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摘要 本文研究了3 ,
5一二叔丁基一 2 , 6一二经基苯甲酸的合成

。
4 ,

6一二叔丁基间苯二酚

在一缩二乙二醇中可被二氧化碳狡化
,

反应条件温和
,

产率高于文献报导
。

访

3 , 5一二叔丁基一 2
,
6一二轻基苯甲酸可作为药物

,

高聚物的稳定剂以及染料中间体
,

在六

十年代末国外已有报导 〔` l ,

七十年代后
,

该化合物及盐类
,

和醋类的合成及在医药
、

食品
、

化

妆品
、

纺织品的防腐应用也有报道 ! “
’ 。 ’ ` 〕它在某些方面优于通常所采用的防腐剂如苯甲酸

、

山梨酸
、

对经基苯甲酸醋及水扬酸等
。

使用该化合物或它的盐类只需极低的浓度 ( 0
.

0 0 0
.

5%

至 0
.

0 5%之间 )即可保持长时间有效
,

且毒性试验表明为低毒性物质【’ l ,

因而可用于多种食品

及化妆品的防腐
。

据文献报导【’ “ 毛 1 ,

该化合物的合均采用 4
,
6一二叔丁基间苯二酚为原料

,

在 高 温及碱性

条件下通 入二氧化碳
,

经 K
o lbe 一 S c h m itt 羚化反应引入狡基而制取

。
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反应在 D M F溶液中进行
,

据报导产率为 30 %左右
。

采用甲醇钠
,

以二甲基 乙酸胺为溶剂
,

产率接近 60 %
,

但甲醇钠
、

二甲基 乙酞胺不易取得
。

为提高产率
,

我们采用了一个新的溶剂一缩二 乙二醇
,

使反应能在较温和的条件下进行
,

降低了反应温度
,

缩短了反应时间
,

产率提高到 6 7%左右
,

产物经 I R
,

H
`
N M R

,

M S
,

C
,

H分

析等测试表明
,

笋交化反应在预定位置上发生
。

实验部分

4
,

6一二叔丁基间苯二酚 (自制 ) :
由间苯二酚及叔丁醇经叔丁基化反应制备

。

M
、

P 1 2 0
。

一

1 22
O
C

I R c m
一 ` ( W F D一 7G红外分光光度计 )

3 5 0 0
, 2 9 5 0

,
1 6 1 0

, 1 1 9 0
,

( 与标准谱图相符 )

·
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决

、 .备户龟龟
,

一缩二乙二醇
、

碳酸钾
:

试剂

在三颈烧瓶巾加入 10 克4
,

6一二叔丁基间苯二酚
,

新灼烧过的碳酸钾 3克以及溶剂一缩二 乙二

醇
,

连续通入干燥的二氧化碳以排除体系中部分氧
,

然后在油浴上加热至 1 60
O
C 土 2。 ,

保持

连续地通入干燥的二氧化碳六小时
,

反应完毕
,

反应物用水稀释
、

过滤
,

除去不溶物
,

滤液

用盐酸酸化至 P H为 1一 1
.

5
,

析出黄色沉淀物
,

经水洗干燥后即为粗产物
。

将粗产 物 用 5%碳

酸氢钠溶液溶解
,

滤去不溶物
,

滤液经活性炭脱色
,

然后用稀盐酸酸化至 P H I 一 1
.

5
,

得到

淡黄色的沉淀
,

过滤
,

沉淀物经真空干燥得到淡黄色粉末状晶体
,

即 3
,
5一二叔丁基一 2

,
6一

二经笼苯甲酸
,

重 8克
,

产率 “
.

7%
。

结果与讨论

反应产物 3
,
5一二叔丁荃一2

,
6一二经纂苯甲酸测试结果如下

:

M
、

p l 7 o
.

S
O

C一 1 7 2
.

5 O
C ( 分解 ) ( 温度计未经校正 )

文献值 1 7 3
.

5”
C ( 分解 )

碳氢分析 C ; 6 H : : 0
4

计算值 C 6 7
.

6 5%
,

H s
.

3 2%

实验值 C 67
.

33 %
,

H S
.

3 1%

I R e m
一 ’ ( F T S一 2 0 E型红外光谱仪 )

3 4 4 1
, 3 1 9 8

, 2 9 5 8
,

1 6 8 9
, 1 4 2 7 , 1 2 2 2

H
`
N M R ( C D C I

。
) ( 6值 P p M

、

T M S ) ( 图 x )

全

图 1

z
。

3 8 ( 单峰 1 8H )
, 7

。

2 4 ( 单峰 IH )
,

M S ( JM S一 D 3 0 o S质谱仪 ) ( 图 2 )

H / N M R 图

7
.

4 9 ( 单峰 ZH ) 7
.

8 9 ( 单峰 1 1
·

I )

分子离子峰 ( m /
e
) 2 6 6

,

基峰 ( m /
e
) 2 3 3 ( M

+ 一 2 5 一 1 5 )

主要裂片M
+ 一 1 8 ( H

Z O )
,

M
+ 一 1 5 ( C H

。
)

以上结果表明
,

分析结果与产物结构相符
。

一
、

溶剂对底物活性的影响

K ol be
一

S o h m itt 般化反应的机理尚不完全清楚
I” ] , 但是

,

当苯环上有二个以上控基 时
,

酚的活性增大
,

版化反应则易于在常压下进行
。

本反应底物 4
,

6一二叔丁基间苯二酚苯 环上

除有二个经基外
,

还有二个叔丁基
,

苯环上电子云密度增大
,

酚的活性也增大
,

以致可被弱

的亲电试剂二氧化碳进攻而导入欺基
,

另一方面
,

由于二个叔丁基的庞大位阻
,

可以予料
,

笋交筑易于在体积较小的二个经荃之间甘入
。

使用酚钾在非质子极性溶剂中反应
,

可提高酚软

扮
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图 2 质谱图

负离子的活性
,

有利于反应进行
,

据文献报导
,

反应在二甲基甲酞胺 ( 或二甲基 乙酞胺 ) 中

进行
。

反应温度 1 8 0 “
C

,

v,l
、
时反应产率尚不理想

,

我们认为是由于二氧化碳为弱 的 亲 电试

剂
,

底物虽较为活泼
,

但二个叔丁基的位阻大
,

钾离子的离子半径也较大
,

二氧化碳分子的

进攻不易
,

要提高本反应产率
,

必需进一步提高底物的活性
。

近年来
,

以线性聚氧乙烯化合物作为相转移催化剂已在许多有机合成中得 到广泛 应用

I 。 ’ 1它具有类似冠醚的性质
,

可与金属离子有不同程度的络合
,

从而达到提高阴离子 活 性

的目的
。

在狡化反应中
,

底物酚的活性大小对反应的进行有显著的影响
。

不同溶剂对酚的活性也

有一定影响
。

我们选用一缩二乙二醇为溶剂
,

一方面
,

由于其对底物及反应产物均有良好的溶
`

解能力
,

冈时由于其分子中的氧原子具有未公用电子对
,

可以单分子或多分子的形式对钾离

子有一定程度的络合能力
,

而使酚氧负离子的活性有较大的提高
,

因而予测反应可在较温和的

条件下进行
。

研究表明
,

我们采用一缩二乙二醇为溶剂
,

将反应温度降为 160 O C
,

反应时间缩

短为公小时
,

产率可提高到 6 7%左右
。

由于一缩二乙二醇化学稳定性好
,

毒性小
,

价格低廉
,

因而可用于实际生产
。

二
、

温度对反应的影响

反应的温度对产量及产物的色泽有显著的影响
,

当反应温度低于 1 20
OC时

,

没有产物 生

成
,

这可能 由于在较低温度下
,

底物活性不够
,

而使反应难 以发生
。

在 1 6。。
C反应时产率 最

高且色泽淡黄
,

当反应温度高于 1 80
O
C时

,

产率下降
,

且色泽变深为棕黄色
,

我们认为这 可能 由

于在反应体系中含有部分氧
,

多元酚在高温下氧化程度加剧
,

同时产物部分脱 笋交分解的原

因
。

从表 1可以看出温度对反应产量的显著影响
。
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衰 1沮度的形晌 (反应时间 6小时 )

反应温度土 2℃ 14 0℃ 6 0 1℃ 18 0℃
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一一. 粗产物 (克 )

. 粗产物中含有少量未反应的酚及水份

三
、 几

反应时间的影响

由于本反应底物苯环上有四个基团
,

特别是二个叔丁基位阻较大
,

同时二氧化碳为气态分

子
,

且为弱亲电试剂
,

因而在常压下要发生笋交化反应
,

除需有足够的活化能外
,

、

还需要有较

长的反应时间以增加气液分子间的接触
,

加快反应速度
,

研究表明
,

本反应时间在6小 时 左

右最佳
,

粗产物产量最好
,

如表 2所示
。

裹 2 反应时间的影响 (反应通度 1 60 ℃ )

反应时间 (小时 )

粗产物 (克 ) 一 {
- 少

一{一互一
6

。
5 } 9

。
5

1 2

4
。

9

—
一

_ _ _
_益 ~

~ 一

一从表 2可以看出
,

反应时间继续增加
,

产量反而下降
,

我们认为
,

这可能由于反应 时 间

过长
,

付反应增加
,

酚的氧化及产物分解的程度加剧而导致产最降体
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