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摘要:在无溶剂条件下研究了叔胺催化氢醌(ＨＱ)与碳酸乙烯酯(ＥＣ)反应合成氢醌双(β－羟乙基)醚(ＨＱＥＥ)的反应性能ꎮ
结果表明ꎬ催化活性与叔胺亲核性密切相关:叔胺先亲核进攻 ＥＣ 使其开环ꎬ形成季铵两性离子中间体ꎬ随后 ＨＱ 酚羟基进攻中

间体并生成产物ꎮ 链状叔胺中ꎬ空间位阻是主要影响因素ꎬ三乙胺(ＴＥＡ)活性最高ꎻ含芳基叔胺因位阻和共轭效应活性较低ꎻ环
状叔胺则因结构限制ꎬ其亲核性普遍优于 ＴＥＡꎮ 研究揭示了叔胺结构对其催化性能的关键作用ꎮ
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　 　 氢醌双( β－羟乙基)醚[Ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ ｂｉｓ(２ －
ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ) ｅｔｈｅｒꎬ简称 ＨＱＥＥ]主要用于二苯基甲

烷二异氰酸酯(ＭＤＩ)的一种扩链剂[１－２]ꎮ 它与 ＭＤＩ
有着良好的配伍性ꎬ能明显提高、改善制品的抗张强

度、硬度和回弹性能ꎮ 目前ꎬＨＱＥＥ 的制备方法主要

有 ４ 条途径(图 １)ꎮ 其中氯乙醇法是以对苯二酚

(ＨＱ)和 ２－氯乙醇为原料ꎬ在化学计量的 ＮａＯＨ 或

Ｋ２ＣＯ３ 存在下进行亲核取代反应制备 ＨＱＥＥ(图 １ꎬ
路线 Ａ) [３－４]ꎬ该路线的缺点是氯乙醇价格高且产生

大量无机盐副产物ꎻ环氧乙烷(ＥＯ)法是以碱性物质

作为催化剂ꎬ以 ＨＱ 和 ＥＯ 为原料进行亲核加成反

应制备(图 １ꎬ路线 Ｂ) [５]ꎬ表面上看该反应属于原子

经济反应ꎬ但由于 ＥＯ 活性较高ꎬ容易导致多羟乙基

图 １　 合成 ＨＱＥＥ 的 ４ 种途径
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化副产物生成以及 ＥＯ 自身聚合副反应的发生ꎬ且
ＥＯ 易燃易爆ꎬ需进行特别的安全防护措施ꎻ第 ３ 种

方法采用乙二醇与尿素原位反应生成碳酸乙烯酯

(ＥＣ)ꎬ然后 ＨＱ 再与原位生成的 ＥＣ 反应生成

ＨＱＥＥ(图 １ꎬ路线 Ｃ) [６]ꎬ该方法的缺点是有大量的

ＮＨ３ 和 ＣＯ２ 以及少量的 ２－唑烷酮副产物生成ꎮ
ＨＱ 与 ＥＣ 反应制备 ＨＱＥＥ 具有显著的优势

(图 １ꎬ路线 Ｄ)[７]ꎬ尽管有大量的 ＣＯ２ 副产物生成ꎬ相
比于 ＥＯꎬＥＣ 的熔点和闪点分别为 ３６􀆰 ４℃和 １６０℃ [１]ꎬ
ＥＣ 在储存、运输以及使用过程中的安全性极高ꎬ熔
融态 ＥＣ 具有极强的溶解性[８]ꎬ特别适合于无溶剂

合成ꎮ 此外ꎬ相比于 ＥＯ 路线ꎬ生成多羟乙基化副产

物极少ꎬＨＱＥＥ 产率较高ꎮ 从工业应用的角度来说ꎬ
副产物 ＣＯ２ 很容易回收ꎬＣＯ２ 与 ＥＯ 反应合成 ＥＣ 已

属成熟工艺[９－１０]ꎬＥＣ 可被认为是“固化的 ＥＯ”ꎮ 基

于此ꎬＥＣ 在有机合成领域得到了广泛的关注[１１]ꎮ
在酚类化合物与 ＥＣ 的羟乙基化反应中ꎬ催化

剂通常采用 Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３ 或四丁基氟化铵ꎬ其催

化反应机理通常被认为是催化剂首先活化酚羟基

(ＡｒＯＨ)生成酚氧负离子(ＡｒＯ－ )ꎬＡｒＯ－ 进攻 ＥＣ 中

的亚甲基碳ꎬ进而脱除 ＣＯ２ 实现羟乙基化反应

[式(１)] [７ꎬ１２－１３]ꎮ 对于 ＨＱ 而言ꎬ其酸解离常数为

ｐＫａ１ ＝ ９􀆰 ９ 和 ｐＫａ２ ＝ １２􀆰 ０ꎬ其酸性较弱ꎬ催化剂活化

ＨＱ 需要更强的碱性条件ꎬ而催化剂是否存在活化

ＥＣ 的可能性ꎬ是本文需要探讨的重点ꎮ

在 ＥＯ 衍生物的醇解、酸解或酚解的开环加成

反应中ꎬ叔胺(Ｒ３Ｎ)催化剂的亲核性而不是其碱性

起到了活化环氧环开环的作用[式(２)]ꎬＲ３Ｎ 对 ＥＯ
分子中的亚甲基碳原子的亲核进攻开环生成季铵两

性离子 ( ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎ) 中间体 [式 ( ２)] [１４－１６]ꎮ 此外ꎬ
Ｍｅｎｓｈｕｔｋｉｎ 反应是双分子亲核取代的一个经典例

子ꎬ涉及 Ｒ３Ｎ 与烷基卤化物偶联转化为季铵盐[１７]ꎮ
在 Ｒ３Ｎ 催化的醇与异氰酸苯酯的加成反应中ꎬＲ３Ｎ
并不是活化醇羟基ꎬ而是亲核进攻异氰酸苯酯ꎬ其
催化活性取决于 Ｒ３Ｎ 的亲核性而不是 Ｒ３Ｎ 的碱强

度ꎮ Ｒ３Ｎ 的亲核活性与它们的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 碱度相关

性很差[１８] ꎮ

尽管 Ｒ３Ｎ 的碱性相对较弱ꎬ但实验发现一些

Ｒ３Ｎ 可有效地催化 ＨＱ 与 ＥＣ 的羟乙基化反应ꎬ因此

推测 Ｒ３Ｎ 可活化 ＥＣꎮ ＥＣ 与 ＥＯ 分子结构相似ꎬ
Ｒ３Ｎ 可亲核进攻 ＥＣ 分子中的亚甲基碳原子ꎬ也可

能生成季铵两性离子中间体[式(３)]ꎮ 因此ꎬ通过

考察各种 Ｒ３Ｎ 的结构与其催化性能的关系ꎬ以期重

新认识 ＨＱ 与 ＥＣ 的羟乙基化反应机理ꎮ Ｒ３Ｎ 分子

中的氮原子上有一对孤对电子ꎬ因此 Ｒ３Ｎ 可作为有

机合成反应中的路易斯碱或者作为亲核试剂ꎮ 对于

催化 ＨＱ 与 ＥＣ 的 β－羟乙基化反应而言ꎬＲ３Ｎ 或者

作为碱性催化剂来活化酚羟基 ＡｒＯＨ[式(１)]ꎬ或者

Ｒ３Ｎ 作为亲核试剂进攻 ＥＣ 分子中亚甲基碳原子来

活化 ＥＣ[式(３)]ꎮ 因此ꎬＲ３Ｎ 到底是碱性催化剂还

是亲核催化剂还有待深入探讨ꎮ
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ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′－四甲基－１ꎬ３－丙二胺(ＴＭＰＤＡ)、ＮꎬＮꎬ
Ｎ′ꎬＮ′－四甲基－１ꎬ４－丁二胺(ＴＭＢＤＡ)、ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′－
四甲基－１ꎬ６－己二胺(ＴＭＨＤＡ)、五甲基二乙烯三胺

(ＰＭＤＥＴＡ)、六甲基三乙烯四胺(ＨＭＴＥＴＡ)、三(２－
二甲氨基乙基)胺(Ｍｅ６ＴＲＥＮ)ꎮ

２　 实验方法

取清洁干燥的 １００ ｍＬ 圆底烧瓶ꎬ加入磁力搅拌

􀅰５２１􀅰
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子ꎬ称重并记录质量ꎮ 将计量好的 ＥＣ(０􀆰 ０８４ ｍｏｌꎬ
７􀆰 ４０ ｇ)、ＨＱ(０􀆰 ０４ ｍｏｌꎬ４􀆰 ４０ ｇ)和 １􀆰 ０ ｍｏｌ％催化剂

(基于 ＨＱ)依次加入到 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ称重ꎬ
记录反应前质量ꎮ 将其置于恒温加热磁力搅拌器

(油浴)中ꎬ开启加热升温ꎮ 当油浴温度升至 ８０ ~
９０℃时ꎬ反应瓶内 ＥＣ 全部熔化ꎬ此时开启搅拌ꎮ 采

用排水法监控 ＣＯ２ 释放速率(注:排水瓶中盛装饱

和 ＮａＨＣＯ３ 水溶液)ꎮ 继续升温ꎬ以排饱和 ＮａＨＣＯ３

水溶液的方式监控反应进程ꎬ排出第一滴饱和

ＮａＨＣＯ３ 水溶液时开始计时ꎮ 当饱和 ＮａＨＣＯ３ 水溶

液不再排出时ꎬ反应结束ꎮ 待反应物冷却至室温

并多次擦净瓶外硅油后再次对反应瓶称重并记录

为反应后质量ꎬ根据反应前后质量变化计算粗产

品收率ꎮ
采用甲苯复合溶剂对粗产品进行重结晶ꎮ 取

２􀆰 ００ ｇ 粗产品ꎬ加入 １０ ｍＬ 复合溶剂(液固质量比＝
４􀆰 ０)ꎬ加热溶解ꎬ自然冷却结晶ꎬ抽滤ꎬ１００℃干燥 ２
ｈ 后得到重结晶产品ꎬ称重并计算重结晶收率ꎮ 重

结晶 产 品 熔 点 １０３ ~ １０６℃ ( 文 献 值 １０２ ~
１０６℃) [６ꎬ１９]ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:６􀆰 ８５
( ｓꎬ ４Ｈꎬ—Ｃ６Ｈ４—)ꎬ ４􀆰 ８５ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ—ＯＨ)ꎬ ３􀆰 ９１ ( ｔꎬ
４Ｈꎬ—ＣＨ２—)ꎬ３􀆰 ６８(ｔꎬ４Ｈꎬ—ＣＨ２—)ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 链状叔胺的催化性能

如果 Ｒ３Ｎ 催化反应遵循酚羟基活化机制ꎬ则其

催化活性应随着 Ｒ３Ｎ 的碱性增加而加快ꎮ 表 １ 中

ｐＫＢＨ＋数值越大ꎬ代表 Ｒ３Ｎ 结合 Ｈ＋能力越强ꎬ亦即碱

性越强ꎮ 从表 １ 的实验数据可以看出ꎬ虽然 ＴＥＡ、
ＴＰＡ、ＴＢＡ 和 ＤＩＰＥＡ 的碱强度相近ꎬ但其催化反应

时间相差较大ꎮ 特别是 ＤＩＰＥＡꎬ其碱强度略高于前

３ 者ꎬ但反应时间长达 １２８ ｍｉｎ 也得不到结晶产品ꎬ
ＥＣ 的转化率较低 (粗产品收率 １２０％)ꎮ 这说明

Ｒ３Ｎ 的亲核性起到了至关重要的作用ꎬ其反应机理

应遵循 ＥＣ 活化机制ꎮ 对于含苄基的 Ｒ３Ｎ 来说ꎬ
ＤＭＢｎＡ 的催化活性高于 ＤＥＢｎＡ 和 ＴＢｎＡꎮ 其中

ＴＢｎＡ 的空间位阻较大ꎬ导致其亲核性较弱ꎬ反应时

间长达 ２０７ ｍｉｎ 也得不到结晶产品ꎮ 对于含环己基

的 Ｒ３Ｎ 来说ꎬＤＭＣＨＡ 的催化活性高于 ＤＥＣＨＡ 和

ＤＣＨＭＡꎬ也证实了乙基和环己基的空间位阻效应导

致 ＤＥＣＨＡ 和 ＤＣＨＭＡ 亲核性降低ꎮ
图 ２ 给出了链状叔胺催化 ＨＱ 与 ＥＣ 反应的

ＣＯ２ 释放动力学曲线对比ꎮ 从图 ２(ａ)可看出ꎬ对称

的 ３ 种链状 Ｒ３Ｎ 的催化活性次序为:ＴＥＡ>ＴＰＡ≈

　 　 　 　 　 　 　表 １　 链状叔胺的催化性能①

催化剂 ｐＫＢＨ＋ ② 反应时间 /
ｍｉｎ

重结晶产品

收率 / ％
重结晶产品

熔点 / ℃

ＴＥＡ １０􀆰 ６５ ７８ ９０􀆰 ５ １０３􀆰 ０~１０６􀆰 ３

ＴＰＡ １０􀆰 ６５ １０４ ８６􀆰 ０ １０１􀆰 ７~１０５􀆰 ０

ＴＢＡ １０􀆰 ８９ １１３ ８６􀆰 ０ １０３􀆰 ０~１０５􀆰 ７

ＤＩＰＥＡ １０􀆰 ９５ １２８ — —

ＤＭＢｎＡ ９􀆰 ００ ３６ ８７􀆰 ０ １０２􀆰 ７~１０５􀆰 ９

ＤＥＢｎＡ ９􀆰 ５０ ８８ ７７􀆰 ５ １０２􀆰 ６~１０５􀆰 ７

ＴＢｎＡ ７􀆰 ４４ ２０７ — —

ＤＭＣＨＡ １０􀆰 ７２ ６３ ９２􀆰 ０ １０３􀆰 ４~１０５􀆰 ７

ＤＥＣＨＡ — １２８ ７３􀆰 ０ １０２􀆰 ７~１０５􀆰 ５

ＤＣＨＭＡ — １４０ ８１􀆰 ０ １０２􀆰 ５~１０５􀆰 ６

　 　 注:①反应条件:ＨＱ(０􀆰 ０４ ｍｏｌ)ꎻＥＣ / ＨＱ ＝ ２􀆰 １０(摩尔比)ꎻ催化

剂用量(基于 ＨＱ)１􀆰 ０ ｍｏｌ％ꎻ反应温度:１７０℃ꎮ ②ｐＫＢＨ＋表示质子化

Ｒ３Ｎ(共轭酸)在 ２５℃的水中酸解离常数 Ｋａ 的负对数[２０] ꎮ

ＴＢＡꎮ 这是因为丙基和丁基的基团体积大于乙基ꎬ
导致 ＴＰＡ 和 ＴＢＡ 的亲核性降低ꎮ ＤＩＰＥＡ 亦称

Ｈüｎｉｇ 碱ꎬ但其分子中两个异丙基基团的存在导致

空间位阻较大ꎬ极大地降低了其亲核性ꎬ从图 ２(ｂ)
中可明显看出ꎬＴＥＡ 的催化活性远高于 ＤＩＰＥＡꎮ 从

图 ２( ｃ)可看出ꎬ含苄基的叔胺催化活性次序为:
ＤＭＢｎＡ>ＤＥＢｎＡ>>ＴＢｎＡꎮ 对含单苄基的叔胺来说ꎬ
由于乙基的基团体积比甲基大ꎬ因此 ＤＭＢｎＡ 的亲

核性要优于 ＤＥＢｎＡꎮ ＴＢｎＡ 由于含有 ３ 个苄基ꎬ其
空间位阻最大ꎬ因而 ＴＢｎＡ 的催化活性最低ꎮ 图 ２(ｄ)

１—ＴＥＡꎻ２—ＴＢＡꎻ３—ＴＰＡ
(ａ)链状 Ｒ３Ｎ 的催化活性

１—ＴＥＡꎻ２—ＤＩＰＥＡ
(ｂ)ＴＥＡ 与 ＤＩＰＥＡ 的催化活性
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１—ＴＢｎＡꎻ２—ＤＭＢｎＡꎻ３—ＤＥＢｎＡ
(ｃ)含苄基的叔胺催化活性

１—ＤＭＣＨＡꎻ２—ＤＣＨＭＡꎻ３—ＤＥＣＨＡ
(ｄ)含环己基的叔胺催化活性

图 ２　 链状叔胺催化 ＨＱ 与 ＥＣ 反应的

ＣＯ２ 释放动力学曲线

可看出ꎬ含环己基的叔胺催化活性次序为:ＤＭＣＨＡ>
ＤＥＣＨＡ≈ＤＣＨＭＡꎮ 对含单环己基的叔胺来说ꎬ由
于乙基的基团体积比甲基大ꎬ同样 ＤＭＣＨＡ 的亲核

性要优于 ＤＥＣＨＡꎮ
３􀆰 ２　 芳基叔胺的催化性能

表 ２ 给出了二烷基苯基胺的催化性能对比数

据ꎮ 对于含苯基的叔胺来说ꎬＤＭＡ、ＤＥＡ 和 ＤＰＡ 的

催化性能均很差ꎬＥＣ 的转化率较低ꎬ得不到结晶产

品ꎮ 这是因为苯环的空间位阻较大ꎬ另一方面ꎬ氮原

子上电子对与苯环共轭而离域ꎬ从而降低了氮原子

上的电子密度ꎬ导致了其亲核性降低ꎮ 从图 ３ 的

ＣＯ２ 释放动力学曲线可看出ꎬ三者的催化活性次序

为:ＤＭＡ>>ＤＥＡ>ＤＰＡꎬ这表明乙基和丙基的基团体

积比甲基要大的多ꎬ空间位阻效应降低了 ＤＥＡ 和

１—ＤＭＡꎻ２—ＤＥＡꎻ３—ＤＰＡ

图 ３　 二烷基苯基胺催化反应释放 ＣＯ２

动力学曲线

ＤＰＡ 的亲核性ꎮ
ＤＭＡＮ 亦称“质子海绵”ꎬ它是双中心氮碱ꎬ具

有极高的碱强度( ｐＫＢＨ＋ ＝ １２􀆰 ０)和极低的亲核性ꎮ
极高的碱强度来源于分子内桥连氢键ꎬ极低的亲核

性来源于萘环的空间位阻效应和共轭效应ꎮ 因此ꎬ
ＤＭＡＮ 的催化反应机理应遵循式(１)而不是式(３)ꎬ
亦即 ＤＭＡＮ 活化 ＨＱ 而不是活化 ＥＣꎮ ＤＭＡＮ 的催

化性能一般ꎬ得到的结晶产品纯度较低且重结晶收

率较低(表 ２)ꎮ
尽管 ＤＭＡＰ 的碱强度较弱(ｐＫＢＨ＋ ＝ ９􀆰 ７)ꎬ碱性

低于 ＴＥＡ(ｐＫＢＨ＋ ＝ １０􀆰 ６５)ꎬ但其催化性能优于 ＴＥＡꎬ
产品重结晶收率高达 ９６􀆰 ０％(表 ２)ꎮ ＤＭＡＰ 属于亲

核性很强的催化剂ꎬ其亲核性来源并不是二甲胺基

中的氮原子ꎬ而是吡啶环中的氮原子ꎮ 从式(４)的

共振式可看出ꎬ二甲氨基中的氮原子带正电荷ꎬ而吡

啶环中的氮原子带负电荷ꎬ同时ꎬ吡啶环中的氮原子

被吡啶环中相邻的碳原子束缚ꎬ使得其孤对电子向

外定向ꎬ空间位阻较小ꎬ因此 ＤＭＡＰ 具有极强的亲

核性ꎮ 从图 ４ 的 ＣＯ２ 释放动力学曲线可看出ꎬ
ＤＭＡＰ 的催化活性明显高于 ＴＥＡꎬ再次证实了叔胺

催化 ＨＱ 与 ＥＣ 的羟乙基化反应与叔胺催化剂的碱

性无关ꎬ而与其活化 ＥＣ 开环的亲核性密切相关ꎮ

表 ２　 芳基叔胺的催化性能

催化剂 ｐＫＢＨ＋
反应时间 /

ｍｉｎ
重结晶产品

收率 / ％
重结晶产品

熔点 / ℃

ＤＭＡ ５􀆰 １０ １３４ — —

ＤＥＡ ６􀆰 ６０ １５５ — —

ＤＰＡ ８􀆰 １４ １５５ — —

ＤＭＡＮ １２􀆰 ００ ５２ ５８􀆰 ０ １００􀆰 ０~１０４􀆰 ０

ＤＭＡＰ ９􀆰 ７０ ５９ ９６􀆰 ０ １０３􀆰 ４~１０５􀆰 ４

１—ＤＭＡＰ(ｐＫＢＨ＋ ＝ ９􀆰 ７)ꎻ２—ＴＥＡ(ｐＫＢＨ＋ ＝ １０􀆰 ６５)

图 ４　 ＴＥＡ 和 ＤＭＡＰ 催化反应释放 ＣＯ２ 动力学

曲线对比
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３􀆰 ３　 环状叔胺的催化性能

ＤＡＢＣＯ、ＤＭＰＺ 和 ＴＭＴＡＮ 的碱强度相近(表 ３)ꎬ
但三者的碱强度均低于 ＴＥＡꎮ 这 ３ 种环状叔胺的第

二个氮原子的吸电子诱导效应( －Ｉ)使得其碱强度

降低[２１]ꎮ 然而ꎬ从表 ３ 的实验数据可看出ꎬＤＡＢＣＯ、
ＤＭＰＺ 和 ＴＭＴＡＮ 的催化性能优于 ＴＥＡꎮ 很显然ꎬ三
者的亲核性要优于 ＴＥＡꎮ 在 ＴＥＡ 分子中ꎬ３ 个自由

旋转的乙基中至少有两个对氮原子的孤电子对保持

折叠并部分覆盖ꎬ使得 ＴＥＡ 的亲核性降低ꎮ 相反ꎬ
环状叔胺的环结构使得氮原子的取代基向后拉伸ꎬ
氮原子的孤电子对向外定向ꎮ 得益于环状叔胺的紧

凑结构ꎬ特别是 ＤＡＢＣＯ 的笼形结构(图 ５)ꎬ氮原子

的孤电子对更容易被接近ꎬ这导致分子的亲核特性

增强[２２]ꎮ 从图 ６ 的 ＣＯ２ 动力学曲线对比可看出ꎬ
ＤＡＢＣＯ、ＤＭＰＺ 和 ＴＭＴＡＮ 的催化活性相近ꎬ但三

者的催化活性远高于 ＴＥＡꎮ 这再一次证实ꎬ叔胺

催化剂的催化活性与其亲核性密切相关ꎬ而与其

碱性无关ꎮ
表 ３　 环状叔胺的催化性能

催化剂 ｐＫＢＨ＋
反应时间 /

ｍｉｎ
重结晶产品

收率 / ％
重结晶产品

熔点 / ℃

ＤＡＢＣＯ ８􀆰 ８２ ５６ ８１􀆰 ０ １０２􀆰 ５~１０５􀆰 ４

ＤＭＰＺ ８􀆰 ５４ ６０ ８４􀆰 ０ １０２􀆰 ０~１０４􀆰 ５

ＴＭＴＡＮ ８􀆰 ７０ ５６ ９６􀆰 ５ １０２􀆰 ６~１０４􀆰 ７

ＨＭＴＡ ５􀆰 ２０ １２０ ７４􀆰 ０ １０１􀆰 ２~１０５􀆰 ９

１－ＭＰ １０􀆰 ０８ ７２ ８９􀆰 ５ １０３􀆰 ０~１０６􀆰 ２

图 ５　 ＤＡＢＣＯ 的笼状结构

ＨＭＴＡ 是一种对称的类似金刚烷结构的环状叔

胺ꎬ也属于具有强亲核性的环状叔胺ꎬ但其催化性能

较差ꎬ粗产品和重结晶产品的熔点均较低ꎬ且重结晶

产品收率也较低ꎮ 推测 ＨＭＴＡ 活化 ＥＣ 生成的季铵

两性离子稳定性较差ꎬ可能会发生类似 Ｄｅｌｅｐｉｎｅ 类

型的分解反应[２３]ꎮ
１－ＭＰ 是一种单氮原子的环状叔胺ꎮ 同样ꎬ受

环状结构的限制ꎬ氮原子上的孤电子对更容易被接

近ꎬ且甲基的基团体积较小ꎬ预期 １－ＭＰ 的亲核性要

优于 ＴＥＡꎮ 从图 ６ 的 ＣＯ２ 释放动力学曲线可明显

看出ꎬ１－ＭＰ 的催化活性远高于 ＴＥＡꎬ尽管 ＴＥＡ 的碱

性强度略高于 １－ＭＰꎮ

１—ＴＭＴＡＮꎻ２—ＤＭＰＺꎻ３—１－ＭＰꎻ４—ＤＡＢＣＯꎻ５—ＴＥＡ

图 ６　 环状叔胺和 ＴＥＡ 催化反应释放 ＣＯ２

动力学曲线对比

３􀆰 ４　 多烷基多胺的催化性能

ＴＭＥＤＡ 和 ＴＥＥＤＡ 结构相似ꎬ只不过两个氮原

子上的取代基分别为甲基和乙基ꎬ且 ＴＥＥＤＡ 的碱

性强度高于 ＴＭＥＤＡꎮ 然而ꎬＴＭＥＤＡ 的催化性能显

著优于 ＴＥＥＤＡꎮ 这可从图 ７ 的 ＣＯ２ 释放动力学曲

线中明显看出ꎮ 乙基基团体积比甲基基团大ꎬ空间

位阻效应导致 ＴＭＥＤＡ 的亲核特性优于 ＴＥＥＤＡꎮ 表

４ 结果表明ꎬ其他的多甲基多胺的催化性能均较好ꎬ
ＴＭＨＤＡ 的重结晶产品收率可达 ９６􀆰 ０％ꎬ重结晶产

品熔点达到 １０４􀆰 ２~１０６􀆰 ６℃ꎮ
表 ４　 多烷基多胺的催化性能

催化剂 ｐＫＢＨ＋
反应时间 /

ｍｉｎ
重结晶产品

收率 / ％
重结晶产品

熔点 / ℃

ＴＭＥＤＡ ９􀆰 １５ ３５􀆰 １７ ８７􀆰 ０ １０３􀆰 ６~１０６􀆰 ５

ＴＥＥＤＡ １０􀆰 ８０ ５９􀆰 １０ ８３􀆰 ０ １０２􀆰 ２~１０５􀆰 ７

ＴＭＰＤＡ ９􀆰 ８０ ５０􀆰 ４８ ９２􀆰 ５ １０３􀆰 ６~１０６􀆰 ４

ＴＭＢＤＡ １０􀆰 ３０ ３８􀆰 ０５ ９４􀆰 ０ １０３􀆰 １~１０５􀆰 ９

ＴＭＨＤＡ ９􀆰 ８０ ５１􀆰 ２５ ９６􀆰 ０ １０４􀆰 ２~１０６􀆰 ６

ＰＭＤＥＴＡ ８􀆰 ８４ ４８􀆰 １３ ８７􀆰 ０ １０３􀆰 ２~１０５􀆰 ６

ＨＭＴＥＴＡ ８􀆰 ８３ ５０􀆰 ０５ ９２􀆰 ０ １０２􀆰 ７~１０４􀆰 ９

Ｍｅ６ＴＲＥＮ ８􀆰 ９９ ３２􀆰 ２３ ９３􀆰 ５ １０３􀆰 ５~１０６􀆰 ０

１—ＴＭＥＤＡꎻ２—ＴＥＥＤＡ

图 ７　 ＴＭＥＤＡ 与 ＴＥＥＤＡ 催化反应释放 ＣＯ２

动力学曲线对比
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３􀆰 ５　 催化反应机理

在 Ｒ３Ｎ 催化的丙烯酸酯与醛的 Ｍｏｒｉｔａ－Ｂａｙｌｉｓ－
Ｈｉｌｌｍａｎ(ＭＢＨ)反应中ꎬ乙烯基中的 β 碳原子属于

“软”酸性位ꎬ而丙烯酸酯中的羰基碳原子属于

“硬”酸性位ꎮ 因此ꎬＲ３Ｎ 对乙烯基中 β 碳原子的

亲核进攻是热力学有利的[２４] ꎮ 式(５)显示ꎬＲ３Ｎ
亲核进攻的结果得到季铵两性离子( ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃ)
中间体[２５－２７] ꎮ

在 ＥＣ 分子中也存在两种酸性位ꎬ其中亚甲基

碳原子属于“软”酸性位ꎬ而羰基碳原子属于“硬”酸
性位ꎮ 类似于 ＭＢＨ 反应ꎬＲ３Ｎ 对 ＥＣ 中亚甲基碳亲

核进攻ꎬ使得 ＥＣ 开环得到季铵两性离子中间体[式
(６)]ꎮ

基于对叔胺的结构与其催化性能的研究ꎬ发现

叔胺催化 ＨＱ 与 ＥＣ 的羟乙基化反应的催化活性与

其碱性无关ꎬ而与其亲核性密切相关ꎮ Ｒ３Ｎ 活化 ＥＣ
反应物而非 ＨＱꎮ 建议的反应机理如图 ８ 所示ꎮ ＥＣ
的偶极矩和介电常数分别为 ４􀆰 ８１ 和 ８９􀆰 ７８ꎬ属于强

极性溶剂ꎬ对 ＨＱ 溶解能力较强[８]ꎮ 此外ꎬＨＱ 中的

酚羟基质子和碳酸乙烯羰基上的自由电子对之间形

成分子间氢键[２８－２９]ꎬ更有利于 Ｒ３Ｎ 对亚甲基碳的亲

核进攻ꎮ

图 ８　 反应机理示意图

为证实 Ｒ３Ｎ 亲核进攻 ＥＣ 的亲核开环反应机

制ꎬ将等摩尔 ＥＣ 和 ＤＡＢＣＯ 在 ９０℃反应 ０􀆰 ５ ｈ 的反

应产物进行 １ＨＮＭＲ 测试(图 ９)ꎮ 从图 ９(ａ)和图 ９
(ｂ)中可以看出ꎬＤＡＢＣＯ 与 ＥＣ 的亚甲基化学位移

分别为 ２􀆰 ６０ ｐｐｍ 与 ４􀆰 ４８ ｐｐｍꎮ 然而ꎬ二者在 ９０℃
下反应产物的 １ＨＮＭＲ 测试结果表明ꎬ除了有未反

应的 ＥＣ 与 ＤＡＢＣＯ 的特征峰外ꎬ还出现了 ４ 组新的

特征峰ꎬ其中 ａ 和 ｂ 两组特征峰归属于 ＥＣ 开环后

的两个亚甲基ꎬ而 ｃ 和 ｄ 两组特征峰归属于季铵两

性离子中环状结构的亚甲基[图 ９(ｃ)]ꎮ

(ａ)ＤＡＢＣＯ

(ｂ)ＥＣ

(ｃ)等摩尔 ＥＣ 与 ＤＡＢＣＯ 反应产物

图 ９　 １ＨＮＭＲ 谱图

４　 结论

采用 ＥＣ 为原料对 ＨＱ 进行 β－羟乙基化反应制

备 ＨＱＥＥ 具有安全以及操作简便的优点ꎬ特别适用

于无溶剂合成ꎮ 然而ꎬ对该反应的催化反应机理还

需加以重新审视ꎮ 通常认为的碱催化反应活化 ＨＱ
酚羟基生成酚氧负离子作为亲核试剂进攻 ＥＣ 中的

亚甲基碳的反应机理还有待商榷ꎮ 通过对各种叔胺

催化剂的结构与其催化活性之间的关联ꎬ证实了叔

胺催化剂并非遵循活化 ＨＱ 生成酚氧负离子的机

制ꎬ而是通过亲核进攻 ＥＣ 中的亚甲基碳原子ꎬ进而

活化 ＥＣ 分子开环生成季铵两性离子中间体ꎮ

􀅰９２１􀅰
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