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梭酸铜催化醛肪转变为睛
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� 南京大学化学 系 �

本文报道了在多种狡酸铜催化下
,

醛肠在含有氰 基 的 溶 剂 中 � 如� �
� � �

、

� � � � � � � � �
� � �等 �

,

均可脱水转变成相应的睛
。

反应条件温和
,

产率较高
,

具有不同空间和电性效应取代基的授酸铜对反应的六率影响不大
。

实验中还发现溶

剂乙腊参与了上述反应
口

关健饲
�

均相催化 睡厉 按睡铜 猜 反应机理

近年
,

在有机合成反应 中使用无机或有机全属化合物
、

配合物作试剂或催化剂的研

究十分活跃
,

而铜的化合物在有机合成反应 中的均相催化作用
,

尤其受到重视〔’一 。〕
。

但文献上有关使用竣酸铜作试剂或催化剂的反应研究并不多〔‘
一 。〕

。

� �  !年
,

� � � � � � � �等 〔’〕报道醛厉在醋酸铜 催化下
,

于乙睛中加热可转变为相应的

腊
,

产率较高
。

而用氯化铜或硫酸铜代替醋酸铜对不行
,

由
‘

于此反应是在近中性的条件

下进行
,

比较温和
,

而且不需要用特殊试剂
,

因此
,

在合成上是有价值的
·

但是
,

反应

机理如何 � 除醋酸铜外
,

其他醋酸盐或汝酸铜能否催化此反应
� 反应中是否一定要用乙

腊作溶剂
,

文中并未叙及
。

我们研究了这个反立
,

发现采用不同含有氰基的溶剂
,

在各

种汝酸铜催化下
,

均可进行此反应
。

实 验

一
、

仪器和试荆

红外光谱测定采用岛津��
一� �� 型光谱仪

,

澳化钾压片
。

梭酸铜可参照文献 � ‘“一 ’“、的方法制备
。

通常是在水溶液中
,

使毅酸与等摩尔的氢

氧化钠反应制成攒酸钠盐
,

再与硫酸铜反应
,

然后过滤
、

洗涤
,

置放干燥器中
。

熔点未经校正
。

二
、

合 成

�
、

对
一
氯苯甲睛

本文于 � �  �年 � 月 � 日收到
。

� � � �年 � 月 � ‘日收到修改稿
。
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在反应瓶中
,

依次加入对
一
氯苯甲醛肘 �

�

�� 克 � �� 毫摩尔 �
, � 一乙氧基 乙酸铜 �

�

��

克 � � 毫摩尔 � 和 �� 毫升乙睛
。

在搅拌下回流反应� �分钟
。

回收 乙睛
。

加水后用乙醚提

取
,

提取液用 � �硫酸洗涤 � �� 毫升
� � �

,

再用水洗至中性
。

经无水硫酸钠干燥
,

蒸

去乙醚
,

得固体
。

用乙醇 �水重结晶
,

得无色针状晶体 �
�

�克 ��� � �
,

熔点�� � �� ℃
。

按类似步骤合成了表 � 中的化合物
。

�
。

叫噪
一 � 一

睛

在反应瓶中
,

依次加入叫噪
一 � 一

醛厉 �
�

�� 克 � �� 毫摩尔 �
、

醋酸铜�
�

�� 克 � � 毫摩

尔 � 和�
一甲氧基丙睛 �嚎升

,

在 �� ℃搅拌下
,

反应 � 小时
。

减压蒸馏回收溶剂
,

残物为

固体
,

用 乙醇� 水重结晶
,

得玫瑰 色晶体 �
�

�� 克���  �
,

熔点 � �� 一 � ℃
。

按类似方法合成了表 � 中的化合物
。

�
�

对
一
氯苯甲睛 � 醋酸铜催化

,

乙睛 � 水作溶剂 �

在反应瓶中
,

加入对
一

氯苯甲醛厉�
�

�� 克��� 毫摩尔�
、

醋酸铜 。
�

�� 克 �� 毫摩尔 �
、

乙睛 ��毫升
、

水 �� 毫升
。

在搅拌下回流反应 �
�

� 小时
。

减压蒸出溶剂
。

加水后用 乙醚 ���

毫升
� �

、

� 提取
,

提取液用 � �硫酸洗涤 � �� 毫升
义 � �

,

再用水洗至中性
。

蒸 去 乙

醚
,

残物用 乙醇 � 水重结晶
,

得无色针状晶体�
�

�克 ��� � �
,

熔点�� 一 � ℃
。

结 果 和 讨 论

一
、

各种竣酸铜的催化性能

实验表明除醋酸铜外
,

由甲酸
、

丙酸
、

三甲基 乙酸
、

� 一乙氧基乙酸
、

三氟 乙酸
、

丁

烯 俊
、

苯 乙酸
、

苯甲酸等不同结构类型的较酸制成的铜盐
,

在乙睛 中都能起同样的催化

作 月
,

使醛厉转变为睛
,

对产率的影响不大
,

实验结果见表 �
。

但用草酸铜
、

丁 二 酸

铜
、

经乙酸铜 以及醋酸锰
、

醋酸镍代替醋酸铜
,

则不起反应
。

二
、

溶 荆

我们研究了在多种溶剂中梭酸铜催化醛肪转变为睛的反应
,

发现除乙睛外
,

其他含

有氰基的化合物
,

如丙烯睛
、

� 一甲氧基丙睛
、

� 一乙氧基丙睛和 � 一 �二 甲氨基 � 丙睛均可

使 甩
,

而 在醇
、

醚
、

烃等溶剂中反应则不能生成预期的产物
。

表 � 列举了在 �
一

甲氧基丙

睛中醋酸铜
、

苯乙酸铜催化醛厉转变为睛 的实验结果
。

由于在对
一
氯苯甲醛厉 � 乙睛 �醋酸铜体系反应后的溶液中

,

可检 出乙酞胺
,

而在相同

的反应条件下
,

如不加入醛厉
,

则无 乙酞胺生成
。

在乙睛 中加入醋酸铜和水进行回流
,

反应液中也检测不出乙酷胺
。

推测用作溶剂的精类化合物在肪的去水过程中 参 与 了 反

应
,

而作为水的接受剂
。

此外
,

醛厉转变为睛的反应在含水溶剂中仍可顺利进行
。

这方

面的反应机理有待进一步探讨
。
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衰 � 各种按酸幼催化醛肘转变为睛的结果
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表 2 在其他溶荆中醛贬转变为睛的结果
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