丁二烯类或丙烯酸类热熔粘合剂的热老化。

(3) 羟胺类

抗氧剂的专用化与高效化，在一些色泽要求苛刻的场合出现了无酚稳定化的倾向，如

汽巴精化公司最近开发的二烷基羟胺类无酚抗氧剂。羟胺类碳自由基捕获剂是一种兼备

部或含氧自由基、碳自由基和分解氢过氧化物功能的多功能抗氧剂，是无酚抗氧体系的

主要成分

OH

I
H37C18一N—H37C18

(4)叔胺氮氧化物

叔胺氮氧化物作为碳自由基捕获剂，据报道它具有与羟胺类碳自由基捕获剂类似的

功能和作用，加入无酚抗氧体系，可使聚合物在高温小熔融加工。由于价廉、高效，是

极有发展前景的产品。
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1．2塑料、橡胶等聚合物中抗氧剂的作用

所有有机材料均有大气氧化问题，防止大气氧化，对许多常用的材料如塑料、橡胶、

纤维、润滑油和石油制品是非常重要的。防止有机物氧化的方法很多，其中加入抗氧剂

则是最有效的方法，也是最方便的方法。因为这种加入，不须改变现有的生产工艺，同

时已有许多有效的抗氧剂可供选用n3，。

在高分子材料中，抗氧剂的加人量一般在O．1乡扣3％(塑料，纤维约O．1％，橡胶3％)。

应指出，主抗氧剂和辅助抗氧剂的并用是最有效的防止高分子热氧老化的体系，受阻酚

和氢过氧化物分解剂组合是最常用的体系，它具有协同作用，无毒、高教、不产生颜色

污染的特点。大部分合成抗氧剂均用于防止高分子的热氧老化。较高分子量的抗氧剂为

Irganox 10lO、Irganox 1076、Irganox 1098、Irganox 1330、Irganox 3114等的应用

己几乎解决了高分子热氧化稳定化的问题。例如，聚丙烯是不耐热氧老化的高分子之一，

无抗氧剂存在时，其室温下安全寿命仅为一年，加人O．1％～O．296的Irganox lOl口后，

聚丙烯制品如水桶和丙纶衣着，其室内使用寿命已达lO年。将Irganox 1425(酚类)和

亚磷酸酯(weston 618)并用，由于产生强烈的协同作用，使聚丙烯薄膜寿命由250h增

加到1000h。邻羟基苯酮的紫外光吸收剂和亚磷酸酯并用，也产生协同作用，可使聚乙

烯光老化寿命从400h提高到8500h。

1．3抗氧剂的开发动态

塑料工业的发展为塑料抗氧剂的发展提供了广阔的市场。国内塑料抗氧剂的需求量

将随着塑料工业的发展而稳步增长。近年来，塑料抗氧剂发展出现了新的趋势，对产品

性能提出了更高的要求，即：无毒或低毒，对人身安全及对环境无害；抗氧效率高而快；

使用方便，易于计量；不污染产品，以制取白色或浅色的最终产品；分子量大．挥发性

低，耐析出性好．具有较好的耐久性，并与高聚物有很好的相容性；产品无尘化、颗粒

化、最好是液状。

为了增加抗氧剂的效率，多功能抗氧剂和反应型抗氧剂将迅速发展：为了人类健康

和环境安全，近期将会加快研究模拟生物合成方法合成天然抗氧剂；而无毒的高分子抗

氧剂将被发展成为高分子工业、食品工业应用的抗氧剂。专用型抗氧剂、多功能抗氧剂

和复配型抗氧剂的需求日益增加。
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1．4 3一芳基苯并呋哺一2一酮化合物的合成

3．芳基苯并呋喃．2．酮化合物是一种新型的高效抗氧剂，归于碳自由基捕捉剂，和传

统的抗氧剂一起使用组成新的复合型抗氧剂体系，用量少、抗氧效率高，是一种有前景

的抗氧剂。’

1979年，J．Morvan首次合成了苯并呋喃酮p31类化合物。其反应过程如图所示：

co．cH． 早02cH3

9洲+∥一9沪融

一g东≥

辨。+

阱。：c叫≯沙P‘。H
H

I．H：o
I

双：。。
ZnCl2。CH3CooH H3C

H3C
H

CH3

应用多种酚类化合物，比如，2，3．二甲基苯酚、2，4．二甲基苯酚、2，5．二甲基苯

酚、3，4、二甲基苯酚、3，5．二甲基苯酚，合成了一系列的该类化合物，并对这类反应

历程进行了深入的讨论。可以通过中间体同二甲苯反应，获得一些列化合物。

J．MorVan也提到可以用乙醛酸一水合物与两分子的取代苯酚进行反应的方法合成苯

并呋喃酮类化合物：

HC(OH)2C02H

oH

+2A
H3C。

一
CH3 H3C

Z几C12。CH3COOH H

经过多年研究，现在3．芳基取代苯并呋喃酮类化合物的合成通常用以下几种方法：

足Y叭



大连理工大学硕士学位论文

(1)以苦杏仁酸和2，4_二叔丁基苯酚为原料刚，经酯化缩合合成5，7一二叔丁基

一3氢_3一苯基苯并呋喃一2一酮。

(2)乙醛酸溶液与2，4．二叔丁基苯酚发生羟烷基化酯化，在催化剂作用下和二甲

苯反应，使用不同的取代苯，得到一系列苯并呋喃．2．酮类化合物瞰】。

(3)过渡金属络合物催化羰基化p6】合成。Michael TiIll(1，骶nzach wyhlen等应用过

渡金属络合物催化羰基化合成了5，7．二叔丁基3．(3，4．二甲基苯基)．3．氢一苯并呋喃．2．酮。

1．4．1以苦杏仁酸和2．4_二叔丁基苯酚为原料

2，4一二叔丁基苯酚是生产塑料抗氧剂168、626等的重要原料，其合成方法多采用苯

酚与异丁烯的烷基化反应。从反应工艺来看，多使用无机酸、活性白土或强酸性阳离子

交换树脂为催化剂。

2 CH2=CH—CH3

苦杏仁酸在医药、染料等领域有很广泛的应用，它的合成主要有以下方法：以苯甲

醛为原料，通过氰基对醛基亲核加成，然后酸性水解；以苯乙酮为原料，将酮甲基二氯

化后，再碱性水解，酸化得苦杏仁酸；以苯甲醛为原料，经相转移催化的卡宾制取相应

的苦杏仁酸；以乙醛酸与苯或取代苯为原料合成苦杏仁酸及其衍生物：以空气氧化苯基

乙酸或取代苯基乙酸来合成相应的苦杏仁酸衍生物。

苦杏仁酸和2，4一二叔丁基苯酚为原料反应过程如下：

◇缸‰H+

O

反应过程要不断除水，在较高的温度下减压反应，反应时间长，产率为50％左右。

使用MalldeⅡc acid的衍生物Q一氯苯乙酰氯合成m1
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+

O

一时
H3 H3c／宁、cH3

这种方法提高了产物的产率，但是由于用到的苦杏仁酸已知的合成方法都很复杂，

产率不高，对苦杏仁酸的苯环进行修饰，要一系列该类化合物变得困难，限制了这种方

法的应用。

1．4．2乙醛酸溶液与2．4_二叔丁基苯酚加成酯化

乙醛酸溶液与2，4．二叔丁基苯酚加成酯化之后，在催化剂作用下不同的取代苯反应，

得到一系列苯并呋喃．2．酮类化合物。

乙醛酸是最简单的醛基酸，常用于合成抗生素中间体D．(．)．对羟基苯甘氨酸、也被用

于香料如香兰素、乙基香兰素以及尿囊素的生产。它的合成通常采用草酸电解、乙二醛

电解等方法，经常以水溶液的形式储存。乙醛酸是双官能团化合物，由于醛基所连的基

团为羧基，极性强，醛基在水中水合，以双羟基的形式存在。反应过程如下：

H3

O O

+Hd一岂一oH—一HC—C—OH——’。’’

H+6

H

+
H20

原料乙醛酸的成本高，能否有效地降低乙醛酸的生产成本，成为该法能否被广泛应

用的关键。鉴于乙醛酸广泛的应用前景，降低乙醛酸成本这方面，也有人在做积极探索。
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使用该方法合成了苯并呋喃酮类化合物，产率为70％左右。这种方法，在反应条件、操

作及后处理上都比以前诸法有了较大改善，显示出很好的应用前景。不过，要得到取代的

苯并呋喃．2．酮的衍生物，需要用到苯—一种致癌的物质，尽管这里用到的是二甲苯。

1．4．3过渡金属络合物催化羰基化合成

Michael Tilll(1，G懈1zach、巩hlen等应用过渡金属络合物催化羰基化这种方、法【38】合成

了5，7．二叔丁基-3．(3，4．二甲基苯基)．3．氢。苯并呋喃．2．酮，反应过程如图所示：

H3c．PH3 oH

H三×b+
H3c一，卜cH3

CH3

o
¨
CH

CH3

CH3

+(CH，)2NH——'--

叩⋯H 6

CH3

该过程分成三步利用过渡金属有机络合物催化剂合成五元环，尽量减少有害物质，并且

使用一系列催化剂对合成进行了研究，产率较高85．90％。但是步骤偏多，时间较长。许

多催化剂的研究与应用还在初始阶段，需要进一步的探索。

1．4．4本论文采用的方法

本论文采用乙醛酸溶液与2，4-二叔丁基苯酚发生羟烷基化酯化，在催化剂作用下和

不同的取代苯反应，得到一系列苯并呋喃一2．酮类抗氧剂。

采用这种方法原料乙醛酸溶液与2，4．二叔丁基苯酚都已经工业生产，容易得到，反

应产率较高；反应过程易于控制，反应条件要求不很高；生成的中间体可以和芳香族化

合物发生反应，得到一系列的抗氧剂，从而为优选最佳抗氧剂提供了多种选择。
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2实验部分

2．1试剂及药品

实验使用的药品及试剂列于表2．1

表2．1试剂及药品

!垒!!曼兰：!!!皇垒g皇坐!坠!皇堕垫!垒曼曼茎巳璺曼婴旦堕
药品 规格 产地厂家

2，4．二叔丁基苯酚 工业纯(99．6％) 营口风光精细化工厂

对甲苯磺酸 分析纯 北京西中化工厂

无水硫酸镁 分析纯 天津市博迪化工有限公司

无水氯化锌 分析纯 天津市博迪化工有限公司

碘 分析纯 广东汕头市西陇化工厂

薄层层析硅胶GF254 青岛麦克硅胶干燥有限公司

固体酸催化剂Fulcat 22B Rockwood AdditiVes Lir曲ed

羧甲基纤维素钠 分析纯 沈阳市新西试剂厂

乙醛酸溶液 工业纯40％(讯％)天津市大沽化工有限责任公司

l，2．二氯乙烷 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

正己烷 分析纯 天津市津沽工商实业公司

邻二甲苯 分析纯 天津市科密欧化学试剂开发中心

间二甲苯 分析纯 上海化学试剂采购供应站

对二甲苯 分析纯 天津市科密欧化学试剂开发中心

苯 分析纯 沈阳市试剂五厂

甲苯 分析纯 天津市富宇精细化工有限公司

甲醇 分析纯 天津市津沽工商实业公司

乙酸乙酯 分析纯 天津市津沽工商实业公司

乙酸 分析纯 大连化玻批发站经销

二氯甲烷 分析纯 天津市富宇精细化工有限公司

三氟化硼乙醚溶液 分析纯(46．8_47．8％)北京长阳化工厂

无水三氯化铝 分析纯 广东汕头市西陇化工厂



3．芳基苯并呋喃．2．酮化合物的合成研究

2．2分析仪器

高效液相色谱(HPLC)：HPl 1 00，美国惠普

核磁共振(1}H心偶400Ⅻz)仪：、嘶aJl矾OVA 400，美国V撕an公司

气相色谱-二质谱联用仪：Ⅲ，6890G耐5973MS，美国惠普公司

紫外分析(UR)仪：ZF．I型三用紫外分析仪j上海顾村电光仪器厂

红外分析仪(瓜)：Nicolet360，美国

2．3实验操作

2．3．1 5，7_二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮的合成

2，4．二叔丁基苯酚(DBP)与乙醛酸发生羟烷基化，然后发生酯化。不断分出体系生

成的水，使反应进行到底。反应过程如下：

+ OHCCOOH———————_三——三}
T§OH ClCH￡H，，CI

N2 Ref

TsOH
——----————————--}

一H，、O
‘

+ H20

具体操作如下：在带有机械搅拌、液封、分水器和氮气保护的100mL三口烧瓶内加

入20．89(O．1m01)的2，4．二叔丁基苯酚(DTBP)，一定量的40％乙醛酸溶液、催化剂

对甲苯磺酸，溶剂1，2．二氯乙烷，油浴升温至回流分水温度，用薄层色谱跟踪(展开剂：

二氯甲烷：正己烷：4：1)反应，确定反应终点(反应温度达到86—87℃)。减压蒸出二

氯乙烷，加入一定量的正己烷，冷却后用水洗涤三次，洗至中性。用分液漏斗分出上层

有机相，水溶液用正己烷萃取二次，合并有机相，加入无水硫酸镁干燥后蒸出正己烷，

得到产物。产物经1Hd心偶鉴定，纯度经液相鉴定。

2．3．2 3一(2．5一二甲基苯基)一5．7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的合成

CaI
-————————}
Ref

+
H20
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(1)用固体酸催化

在带有机械搅拌、液封、分水器和氮气保护的100mL三口烧瓶内加入上一步得到的

5，7．二叔丁基．3．羟基．3．氢．苯并呋喃．2．酮13．19(0．052m01)，加入一定量的对二甲苯、固

体酸催化剂，搅拌均匀后，加热至回流分水温度。当中间体转化不再增加，反应结束。

将反应液温度冷却至100℃时，热过滤除去固体酸催化剂，并用少量对二甲苯洗涤催化

剂至滤液无色。在0．098Mpa(70一80℃)下蒸去对二甲苯，得到红黄色粘稠产物。在沸腾

状态下滴入一定量甲醇后，继续搅拌1h，慢慢冷却使晶体析出，在室温继续搅拌2h，然

后冰水浴冷却1h，抽滤，得到产物。测定熔点、核磁谱、质谱。

(2)用三氟化硼乙醚催化

向100nlL三口烧瓶中加入7．3mL三氟化硼乙醚溶液，将5，7．二叔丁基．3．羟基．3．氢

．苯并呋喃．2．酮溶解到25对二甲苯内，在半小时内滴加到三氟化硼乙醚溶液内，反应液

变成红色。滴加完毕，保持35℃继续搅拌1h。然后升温至70℃，搅拌2h。反应结束后

冷却，小心加入50mL水，加入浓盐酸酸化，加入20mL乙醚萃取。分出有机相，用水

洗至中性，用硫酸镁干燥。蒸出溶剂，用30mL乙醇重结晶，得到白色产物，测定熔点，

核磁谱，用气．质联相对分子质量。

2．3．3 3一(3，4-二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的合成

+占詈
操作过程参见2．3．2．中(1)，将反应物换成邻二甲苯。

2．3．4 3一(4-甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的合成

+。眦。。H+6訾

+H20

+H．O
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在有机械搅拌、液封、分水器和氮气保护的100mL三口烧瓶内加入20．89(0．1m01)

的2，4．二叔丁基苯酚，一定量的40％乙醛酸溶液，固体酸催化剂，甲苯，回流分水一段

时间后，过滤除去催化剂，减压蒸馏除去过量甲苯，80℃下用乙醇重结晶，得到3羽．甲

基苯基)．5，7-二叔丁基一苯并呋喃．2．酮，测定熔点，用气．质联用仪表征分子结构。

2．3．5 3一(2一甲氧基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的合成

+

OMe

6 拶№慢。
在冰浴条件下，向带有电磁搅拌、气体吸收装置的100mL三口烧瓶中加入7．39无水

三氯化铝，慢慢滴加7．5r儿苯甲醚，使瓶内温度不超过10℃。升高温度至35_40℃，在

O．5h内用滴液漏斗将5，7．二叔丁基．3．羟基．3．氢一苯并呋喃．2．酮和12．5mL苯甲醚溶液，

滴加到三氯化铝苯甲醚溶液中，再继续搅拌0．5h，得到红色透明液。然后升温度至80℃，

继续搅拌2h。冷却后加入50mL水，用浓盐酸酸化至澄清，加入乙酸乙酯萃取。分出有

机相，并用水洗涤至中性，用硫酸镁干燥。蒸出溶剂，用30mL乙醇重结晶，得到白色

固体产物，测定熔点、1H她偶谱。

2．3．6用传统催化剂合成3一(3，4一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮

+占詈 +
H20

用传统的无水三氯化铝、无水氯化锌、三氯化铁、三氟化硼乙醚溶液等为催化剂，

合成了3一(3，4一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋哺一2一酮，以无水三氯化铝、无水氯

化锌、三氯化铁为催化剂的操作参见2．3．6。以三氟化硼乙醚溶液为催化剂的操作参见

2．3．2中(2)。

2．3．7固体酸催化剂的重复利用

用固体酸催化剂催化5，7．二叔丁基．3．羟基一3．氢．苯并呋喃．2．酮与邻二甲苯反应结束

后，100℃趁热抽滤，将反应液同催化剂分离。得到的固体酸催化剂滤饼，用少量的溶剂
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洗涤至洗涤液无颜色。所得滤饼在空气中晾置一段时间，干燥后，即进行下一次催化剂

循环使用，考察催化效果。

2．3．8 3_(3，4-二甲基苯基)一5，7一二叔丁基苯并呋喃一2一酮合成的放大实验

按2．3．1和2．3．3节操作，把物料放大4倍，考察产物收率、溶剂回收率、副产物后

处理等情况。
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3结果与讨论

3．1中间体5，7-二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮的合成

3．1．1反应原理

乙醛酸是最简单的Q一醛基酸。在水中醛基水合成稳定的双羟基。乙醛酸溶液和2，

4．二叔丁基苯酚发生如下反应：

H皿。H+叩——H。灿

芝姐。H—L≯。HHO OH un7 OH

-H20

oH

亲电取代

3．1．2原料预处理

本研究把工业品乙醛酸溶液直接用于反应，对反应物料比、反应温度、催化剂用量

等进行探索，找到了稳定的反应条件。但是，当放大实验时发现，实验无法重复小量反

应的结果。用TLC分析，展开板上酚点不消失，同时观察到有大量固体物挂在烧瓶壁上。

文献记载，工业品乙醛酸合成常用的方法有乙二醛的控制氧化或草酸电解还原两种

制备方法。不论那种方法，生产过程都往往含有草酸杂质。也有文献报道：少量的草酸

对乙醛酸的反应没有影响。

由于本反应是一个分水酯化反应过程，随着水的分出，可以看到，有黄绿色的物质

析出黏结到烧瓶壁上。随着反应的进行，黏结到烧瓶壁上的物质越来越多，致使酚反应

不完全，补加新的乙醛酸也不易使酚完全消耗，需要补加理论量50％的乙醛酸才可能使

酚完全消耗。推测可能由于草酸先结晶于壁上，容易粘附乙醛酸，从而使反应物不能充

分接触，影响了反应进程。
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将乙醛酸溶液冷却至0℃，可以看到有晶体生成。分离出白色晶体，干燥后，测定

熔点为189℃，证明结晶物是草酸，含量约为乙醛酸溶液的7％。用除去草酸的乙醛酸溶

液再进行反应，酚的转化率达到1 00％，没有出现挂壁现象，由此看出使用乙醛酸溶液

之前应先除去草酸。

利用草酸和乙醛酸在水中溶解度的不同，可以除去大部分的草酸。首先将乙醛酸溶

液冷却至0℃过夜，过滤除去析出的结晶。再将所得溶液冷却至．5℃，搅拌卜2h，可以看

到有结晶析出，过滤。将得到的乙醛酸放在低温处保存。此时的乙醛酸可以用于反应，

放大反应结果也稳定。

纯净的2，4一二叔丁基苯酚为白色粉末状物，常因含有杂质而略带黄色，黄色严重时

需要重结晶。

3．1．3分析方法的建立

第一步反应原料是2，4一二叔丁基苯酚。为了跟踪反应过程，检测酚的含量变化，找

出最优的反应条件。本研究采用薄层色谱(TLC)的方法对酚的含量进行检测。方法虽不及

高效液相色谱(HPLC)那样准确，但是检测速度快，操作方便，在探索不同的反应条件时，

酚的转化、产物的生成趋势的实验中，能满足基本要求。

(1)展开剂的找取

用不同的溶剂配出不同的展开剂，考察展开效果。一般说来，用一种剂性大的溶剂

如乙酸乙酯、氯仿等，和极性小的溶剂如正己烷、正庚烷、环己烷、苯等按不同的配比

组成展开体系。

在一系列的组合试验后，选出以二氯甲烷：正己烷=4：1的配比可以将产物与原料

分离较好，但有拖尾现象，用加入少量乙酸的方法使拖尾不再出现。其Rf值如表3．1。

表3．1反应物、产物的比移值
Table 3．1 the RE．Values ofthe reactants and products

得到的Rf值与液相色谱对照。用Ⅷ，LC测得同一反应液的谱图如图3．1所示：
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＼
璺 岛 ＼ 量 薯
／、生 ＼ 苎 ^

o ： 4 o 暑 10 '2

条件：入=254或380nm，甲醇：水=85：15；C18反相柱．

图3．1反应物和产物的印)LC

Fig．3．1瑚?LC ofrea“on

保留时间为1．63、2．33处为产物异构体，4．273处为产物，6．070处为DBP，10．026处为

氧化物。除产物两个异构体薄层色谱没有分开外，薄层色谱分析结果与}Ⅱ，LC的结果完

全一致。选二氯甲烷：正己烷=4：1的溶液加少许乙酸为展开剂。

(2)用容量瓶精确配制浓度为20％、10％、5％、3％的2，4．二叔丁基苯酚乙醇溶液

a．样品溶液的配制：精确称取50mg样品，放入5mL容量瓶中，加入无水乙醇

至刻度，得到浓度为1 0mg，mL的样品溶液。

b．对照样品溶液的配制：精确称取2∞mg的2，4．二叔丁基苯酚，放入1 00mL

容量瓶中，加入无水乙醇至刻度，得到浓度为2mg／mL的2，4-二叔丁基苯酚溶液。取

25．0mL浓度为2mg，mL的2，4一二叔丁基苯酚溶液加入到50mL容量瓶中，加无水乙醇

到刻度，得到1 mg，mL的2，4-二叔丁基苯酚溶液，同样道理，可以配制0．5mg，mL、

0．3mg，mL的2，4一二叔丁基苯酚溶液。

从而得到相对于样品溶液10 mg／mL的浓度为20％、10％、5％、3％的2，4一二叔丁

基苯酚溶液。

检测时，用硅胶GF254铺成25★76mm的硅胶板，尽可能均匀，然后在距离硅胶底

边10．15mm处点上待测样品的溶液以及对照液。点样要求一致，将点好的样品放置到

盛有展开剂的展开槽中，待展开剂上升到板长的95％处取出，吹干溶剂，在波长为254nm

下检测，根据样品中酚的斑点大小、浓淡与对照品相比较，即可得出被测酚的近似含量，

不同样品点在同一块板上展开，即可看出酚随着条件变化而变化的趋势。

3．1．4物料配比的考察

实验操作过程参见2．3．1。这一步的产物5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮将作

为下一步反应的反应物，所以应使原料酚尽量转化完全，避免带入下一步反应中。由于

第二步反应是在高温下进行，如果有未转化的2，4．二叔丁基苯酚存在，它容易发生氧化

反应变成粘稠状红色物，对产物的分离提纯带来很大困难。
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为提高酚的转化率，尽量减少酚的残留，加入过量的乙醛酸溶液可以达到此目的。

反应结束后，乙醛酸可以用水洗涤除去，不带入下一步反应。因此，需要确定合理的物

料配比。

反应过程中酚很容易氧化，须在惰性气体保护下进行反应。

在氮气保护下，油浴温度115℃，反应时间4小时，2，4一二叔丁基苯酚与乙醛酸摩

尔浓度比对反应产率的影响如图3．2所示。

表3．2 DBP与乙醛酸摩尔比对产物收率的影响

Table 3．2 results of diff旨ent reactant ratio

lOO

95

装
斛90
定

85

80

O．5 l 1．5 2

酚与乙醛酸的比例

图3．2物料配比对反应的影响

Fig．3．2 In丑uences ofdi圩．erent reactant ratio on producti访t)，

从图3．2中可以看出，随着nDBP：n碓酸比的增加，产率不断增加，说明乙醛酸用量的

增加有利于产物的生成。当nDBP：n乙醛酸比达到1：1．3时，产物不再随着比例的增大而增

加，此时酚反应完全，乙醛酸稍过量。较优的物料比为l：1．1．1：1．2。

实验中发现，当乙醛酸与0．1molDBP的摩尔比为1：O．9时，用TLC跟踪发现有酚剩

余，同时乙醛酸也有少量剩余，反应4h后，延长反应时间未能提高反应产率；当乙醛酸
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的用量高于25．9甙即与o．1molDBP的摩尔比为1：1．4)时，有黄绿色物质析出，挂在瓶壁

上，含有过量乙醛酸以及一些有色物质，后处理挂壁物质时，加入少量水即可将其洗脱。

当乙醛酸的用量超过319(即与O．1molDBP的摩尔比为1：1．6)时，酚反应完全，但是，

在TLC板上产生新的一黄色斑点，即有新的物质生成。反应溶液变成黄绿色，后处理后

产物略带红色，可能产物与过量的乙醛酸发生酯化反应所至：

日
日日o

H

+ o HccooH 旦+ OHCCOOH———+

此时的产物用于第二步反应，同样产生大量红色粘稠状物质，产率变低，影响重结

将未除去草酸的乙醛酸溶液直接用于反应，结果如表3．3所示：

表3．3未除杂质的乙醛酸溶液对反应的影响

Table3．3 111nuence ofuntreated dyo科lic acid on reaCtion

105

100

术 95

赢90
轾‘ 85

卜80
75

70

10 15 20 25 30 35

乙醛酸用量／g

图3．3乙醛酸处理前后对产率的影响

Fig 3．3 Influence ofglyoxylic acid treatment on producti访t)，
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从图3．3中可以看出，乙醛酸处理与否，酚的转化率、产物的产率的变化规律基本

相同。反应中也没有出现杂质，说明草酸在此条件下不参与反应。

试验得知，在反应不断分水过程有草酸析出，产生的挂壁现象可以加入少量的水，

将它们洗脱进入反应液，可使使反应正常进行。

3．1．5溶剂对反应的影晌 ．

反应过程需要不断分水，从而使反应进行到底；分水的快慢决定了反应时间的长短；

溶剂与水的共沸温度是反应的温度，在加热分水条件下反应才能顺利进行；2，4一二叔丁

基苯酚是固体，不溶于水；乙醛酸是水溶液，不溶于有机溶剂；又由于乙醛酸是双官能

团化和物，化学反应活性高，需要使用惰性溶剂。基于这些原因，需要选择合适的溶剂。

在反应条件：物料比为1：1．2，使用不同的溶剂，在氮气保护下加热至沸腾分水。实

验结果如表3．4：

表3．4溶剂对反应的影响

Table3．4 Innuence of dⅢ．erent solVents on reaction

使用烷烃类如正己烷、环己烷作为带水剂，由于它们对酚的溶解力差，反应在搅拌

过程不断有酚挥发出来，不能及时参与反应，大大影响产率。选用氯仿时反应温度太低，

反应难以进行。选用1，2．二氯乙烷作为溶剂，极陛大，能很好的溶解原料酚及产物，所

以选用1，2．二氯乙烷作为溶剂。由于其相对密度比水大(d=1．2351)，不能采用普通的

分水器。笔者设计了一个适用的分水器，如图3．4

图3．4分水器

F够．4watcr scparafor
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该分水器可以将二氯乙烷和水的共沸物分离。水层从活塞处放出，分层后的二氯乙

烷可以重新进入烧瓶内。

1，2．二氯乙烷用量少，原料酚容易挥发出来，而且反应生成物粘稠，容易形成包杂。

加大溶剂用量，可以减少包杂。因此，需要对1，2．二氯乙烷用量进行考察，结果如表

3．50
．

从表3．5中可以看出，0．1moI DBP和229乙醛酸溶液反应，l，2一二氯乙烷用量为

30ll】L时，反应时间5h，而当用量达到50mL时，反应时间并没有缩短。选取1，2．二氯

乙烷用量为30_40n】L为宜。

表3．5二氯乙烷用量对酚转化率的影响

Table 3．5 In丑uence ofsolvent quam时on converSion

3．1．6加料方式对反应的影响

比较了将酚、乙醛酸溶液、催化剂、溶剂一次投料，加热反应分水，或者将溶解了

酚的二氯乙烷在氮气保护下加热至沸腾，乙醛酸以滴加的方式加入到沸腾的二氯乙烷溶

液，反应随着分水不断进行。加料方式对反应的影响如表3．6所示。

表3．6加料方式对反应的影响

Table3．6Innuence ofways adding reactant on燃tion
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实验发现，一次投料，反应不断进行，薄层色谱明显可以看到产物的产生，反应物

的减少。溶液逐渐变澄清，乙醛酸逐渐被反应。分水反应迅速，反应终点容易观察。滴

加过程反应并没有因为加入乙醛酸被迅速分水而反应，而是直到滴加完毕反应才真正快

速进行。这可能是因为反应不断地加入含有大量水的乙醛酸，阻止了内酯化的进行。因

此，一次投料分水效果比滴加的方式效果好。

3．1．7催化剂及催化剂用量对反应的影响

酯化反应常采用酸作为催化剂。实验用浓硫酸和对甲苯磺酸进行了比较。结果列于

表3．7中。

表3．7酸对反应的影响

Table 3．7 Innuence of adds on reaction

不加酸，反应时间长且转化不完全；用浓硫酸随着分水的进行，硫酸变成浓硫酸有

氧化作用；采用对甲苯磺酸作为催化剂，能有效的催化反应。

在1，2．二氯乙烷用量为30mL，0．1moI DBP和229乙醛酸溶液反应(摩尔比1：

1．3)，油浴温度115℃，加入不同量的对甲苯磺酸催化剂对反应的影响见图3．5。

表3．8不同的对甲苯磺酸量对产率的影响

Tab3．8 Innuences ofdi肫rem TsOH quantities on producti啊妙

从图3．5中可以看出，对甲苯磺酸用量为零时，反应产率较低，薄层色谱显示大量

酚没有参与反应；少量对甲苯磺酸的存在就能大幅度提高产率；当对甲苯磺酸用量在

0．05．O．1眙时，产率稳定，差别不大，同时薄层色谱显示酚反应充分；对甲苯磺酸用量大

于o．29后，产率下降，薄层色谱显示有新的斑点生成，对甲苯磺酸催化下发生反应(1)；

当用量为o．59时，得到的产物变成红色，产率为50％左右。对甲苯磺酸的最佳用量：

每摩尔反应物19对甲苯磺酸。
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H

+ oHccooH 旦+ oHCCOOH—二一'

lOO

95

水

碍90
k

85

80

OCCHO

+ H20 (1)

O 0．1 O．2 O．3 O．4 0．5

催化剂用量／g

图3．5催化剂用量对反应产率的影响

Fig．3．5Influences of di伍玎ent TsOH quamities on producti访t)r

3．1．8反应温度对反应的影响

理论上，烧瓶内反应温度为共沸温度。随着分水的进行，温度从72℃渐渐升高。外

部油浴的温度决定了分水的速度，也决定反应温度。实验发现，没有达到某一分水速度

(即反应温度)，反应也难以进行，反应时间可能很长。鉴于此，从80℃开始考察油浴

温度对反应的影响。

表3．9油浴温度对反应的影响

Table 3．9hnuences ofdi髓rent oil．heatmg temperatures on reaction

乙醛酸溶液／mol DBP／mol 油浴温度／℃ 反应时间／ll 酚的转化率％

0．12 O．1 80 15 20

0。12 O．1 90 10 80

O．12 0．1 100 8 96．6

0．12 0．1 110 6 98．5

0．12 O．1 120 5 99

0．12 O．1 130 2-3 50

．31．
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图3．6油浴温度对酚的转化率的影响

Fig．3．6砌uences ofdm删coil-heat崦temperatures 0n rea州on

油浴温度为80℃，溶液刚刚开始回流，乙醛酸溶液含有大量水，反应15h转化率仍

旧很低，时间越长越容易发生副反应。薄层色谱发现：在显示随着温度的提高分水时间

越来越短，最终转化率也随之提高。而当温度达到130℃时，未反应的酚容易氧化、挥

发，未反应的乙醛酸凝结挂壁，从而影响转化率。油浴温度选定在115．120℃，反应时间

为4_5小时，接近反应终点时瓶内温度已从72℃升为87℃，是比较好的反应温度。

3．1．9氮气对反应的影响

酚类化合物在80℃以上容易氧化变红，反应需要用氮气保护。但氮气保护会给工业

生产带来很多麻烦，甚至造成溶剂损失。在本反应条件下考察了有否氮气保护的实验结

果。

表3．10氮气对反应的影响

Table 3．1 0 Iflnuence ofN2 on reaction

在没有氮气保护的情况下，所得产物是红色的，薄层色谱有明显的氧化产物点(Rf

=o．86)出现，使酚的转化率下降，影响下一步反应。在氮气保护下，有微弱的氧化产物

点出现。

氮气流速过快造成溶剂损失。因此，采用如下方法：用氮气充满整个体系，然后用

鼓泡器封闭系统，保持氮气微量正压，使鼓泡器每4秒鼓出一个气泡，这样很好得解决

了氧化和溶剂流失的问题。
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3．1．10洗涤与干燥对反应的影响

反应结束后，初产物中含过量的乙醛酸，需要除去，否则会造成第二步反应出现副

产物。在二氯乙烷溶液中洗涤，会造成二氯乙烷大量损失。因此需蒸出二氯乙烷，改换

非极性溶剂的溶液进行洗涤。

蒸出二氯乙烷后，产物粘稠大，含有未反应的乙醛酸，冷却后固化，此时加入正己

烷，即使加热也很难将其溶解。实验证明趁热加入少量正己烷可以很好的溶解产物。

趁热加入正己烷溶解产物后，加入少量水洗去未反应的乙醛酸。洗涤时，每次水的

用量是溶剂用量的1／3左右，当pH值为6左右(大约洗涤三次)，即可停止洗涤。再继

续洗涤容易发生乳化，同时由于中间体产物是内酯醇，在水中的溶解度较大。分层得到

的下层水溶液需要用正己烷萃取。

洗涤不能用碱洗，曾使用10％的碳酸钠溶液洗涤，得到的产物用于第二步反应，溶

液立刻变成粘稠的红色物，难以搅拌。这可能由于中间产物对碱很活泼的缘故。

干燥时，干燥剂选用无水硫酸镁，可快速干燥，损失量很小。无水硫酸镁用量大约

3-49即可。也可选用无水硫酸钠，但干燥速度很慢。

3．1．1 1 5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮合成实验的放大

在带有机械搅拌、液封、分水器和氮气保护的250mL三口烧瓶内加入1049(O．5m01)

的2，4．二叔丁基苯酚(DBP)，1109的40％乙醛酸溶液，O．259的对甲苯磺酸，150mL

的1，2．二氯乙烷，油浴升温至120℃回流分水，当反应温度达到86—87℃时接近了反应终

点，反应过程用薄层色谱跟踪，确定反应终点，酚点消失后继续反应一段时间，直至无

水分出。当有挂壁现象出现时，加入lmL水。

减压蒸出溶剂二氯乙烷130mL，加入400mL正己烷，冷却后用水洗涤，洗至中性。

用分液漏斗分出上层有机相，水溶液用正己烷萃取二次，合并有机相，加入109无水硫

酸镁干燥。干燥后蔗出正己烷，得到产物。

实验发现，反应时间5小时，没有随着放大而延长，物料比可以用1：1．1，产率达

到小量水平97％。

3．1．12产物结构表征

蒸出己烷后到产物，高效液相色谱仪分析结果如图3．7。测得的核磁共振谱图为图

3．8。
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D^p'E．si口=2∞．10 R·仁∞O．100(sIO’∞04D)

分析条件：入-380Ilm；甲醇：水=85：15；C18反相柱

图3．7 5，7．二叔丁基．3一羟基苯并呋喃．2．酮的液相色谱

Fig．3．7mLC of 5，7-di-teft-butyl-3-hydroxy-benzo如r排2-one

在图3．7中，原料酚的保留时间为5．641，含量约为1％，产物的保留时间为4．273，

在保留时间为1．630，2．333的是产物的两个异构体。酚的氧化产物的保留时间在11．795

的位置。产物的主要异构体含量为13％?

—j，-，一 ．-，，一——～～ ，

JL l 一 ／ L I

1—’-T—’1。1●’T1—r’—’T’—r’’—广'—r1-1—广71—TI-r—广。r1—r1]—T_’-1—7-T—r．r1—’T。r～r_T—’r
鑫 7 6 S 4 |3 2 l -口 pp_

z百—’_一。舀，—7一～～～—、丽—一———一r—O．U t．“ -4。03

分析条件： DCCl3为溶剂：400Ⅻz 1H帆偶
图3．8 5，7．二叔丁基一3．羟基苯并呋喃．2．酮的1H挑偶
Fig．3．8 1㈣of 5，7-di-tert-bu够1．3．hydro砂benzom砌．2．one

核磁图谱中，6 5．309(1H)的峰为苯并呋喃酮的3号氢的特征峰；6在3与4之间

(1H)是羟基，它作为活泼氢位置不固定，根据温度、溶剂的不同在不同的位置出现；

6 7．2(2H)左右的是未取代的酚环上的两个氢，6 1．3(18H)左右为两个叔丁基上的氢。

由此证明所得产物就是5，7一二叔丁基一3一羟基一3一氢一苯并呋喃一2一酮。

3．1．13小结

经过对乙醛酸溶液进行处理的比较发现，在本研究的条件草酸不参与反应，但会引

起乙醛酸挂壁，影响酚的转化率。

合成5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮的条件：DBP用量为O．1mol时，乙醛酸

溶液的用量为229(O．12m01)，对甲苯磺酸的用量为O．059，二氯乙烷30n儿，油浴温度115
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℃，氦气保护下反应5h，酚转化率接近100％，产率97％左右。产物可以用于下一步反

应。

3．2 5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮和芳香族化合物的反应

3．2．1烷基化反应机理

5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮含羟基，在路易斯酸催化下，可以与芳香族化

合物发生亲电取代，生成烷基苯，是Friedel—Crafts烷基化过程。醇作为烷基化试剂，

常需要略大于1：1摩尔量的路易斯酸催化剂。反应历程以无水三氯化铝为例：

OH

R

HOAICl3

亲电取代

长期以来，傅．克反应用的催化剂是无水三氯化铝，反应后水解常产生大量的水合三

氯化铝，造成严重环境问题。现己开发出一些新的催化剂，称作“绿色"工艺，提高了

产物的选择性，改善了环境的质量，中孔分子筛、酸化蒙脱土、金属离子交联蒙脱土等

都是这种催化剂。

有关这种固体催化剂用于有机反应己倍受关注。近几年十分引人注目的是蒙脱土类

(Montmorillonite C1ays)催化剂。这类催化剂己成功应用于取代反应、加成反应、消

除反应、重排反应、氧化反应、还原反应等等．常见商品为蒙脱土有K10和KSF。由于

蒙脱土具有曾间交换的性质，又发展了多种经离子交换的、吸附其它化学试剂的和层间

插入多种金属配合物的改性催化剂。

酸化蒙脱土的反应历程如下：
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O

亲电取代
H20+H+

3．2．2 3一(3，4-二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的合成

合成过程参见2．3．3。

(1)物料比对反应的影响

反应过程为Friedel—Crafts烷基化过程；为了提高原料的转化率和产物的选择性，

通常都要过量苯类化合物，既作为反应物又作为溶剂。溶剂的用量对反应的影响如图3．9

所示。

从图中可以看出，随着邻二甲苯用量的增加，反应转化率也在增加。当用量达到30mL

时，转化不再随着用量的增加而增加。选取用量25mL，约四倍过量。

表3．11邻二甲苯用量对反应的影响

’I’abIe 3．11 5Innuences ofo—oxylene quantities on productiv时
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图3．9邻二甲苯用量对反应的影响

F适．3．9 111nuences ofo—o珂lene quantities on productivi够

(2)催化剂对反应的影响

Friedel_Crafts烷基化过程需要路易斯酸催化，常用的催化剂有无水三氯化铝、三

氯化铁、无水氯化锌、四氯化锡、三氟化硼乙醚溶液等。

①传统催化剂对产率的影响

合成过程参见2．3．8。结果如表3．12所示：

从表中看出，以传统的路易斯酸催化剂，醇作为烷基化试剂，对反应的催化能力低；

催化活性顺序为无水三氯化铝)三氯化铁)无水氯化锌。用质子酸性强的对甲苯磺酸，

原料氧化变红，重结晶困难。

表3．1 2传统催化剂对转化率的影响

Table3．12砌uence oftraditioIlal cat．on conversiOn

反应条件：温度80℃，反应时间3h，催化剂反应量1：1．1

②酸化的蒙脱土催化剂对反应的影响

本反应用蒙脱土为催化剂是合适的，因此考察了几种固体酸催化剂：



3．芳基苯并呋喃．2．酮化合物的合成研究

表3．13蒙脱土催化剂对反应的影响

Table 3．13In丑uence ofmontmomlonite on conversion

从表中可以看出Fucat 22B效果比较好。选择Fucat 22B作为催化剂。它的性质如表

3．14所示。

表3．14酸化的蒙脱土Fucat 22B典型性质

Table 3．14Typical characteriStics ofacid actiVated mommorillomte

固体酸催化剂22B的预处理：

固体酸催化剂使用前常常需要进行预处理。商品化的催化剂为了运输和保存的方便，

一般将其钝化处理，活化后方可使用。本研究将22B在100、120、150℃烘烤2h，用到

反应中对产率没有太大影响。说明此催化剂使用前不需要活化。

表3．15活化对转化率的影响

Table 3．1 5 Innuence ofactivation on conversion

反应条件：物料比l：4，催化剂用量29，反应2h

催化剂用量对反应的影响：在5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮用量为

O．05mol，邻二甲苯用量25IIlL，反应温度165℃的条件下，催化剂用量对反应的影响如图

3．9所示。
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表3．16催化剂用量对反应的影响 ．

Table 3．16hlnuenCe of鼹1-丑lyst quali够0n C0nVerSion

100

永 80
＼

褂60
芒40

辩20

O

0 1 2 3 4

催化剂用量／g

图3．9催化剂用量对反应的影响

Fig．3．9 Innuence ofcat由st qu址够on conVersion

从图中可以看出，随着催化剂用量的增加，产率逐渐增加。当用量大于延时，产率

没有继续增加。催化剂的用量29比较合适。

催化剂使用次数对产率的影响：操作过程见2．3．11。反应结束后，过滤催化剂，并

用邻二甲苯洗涤催化剂至无产物残留，晾置。干燥后进行下一次使用，结果如表3．17所

示：

表3．17催化剂使用次数对转化率的影响

Table 3．1 7111丑uence ofcatalySt recyde on conversion

催化剂使用次数 l 2 3 4 5 6

转化率／％ 78 78 65 65 54 30

前四次催化剂的转化率较稳定，第五次使用产率降低，催化剂的质量减少至约1．59

左右，2％水溶液的pH变为6，酸性消失。

(3)反应温度对反应的影响

在催化剂用量29，物料比1：4，反应2h的条件下，考察了温度对5，7一二叔丁基一3一

羟基一苯并呋喃一2一酮转化率的影响，如图3．10所示。
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表3．18反应温度对转化率的影响

Table3．1 8 Innuence oftemperature on conVersion

lOO

80
长

槲60

裹40
20

O

90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

油浴温度／℃

图3．10反应温度对转化率的影响

F培．3．10 Irlnuence oftemperature on conVersion

从图3．10中可以看出，随着反应温度的提高，转化率逐渐增加，当温度达到170℃，

达到最大值，继续升高温度至180℃，容易发生副反应。反应温度选取165—170℃。

(4)反应时间对反应的影响

在油浴温度为l65℃，5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮O．05mol，邻二甲苯用

量25mL，催化剂用量超，考察了反应时间对5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮转化

率的影响，如表3．19所示：
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表3．19反应时间对反应转化率的影响

Table 3．19 IIlfluence oftime on the conversion

时间／min 30 60 90 120 150 180

转化率／％ 10 65 76 78 78 78

反应前1h，转化速度增加很快，反应进行大约2h，产率不再增加。最佳反应时间2h。

(5)滤液的洗涤

溶液要趁热过滤，冷却后的粘稠液和固体酸催化剂混合，过滤分离变得困难。测量

趁热过滤之后的溶液酸性，pH接近2，酸性很大。在蒸馏过量的高沸点溶剂时容易使少

量未反应的5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮发生氧化分解，变得粘稠，进而影响

下一步的重结晶。因此，滤液蒸馏之前应该用水洗涤、干燥，然后减压蒸馏(压力

O．098Mpa，温度70℃)。

(6)重结晶溶剂对产率的影响

减压蒸馏出邻二甲苯，得到红色粘稠产物，包含了未反应的5，7～二叔丁基一3一羟基一

苯并呋喃一2一酮以及产物。用甲醇重结晶分离，考虑到生产的安全，也可用乙醇重结晶。

产物包杂在粘稠的未转化的5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋哺一2一酮内，在70℃下滴加甲

醇。加入量一般为25—30mL，加入量少，不能充分溶解有色粘稠物质，达不到重结晶效

果；加入量多，产率低。用25mL甲醇重结晶得到白色固体129，产率69％。

(7)产物鉴定

重结晶所得产品为白色固体，产物熔点：130一132℃，色谱显示纯度>99％，测其IR，

解析如下：

从图3．1l可以看出，1)=1813．37 cm叫表示C=O振动，1)=1065．72 cmq表示C一0振动，

1)1200 cm_1表示=C—O的振动，说明有酯的存在。1)=2965．30 cm_1，1475．39 cm-1表示一CH。

振动，u=896．73 cm-1表示苯环上的C—H弯曲振动。
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图3．113一(3，4一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的红外谱图

F追．3．11瓜spectm of3一(3，4·di·methylben圳)一5，7一di—tert-butyl．benzomran．2．one
／、≈，I¨。·‘：H●‘㈣

5 口

鼻7；o

1 Z静 靠：，【一·_r，。t，。1jl。．J．，爷．：警置2r；；。．二．千“．_鼍‘

图3．1 2 3一(3，4一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的质谱

Fig．3．12 MS of3-(3，4．di—methylbenzyl)．5，7．di．tert-butyl．benzomran．2．one

从图3．12中可以看出，m／z分子离子峰为350，是3一(3，4一二甲基苯基)一5，7一二叔

丁基一苯并呋喃一2一酮的分子量。由红外谱和质谱可以证明合成的是3一(3，4一二甲基苯

基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮。

气相色谱发现有少量的“杂质”峰，是5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮取代

邻二甲苯的不同位置产生的异构体，m／z分子离子峰为350。
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(8)实验放大

在小量反应的基础上，对反应进行了放大，结果稳定。具体操作如下：

在带有机械搅拌、液封、分水器和氮气保护的250mL三口烧瓶内加入1049(0．5m01)

的2，4．二叔丁基苯酚，1029的40％乙醛酸溶液，0．259对甲苯磺酸一水合物，150mL的

1，2．二氯乙烷，通入氮气五分钟后，油浴升温回流分水，当反应温度达到86—87℃时，反

应约4h，分水约70IIlL。用薄层色谱分析酚点消失，继续反应lh。减压蒸出溶剂二氯乙

烷，回收溶剂120n1L。加入100n儿的正己烷溶解，冷却后又加入200n也正己烷，用水

洗涤三次，洗至pH值为6，每次用水100n1L。经分液漏斗分出上层有机相，水相用20mL

正己烷萃取二次，合并有机相，加109无水硫酸镁干燥。干燥后蒸出正己烷，回收正己

烷330n1L，得到产物1289，产率为97％。

在带有机械搅拌、液封、分水器和氮气保护的500mL三口烧瓶内加入上一步得到的

5，7一二叔丁基．3．羟基．3．氢．苯并呋喃一2一酮，300mL邻二甲苯，209固体酸催化剂，搅拌

均匀后，油浴温度升至165一170℃，反应回流分水2h。溶液温度冷却至100℃时，过滤

除去固体酸催化剂，用10mL邻二甲苯洗涤催化剂至滤液无色。在O．098MPa下减压蒸去

邻二甲苯，回收邻二甲苯245n也，得到红黄色粘稠产物1639。在70℃滴入甲醇250n也，

保持沸腾搅拌lh，有结晶析出，继续搅拌2h，冷却。抽滤，得到产物2409，产率69％，

与前面条件实验的结果一致。

各种物质回收率如表3．20．

表3．20溶剂回收率

Table 3．20Recvcle of solvents

3．2．3 5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮与对二甲苯、间二甲苯反应及产物表征

5，7．二叔丁基．3．羟基．苯并呋喃．2．酮与对二甲苯、间二甲苯反应的条件和5，7．二叔

丁基．3．羟基．苯并呋喃一2一酮与邻二甲苯反应的条件相同，只是将反应物改成对二甲苯、间

二甲苯，产物变为3．(2，5．二甲基苯基)-5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮和3-(2，4一二甲基苯

基)．5，7．二叔丁基．3．氢．苯并呋喃-2．酮。其操作参见2．3．3
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(1)测得3一(2，5一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并吠f】|}j一2一酮的熔点为93—95℃，产；钲

78％。其取、MS、1H—NMR如下所示：

图3．13 3一(2，5一二甲基苯基)，5，7一二叔j_一基一苯，f：吠哺一2一酮的红外

Fig 3．】3瓜of3一(2，5一di_methylbenzyl)一5，7一di-tert-bucyl-benZofuran一2一one

从图3．13中可以看出，1)=1813．37 cm-1表示c二0振动，u=1065．72 cm一1表示c_o振动，

u—1200 cm。1表示=c—o的振动，说明有酯的存在。u=2965．30 cm 1，1475．39 cm 1农示一cII，

振动。1)=891．61 cm～，814．79 cm。1表示苯环上c～H弯曲振动

“⋯”71‘。3”⋯⋯’“14。。号。，

喽，麓．乏．搽纛黑j!羔置_嚣觋，2曼一鬻i．?l主d』I强赋。斋”二1；”磊j盏’；磊泛i；～嚣占醢喜；；i纛；嚣i磊：。l妻魁蠹臻嚣j

图3．14 3一(2，5一二甲基苯基)～5，7一二叔J’基一苯九．吠喃一2一酮的质谱

F喀3 1 4 MS of3一(2，5一nmethylben巧1)一5，7一“tert-butyl_benzo凡ran一2一one

从图3．1，l中看出分子离子峰为350，产物分予量为350。
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图3．15 3一(2，5一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的核磁

Fjg．3．15 NMR of3一(2，5一di—methylbenzyl)一5，7一di—tert-butyl-benzomran一2一one

从图3 15可以看出，6 5．01(1H)是3位特征氢的化学位移，62．25(6H)连接在苯

环上的两个一CH3，67．35(5H)为两个苯环l：的不同的氢，61．2—1．4(18H)为酚环上的

两个叔丁基上的氢。

三种谱图联合解析证明所合成产物是3一(2，5一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋哺

一2一酮

(2)测得3一(2，4一二二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一3一氧一苯并呋喃一2一酮的熔点为130一132

℃，产率45％，测得其瓜、MS图如下：

图3．16 3一(2，4一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的红外

Fig．3．1 6瓜of 3一(2，4一di-methylbenzyl)一5，7一di-tert-bu刚_benZomran一2一one

从图3．16可以看出，u=1803．13 cm-1表示C=0振动，U=1070．84 cm。1表示C一0振动，

1)=1229．59 cml表示=C一0的振动，说明有酯的存在。u=2960．30 cm～，1475．39 cm。表示

一cl七振动。u=891．61 cm～，814．79 cm’1表示苯环上c卅弯曲振动。

．45一

一

～

＼＼
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图3．17 3一(2，4一二甲基苯基)一5，7一一：叔丁基一苯并吠喃一2一酮的质谱

F遮3．17 MS of3一(2，4一di．methylbenz)，1)一5，7一di—tert-but)，1．benZomran一2一one

从图中可以看出，分子离子峰为350，说明分子量为350。由此可以证明所合成的产物是

3一(2，4．二甲基苯基)．5，7一二叔丁基．3一氢．苯并呋喃一2一酮。

3．2．4其他芳香族化合物取代的苯并呋喃酮类化合物的合成

5，7一二叔丁基一3一羟基一3一氢一苯并吠喃一2．酮除了和二二甲苯反应外，本研究还比较了5，

7一二叔丁基．3一羟基．3一氢．苯并吠哺一2．酮和苯、甲苯、均三甲苯、苯甲醚的反应。

(1)5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮和苯的反应

反应操作过程同2．3．4。

实验发现，5，7一二叔丁基一3．羟基一3．氢一苯并呋喃一2一酮与大大过罱的苯的反应，不论

采用传统催化剂还是采用固体酸催化剂催化，反应都不容易进行。薄层色谱可以石到有

少量产物生成，延长时间，转化率未见提高。由于未反应的反应物本身猫稠，重结品得

不到产物。

这可旁1三因为苯的活泼性差，5，7一二叔丁基．3一羟基一3．氢一苯并r吠喃一2一酮形成的正电中

心分子大，不能发生亲电反应。

(2)5，7一二叔丁基一3一羟基一苯并呋喃一2一酮和甲苯的反应

实验操作过程见2．3．4。

采用5，7一二叔丁基一3一羟基．3一氢一苯并吠喃一2一酮与甲苯徊：固体酸的催化下可以得到产

物。测得产物熔点：130—133℃，产率为40％。固体酸催化剂和溶液一起共沸除水的方法

同样得到了预期产物。催化剂在湿润的条件下同样可以反应，而且产率并没有太大差异，
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说明这种固体酸同其他类型的活性土相比，对水不敏感，也间接说明固体酸化催化剂使

用前活化并不见效果是的。酸化蒙脱土的机理是B酸起决定作用139】。

(3)5，7．二叔丁基．3．羟基．苯并呋喃．2．酮和均三甲苯的反应

5，7．二叔丁基．3．羟基．3．氢．苯并呋喃．2．酮和均三甲苯在固体酸催化剂的催化下，反

应条件同2．3．2，反应过程溶液变成棕褐色，5，7．二叔丁基．3．羟基．3．氢．苯并呋喃．2．酮转

化很少，大都生成粘稠的黑色物，重结晶没有得到产物。

可能由于甲基空间位阻太大，苯环自身的活性虽然较高，却阻止了反应进行。因为

活性中间体无法参与反应，在高温下发生氧化等副反应，使溶液变成黑褐色。

(4)5，7．二叔丁基．3。羟基．苯并呋喃一2．酮和苯甲醚的反应

5，7．二叔丁基．3一羟基．3．氢．苯并呋喃-2．酮和苯甲醚加热到165℃，用固体酸催化反

应只得到少量产物。而用路易斯酸无水三氯化铝作为催化剂可以得到产物(实验操作见

2．3．6)。产物熔点：158．160℃，产率：15％。

产物的核磁谱图如下：

。L—．～．

图3．18 3一(2一甲氧基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的核磁

Fig．3．18 NM眠of3一(2一metho)‘yben聊)一5，7-di-tert-but)，I．benzomr锄一2-one
图中，6 4．9为特征氢的化学位移，在6为7．35和66．97处的三重峰说明5，7-二叔丁

基一3．羟基一3一氢一苯并呋喃．2．酮取代了苯甲醚的邻位。用这种方法合成该化合物，还未见

文献报导。

总结5，7．二叔丁基．3．羟基．苯并呋喃-2．酮与苯衍生物反应的实验数据，可以得到5，7．

二叔丁基．3一羟基．苯并呋喃．2．酮与苯衍生物反应的反应活性顺序为：对二甲苯>邻二甲苯

>间二甲苯>甲苯>苯甲醚>均三甲苯>苯；与苯反应没有得到相应产物。这里有苯环上取

代基的电子效应，也有5，7．二叔丁基一3．羟基．苯并呋喃．2．酮和苯环上取代基的空间效应。
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4结 论

1．工业品乙醛酸溶液和2，4．二叔丁基苯酚为原料，通过羟烷基化酯化过程合成了中

间体5．7．二叔丁基．3．羟基．苯并呋喃-2一酮，酚的转化率接近100％，放大实验反应稳定。

2．醛酸溶液中的草酸可以不经过处理直接与2，4．二叔丁基苯酚反应。其反应规律、

酚的转化率、产率与处理过的乙醛酸溶液与2，4．二叔丁基苯酚反应的基本一致。

3．对以固体酸催化剂， 5，7．二叔丁基．3．羟基．苯并呋喃．2．酮和邻二甲苯反应合成

3一(3，4一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2_酮的条件进行了优化，获得了较高的产

率。

4．对合成3一(3，4一二甲基苯基)一5，7一二叔丁基一苯并呋喃一2一酮的实验进行放

大，取得了一些有意义的工艺参数，为工业放大实验提供了基础设计数据。

5．用5，7．二叔丁基．3．羟基．苯并呋喃．2．酮分别与间二甲苯、对二甲苯、甲苯、

苯、苯甲醚反应合成了一系列的抗氧剂，用IR、1H_N豫和MS等手段并对产物结构进行

了表征，其中与苯甲醚反应合成的化合物3．(2．甲氧基苯基)．5，7．二叔丁基．3．氢一苯并

呋喃．2．酮未见文献报道。

6．5，7-二叔丁基一3刁釜基．苯并呋喃一2一酮与苯衍生物反应活性顺序为：对二甲苯>邻二

甲苯>间二甲苯>甲苯>苯甲醚>均三甲苯>苯；与苯反应没有得到相应产物。
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攻读硕士学位期间发表学术论文情况

l高彬、高占先、贾晓珑，3一芳基取代苯并呋喃．2一酮类化合物的合成进展，化工中间体

2005，4： 37．

2高占先、于丽梅、高彬，有机化学实验多媒体教学课件2．o，高等教育出版社，2004

3高占先、于丽梅、高彬，有机化学实验助学型课件， 高等教育出版社，2004

攻读硕士学位期间发表学术论文获奖情况

l《有机化学实验多媒体教学课件2．o》获第七届全国多媒体教育软件大赛三等奖2003

2《有机化学实验助学型课件》获第四届全国多媒体课件大赛 三等奖2004年

注： “有机化学实验多媒体教学课件的设计与制作”是本人硕士学位论文的第

一个题目，其内容获两项全国大奖，并在高等教育出版社出版。

“3一芳基苯并呋喃一2一酮化合物的合成研究"是本人硕士学位论文的第二个题目。
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