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二氧代环 己烷竣酸乙醋的合成方法改进
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摘 要 〕 以
, 一

二经基 苯甲酸为原料 经 仁二 〕催化转移加氢合成
, 一

二氧代环己 烷按酸
,

然后醋化生成
一

乙 氧基
一 一

乙 氧碳基
一 一

环 己烯酮
,

最后水解得到
, 一

二氧代环 己烷梭酸乙 醋
。

各产物通过
’

和
一

得 以确认
。
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调环酸
, 一

二氧代
一 一

丙酞基环 己烷按酸钙
,

一

于 年 首先 由 日本组 合

化学工业公司合成
,

主要用于控制禾谷类作物
,

如小

麦
、

大麦
、

水稻以及花生
、

花卉
、

草坪等的旺长
。

与 目

前广泛应用的三哇类延缓剂相 比
,

调环酸对轮作植

物无残 留毒性
,

对环境无污染
,

很有可能取代三哇类

生长延缓剂
,

因此具有诱人的应用前景
。

调环酸合成

的基本过程如下 巨’二

恢人

一卫竺
催化剂 一

,

酉旨化

。

势 重排
一 七 七

尸一

吸
一

火犷
一 一 ’ ’

。 。一

成幽

唤
一

哗司
, 一

二氧代环 己烷竣酸乙 醋是合成调环酸的关

键中间体
,

本文 以
, 一

二经基苯甲酸为原料
,

经

〔 一 催化转移加氢合成
, 一

二氧代环

己 烷 竣酸
,

然后 醋化生成
一

乙 氧基
一 一

乙 氧拨基
一

环 己烯酮
,

最后水解得到
, 一

二氧代环 己烷竣酸 乙

醋
。

该方法原料易得
,

反应条件温和
,

产品收率和纯

度高
,

有利于工业化生产
。

现将该方法与合成结果介

绍如下
。

实验部分

试剂与仪器

试 剂
, 一

二经基苯 甲酸 江苏盐城华业 医

药化工有限公 司
,

一 」西安凯立

化工有 限公 司
,

无水 甲酸钠等均 为市售 级试

剂
。

仪 器
一 , 一

一 , 一

核磁共振仪 溶剂
,

熔点仪 瑞士
,

温度计未校正
。

, 一

二氧代环 己烷梭酸的合成 〔
一

口

在容积为 的四 口 反应瓶上安装冷凝管
、

温

度计
、

搅拌器和导气管
。

先向四 口 瓶 中加人

水
,

以 氮气吹扫
,

在通氮气条件下将水加热沸腾
,

冷却至室温
,

加入
, 一

二轻基

苯 甲酸
,

无水 甲酸钠
,

搅拌溶解
,

然

后 加 热至 沸腾
,

在 氮气 保 护下 加 入

一
,

含水量为
,

同时停止通氮气
。

保

温反应 显示转化率为
。

冷却过

滤除去
,

收集滤液
,

加浓盐酸酸化至 一

,

冷却后有 白色 固体析 出
,

抽滤
,

滤饼用母液洗涤
,

最后烘干得 白色固体 “
,
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〔 一
,

收率
。 ’

己
, , ,

一
,

, , , , , , ,

, , , 。

一

乙氧基
一 一

乙 氧拨基
一 一

环 己烯酮的合成川

在装有分水器
、

冷凝管
、

温度计
、

搅拌器 的

四 口 反应瓶 中
,

依次加入
, 一

二

氧代环 己烷梭酸
,

无水乙 醇
,

苯和

对 甲苯磺酸
。

加完后加热 回流
,

然后于旋转蒸

发仪上浓缩至
一 。

浓缩液依次用稀 溶液和饱和 溶

液洗涤
,

有机层用无水
,

干燥
。

蒸去有机层后

减压蒸馏
,

收集 文献 〕

〔
’

馏份
,

得无色液体
,

收率为
。

产物经
一

检测
,

相对分子质量为
, , ,

, 一 。 , , 一 。

, 一

二氧代环 己烷按酸乙醋的合成

在装有冷凝管
、

温度计和搅拌器 的 四

口 反 应瓶 中
,

依 次加 人
一

乙 氧基
一 一

乙 氧拨 基
一 一

环

己 烯酮
,

水
, ,

盐

酸
,

室温搅拌
。

反应结束后加人 使

溶液饱和
,

然后用 萃取
,

无水 干燥
,

蒸去溶剂得淡黄色粘稠液
,

冷却放置数小时后 固化

得淡黄色固体

经 无 检测
,

该淡 黄色固体 的含量 为
,

一
,

收率为
。

经
一

检测
,

产物

相 对 分 子 质 量 为
,

, , , 十 一 , ,

一 。 。

各产物分析条件
, 一

二氧代环 己 烷梭酸 色谱柱

又
、

拜 紫外检测器
,

波长

流速
,

流动相 乙睛 水
,

柱温
。

一

乙 氧基
一 一

乙 氧拨基
一 一

环 己 烯酮 与
, 一

二氧

代环 己烷梭酸 乙 醋 流动相 乙睛 水 一

,

其他条件同上
。

结果与分析
, 一

二氧代环 己烷梭酸的合成

合成
, 一

二氧代环 己烷梭酸时
,

首先以 无

跟踪法考察 了反应温度对转化率的影响
,

其结果 见

表
。

表 反应温度对转化率的影响

,

反反应温度 〔
’

转化率 ⋯尽应温度
·

转化率
一 于 眨

’

试

⋯
“

·

”“ ”“
’

‘‘

从表 可知
,

随反应温度的升高
,

转化率相应增

大
,

当反 应温度升 高到 后
,

由
一

分析显

示
,

除原料和 目的产物之外无其他 明显 的杂质峰出

现
,

所以本实验选择 为反应温度
。

在此基础上
,

又 以
洲

跟踪法对 甲酸钠 和催化剂 的用 量进 行

了优化
,

最后得 出
, 一

二 羚基苯 甲酸与甲酸钠 的物

质的量之 比是
,

催化剂的用量是
, 一

二羚基

苯 甲酸的
,

反应时间为
。

分 析
, 一

二 氧代 环 己 烷 梭 酸 的
’

图 可

知
,

其在偶极溶剂 中以烯醇式结构存在
。

主

要原 因
一

如下 环状 化合物 有利 于烯醇式 的形

成
,

因 为由酮式转 化 为烯 醇式时
,

环 的张力变 化较

小 能与酮碳基形成氢键的溶剂将使烯醇的含量

降低
,

而 不能与酮碳基形成氢键
。

, 一

二氧代环 己烷梭酸乙 醋的合成

水解
一

乙 氧基
一 一

乙 氧拨基
一 一

环 己烯酮制备
,

一

二氧代环 己 烷竣酸 乙醋
,

是用 水做溶剂代替 了专

利文献 「 中的四 氢吠喃
,

因此在水解醚键 的同时有

一部分酷肯定会被水解
,

致使反应温度
、

酸的用量及

反应时间对产物的产率产生较大的影响
。

一般情况

下
,

反应温度越高
,

酉旨水解 的速度越快
。

为了适合工

业化生产
,

本实验选定在室温下进行反应
。

在此基础

上
,

以 无 跟踪法对酸的用量及反应时间进行 了

优化
,

最后 发 现
, 一

乙 氧基
一 一

乙 氧拨基
一 一

环

己 烯酮加入
矛

水和
碑

盐酸反

应
,

所得产品的纯度较文献 「〕提高
,

而收

率和文献 「〕相同
。

通过对产品进行
一

分析可

知
, , 一

二氧代环 己烷梭酸乙醋 中的主要杂质是
,

一

二氧代环 己 烷竣酸和
一

乙 氧基
一 一

乙 氧拨基
一 一

环

己烯酮
。

讨 论
, 一

二拨基化合物 由于其分子 中亚 甲基的活泼

性而使其成为有机合成的重要中间体
。

虽然有关于
, 一

二 氧代环 己烷 梭酸乙 酷合成 的报道川
,

但 文献

二中报道其不能结品
。

本研究对 由文献 〕方法得

到的产品进行 了
一

分析
,

结果显示
, 一

二氧

代环 己烷按酸的含量高达
,

因而不能结 晶的原
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因是产物中杂质含量过高
。

本文通过对
一

乙氧基
一

乙氧拨基
一 一

环己烯酮水解条件的优化
,

最后得到纯

度较高的
, 一

二氧代环 己烷梭酸乙醋
。
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