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相转移催化合成
a 一

三氯代甲基节原醇乙酸醋
‘
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,
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,
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摘要 阐述在合成
a 一

三氯代甲基节原醇乙酸醋及其主要原料
a 一

三氛代甲基节原醇中
,

采用相转移

催化的基本原理和方法
.

考察反应时间
、

原料配比和催化剂用量对 , 三氯代甲基节原醇乙酸醋的

影响
.

在反应时间为 s h
,

原料
a 一

三氛代 甲基节原醇和 乙酸醉的摩尔配比为 l : 1
.

2 ,

无水醋酸钠

催化剂和相转移催化剂 (PT C 4 牡 ) 为 小三氛代甲基节原醉摩尔数 10 纬时
,

其 , 三抓代甲基节原醇

乙酸醋产率为76 % ~ 80 %
.

关键词 相转移催化
,

合成
,

a-- 三氛代甲基节原醇
, a- 三氛代甲荃节原醇乙酸醋
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a 一

三氯代甲基节原醇乙酸醋俗称结晶玫瑰 ( R os al iu or R os ac et al ) ,

是一种白色结晶 (文献

记载其熔点 86 ~ 88 ℃
,

沸点 280 ~ 282 ℃ )
,

具有强烈的玫瑰香味
,

微溶于 乙醇
,

呈香液状绿

色
,

不溶于水
.

在 日用化工上是多种香精的主香剂和保香剂
,

常用于化妆品和洗涤剂中
.

目前

国际上 已有生产
,

国内仍未见到合成研究和生产的报道
.

最早合成结晶玫瑰是用
a 一
三氯代甲

基节原醇与乙酞氯回流加热制得
.

此方法要求绝对无水
,

设 备条件苛刻
,

且乙酞氯对呼吸道
,

皮肤等刺激性大
.

另一种合成方法
,

是将
a 一

三氯代甲基节原醇与乙酸醉直接回流加热制得
.

但该方法反应时间长
,

收率较低
,

且产品中混有较大量 a- 三氯代甲基节原醇
,

必须用减压蒸馏

的方法将未起反应的原料蒸出
,

然后再进行重结晶
,

后处理相当繁琐
.

我们曾作过对 比实验
,

经一次重结晶后粗产 品收率仅为 64 % ,

熔点 77 ~ 84 ℃
,

显然产 品仍很不纯
.

为此
,

本文参考

有关文献报道
〔幻

,

采用相转移催化法
,

先合成
a 一

三氯代甲基节原醇 (主原料 )再合成结晶玫瑰
,

可缩短反应时间并提高产率
.

1 反应机理

合成
a 一

三氛代甲基节原醇的反应及可能机理
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‘

子一
~

飞
、

叮
、

头一C H O + C H C I , 一一 , 二二二, , 二
.

~ 好 今一 {二H (C C I , ) OH
\‘二/ 尸 i U 4 “ 、‘二二/

护

CH C I : + K O H

一
K + + CC I了 + H : O

(或 C H C 13 + K O H 一 K C I + H Z O + : CC I : )

K + + CC I矛 + R ‘R 3N X

一
R ‘R 3N

·

C C I : + K X

‘

本文 1 99 3一。8 一16 收到 , 福建省 自然科学基金资助项 目



第 2 期 汪光武等
:

相转移催化合成
a 一

三氛代甲基节原醇乙酸醋
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2 合成结晶玫瑰的反应及可能机理
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2 实验部份

2
.

1 试剂及仪器

2
.

1
.

1 试剂 苯甲醛 (CP ) ;
氯仿 (A R ) ;

氢氧化钾 (A R ) ;
无水乙醇 (CP) ; 乙酸醉 (A R ) ;

无

水乙酸钠 (A R ) ;
无水硫酸钠 (A R ) ;

碳酸氢钠 (A R ) ;
相转移催化剂 PT C 4 #

(自制 )
.

2
.

1
.

2 仪器 PE
一 9 8 3 型红外光谱仪 (美国 ) ; PE 2 4 0 C E le m e n t a l A n a lys is (美国 ) ; V a r ia n

FT
一
8 0 (A ) 核磁共振仪(美国 ) ; X

‘

型显微熔点测定仪 (北京光学仪器厂 )
.

2
.

2 实验方法与鉴定

2
.

2
.

l a 一

三氛代 甲墓爷原醉的合成 在 1 个 250 m L 三颈烧瓶中
,

加入33
.

6 9 K O H
,

40 m L

H : 0
,

6 0 m L e H e l
3

和约 0
.

0 2 m o lPT e 4 “
.

装上温度计
、

冷凝管和 电动搅拌器
,

置于冰浴中
,

并搅拌混合
.

当内温降至一 3 ℃时
,

逐滴加入 42
.

2 9 苯甲醛和 38
.

8 9 CH C1
3

混合液
,

滴加完

毕后维持 。℃
,

继续反应并搅拌 8 h
.

反应完毕后
,

加入 80 m L 冰水
,

用浓盐酸逐滴滴入中和
,

同时控制温度在10 ℃ 以下搅拌调至 p H 一 7
.

0 为止
.

分层后的水层
,

用适量乙醚提取
,

合并于

有机层
,

并用无水 N a Z
SO

‘

干燥过夜
.

蒸去溶剂
,

用分馏柱减压蒸馏
,

于 4 0 0 Pa ,

沸点 1 28 一 130

℃ 下收集
,

固化后熔点 37 一 38 ℃
,

得产品收率 57 % ~ 60 纬
.

2
.

2
.

2 “一

三氛代 甲墓爷原醉 的鉴定 产物经红外光谱鉴定如下
:
O H 一

基 3 4 3 9 C m 一 ‘(s ) ;
苯

环上 C 一 H 基 3 0 3 2 c m 一 ‘ ;
芳环骨架 C = C 为 1 6 0 1 em 一 ‘ ,

1 4 9 2 e m 一 ‘,

1 4 5 1 em 一 ‘ ; C 一O 基

为1 0 6 2 。m 一 ‘(s ) ; 苯环单取代为 7 4 6 e m 一 ‘(s )
,

6 9 9 Cm 一 ‘(s ) ; 一 C C 1
3

基 C 一 C I强峰为 6 4 6



华 侨 大 学 学 报 (自 然 科 学 版 ) 1 9 9 4 年

c m 一 ‘
(s )

,

6 0 4 c m 一 ’
(s )

,

同文献〔幻记载基本一致 由此可 见
,

我们得到的产品为 。三氯代甲基

节原醇
.

2
.

2
.

3 a 一

三氛代 甲基节原醇 乙酸醋的合成 在 1 个 100 m L 三颈平底烧瓶中
,

加入 20 g a 一

三

氯代甲基节原醇及 10 m L 酸醉
,

无水 乙酸钠与 PT C 4 “

各为 0
.

0 0 8 8 8 m ol
,

在 电磁搅拌下加

热 回流 s h
,

温度为 14 0 ℃ 左右
.

反应完成后
,

冷至室温
,

将反应物倾入水中搅拌
,

因结晶玫

瑰不溶于水
,

即有大量结晶析出
.

经抽滤后
,

将晶体捣碎再用水洗 l一 2 遍
,

粗产品经干燥后
,

产率 90 %以上
.

粗产品用 70 % 乙醇液 回流加热重结晶
,

得到 白色晶体
,

真空干燥
,

测熔点为

8 7
.

5~ 8 8 ℃
,

产率 7 6 % ~ 8 0 %
.

2
.

2
.

4 a 一

三氛代 甲墓节原醉 乙酸醋的鉴定 产品经如下的碳氯分析
,

以及红外光谱和核磁

共振鉴定
.

(l ) 碳氢分析 (仪器本身误差 0
.

3 % )
:

实验值 C 为 44
.

39 %
,

H 为3
.

09 % ;
理论值 C

为 4 4
.

8 5 %
,

H 为 3
.

3 9 %
.

(2 ) 红外光谱鉴定 (K B r 压片法 )
:

甲基上 C 一H 为 2 9 5 0 e m 一 ’;
基 C ~ O 和 C 一 O 一C 分

别为 1 7 5 1 c m 一 ‘(s )
,

1 2 2 4 。m 一 ‘
(s ) ;

芳环骨架 C ~ C 为 1 5 8 4 e m 一‘ ,

1 4 8 8 em 一 ’ ,

1 4 5 2 e m 一 ’ ;

甲基 e 一H 弯曲振动为 1 3 6 9 。m 一 ,
(s ) ; e 一O 一C (s ) 和 C 一 C 为 l o s4 e m

一 ‘,

1 0 5 7 e m 一 ‘ ,

1 0 4 4 e m 一 ‘ ,

1 0 2 6 e m 一 ’ ;
苯环单取代 C 一 H 面外弯曲振动为 7 5 0 e m 一 ‘,

7 0 3 e m
一 ’; 一CC 1

3

基

C 一 C I为 6 4 4 c m 一 ’ , 6 0 6 em 一 ‘
·

(3 ) 核磁共振谱鉴定
:
PE

.

FT
一

8 0 (A )
,

T M S 为参比
,

C D C 1
3

为溶剂
,

SW 一 lo 0 H z ,

W P 一

l0 0 0 H
z

.

当 占= 7
.

6 8一7
.

2 4 (SH 多重峰 )为苯环上氢核共振峰
; 古一 6

.

3 7 (IH 单峰 )为与苯邻

接 一 CH
:

键上氢核共振峰
; 古一 2

.

3一2
.

1 7 (3H 单峰)为 一CH
3

基
.

上氢核共振峰
.

以上分析与鉴定均同组成及结构相一致
,

合成的产品为高纯度的 a- 三氯代甲基节原醇乙

酸醋
.

3 结果讨论

(1) 合成主原料
a 一

三氯代甲基节原醇可按文献 〔2〕介绍
,

以无水 乙睛为溶剂
,

反应完成后

再加入水
,

分出有机层
.

但因 乙睛有毒性且价格较昂贵
,

后处理也麻烦
.

因此我们改进此方

法
,

得到原料便宜
,

无须严格的无水条件
,

溶剂也更易回收的新方法
.

本法 因时间关系
,

未能对

合成条件进行优选
,

故产率稍低
.

若进一步进行条件优选估计可使产率进一步提高
,

此有待再

行研究
.

(2) “一

三氯代甲基节原醇乙酸醋的粗产品收率甚高 (90 % 以上 )
.

我们曾选用 C H C1
3

为溶

剂溶解粗产品后
,

加入活性炭 回流脱色去杂
.

过滤后
,

当溶剂挥发至溶液中晶体析出时
,

再加

入适量无水 乙醇
,

即有大量 白色 晶体析出
,

过滤出晶体
,

经真空干燥
,

所得产 品也较纯
.

但其物

理损失较大
,

产率也低
.

(3) 原料及结 晶玫瑰合成中所用的催化剂 PT C 4 “

可回收再利用
.

本实验中红外光谱浏定工作由黄进所
、

蓝心仁同志完成
,

特此致谢
.
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