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u一蒎烯一马来酸酐加成物及其新型衍生物的合成研究

摘要

首先，在DLB催化下，Ⅱ一蒎烯经异构同时和马来酸酐发生Diels—

Alder反应制备卜异丙基一4一甲基二环[2．2．2卜5一辛烯一2，3一二酸酐(Ⅱ．

terpinene—maleic a11}lydride adduct，TMA)。运用正交试验研究了合成1MA

的主要影响因素，并确立了最佳合成条件：催化剂用量3％(以a一蒎烯的
；

质量计)，反应温度145℃，反应时间1．Oh，反应物摩尔比为1．4：1(旷

蒎烯：马来酸酐)。该合成条件下ntA的收率(88．2％)达到文献水平，

且纯度(92．7％)提高了7％，反应时间(1．O h)缩短了2．5 h。此外．利

用IR、TLC、GC和GC．MS等方法对nⅡA进行了分析和表征。

然后，在无溶剂条件下。将n江A与取代苯(硫)脲反应，合成了四

种新型的具有潜在生物活性的物质N-(卜异丙基一2-羧基一4_甲基二环

[2．2．2卜5一辛烯一3一羰基)卟J／_芳基(硫)脲。探索了目标产物的合成和纯化

方法，并利用TLC、IR、UV、MS、’H．卜Mt和”C．卜m瓜对目标产物进行
了分析和结构表征。

其次，在对甲苯磺酸催化下，将n江A与异辛醇反应，合成了一种新

型的类增塑剂物：a一蒎烯一马来二酸二异辛酯。利用正交试验确立了合成

的最优工艺条件：1MA与异辛醇摩尔比1：3．5，反应温度130℃，反应时

间180min，催化剂用量1．0％(以1M～质量计)，酯化率在93％以上。采

用TLc，IR、Ms、‘H．NA偃对目标产物进行了分析和结构表征。此外，

还采用徽波辐射法合成了旷蒎烯一马来二酸二异辛酯，与传统加热法相

比，反应时间缩短至30min，酯化率达91％，而且产品色泽更浅。
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再次，在无催化剂下，将1MA与二乙醇胺反应，直接合成旷蒎烯一

马来酰胺基乙醇，探索了较住的工艺条件：酸酐与二乙醇胺摩尔比为

1：2 2，反应温度140℃，反应时间4 h，收率达81％以上。从目标产物的

临界胶束浓度CMc(为0．3×10-。moI．L～，此时表面张力为

ocMc：32．OmNm。)可知，所制备的目标产物具有良好的表面活性。

关键词：Ⅱ一蒎烯；Ⅱ一蒎烯一马来酸酐加成物(TMA)；TMA衍生物

合成
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STUDY 0N SYNTHESIS 0F a—PINENE·MALEIC

ANHYDRIDE ADDUCT AND ITS NOVEL DERIVATIVES

ABSTRACT

Firstly' 1一isopmpyI·4一methyl-bicyclo【2．2．2卜oct·5-ene一2，3-dicarboxyIic

anhydride(d—terpinene-maleic arItlydride adduct，TMA)was prepared Via

isomerization of a_pinene a11d Diels—A【der reaction with maleic anhydride in the

presence of DLB as catalyst．The min Innuence factors were studied and the

optimal conditions were found by onhogonal experimen“desigIl to be as

follows：dosage of catalyst DLB 3．5％(b豁ed on tlle weight of a-pinene)，

reaction temperatIlre 145℃，reaction time 1．O h，molar ratio 1．4：l@一pinene：

maleic anhydride)．As a con∞quence，the yield of 1w队(88．2％)was up to me

level in literature．Furthennore，me rcaction time(1．Oh)w髂shonened mree

times a【ld t11e puri哆(92．7％)increased by 7％at me optimal conditions

comparcd with that in literaturc．Beisides，t11e T】ⅥA product w船allalyzed and

characterizedby IR TLC，GC and GC．MS memods． 。

sec011dly，N．(1一isopropyI一2-carboxyl-4-methyl-bicyclo[2．2．2】-oct-5-ene-3·

carbonyl)—N，-a叫-(thio)ure嬲were synthesized by the reaction of 1NIA with

substituted phenyI(mio)ureas under solVem-仔ee condition．MeaIlWhile，me

synthetic methods aIld p嘣fication meafIs wefe also investigated．ne four

pr印ared novel 1MA deIivatives w11ich may have potential biological actiVities

were analyzed and characterized with TLC，IR Uv，MS，1H-Ⅻ—喂aJld‘3C．
NⅣ吸memods．

ThirdIy，di一2一ethyIeXyl小pinene-maleate which may be a kind of noVel

pI嬲ticizer w鹊synthesiZed劬m n他and isoo呵l alcohol using toluene妒
sulfonic acid as catalyst．The optimal conditions were obtained by using me

onhogonal cxperimental desigll t0 be船foIlows：m01ar ratio l：3．5 of矾t0
isooct)rl alcohol，reaction temperature 130℃，reaction titne 180min，catalyst

dosage 1．O％(based on the weight ofTMA)．The esterification mte砌oumed to
· 93．O％Iulder tlle opirIlal conditions．The target product啪s粕alyzed aIld
characteriZed by TLC，IR MS and‘H-NMR metllods．Besides，di·2一ethylexyl洳

pinene—maleate was aIso symhesized under micmwaVe in_adiatioll．The result

showed ttlat it w豁more Iight．coloured with the esterification rate of 91．0％

m
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wimin the reaction time of 30 min comparing with t11e product synthesized by
tradjtiOnal heating metllod．

Finally，a—pinene-malearnide ethanol，a kind of novel nonionic surfactant

waS prepared by TMA and die吐lanolamine with no use of catalyst．The optimal

synthetic conditions were investigated aIld fbuIld to be舔follows：molar mtio

l：2．2 of TMA to diemarIolamine，reaction temperature 140℃，reaction time 4 h．

Tb yjeId was above 8l％．It catl be concluded f而m the critical miceIle
concentration (CMC) of也e targel product (CMC=O．3×10～m01．L～，

corresponding surface tension ocMc=32．OmN·m“)mat oc-pinene．maleinamide
ethanol has s“spmg surface activity．

KEY WORDs：a—pinene；a—pinene-maleic aJlhydride adduct(1MA)；
TMA deriV撕ves；synthesis
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第一章绪论

1．1松节油概述

1．1．1松节油的组成和性质

松节油是指松脂中除树脂酸外的另一部分液体萜烯混合物，通式为(csHsk的链状

或环状烯烃类物质。松节油的组成因树种、原料、加工等的不同而各异。目前生产的

松节油有脂松节油、木松节油和硫酸盐松节油。因松节油的品种不同，萜烯含量各

异，但n．蒎烯在各种松节油中的含量都超过60％．它是一种重要的天然生物资源Il】。我

国主要生产马尾松松节油，主成分是r蒎烯和旷蒎烯，两者含量高达90％以上·此外

尚含2％左右的莰烯，2％的左右的芋烯，以及不足2％的9一水芹烯‘”。我国木松节油和硫

酸盐松节油产量很少。

卤 ☆ 妒垒
：^一藏烯 ：盂一蒎烯 莰烯 芋烯 7：^一水芹烯

松节油是无色透明、具有独特芳香气味的液体，昧徽苦而辛，本身是一种优良的

溶剂。松节油不溶于水，易挥发干燥，易燃且对皮肤有轻微刺激性和较强的穿透作

用。松节油长时间放置后被空气氧化使其颜色由原来的无色逐渐加深变为淡黄色。松

节油在储存中会出现温度突然升高而自燃的现象，这是由于松节油的氧化引起的。在

氧化过程中，萜烯过氧化物超过常态水平，它在积累过程中发生过氧化物分解，放出

热量使其它的过氧化物分子再分解，而分解的产物又促使聚合的发生，再放出热量，

此类反应的放热量为292—418kJ，kg．h，从而有可能引起爆炸的危险，所以．要特别注

意保存的环境131。
‘

松节油由各种萜烯混合物组成，它可以提供CIo或C”分子骨架，并同时提供多元

环及桥环、环外或环内双键等，因此其化学反应取决于萜烯双键和环的存在而能发生
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的多种反应，包括异构化、氧化、熟解、加成、酯化、氢化、脱氢、聚合等，这构成

了松节油精细化学利用的基础。因松节油具有活泼的化学反应性能，同时又足丰富的可

再生资源，故是难得的天然化工原材料，特别在合成香料及其他功能性物质方面起着

十分重要的作用，世界上现今己丌发松节油合成香料及其他功能产品数百种【4J。

1．1 2松节油生产和深加工现状

松节油是具有重大经济价值的可再生资源。全世界年产松节油25万t左右15l，美国

的年产量保持在lO万t左右，其中硫酸盐松节油占生产总量的96％，中国年产松节油在

5—6万t，绝大多数为脂松节油，占世界脂松节油产量的一半。用于生产松香松节油的

主要树种是马尾松，其次有云南松、思茅松、湿地松、南亚松、加勒比松、油松等。

松节油产量较高的国家还有俄罗斯、南美、斯堪的那维亚等国。由此可见，我国是世

界上产松节油最多的国家之一，广西松节油产量约占全国产量的35％，是全国产松节

油最多的省区。
-一

广西作为全国松节油的主产区，应该更深入地开展松节油的深加工研究，将初级

产品转化为高附加值产品，进一步扩大我区松节油的应用范围，创造更好的经济效

益。此外，开发出中国特色的松节油深加工产品，不仅对促进国家和我区地方经济的

发展具有非常重要的现实意义，而且它的有效开发利用对于我国实施天然林保护工

程、水源生态林建设工程等重要林业工程具有积极的促进作用pJ。

松节油只有经过深加工，才能更好地开发利用，升格成为高经济价值的产品。在

国外，尤其是发达国家，松节油几乎全部作为化工原料使用，作为最终产品应用已基

本成为历史，而在国内的现状是仍有一部分松节油(或单离成分)直接作为最终产品使

用，如用于医药、溶剂、调香等。美国在松节油深加工方面居世界领先地位。早在8D

年代末、90年代初，美国就采用大化学的先进工艺深加工松节油。两个主导的林化公

司“ScM GlidcoOrganicsCorp．”和“UIlionC砌p．Corp．”产品目录中，以松节油为基

料的就有200—500种香料产品【6】，其深加工出现几种趋向：(1)以B-蒎烯为基料合成香

料。用B一蒎烯可高得率地制得脂肪族萜烯烃一香叶烯，用香叶烯可合成脂肪族单萜醇

橙花醇、香叶醇、芳樟酵。对这些醇氢化，可得到香茅醇。香茅醇本身在精馏以后可

成为高质量的香料产品。香茅醇的一个应用趋向是制各香茅醛及其转化产品。香叶醇

脱氢得到柠檬醛，柠檬醛可用来制得紫罗兰酮。香叶烯的另一种应用趋向是制得带有

双键共轭系统的叔醇。(2)Ⅱ-蒎烯为基料合成香料。香料有三种合成路径，分别经历别

罗勒烯、蒎烷和莰烯三类重要的中间体。(3)以松节油为基料制得合成产品和化学药剂

2
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【刀。美国松节油深加工水平达到97％[1】，产品每年的销售额高达数十亿美元，其中美国

scM公司已建成世界上第一条用a蒎烯生产芳樟醇的大规模生产线。

美国的scM、G1iden L『nion和IFF公司利用松节油分别生产具有草香、果香、木香

等香型的数百种香料。俄罗斯对松节油的加工研究较晚，近年来主要加工产品有萜烯

树脂，其次有一些合成松油醇等传统产品，并合成一些薄荷醇、芳樟醇、马鞭烯酮和

乙酸异龙脑酯香料产品。日本利用松节油合成萜烯树脂和合成香料的研究和生产发展

很快．如日本荒川公司生产经营的萜烯酚树脂，马林酸树脂、改性酚醛树脂等；日本

的高砂香料厂具有松节油系统加工合成香料系列产品。

国际上松节油主要用于合成许多高附加值的产品，如香料、选矿用的松油醇、用

作增粘剂的合成树脂和杀虫剂。其中香料产品最为丰富，其次就是合成各种具有生物

活性的产品。而一些价值较低或具有一定污染的产品已经逐步被淘汰或被转移到较不

发达地区进行生产。研究工作不断深入，新工艺，新技术不断出现，松节油利用可谓

经久不衰。国外用松节油合成的香料品种丰富，主要采用多品种、大规模的战略，以

实现规模效益。一般情况下，一个公司能提供几十种，甚至百余种以松节油为原料合

成的香料品种。
’

在松节油合成药物方面，除松油醇、樟脑、冰片以外，最有代表性的应是薄荷

脑、维生素E和维生素K等高附加值产品。这也是国外多年来大力投入进行研究和开发

的结果。从国外几十年来松节油精细化学利用方面的研究和发展情况来看，其发展的

道路对我国的相关应用具有积极的参考和指导意义：一些附加值较低的产品已经被逐步

放弃或被转移到不发达地区进行生产，如合成松油醇、合成樟脑等；松节油精细化学

利用的有些产品由于生产过程复杂，技术先进，附加值很高，国外公司往往进行垄断

生产，基本上不扩散或转移其生产技术，如合成左旋薄荷脑、维生素E的关键中间体异

植物醇、维生素K的关键中间体植物醇等。目前，高级的新型香料的开发也是松节油利

用的发展方向之一，主要目的是使丰富的松节油资源发挥更大的经济效益．但国外有

关松节油精细化学利用的研究和开发工作，重心已经转移到了合成具有各种生物活性

的功能产品之上。几个正在研究开发的种类：除草活性物质，如单菇酰胺类；驱避活性

物质，如单萜二醇等；昆虫引诱活性物质，如孟二烯醇一4；杀菌活性物质，如萜烯基

季铵盐。

我国松节油利用的最大途径是合成松油和松油醇系列产品的生产。松油醇具有紫

丁香香气。广泛用作日用调香、杀菌、清洗剂以及涂料溶剂。选矿用合成松油中松油

j
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醇的含量为50％左右，其它系列产品的松油醇含量可有60％．75％，85％等品种，药用和

香料级松油醇含量要求较高，一般为95％口l。我国年产松油醇近5000吨，基本上是采用

传统的硫酸两步法进行生产．该法存在得率低、能耗大、设备腐蚀严重、副产品销路

有限等问题，严重制约了企业的生产和经济效益。广东德庆林产化工(集团)股份有限

公司试验采用相转移催化剂催化水合一步法合成松油酵，此工艺已进行工业化生产口】。

松油是生产松油醇的副产物，松油是有色金属选矿用的起泡剂，全国生产的厂家很

多，不仅林化厂生产、香料厂和选矿药剂厂均有生产。合成松油作为选矿用浮选剂具

有广谱性，相比于其它浮选剂．成本较低。

樟脑是松节油深加工主产品之一，全国合成樟脑的厂家生产能力己超过万吨，国

内市场销售量不大，主要依赖出口，我国合成樟脑的生产已占世界产量的70％以上，估

计近年内国内外樟脑销售市场不会有大的变化。合成冰片是松节油深加工的重要产品
‘

之一。一般内销和外贸的数量基本相近，在国内冰片主要用于医药方面。在冰片合成

生产方面，我国研制成功了直接水合的新工艺。我国萜烯树脂的生产仅有聚r蒎烯萜

烯树腊，其软化点在80—130℃之问。近年来，生产能力不断扩大，产量超千吨。我国

萜烯树脂生产产量发展快，但和国外相比产品质量尚有一定的差距，如颜色深，品种

少。近年来有少量萜烯酚树脂和萜烯酚醛树脂的生产。 ．

’

t

合成维生素E的各条路线中，以松节油路线最有希望，其生产成本较低，没有或很

少有三废。芳棒醇是松节油经加氢、氧化、裂解分馏后所得的一种重要的精细化工原

料，是合成维生素E的中间体，是香料工业的基础原料。1997年广西梧州松脂厂从a一蒎

烯合成芳樟醇工业化生产项目通过了鉴定和验收，宣布了我国成为世界上第二个拥有

用r蒎烯合成芳樟醇工业化生产技术的国家，为我国松节油深加工开发树起了一个里

程碑。该厂年产芳樟醇500吨，产品优级率达到100％【l⋯．

松节油是天然精油的最大品种，可以用来合成一系列的香料品种。这方面我国技

术力量薄弱，至今未形成拳头或特色产品。中国松节油深加工水平远远落后于世界先

进水平，而广西在松节油深加工成高附加值产品方面刚刚步入正轨，产量还不是很

大，这对有60多家松节油生产厂的我区来说，是非常不相称的。目前，松节油作为原

料进行深加工，其开发能力仅能消化18％的松节油，产品附加值仅为国外的1／5【l”，

这就使得其经济效益没有得到充分的发挥。因为是初级产品，档次不高，应用范围受

到限制，远远不能适应市场的需要，给松节油扩大生产带来了影响，也影响了林农们

再扩大种植松树的积极性。
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松节油是非常宝贵的可再生化工原材料，现今已成为精细化工、合成工业的重要

原料，广泛用于香料、涂料、橡胶、油墨、胶粘剂和医药工业中。我们要发挥广西极

其丰富的优势资源，就要不断开发出高附加值、高利润的产品，借鉴外国的先进经

验，火力加强萜烯类化学的应用基础研究，开发出各种有价值的松节油基新型精细化

学品，为松节油的深加工探索新的途径．

1．2 d一蒎烯一马来酸酐加成物(TMA)及其衍生物的研究进展

松节油的主要成分a．蒎烯发生异构后可生成含有共轭双键的六元环结构的a．萜品

烯(口一松油烯)，它的共轭双键的利用可以合成许多有意义的化工产品或是中间体。如

它与甲基乙烯基酮(丁烯酮)发生DieIs-Alder反应可得到一双环酮，它具有木香和香柠

檬样的香气，是一种较好的定香型香料Il”。Ⅱ．萜品烯除了可以合成香料外，还可与顺

丁烯二酸酐进行双烯的Dicls-Alder加成，生成*萜品烯一马来酸酐加成物(简写为

TMA)I”删。1MA具有活性酐键，是重要的精细化工中间体，可以开发出多种精细

化学品。
+

波兰学者Maq枷a Tadeu女在七八十年代就以1w【A为基础合成了一系列的环氧树

脂及其固化剂．并对其固化性能和工艺条件做了较多研究并取多项专利田。33l。1971

年，Mat”ia Tadeusz合成出TMA基缩水甘油酯型环氧树脂，将松节油与马来酸酐在磷

酸催化下边异构边加成生成TMA’再用氢氧化钾将其水解成钾盐，最后在季铵盐催化下

和环氧氯丙烷或甲基环氧氯丙烷生成环氧树脂。此后，考虑到1MA基团中含有大体积

异丙基，一般认为异丙基的存在对固化反应空间位阻较大，固化效果不好，且反应速度

慢，于是将1MA用多元醇进行了酯化改性，取得了令人嘱目的成果119】。接着，M岬ia
Tadeusz详细研究了乙二醇，丙二醇，丙三醇、二丙二醇和己三醇各种多元醇对TMA

酯化改性后得到的固化荆性能，结果表明多羟基化合物对1MA进行改性后延长了碳链，

避免了异丙基空间位阻效应，而且分子结构中增加了羟基数量，提高了树脂对材料的粘

接力及树脂体的内应力；改性后提高了固化材料的抗冲性能：同时热性能及绝缘性能

也有不同程度的提高。在各种多元醇中，以甘油、乙=醇及丙二醇改性后得到的产品性

能为最佳。基于此研究，M奶qlia还将甘油和1MA酯化，将其用于固化各种环氧树脂。

前苏联的白俄罗斯学者DegIyamnk0 Ama s用乙醇胺中和1MA合成水溶性杀菌

荆p44∞；近年日本学者NakaIl鼬lli M∞abu等利用1MA与己二胺合成萜烯型双马来酰

亚胺作为工程塑料的调节剂口6l；国外一些学者还研究了TMA本身作为粘合剂，作为去

除房子跳蚤的杀虫剂p”、以及作为木材防腐剂㈣的应用等。近年来，国内学者高南等
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将1MA与环氧氯丙烷反应合成环氧树脂I”】，将其用于绝缘漆，绝缘性能优良，击穿强度

高达85．kv厨llll，体积电阻系数达1．8×10150hm。环氧树脂合成中大多采用季铵盐作

为开环催化剂，若同时加入与季铵盐电性相反的叔胺(R3N)作为催化剂，则cH2．O键将

更弱，有利于开环反应，提高环氧值。Matyllia和高南””用季铵盐和2，4．6三(二甲胺甲

基)苯酚催化体系，取得了满意的效果，环氧值由o．30提高到o．36。此外，高南还把

TMA与DA(4，4一二氨基二苯甲烷或乙二胺)合成萜烯型双马来酰亚胺(TBMI)1411；周永

红等合成了一系列的松节油酰哑胺作为杀虫增效活性剂【42】；周文富等利用1MA与多元

醇，油酸等合成新型的TMA醇酸树脂[43】：赖文忠等还合成了新型的紫外光固化的TMA

环氧丙烯酸树脂【¨J。

从国内外的研究概况上看，由于TMA分子引入了松节油萜烯基，而且本身具有活

性酐键，决定了其可以利用丰富的松节油开发更多用途的新型精细化学品，前景非常

广阔。

1．3本文的研究设想

许多含氮衍生物，如硫脲、脲、酰腙等具有很强的生物活性，可作杀菌剂、杀虫

剂、植物生长调节刺、除草剂嗍。而酸酐通过N卜酰化反应可以合成含氮活性衍生物。

如邓文礼等研究了邻苯二甲酸酐和马来酸酐与取代苯(硫)脲的单酰化反应川7l；谢文

武亦研究了松香马来酸酐与取代苯脲的单酰化反应【45】。考虑到1MA的活性基酐键合成

生物活性松油基衍生物极少有报道，因此本文研究将含氮活性基团引入，通过N-酰化

反应合成四种新型的具有潜在生物活性的1MA酰胺酸衍生物(1a．1d)，旨在开发酰基

(硫)脲类的农药新产品。

增塑剂是指在塑料、橡胶工业中能增加加工成型时的可塑性和流动性，并使成品

具有柔韧性的一类有机物。一般要求无色、无毒、无臭、互溶性好且挥发性小。最常

见的是邻苯二甲酸酯类，占据了增塑剂中80％以上。而邻苯二甲酸酯类中以邻苯二甲酸

二辛酯(DOP)应用最为广泛。1MA的二酯类在结构上与邻苯二甲酸酯类有相似之处，

是代替邻苯二甲酸酯类作增塑剂的一个新途径【13l。本文通过对1MA酯化，旨在开发出

类DOP的增塑剂，增加松节油基的新型精细化学品，开发塑料助剂新品种。

1MA的分子结构中的萜烯基与脂肪酸的长链烃基一样具有疏水性，而分子中的酐

键的活性基团很容易引入亲水基团，故1MA可作为开发一系列新型的表面活性剂的重

要中间体。本文通过1MA引入亲水性强的羟基、酰胺基两个基团，因有机胺对金属有

防锈作用，故此类表面活性剂有望作为防锈剂、分散稳定剂、润湿剂、润滑剂等i4”。

6
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本文研究的总体思路是，先从Ⅱ．蒎烯出发，探索制各高收率、高纯度TMA的新工

艺，为进一步合成TMA衍生物提供良好的中间体：然后将TMA进行化学改性，合成

六种具有潜在功能的新型化台物。本课题旨在开发松节油基新型精细化学品，为广西

极其丰富的优势资源一松节油的深加工探索新的途径。

7
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第二章哥蒎烯．马来酸酐加成物(TMA)的合成研究

2．1引言

合成TMA的途径总体来说分三种：1．双戊烯催化异构后与马束酸酐反应I”】；2．

r蒎烯催化异构成n一萜品烯，然后再与马来酸酐反应13】；3．a一蒎烯异构与其异构产物的

异构同时与马来酸酐反应m】。方法1是利用工业双戊烯合成1MA的有效方法：方法2

的操作较复杂，第一步异构的产物须进行有效的分离，造成原料的利用率不高，产率相

对较低，且所需要的设备增多；方法3是目前有效利用a一蒎烯一步合成1MA的主流方

法，该法不仅减少了一些分离的程序，而且TMA的产率、色泽等都很好。最常用的催

化剂是无机酸、有机酸和固体超强酸，无机酸和有机酸催化合成TMA是较成熟的方

法，但存在设备腐蚀、产品颜色较深，催化剂与产物分离较困难等问题，需要进一步改

进；固体超强酸常见的是s042Ⅷ02，其突出特点是具有较高地催化活性、催化剂容易
与反应产物分离、可再生重复利用【6l，但它也存在制备和再生过程较复杂、活性逐渐下

降等问题。其它的催化剂还有无机氧化物、阳离子树脂等，但成本过高或催化活性仍比

较低。可见，研制高效、安全，廉价的催化剂，并进一步改善合成1MA的工艺条件，

是尚待进一步研究的课题。 ．

’

本文在大量预实验的基础上，筛选出一种高效价廉的复合催化剂DLB来合成商收

率、高纯度的1MA，同时采用正交试验得到了最佳合成工艺条件，并且首次利用Gc—

MS对聊A样品的化学成分进行了全分析。

2．2实验部分

在无溶剂的条件下，以DlB为催化剂．洳蒎烯异构成小萜品烯同时与马来酸酐发

生D．A加成反应，合成TMA。反应示意图如下：

由÷空
TMA

咚i
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2．2 1主要原料．试剂及仪器

*蒎烯(广西梧州松脂股份有限公司，Gc含量97．36％)：催化剂DLB：自制：

顺丁烯二酸酐(AR，市售)；N，N．二甲基苯胺(AR)；薄层层析硅胶H(cP，青岛

海洋化工有限公司)；电动搅拌器(杭州仪表电机厂)；zxz一0．5型旋片式真空泵

(浙江黄岩宁溪医疗器械厂)#KQ．C型玻璃仪器气流烘干器(巩义市英峪予华仪器

厂)；zNHw型电热套(巩义市英峪予华仪器厂)；DE一101S集热式恒温加热磁力搅

拌器(巩义市英峪予华仪器厂)。

Nicolet Nexus 470 FT．IR红外光谱仪(美国Nicolet公司)；HP6890型气相色谱仪

(美国A西lem公司)；GcMs．QP5050A型气相色谱～质谱一计算机联用系统(日本岛

津公司)。

‘

2 2．2铲藏烯的Gc分析

Gc分析条件，毛细管柱为HP．I(30m×0．53IIlIIlx0．88Illll)；程序升温为80℃

(3min)—竖生!_'230℃(4min)：高纯N2载气、H2、空气流速分别为45、30、

300n11，min；汽化室与检测器温度为250℃；分流比为50：1。 ，
．

t ，

2 2．3 1_MA的合成与纯化 ’

在带有电动搅拌器，热电偶外探头，回流冷凝管和恒压滴液漏斗的250lrlL四口烧

瓶中加入409的马来酸酐，电热套加热至马来酸酐熔融后，搅拌升温至145℃，加入一

定量的DLB催化剂，同时缓慢滴加过量的a一蒎烯，此时开始计时。反应过程中，控制

滴加速度，约30一40rIIin内滴加完毕．并充分搅拌反应体系，保温一定时间后，用

N，N一二甲基苯胺检验至无红色出现后停止反应。降温，除去催化剂，用l 096 NaCl洗

涤粗产物后再用蒸馏水洗2—3次。在真空度为o．096呻．098Mpa下减压蒸馏出未反应

的萜烯，真空干燥后得浅黄透明的粘性液体。

2．2 4正交试验

表2—1因素与水平

Table 2．1 List ofthe factOrs扑d l“els

l 135 HCl／36％一38* 1．0 1．0 0．5 1．0

2 145 DLB复合催化剂 1．5 2．0 1．O 1．5

1 ：!!!芝曼旦2￡出箜Q2坚!：!!：!!：! !：!
i

根据对磷酸、DLB、对甲苯磺酸、盐酸等催化剂的探索试验，选取后三者为催化

剂，选取反应温度(A)、催化剂种类(B)．催化刺用量(C)，反应时间(D)作为四个因
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素，并对各个因素设计三个水平(见袁2—1)，以1MA收率和对马来酐存在的检验结

果为指标，选用L9(34)正交表进行正交试验，正交试验数据与分析见表2—2。

表2—2 L，(3’)正交试验数据与分析

—娑肇丝_墨型也型坐墅坐里!!塑．!坚型!!!!堕!!!!g!塑!!!：蟹12∞

主盆：±!! ! !!!竺～笠!翌坚!鐾缈
1 135 HCl／36％一38％ 1．0 1．0 60．2 (+)

2 135 DLB复台催化剂 2．0 1．5 67．1 (一)

3 135 PCH3C小4S03H 1．5 2．O 74．2 ()

4 145 HCI／36％38％ 1．5 2．0 61．6 (+)

5 145 DLB复台催化荆 3．0 1．0 85．6 (一)

6 145 p—cH正6H4S03H O．5 1．5 83．2 (一)

7 155 HCl／36％-38％ 2．0 1．5 66．3 (+)

8 155 DLB复台催化剂 1．0 2．O 74．1 (一)

g 155 PCH3C6H4S03H 1．0 1．O 79．9 (+)

Kl 201．5 188 l 217．5 225．7 65Z．2

K2 230．4 226．8 208．6 21e．6

K3 220．3 237．3 226．1 209．9

K1，3 67．2 62．7 72 5 75 2 。

K2，3 76．8 75 6 69 5 72．2

K奶 73．4 79．1 75 4 70．0

优水平 A2 岛 c3 Dl

主次因素 B>A>c>D

2．2．5 TMA的限分析

样品测试采用液膜法．

2．2．6 1MA的TLC分析

用硅胶H铺板，展开剂为15％(w)乙酸乙酯和85％(W)石油醚，碘蒸气显色嗍。

2．2．7 TMA的GC分析嘲

使用HP．1毛细管柱(30mx0．53mmxO．88“m)，载气为氮气。程序升温：loo℃

(2min)—旦二坚_+260℃(4min)：流速为30mI／min：进样口温度为250℃：进样0．2止

(0．59样品／2ml丙酮)。

2．2．8 1MA的(屺·MS分析“

． Gc分析条件：DB-l毛细管柱(30mxO．25mmxO．25岬)，高纯氦气为载气，汽
‘‘化室温度为250℃；程序升温100℃(2min)—型竺L’260℃(4min)，柱前压50”a，

分流比50：l：进样O．6止(0．59样品／2mL丙酮)。
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MS分析条件：电子轰击源(EI)；电子能量70eV；界面温度250℃；倍增电压

1．2kV：质量扫描范围35·600u；扫描间隔0．5s。

所得的质谱图直接与该机中的NIsT数据库检m的标准图谱进行对比，并参考相关

文献m】进行定性。

2．3结果与讨论

2 3．1 r蒎烯的Gc分析

从原料d一蒎烯中分离出6种组分，主成分n．蒎烯(保留时间为9．035min) 的相

对含量高达97．36％，其次是莰烯(1．65％)和B-蒎烯(0．46％)。

，●■¨”●∞H^
Ⅳmin

图2—1 a一幕烯的Oc图

Fig 2·l GC chromat0藿肿Of母pinene

2 3．2 优化条件的确定

从表2—2的结果可见，根据级差R大小，因素影响的主次顺序为：催化剂种类，

(B)>反应温度(A)>催化剂用量(C))反应时间(D)．催化剂种类是本合成试验

的首要影响因素，在催化剂岛(对甲苯磺酸加入助剂C)和催化剂B2(DLB复合催化

剂)下-TMA收率最好，但用催化剂B]所合成的TMA颜色较B2时要深，且粘度也

较大，可能是萜烯二聚物含量增多，故选DLB为适宜催化剂，这时收率也最高。反应

温度以145℃为宜，温度过低或过高会导致副产物增多，收率偏低。催化剂用量增加，

1MA收率也增高，但增幅不大。而反应时间增加，收率反而有所减少，这可能是在长

时问反应时副产物增多，可从颜色加深反映出来。最后确定最优组合为：A282c3Dl。

按照最优条件，进行二次调优实验，TMA收率平均为88．2％，纯度为92．7％。故

最后确定TMA最优合成条件为：在DLB复合催化剂下，反应温度145℃，反应时间

l-0h，催化剂DLB用量3％(以『蒎烯质量计)，收率88．2％，纯度92．7％。(文献收率

85—9096，纯度85％’反应时间3．5—4h【4J)。

14
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2，3。3 nlA螅lR势橱

2霉钍㈣“帮勰7＆“2疑秘强暇投酶隽擎麓稻亚荦蒸滟不对称糯对称伸缩振动蜂{

14S疑武。期1372 c时1分别为甲基黪瓒巍苓对熬弯益摄韵私对称弯蔷蠡摄动缝：1372 e蜡1

釉1386 cm“有鞍强激牧。舞弊丙莲蕊幽弯曲掭动峰：在1834cm4和l?86㈣4处出现

的叉尖叉窄的峰为巧酐羰基C=O忡缩振动，122lcnrl为环酐C-O伸缩搬动吸收峰，

702 cm“始鸯双键上斡c一鞋鼬囊势弯曲援动峰。这些缎羚光滋褥缓吸收媾寄力绝疆赣

了蕈MA熬磐残。
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2．3．5 TMA的GC分析

从样品1MA中分离出8种组分，主成分TMA(保留时间为21．309min)的相对

含量达92．78％。

圉2-4 TMA的GC囤

F．92-4 11峙G船chmlr眦ogr帅ofTMA

2．3．6 1MA的OC．MS分析结果

对样品ntA的总离子流色谱图(11C)和质谱图(Ms)进行分析．其化学成分鉴

定结果列入表2．3。
‘

表2—3样品TMA的Gc．Ms分析结果

Table 2—3 GC—MS朋“ys缸r韶u|l 0fTMA

—
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i√ 一雠一 j 8

12 5 15 0 17 5 20 0 船5 25 0

固2—5 1MA的TIc图

Fig．2·5 Thc tatal i硼cu眦nt chrom孤09舢ofTMA

6

‰溻梳‰Ill。 +

．I{? I弘 246

图2—6 1一异丙基一4一甲基一5，6一环已二烯一2，3二教酸酐的Ms图(1号峰)

Fig．2-6 MS spectnlm of l·isop∞pyl．4·methyl·5，6·cyclohexadiene．2，3．dicarboxylic anhy鲥de(Peak 1)

。

I|

‰《话 川o．浦扎5lio叩 216 ：；。

图2—7旷水芹烯一马来酸酐加成物(PMA)的Ms图(2号峰)

Fig．2-7 MS spccln肌of5-methyl-7·i如propyl．bicyclo【2，2．2卜oct一5-即e-2，3·

di∞rb0，州ic朋hydride(Pe酞2)
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％

hkl孤弧 J 147 ’煞17s川 ，M Ⅲ

图2—8 TMA的Ms图(3号峰)

Fjg．2·8 MS spcctmm ofTMA(艮ak 3)

图2—9萜烯二聚物的Ms图(4号峰)

Fig．2．9 Ms spectmm ofditerpe船bipolymer(Peal【4)

4
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图2一10萜烯双马来酸酐加成物的Ms图(7号峰●

Fig．2—10 Ms印ectmm ofterp翎yl七ismalei锄hyd订出(Peak7)

●
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圈2一Il萜烯二聚物一马来酸酐加成物的Ms图(8号峰)

Fig 2-Il Ms spectn蛐ofdj蛔pnyI—maleic卸Ilyddde(Pealc 8)
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从样品中分离出8个组分，其中主要成分为正常的双加成物TMA(90．57％)，萜

烯二聚物共占5．33％，还有少量的其它马来酸酐加成物。1号峰(1一异丙基一4一甲基一

5．6一环己二烯一2，3二羧酸酐)可能是从1MA或其同分异构体裂分出来的：2号峰的

Ms图与PMA的Ms图一致‘7J．4号、5号、6号峰为萜烯二聚物，分子量为272，在

本实验条件下，萜烯基有可能是*松油烯，Ⅱ-水芹烯，Y-松油烯，异松油烯或芹烯及

它们的异构体。二聚物中含有不饱和的键，亦可形成萜烯二聚物一马来酸酐加成物MJ，

如8号峰，分子量370；TMA中亦含有双键，还可以继续与马来酸酐形成加成物【l J，

如7号峰，但MS图中未出现其分子离子峰，可能是很弱或不稳定。马来酸酐自身很

少或者不倾向于聚合反应，空削障碍是造成这种行为的原因。*萜烯非极性，而马束

酸酐强极性，因此它们发生交替共聚倾向很大驯，但在在本实验条件下，未发现a-萜

烯马来酸酐交替共聚物，也未发现马来酸酐加聚物。

主产物1MA为n一萜品烯与马来酸酐起D．A反应的正常双加成物，它在进行裂分

时，有两种途径，分别产生相应的离子峰，可能裂解方式如下口J：

胁
234

[电]。_⑨一@
肥 帕 肥
12， ”9 1∞

[0了翌[》]。一芡
7、帕 ／＼m 眦41

[囟]≥[囟]。一@
恤∞ m舵 骅

9

m垃

147

。篙白人一。篇

其一例，固一=mE
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萜烯双马来酸酐加成物(7号峰)可能裂解方式如下

砖]{
m压288

m应216

吱
-cH，

———-l m垃201

萜烯二聚物一马来酸酐加成物(8号峰)的可能裂解方式如下：

mJz 370

l

邺删]。
nl『z272

设萜烯二聚体可能的结构为

叩烈瓠]
m庄342

‘7
m，z 327

0

6

国

眦
●______________J

t

一
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2．4小结 ，

以DLB为催化剂，a一蒎烯经催化异构与马来酸酐进行Diels．Alder反应可制备

TMA，收率在88％，纯度达92％以上。首次运用正交试验研究合成TMA的主要影响因

素，并确立了其最佳合成条件：催化剂用量3％(以d一蒎烯的质量计)，反应温度145

℃，反应时I．日J 1．0h，反应物摩尔比为1．4：1(『蒎烯：马来酸酐)，该合成条件下

1MA的收率达到文献水平，且纯度提高7％，反应时间缩短了2．5 h。

首次采用Gc．MS法对1MA进行了化学组成全分析，发现除了正常的双加成物

1MA和其同分异构体a一水芹烯一马来酸酐加成物(PMA)外，还发现有三种萜烯二聚

物，一种萜烯二聚物一马来酸酐加成物和一种萜烯双马来酸酐加成物。
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第三章N一(卜异丙基一2一羧基一4一甲基二环[2．2．2卜5一辛烯

一3一羰基)一N’一芳基(硫)脲的合成研究

3．1引言

以1MA为原料合成目杯产物N．(卜异丙基一2一羧基一4一甲基二环[2 2．2卜5一辛烯一

3一羰基)一N。芳基(硫)脲(Ia-1d)，实质是以二酸酐为酰化荆与胺类化合物发生N一

酰化反应而生成酰胺酸衍生物，该类反应的特点是无水生成，且不可逆。此合成法包

括了溶剂法fl-31和无溶剂法[4】。溶剂法常用乙酸或丙酸为反应体系的溶剂，但存在反应

时间较长，处理过程较复杂、成本过高、纯化较难等问题。本文采用无溶剂法由TMA

直接与取代苯(硫)脲发生N．酰化反应合成目标产物1a．1 d’反应易于操作且产率较

高。 -

本文将含氮活性基团引入ndA，合成了四种具有潜在生物活性的新型取代苯

(硫)脲衍生物，并采用TLC、IR、UV、MS、1H—NMR和”C—NMR等多种方法对

目标产物进行分析和表征。本文旨在开发松节油基新型精细化学品，开发酰基(硫)脲

类的农药新产品。合成的目标产物1a-Id未见文献报道。

3．2实验部分

3．2．1主要原料、试剂和仪器

州A(自制)；苯胺(AR)；对甲苯胺(AR)；对氯苯胺(AR)；尿素(AR)：
硫氰酸钾(AR)；二氯亚砜(AR)；乙腈(AR)；无水乙醇(AR)；甲醇

(AR)；氢氧化钠(AR)；38％浓盐酸(AR)；乙醚(AR)：石油醚(AR)。

x-4数显显微熔点测定仪(北京泰克仪器有限公司，温度计未校正)；DE．101s集

热式恒温加热磁力搅拌器(巩义市英峪予华仪器厂)；Nicolet Nex∞470 FT·IR红外光

谱仪(美国Nicom公司)；薄层层析硅胶GF254(cP，青岛海洋化工有限公司)；UV-

120I紫外分光光度计(北京瑞利分析仪器公司)；GcMs．QP5050A型气一质联用仪

(日本岛津公司)；ADvANcEAv 500MHz核磁共振仪(瑞士布鲁克公司)。

3，2．2 N。(1一异丙基一2_羧基一4-甲基二环[2 2 2]一5一辛烯一3_羰基)—NL芳基艨的合成路线

以TMA为原料。在无溶剂下与取代苯脲发生N一酰化反应合成目标产物Ia．1c，其

化学反应式示意如下：
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一<少毗三一<y№m
取代苯胺 取代苯胺盐

+ 一。一‰一
TMA 取代苯取

取代苯脲

w8、。∥“
／OH

lⅡ-lc

14 R=H；Ib R=CH3； lt RaCl

3．2．3 N．(1_异丙基一2—赣基一4一甲基二环【2．2．2卜5一辛烯一}羰基)—NL对甲苯基硫脲的合成路线

以1MA为原料，在无溶剂下与对甲苯硫脲发生N一酰化反应合成目标产物ld，其

化学反应式示意如下： 。

吣<)№三呲<卜岫三汕<卜Lz
对甲苯胺 对甲苯胺盐

TMA

+ 毗_《三卜“：

对甲苯硫脲

对甲苯硫脲

o-一9。．垒

、S¨C
，H

H

N

O

、

／
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3．2．4中间体苯腮，对甲苯脲、对氯苯脲的合成与纯化Ⅲ

在装有回流冷凝管，电动搅拌器，温度计的250mL三口反应瓶中加入9．3lg

(O．1m01)苯胺，8．0mL38％的浓盐酸，充分搅拌后再加入50mL蒸馏水，6．69尿素，

在恒温套中加热回流，30一40min后开始出现晶体。1h后趁热过滤，用jmL沸水沈涤滤

出的二苯脲。滤液冷却后，有针状晶体粗苯脲析出。
， 粗苯脲稍有颜色并含有少量二苯脲，精制时可将它溶于最少量的沸水中，加一点

活性炭，再过滤，当滤液开始冷却的时候，一种絮凝状二苯脲沉淀析出。在滤液仍热

的时候，必须将其滤去，再将滤液冷却就产生无色粗针状或片状苯脲，乙醇重结晶后

在红外灯下干燥，称重。平均产率50％以上。实测熔点147—149℃(文献值147℃)。

类似方法合成对甲苯脲、对氯苯脲，实测熔点分别为174一176℃(文献值180℃)

和198—200℃(文献值200℃)。对三个中『日】体进行了限分析。

3．2．5中间体对甲苯硫脲合成与纯化”1

在装有回流冷凝管，电动搅拌器，温度计的250mL三口反应瓶中加入10．79

(O．1m01)对甲苯胺，8．OmL38％的浓盐酸，充分搅拌后再加入蒸馏水，并用PH试纸

检测为中性后，加入9．7 g(0．1moJ)硫氰酸钾，搅拌下升温回流，反应3h后冷却至

室温，经抽滤、洗涤、重结晶后在红外灯下干燥得产品。平均产率80％以上。实测熔点

185—186℃(文献值188℃)。对其进行m分析。

3．z 6目标产物1 a．1d的合成与纯化

将3．49(0．0lz5 m01)1MA油浴加热至120℃，边搅拌边’瞪慢分批放入等摩尔的

苯脲1．79，继续保温，磁力搅拌lh后冷却至室温，得到黄棕色透明蜡状固体。类似方

法合成Ib-1d。 ?

将粗产物用热乙醚溶解，过滤不溶物后蒸馏出大部分乙醚，再用热石油醚萃取2—3

次，每次10mL，直至石油醚无色，收集乙醚层，蒸馏乙醚得到浅黄色固体产物la，

产率92％以上。

类似纯化lb．1 d．

3．2．7 18．Id的分析

3．2．7．1 la-fd的TLC分析

分析样品的配制：精确称量0．509的样品，用甲醇溶解，转移至50mL容量瓶并稀

释到刻度。

采用硅胶GF2M自制薄层色谱板。毛细管点样，展开剂为乙酸乙酯：石油醚l：

L 5(v／v)， 展开时问15_20mm， 展开完成后在室温且空气流通处晾干，紫外灯

(扣254m)显色。
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3．2 7．2 l a_Id的fR分析

采用KBr压片分析。

3．2．7 3 1a．1d的Ms分析

电子轰击源(E1)，界面温度350℃，倍增电压1．2kV，质量扫描范围35

600AMU，扫描阃隔O．5s。干燥气流量lO．00L，m洫

3 2．7 4 Ia_1d的uv全波段扫描分析

配置0．000lmoI几的la一1d溶液，参比为甲醇溶液。

3．2．3 5 1a-1d的1H-NMR与’3C-NMR分析

以CD30D为溶剂(1d溶剂为DMSO)，在500Ⅷz核磁共振仪上进行分析。

3．3结果与讨论

3．3．1中间体苯脲、对甲苯腺，对氯苯脲，对甲苯硫脲的IR分析

343lcm-1和3313cm．1处的强双吸收峰为苯脲中酰胺N．H的伸缩振动峰，在

1652cnrl处出现的强吸收峰为羰基C=O伸缩振动蜂；1604cm．1、1497 cm“和1454cm．I

处为苯环的特征骨架振动；75lcrn。和696cm-o为单取代苯环C．H面外弯曲振动特征吸

收峰。

对甲苯脲、对氯苯脲图谱与苯脲图谱的主要区别在于：1380cm“处出现甲基c—H

面内弯曲振动特征峰i 8Il锄4与820cⅡr1附近出现了l，4一二取代苯环中C．H面外弯
曲振动特征吸收峰。与对甲苯脲图谱相比，对甲苯硫脲的硫羰C—S伸缩振动峰减至

1612m”。因为c-s键极化度小于C；O，故振动波数比后者低：1524∞一、1266cm．I、
1062 cm-1处为官能团N-c=s峰1、II，ⅡI的吸收峰嘲。四个中间体的IR图示于图3—1

至图3—4．
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3．3．2 1 a-ld台成条件的讨论

若采用溶剂法合成目标产物，一般是加入酸酐和冰醋酸，加热开始搅拌，在溶剂

回流的条件下反应l卟以上，并维持温度在60一65℃。反应完成后燕出一半的冰醋酸

后冷却，加冰水结晶，抽滤，重结晶得产品pJ。溶剂法反应条佴温和，但反应时问过

长，处理过程不简易，产率不商。本文采用无溶剂法合成，在磁力搅拌下，将等摩尔

的取代苯(硫)脲分3—5等份加入反应体系，当反应体系中不存在固态残留物时反应

已经完成，冷却后外观为蜡状固体。

反应温度宣在120℃，温度低于100℃不利于反应的进行；若温度高于150℃。又

容易导致反应体系颜色变深。当反应温度为110—120℃。反应在30—40min完成，保温

20—30min后即可进行下一步的纯化处理。

3．3．3纯化la_ld的方法比较

表3一l纯化Ia．1d的方法比较

Tablc 3-I Comp撕∞n ofthe p州疗cation n硎10ds of 1 a_ld

3．3．4 Ia-1d的11￡分析

TLC是根据不同化合物的极性差异进行分离的，极性越大，对应的比移值越小a

确定TLc分离效果的关键因素是展开剂的选择。经过多次试验确立了展开剂为乙酸乙

酯：石油醚1：1．5(v^0。

样品1a的紫外显色结果见图3—5，其中苯脲极性最大，离点样点最近，Rf值最

小，n{A的极性最小，离前沿最近，Rr最大(Rf为～0．80)，而la的极性在它们之间

(Rf为～0．71)。在la中有时还观察到有浅色的TMA显色。1 a．1d的Rf值列于表3—

2。



广两大学硕士学位论文 q一蒎烯一马来酸酐加成物及其新型衍生物的台成研究

围3—5 I“1)，苯脲(2)，n悄O)的nc分析

Fi备3·5ThcThin L础盯chmm砒ograms ofla(I)．phenyl嘲(2)’1MA(3)

表3—2 1a-1d的Rf值

1曲le 3-2 1k R，valu酷ofl a．Id

3．3．5 Ia_1d的IR分析

以la的红外谱图为例，3326 cIIl“为N-H键伸缩振动峰，1709 cm_1的强吸收为羧

酸中羰基伸缩振动峰；1596 cm-1，1549 cm．‘，1496 cm4为苯环骨架伸缩振动峰；

1176 cm“为酰亚胺c．N的伸缩振动：754 cm．1，698 cnrl为苯环单取代C．H面外弯曲

振动吸收峰。与TMA谱图相比，1MA中酸酐特征吸收峰1863 cm-I．1834∞一，
1786cm-1，122l cm．1和930锄“消失，以上充分证明有目标产物已经形成。在lb和

lc谱图中亦出现了la中官能团的振动吸收峰，主要区别在于lb和lc中存在812、823

cm．。处的苯环1，4一二取代吸收峰。ld中因含有c=s键，故在1515 cm．I、125l cm．

1、1127 cm。处为官能团N．C=S峰I、II、IⅡ的吸收峰。la．1d的IR图见图3—5至图3—

8。
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3 3．6 1a．1d的MS分析结果

根据1MA的EI-MS谱图所提出的可能裂解方式，再结合羧酸类和脲类可能裂解

方式，本文提出l a．1d可能的裂解方式。1a．1d的Ms图见圈3．9至图3．12。

Ia的可能裂解方式如下：

mJz 342

I
I

l
●

从。p

竺竺一眦161
H

p⋯‰"

妊韵 I‘娥如盥噬。螂．翟搿2j2扎，m，3
图3—9 1a的Ms图

Fig．3-9MS spec帆蚰0fla
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pIIII，●
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1b的可能裂解方式如下

卜
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lc的可能裂解方式如下：

m应2叮

m艇343

I
I

I
t

p∽
+ ．

三⋯a斗D。]+———+m，z153—+1人z—l
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ld的可能裂解方式如下
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v—OH

m在161·．_—一m，z 189__—一

m／z 205

m，z 372

CO
———+m，z178
H迁移 。

。。凡。∥3]二[H2ND钒]+
m，z1∞

m垃107

+

图3—12 1d的Ms图

Fig．3—12 MS spe蜘m of 1d

，___________J1_____________________J

州

—．．．．．．．．．．．．．．。．。L



亡塑盔兰堡±堂笪鲨奎 坚：蓬堡：曼鲞墼堑垫盛塑盈茎堑型煎圭塑盟鱼堕堑壅

3．3 7 1a_1d的Uv全波段扫描分析

对目标产物1a．1d进行Uv分析，扫描波段为190-400Ilm，结果示于表3—3 a

袁卜31a．1d的uv分析结果

TabIe 3．3 11僻UV analvsis resuIb Of 1 a_1d

化合物 九—／nm ￡⋯，m2．mol4 溶剂

la
222·8 1104

甲酵Ia
264．6 776

下盱

Ib

lc

223．2

265 2

262．O

Id 220．5

’．6

1．‘

'j

1．O

0 8

0 6

04

O．2

OO

∞．2

2199

1474

1296

6040

X，岫

图3—13 la的uv图

Fi昏3—13 UV specⅡ啪Of 1a

甲醇

甲醇

甲醇
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3∞

^血m

囤3—16 1d的UV图

Fig．3·16 UV specllⅥm of ld

从表3．3结果可知，目标产物1 a-ld中有取代苯环的“．Ⅱ‘跃迁形成的E吸收带和

B吸收带，从Ef。上看，强度比取代苯(硫)脲加强，但位置变化较小，都约在220

nm和260Ⅻ波长处有较强吸收，但吸收峰没有明显的精细结构，一是因为助色基团在
苯环上取代，N原予孤电子与苯环电子共轭，E带，B带红移，且B带被强化，精细结

构消失m，二是因为甲醇的溶剂化导致振动和转动的精细结构消失嘲．

。足豇船k励

lI R=H。X=o；岫R《m。X=o

lc R《L X=0；ld R删3。X=S

25

R

”佗”伸¨¨"¨¨¨¨眦¨¨¨

M8

洲侣
争io
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由la．1d的1H-NMR数据可见，化合物l a_lc中含有cONHcO和CONHPh两种N-

H质子，CONHPh中的质子的化学位移会受苯环取代基影响，供电子基团会增加N．H

电子密度，其化学位移向高场移动，数据与此吻合，且从实验数掘表明甲基的供电子

性比氯原子强。化合物ld中亦有c0NHcs和csNHPh两种N-H质子，酊者受羰基和

硫羰的影响较大，后者受硫羰和苯环的影响较大，苯环上供电子的甲基也会加大其电

子密度使化学位移向高场移动嘲，而最后两种质子的化学位移是各因素协同作用的结

果。

化合物1a_lc困苯环上取代不同在”c-NMR的化学位移上有所变化。甲基和氯原

子的取代能使苯环上坡取代位胃的碳原予(c．22)化学位移有所增加，实验数据与此

对应，且甲基的取代效应大于氯原子，但取代基的引入对化学位移增幅并不大。

l a．1d的‘H-NMR和”c-NMR数据见表3—4和表3—5．

3．4小结
’

，

在无溶剂条件下，ndA与取代苯(硫)脲反应合成四种新型的具有潜在生物活性

的物质la-ld，讨论了合成条件及分离提纯方法，利用TLc、IR、uv、Ms，1H-NMR

和“C．NMR对目标产物进行了分析和表征。本文合成的四种1MA酰胺酸衍生物为未

见文献报道的新化合物。
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第四章娃一蒎烯一骂来二酸二异辛酯静合成研究

4．1引言

∥蒎烯一马米=酸二辩辛蘸(20)鳃台戒瘸子二元酸爵与群静酯纯爱庭(袋称酵静

O一酰化反应)。这类反应可认为首先生成啦烷基酯，此步为不可逆的反应，然后单烷

基酯再遥一步豫纯生或_=翡，此多淹可逆的醋佬反藏，嚣且是影晌整个反应的速率和

产率的荧键步骤，催化剂的使用在加快反戚速率中起决定性作用Ill。常用的催化荆有酸

性催化荆如硫酸、对甲苯磺酸、氮基磺酸摊；非酸性催化剂主要包括食属氧化物、氢

氧纯戆、有租金耩氧纯褥12}等；还寿一些霾体酸栏能羯翻、嗣体超强酸催证裁搠、耩±

氧化物催化剂”懈．硫酸作催化剂存在氧化性强，副产物多，后处理复杂等缺点；而新

型豹嚣毅性媸纯剡虽然溪性毫、逸箨控好，但毒在翡测冬复条、成本较毫等蝇娥。本

文采用对甲苯磺酸为催他荆，它的优点在予催化效果好、来源较易、成本低而胜无氧

化性嘲。本文还通过正交实验确立了合成a一蒎烯一马米二酸=异辛酯的忧化条件。

徽波辐辩(h糕cfow“o fmdiation)纯学怒醑究在瓴学中应奔l徽波翡～门舞※豹翦港

交叉学科．它作为化学领域中一门新*的边缘学科在国内外的研究十分活跃。微波促进

骞规爱疲是近年来兴起缒一季孛蘩技零，宅可以援大缝键避鼗学菠应。扶1985年G《d辨及

其合作者发现微波辐射可以促进有机反应以柬，化学家们对微波的催化机制及其成用研

究正越来越成为人们关淀的焦点。与传统的化学反应相比，在微波辐射下的化学反

应，加热效率赢，反应速度侠，霹l；l达到传统反应速率静数倍、十倍罄至上千倍”J，反

应物转化率高。能源消耗趟小．符合绿色化学的要求。

本文亦采羼镦渡辐耱含或7爨振产物簸，摆毙赞统熬热熬台残，大丈鳕短了复应

时间，而且产率离、产品色泽更饯。实验数瓣表明用微波辐射法合成2e是有效的绿色

纯学途径之一．

4，2实验部分

以TMA和辩辛醇为原料，用对甲苯磺酸作为催化剂合成2e，化学鹱应示意如下：

姆+2V。。
TM^ 异事簿

e瓣．

；g=± M。上～。舻蚶1鼬
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4．2．1主要原料，试剂和仪器

TMA(自制)； 异辛醇(AR){对甲苯磺酸(AR)； 氢氧化钠(AR)。

DE-101s集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义市英峪予华仪器厂)：电动搅拌器

(杭州仪表电机厂)：zxz一0．5型旋片式真空泵(浙江黄岩宁溪医疗器械厂)；MAs—I

型常压微波辅助合成／萃取反应仪(上海新仪微波化学科技有限公司)：Nicolet Nexus

470FT-m红外光谱仪(美国Nic0】et公司)；薄层层折硅胶H(cP，青岛海洋化工有限

公司)l GCMs—Op5050A型气一质联用仪(日本岛津)；ADvANCE Av sooMHz核磁

共振仪(瑞士布鲁克公司)。

4．2．2 2e的台成

在装有搅拌器、温度计、回流冷凝管，并与真空系统相连的250l】1L四口烧瓶中

加入20．09的1MA及相应摩尔比的异辛醇，油浴升温至预定值后加入对甲苯磺酸．抽

真空，开始计时，均匀搅拌，以测定反应体系的酸值来判断酯化反应的程度。到预定

的时间后停止反应。反应产物冷却后用3％(w)的NaoH中和至中性；水洗2—3次后在

10”a．1l”a减压蒸馏脱去水和过量的异辛醇季导产物，外观为浅黄色透明液体。 ．

4．2．3酯化率的测定 。

称驭0．500一以7009的酯化产物于250mL锥形瓶中，加入中性乙醇50mL溶解，

再加入1％盼酞，然后用1．0m01．L．1氢氧化钾标液滴定至浅红色30s不褪色为止。

按下式测定酸值(mgKOH唐)后再计算出酯化率(％)。

酸值=v×Cx56．1l，M

式中： v一一滴定时消耗氢氧化钾标准溶液的体积．mL：

C一氢氧化钾标准溶液的摩尔浓度，mol几；
．M⋯酯化产物的质量．g： 4

56．1 1一lm01．L“氢氧化钾的1mL的相当量，mg。

酯化率=警x10。％
4 2 4正交实验

参考相关文献【6】和根据探索试验，选取反应温度(A)、反应时间(B)，催化剂用

量(C)、1MA与醇的物料摩尔比(D)作为四个因素，并对各个因素设计三个水平(见

表4一1)，以酯化率为指标，选用b(34)正交表进行正交试验，正交试验数据与分析

见表4—2。
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是4一I因素与水平

：陛!±!!i业塑些坐墅咀氅当————=一
水平 反应温度(℃) 反应时间(mln)催化荆用苗(％) 物料摩尔比

l 120 60 1．O l：3

2 130 120 1．5 l：3．5

1 1竺 一一．!婴 !：!一——L!一

K_ 263．87 271．03 270．33 Z65·T4 Huu·ua

K．，3 87．96 90．34 90．11 88·bH

级差R 2．98 4．25 I·30 z·u3

优水平 A2 Bj c1 u：

主次因素． !兰：2兰 一
分析样品的配制：精确称量0．509的样品，用甲醇溶解，转移至50mL容量瓶并稀

释到刻度。

采用硅胶H自制的薄层色谱板。毛细管点样，展开剂为乙酸乙酯：石油醚2l；

8(vM， 展开时间15—20rnin，展开完成后在室温且空气流通处晾干，喷磷钼酸乙醇

溶液显色。

4．2．6 2e的IR分析

采用液膜法分析。
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4．2．7 2e的Ms分析

电子轰击源(EI)，界面温度350℃，倍增电压1．2KV，质量扫描范围35

600AMu，扫描间隔0．5s。干燥气流量l()．ooL，min．

4．2．8 2e的1H-NMR分析

以cD30D为溶剂，在500MHz核磁共振仪上进行分析。

4．2．9微波法合成2e

称取TMA20．Og(O．0854 m01)和45．5mL的异辛醇(O 2989m01)，将其加入烧瓶中，

再加入0．29催化剂，搅拌均匀后，将烧瓶放于微波炉中的托盘上，接上冷凝管，保持其

通大气，防止爆炸。在130℃温度下，使用输入功率为1360W的微波辐射30rnin，反应

完毕。

反应完成以后将反应粗产物冷却至室温，用3％(w)的Na0H中和至中性；水洗2—3

次后在IOkPa一11kPa减压蒸馏脱去水和过量的异辛醇得产物，外观为浅黄色透明液体，产

率90％以上，酯化率9I．9％。用TLC、IR方法对产物进行分析和表征，并且和传统加热

方法制得的2e进行比较。
‘

4．3结果与讨论

4．3．'合成2e优化条件的确定

由表4—2的结果可见，根据级差R大小，因素影响的主次顺序为：反应时间

(B)>反应温度(A)>物料摩尔比(D)>催化荆用量(C)。反应时间对高酯化率有

一定的作用，反应时间可定为180min；反应温度以130℃为宜，温度过高会导致副产

物增多，颜色明显加深。催化荆用量对反应影响最小，可定为1．o％；最后确定最优组

合为：A283CID2． ， ，

按照最优条件，进行二次调优实验，酯化率在93％以上。故最后确定最优合成条件

为：在对甲苯磺酸催化下，反应温度130℃，反应时『日J 180min，催化刺用量1％(以

WA质量计)，产率go％以上．酯化率在93％以上。
‘

4．3．2 2e的TLc分析

样品2e通过磷钼酸显色后出现一个蓝黑的显色中心(Rr—O．70)，还出现了浅色

的TMA点，表明产物仍有很少量的1MA，结果示意图见图4一l。
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辫4一l 2《l，与撇e苟酌薄蒺惑谱霉
FIg．4·l Thenin啪，耵cllr0黼呻硼of知(1)arIdTMA(2)

4。3。3蕊热lR势媾 。。 ，，

一

图3一18所示为2e的IR图。1745 cm．1处的强吸收为酯中羰旗伸缩振动峰，非常特

征；n70 cln‘1与1034 cm．‘鹣中c．o键戆{枣缭振动吸收蠓，强度缀大；14糖∞～，13鼢
cm4为甲基不对称和对称的面内弯曲振动蜂；TMA中酸酐特征吸收蜂1863 cm．’，1834

cm～，1786cm．1，122I cm．1和930 cm。1消失．从红外结果来看，嗣标产物已经生成。
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4 3．4 2c的MS分析

根据酯类的裂解方式，提出2e的可能裂解方式如F：

m座476

％

m，z 318

m应346

m，z 364

Bul+
麦氏重排

一 ‘m座253

]I⋯。s
：

舭J。，i。』{ij_，总．。。?，，．，。，，。!l：，，， ，．。，。。，。。 。。。

4．3．5 2e的1H-NMR分析

5

8

固4—3 2e的MS图

F唔4-3 Ms spect九lm of20

●●●●●●●+
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表4—3 2e的1H-NMR数据

Table 4—3 Thc 1H．NMR da诅of2e

由2e的1H·NMR数据可见，化合物2e中含有电负性较强的酯基，诱导效应使C．19

上的质子电子云密度减少，导致此亚甲基上的质子化学位移向低场移动。2e的1H．

NMR数据见表4—3．

4．3 6微波合成2c的讨论 、

微波合成2e(标为2e．mw)的TLC图和IR图见图4—4和图4～5。与传统加热法相

比t TLc的Rf值几乎一样，m图也大体一致，区别只是出现了弱的1MA吸收峰。由

此可见，微波法亦合成了目标产物，且反应时间大大缩短到了半个小时，酯化率达91％

以上．
’

．

本文仅对微波促进酯化反应做了一些尝试性实验，证明微波辐射法可以合成目标

产物，而且能有效地加快反应进行的速度，明显改变产物的色泽。

图4—4 2e．mw(1)与TMA(2)的薄层色谱图

Fig．4—4mTh-mLayerChrom咖掣硼of2e．mw(1)锄dTMA(2)
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口，c而1

围4—5 2e-mw的m图谱

Fig．4-5限spectnlm of2e-mw

4．4小结

1．将TMA与异辛醇反应，合成了一种新型的类增塑剂物r蒎烯一马来二酸二异辛

酯，利用正交实验优化了合成的工艺条件，并采用11上、lR、Ms、‘H-NMR对目标产

物进行了分析和表征。 。

， 2．采用微波辐射法合成了目标产物，与传统加热法相比，大大缩短了反应时间，

不仅产率高，而且产品色泽更佳。

50
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第五章a一蒎烯一马来酰胺基乙醇的合成研究

5．1引言

『蒎烯一马柬酰胺基乙醇(30的合成是用二元酸酐TMA为酰化荆，对二乙醇胺进行

豹N一酰化反应。合成3f可有两种方法，包括交酯法和直接合成法。交酯法是先合成

1MA的二甲酯或二乙酯，再与二乙醇胺在碱性条件下反应。此合成工艺较复杂，原料

消耗多，成本高[1“。而一般的直接法足将脂肪酸或酸酐在KOH的催化下直接与二乙醇

胺反应p“．此法工艺简单，成本低，但产品的碱性较强。国内外以前基本上是采用交

酯法，到了八十年代人们对直接法的合成工艺做了改进，先后采用了直接法进行工业

化【5】，但仍未完全革除KoH，它的存在会影响了产品的质量和颜色，表面活性剂使用范

围受到一定的限制。

本文在无催化剂下用直接法合成目标产物3C利用较高的真空与加大二乙醇胺用

量来提高反应的产率和提高产品的质量，并对合成条件进行了初步的探索。反应产物

经提纯后，利用TLC、IR、Ms，1H．NMR等多种方法进行了分析和表征，并测定了产

物的表面张力和临界胶束浓度。所合成的3f为未见文献报道的新型非离子表面活性

剂。

5．2实验部分 ·

5．2．1主要原料，试剂和仪器

TMA(自制)； 二乙醇胺(AR)：盐酸(AR)；石油醚(AR)。

DE．10ls集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义市英峪予华仪器厂)；电动搅拌器

(杭州仪表电机厂)；ZxZ．O．5型旋片式真空泵(浙江黄岩宁溪医疗器械厂)；

Nicolet N髓∞470 FT．IR红外光谱仪(美国)；薄层层析硅胶H(CP，青岛海洋化工有

限公司)#GcMs-QP5050A型气一质联用仪(日本岛津)l ADⅥ气NCE AV 500MHz核

磁共振仪(瑞士布鲁克公司)。

5．2．2合成路线

以1MA和二乙醇胺为原料。在无催化剂下台成a一蒎烯一马来酰胺基乙醇(3f)，化

学反应示意如下：
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+ 2 NH(CH2CH20H)2———+

TMA ：乙醇胺

+ H20

5．2．3 3f的合成

在装有搅拌器、温度计、回流冷凝管，并与真空系统相连的250mL四口烧瓶中加

入O．085m0】的ⅢA及等摩尔的二乙醇胺，油浴升温至预定值后，反应一个小时，再
加入0．102mol二乙醇胺，小心抽真空(O．026一O．030MPa)，均匀搅拌反应物，到预定

的时间后停止反应。降温后即得棕红色粘稠的液体，用水稀释后变为浅黄色的液体。

5．2 4 3f的分析和表征

5 2 4．1 3f的m分析

采用液膜法分析。

5 2．4．2 3f的TLC分析

分析样品的配制；精确称量0．509的样品，用甲醇溶解，转移至50札容量瓶并稀
”释到刻度。

采用硅胶H自制薄层色谱板。毛细管点样。展开剂为甲醇：乙酸乙酯=l：1(v，v)，

再加入卜2滴甲酸，展开时间15—20min， 展开完成后在室温且空气流通处晾干，用

碘蒸气显色。

5．2．4．3 3f的Ms分析

电子轰击源(EI)，界面温度350℃，倍增电压1．2kV。质量扫描范围35-

600AMU，扫描间隔O．5s。干燥气流量10．00胁1in．

5 2．4．4 3f的1H_NMR分析

溶剂为DMs0，在500MHz核磁共振仪上进行分析。

5．2．5 3f的表面张力和临界胶束浓度(CMC)的测定

用最大气泡法测定表面张力【6l。取一定量的样品用少量蒸馏水溶解，然后在50 mL

容量瓶中定容．分别配制浓度为0．1(m01几)．O．05(mol几)、0．03(∞l几)，0．Ol
(mol几)、0．001(m01，L)、O．0001(moI／L)、O．00001(mol几)的水溶液．

先测定蒸馏水的表面张力。对仪器进行校正。然后从稀到浓依次测定样品水溶液的

表面张力(a)。表面张力(呻的计算公式如下：
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o=o．5’P旷△hm2K△I“

在选定的条件下P、g、r为常数，令K=0．54P芦(仪器常数)，△hm为u型压力计

两边读数差，单位cm。

从表面张力∞)与浓度(c)曲线的拐点得出临界胶束浓度(cMc)n

5．3结果和讨论
5 3 1合成3f的工艺条件讨论

本文合成3f时，二乙醇胺的投料量是TMA摩尔数的2．2倍，这样既可祢补二乙醇

胺的挥发损失，也可促进反应趋于完全，产物的酸值进一步降低，产品的水溶性也更

好。在酰胺化的过程中，先是加入50％的二乙醇胺，反应一定时间后再加入剩余的

量，这样有利于减少酰胺酯的生成。本文还探索了反应时问和反应温度对3f收率的影

表5—1反应温度和时阍升3f收率的影响 ．

!生堡!：!里!竺竺!!!型竺竺!!!竺竺!!竺竺!竺型!竺些!型坚兰一
- 反应温度／℃ ， m

反应时间／h——1丽-—————五百—————五矿—————五F—————西了——一100 110 lZ0 13U 1w

1．O一 71．7 72．5 74．1 74．1 76．4

2．O

3．O

4．0

5．0 75．6 76．3 77．8 77．8 82．6

由表5—1可见，最佳的反应温度在140℃，反应时间在4—5h，3f的收率达81％以

上：若反应温度高于150℃，会致使产物的颜色急剧加深，副产物的反应速率加大·反

应时间再加长，对收率的影响已经不大了，故反应时问控制在4—5h为宜。

5．3．2 3f的IR分析

3369 cm．‘处的强宽峰是羟基O．H的伸缩振动峰，此峰为明显的特征峰：2948 cm．

为甲基和亚甲基的C．H伸缩振动峰；1647 cm．’为酰胺中羰基C；0伸缩特征振动峰，

强且峰型完整．1054 cm．1为C-N键的伸缩振动峰．碾结果示于图}l·
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S．3。3 3f的瓢￡分耕

样品通过碘显包后出现一个黄色的显色中心(RPo．62)+还出现了浅色的批
蕊，表明岁终爨寿少量豹愁tA，结暴录手圈s吨。

目5—2 3f(1)与二乙醇胺(2)的薄屡屯谱困
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5．3 4 3f的Ms分析结果

根据酰胺类的裂解方式，提出3f的可能裂解方式如下；

m，z 428

l
m，z 395

瞄叫二嘣
m，z 322 m，z 2’7

+

J

3 ，

d

'丘
0

j 5‘ ¨ l娩⋯悭‘r：17柳．：铲．犁世。毕．，。

5 3 5 3f的1H-NMR分析结果

图5—3 3f的MS图

F．gJ5·3 Ms spectnIITI of3f

∞

"

如

”
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R ／cH2“H2一oH
C—N、CH2一CH2一oH

旷簿
表5—2 3f的’H—NMR数据

Table 5．2TheIH．NMRdataof3f

由3f的1H_NMR数据可见，化合物3f中含有电负性较强的羟基，诱导效应使邻近

的质子电子云密度减少，导致亚甲基上的质子(如C．14上的质子)化学位移向更低场

移动。3f的‘H-NMR数据见表5—2。
’

．

5．3 6 3f的水溶液的表面张力和II缶．界胶束浓度的测定结果
’

在室温15．0℃和常压下，按前述配置各浓度的水溶液测定样品水溶液的表面张

力。测得纯水时的压力计读数△lⅫ一O．536 kPa，文献查得此温度时纯水的表面张力

o=73．49InN．m～，由公式o=K△hm计算出仪器常数K=．137．108。再由公式a=一137．108

△hm，由测定的△hm值求出相应的a，计算结果列于表5—3。

图5-4为o-蟾C关系图，图中拐点处的浓度即是CMC值。从图中推知样品的cMC

为O．3x10叫m01．L-1，．此时表面张力为即Mc_32．0 InN．m～。

袁5—3 3f样品水溶液的表面张力测定结果

Table 5．3 D酏喇nination r髂ult ofsurface tension of3fw砒er∞llIli∞
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图5—4 3f水溶液的表面张力与农虔的关系 4
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5．4小结 。 。

研究表明，在无催化荆下可用直接法合成3f，探索了反应条件，得到较佳的工艺

条件为：酸酐与二乙醇胺摩尔比为1：2．2，反应温度140℃，反应时间4小时，3f的收

率达81％以上。此外，从产物的临界胶束浓度cMC(为O．3x10。mol·L-1，此时表面张

力ocMc=32．OInN．m．1)可见，所制备的目标产物具有良好的表面活性。所合成的新型

非离子表面活性剂未见文献报道。
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第六章结论与展望

本论文的研究结论如下：

lI以自制的DLB为催化剂，Ⅱ_蒎烯经催化异构与马柬酸酐进行Diels．Alder反应合

成了TMA，收率在88％以上，纯度达92％以上。首次运用正交试验研究合成TMA的主

要影响因素，并确立了其最佳合成条件：催化剂用量3％(以r蒎烯的质量计)，反应

温度145℃，反应时间1．Oh，反应摩尔比为1．4：l(r蒎烯：马来酸酐)，该合成条件

下1MA的收率达到文献水平，且纯度提高7％．反应时问缩短了2．5 h。

2．首次采用GC．MS法对1MA进行了化学组成全分析，发现除了正常的取加成物

TMA和其同分异构体a一水芹烯一马来酸酐加成物(PMA)外，还发现有三种萜烯二聚

物，一种萜烯二聚物一马来酸酐加成物和一种萜烯双马来酸酐加成物．

3．在无溶剂条件下，将．n雌与取代苯(硫)脲反应，合成了四种新型的具有潜在
生物活性的物质1 a．1d．讨论了合成条件及分离提纯方法，利用TLC、m，uV、Ms、

oH．Nm和”C—NMR对目标产物进行了分析和结构表征．台成的四种1wfA酰胺酸衍
生物为未见文献报道的新化合物。 -

4．利用TMA与异辛醇反应，合成了一种新型的类增塑剂物2e，采用TLc、IR，

Ms和1H．NMR对目标产物进行了分析和结构表征。并利用正交实验确立了合成的最优

工艺条件：在对甲苯磺酸催化下，TMA与异辛醇摩尔比1：3．5。反应温度130℃，反应

时闾18嘶n，催化剂用量1％(以聃质量计)，产率90％以上，酯化率在93％以上。
此外，还采用微波辐射法合成了2e，与传统加热法相比，缩短反应时间至30lIIin，酯

化率达91％，而且产品色泽更佳。

5．研究表明，在无催化荆条件下，TMA可与二乙醇胺直接反应台成3f，探索了反

应条件，得到较佳的工艺条件：酸酐与二乙醇胺摩尔比为1：2．2，反应温度140℃，反

应时间4h，3f的收率达81％以上。此外，从目标产物的I临界胶束浓度cMc(为O．3×

10一1m01．L-1，此时表面张力oclIc=32．0n】N m．1)可知，所制备的目标产物具有良好的表

面活性。所合成的新型非离子表面活性荆未见文献报道。

由于时问关系，尽管本文已在六个新化台物(1a-ld，2e，3f)的合成和表征等方面做

了大量的探索性研究工作，但在la．1d生物活性、2e的微波合成条件优化及其增塑性

能、3f的表面活性的应用等方面还有待进一步研究和完善。

∞
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