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摘要!以邻氰基氯苄和苯酚和其他取代苯酚为原料%在无水碳酸钾和.%.<二甲基甲酰胺中进行 c3&&3527+/ 醚化反应合成

了 B 个邻芳氧甲基苯甲腈类化合物%收率都在 =TV以上%其中 > 个为未见报道的新化合物& 所有产品均得到表征证实&
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@@邻芳氧甲基苯甲腈是重要的医药#农药等中间

体& 氰基具有多种反应活性%可以制备酰胺#羧酸#

胺等,) <?-

%尤其是水解所得的邻芳氧甲基苯甲酸类

化合物更是重要的医药#农药中间体,!%> <))-

& 某些

咪唑衍生物具有显著的抗菌尤其是抗真菌活性,?-

%

邻芳氧甲基苯甲酸类化合物本身也具有生物活

性,)(-

& 国内外对邻芳氧甲基苯甲腈类化合物报道

很少%而对邻芳氧甲基苯甲酸类的合成报道较多&

文献报道 (<芳氧甲基苯甲酸类化合物的合成方法

主要有 ! 类!

!

苯酚或取代苯酚在强碱作用下与苯

酞缩合,( <!%> <T%)(-

'

"

苯酚或取代苯酚与邻溴甲基苯

甲酸酯在碱作用下缩合#水解,) <!-

'

#

苯酚或取代苯

酚与邻溴甲基苯腈(或邻氰基溴苄)在碱作用下缩

合#水解,=-

& 其中方法
!

报道较多%仅一步反应%但

苯酞反应活性较低%一般需要 )T"g甚至 (""g以上

的高温%且收率仅 B"V W#"V& 此外苯酞价格较

高& 方法
"

为缩合#水解两步反应%条件均较温和%

收率高%但溴苄的反应活性高%刺激性大%不易得%价

格高& 方法
#

也为两步反应%存在与方法
"

相似的

优缺点& 笔者设计了一条新的合成路线%以价廉易

得的邻氰基氯苄代替方法
#

中的邻溴甲基苯腈(邻

氰基溴苄)%制得了 B 个 (<芳氧甲基苯腈类化合物%

收率均几乎定量%其中 > 个为未见文献报道的新化

合物&

<=合成路线

笔者设计的合成路线见图 )%其中 <8#<%#<*#

<"#<#为之前未见报道的新化合物&
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图 )@邻芳氧甲基苯甲酸类化合物的合成方法

>=实验部分

>D<=原料与仪器

无水碳酸钾#苯酚#对叔丁基苯酚#邻甲酚#间甲

酚#对氯苯酚#对硝基苯酚#石油醚 (沸程 B" W

="g)#乙酸乙酯%均为分析纯试剂& 邻氰基氯苄

(纯度 ==V以上)#.%.<二甲基甲酰胺(I*]%纯度

+>!+
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==V以上)#无水乙醇(纯度 ==X>V以上)等%工业

品& 层析硅胶 R]

(>?

薄板(涤纶片基%台州市路桥四

甲生化材料厂)%在 (>? /2下观察或碘熏显色& 薄

层色谱展开剂为O(石油醚)hO(乙酸乙酯) e?h)&

杭州仪表电机厂$\Q<) 型电子恒速搅拌机#上

海市安亭电子仪器厂 i]<( 型三用紫外仪#核磁共

振谱仪(G.%S-.À n<>""C*̀ ) (

)

\<C*̀ )& 大连

依利特 K(!" [%J(!" 高效液相色谱仪(\DY0)!色谱

柱 Q1325,O% pD<9IQ (>" a?XB a)"%流动相为乙

腈Z水Z三氟乙酸体积比 #""h!""h)%波长 ()" /2&

熔点采用北京泰克仪器有限公司n:<? 双目显微熔

点测定仪测定%温度计未校正&

>D>=实验步骤

以邻苯氧甲基苯酚(<.)的合成为例!在干燥洁

净的 >"" 2Y三口烧瓶中加入 !TX" F("X(>"T 2+&)

邻氰基氯苄# !>X( F( "X(>!B 2+&) 无水碳酸钾#

()X? F("X((## 2+&)熔化的苯酚和 )"" 2YI*]%装

上电动搅拌#温度计和回流冷凝管%搅拌加热至

)!"g%在 )!" W)?"g保温 B 1%薄层色谱显示原料

苯酚已消失%停止加热& 冷却至 B"g以下%良好搅

拌下将反应液慢慢倾入 T"" 2Y冷水中%析出小颗粒

固体产物%次日抽滤%水洗数次%于 B"g烘至恒重%

得浅褐色固体粗品 ?#X( F%产率 ==X(V%熔点

B)X> WB!X>g%\DY0质量分数 ==XBV%薄层色谱

(:Y0)显示 ) 个斑点& 乙醇Z水重结晶得白色晶体%

熔点 B(X" WB!X>g(文献值 B( WB?g

,!-

)&

)

\<C*̀

(0I0&

!

)%

"

!>X(#(7%(\%0\

(

)'#X""(2%!\)'#X!(

(2%(\)'#X?( (2%)\)'#XB( (2%)\)'#XB= (2%

(\)&

相似条件下合成了 <8# <%# <*# <"# <#%数据

如下!

<8%浅褐色固体%产率 ==X!V%熔点 BBX> W

B#X>g%\DY0质量分数 ==X!V& 乙醇Z水重结晶得

白色晶体%熔点 B(X" WB!X>g&

)

\<C*̀ (0I0&

!

)%

"

!(X!)(7%!\%0\

!

)'>X(B (7%(\%0\

(

)'BX=) (2%

(\)'#X)> (2%(\)'#X?? (2%)\)'#XB! (2%)\)'

#X#"(2%(\)&

<%%浅褐色固体%产率 ==X!V%熔点 ?>X> W

?#X>g%\DY0质量分数 ==X!V& 乙醇Z水重结晶得

白色晶体%熔点 ?#X" W?TX>g&

)

\<C*̀ (0I0&

!

)%

"

!(X!?(7%!\%0\

!

)'>X(> (7%(\%0\

(

)'BXT) (2%

!\)'#X)= (2%)\)'#X?( (2%)\)'#XB) (2%)\)'

#XB=(7%)\)'#X#"(2%)\)&

<*%浅褐色固体%产率 ==XTV%熔点 #?X> W

#BX>g%\DY0质量分数 ==X(V& 乙醇Z水重结晶得

白色针状晶体% 熔点 #>X> W##X"g&

)

\<C*̀

(0I0&

!

)%

"

!)X!"(7%=\

!!

% 0(0\

!

)

!

)'>X(>(7%(\%

0\

(

)'BX=?(2%(\)'#X!((2%(\)'#X?((2%)\)'

#XB((2%)\)'#XB=(2%(\)&

<"%浅褐色固体%产率 ==X"V%熔点 B#X" W

B=X"g%\DY0质量分数 ==X!V& 乙醇Z水重结晶得

白色细小晶体%熔点 BTX" WB=X>g&

)

\<C*̀ (0I0&

!
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Z_催化剂上甲苯的转化率可

以达到 =!X??V& 对反应前后催化剂的表征结果表

明%反应过程中b元素形成的过渡态物种促进了氧

化过程的电子转移%有利于甲苯深度氧化燃烧'_分

子筛载体具有较好的热稳定性'在使用后的催化剂

上%除了物理吸附的水分以外%还存在微量的反应中

生成的积炭&
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<#%浅褐色固体%产率 ==X(V%熔点 ))#X> W

)("X"g%\DY0质量分数 =TX=V& 乙醇Z水重结晶

得白色细小晶体%熔点 ))=X> W)()X"g&

)

\<C*̀

(0I0&

!
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?=结果与讨论

反应结果分别列于表 ) 和表 ( 中& 邻氰基氯苄

与酚类的反应为典型的亲核取代%酚先与碳酸钾反

应形成酚氧负离子%酚氧负离子作为亲核试剂进攻

氯苄的苄位碳原子%氯离子离去& 苄位碳正离子特

别稳定%氯苄的亲核取代一般以 QC

)

机理为主%但邻

位强吸电子氰基大大降低了邻氰基苄基碳正离子的

稳定性%使得本文中的反应主要按 QC

(

机理进行%反

应速率不仅与溶剂性质有关%还与氯苄和酚的浓度

成正比%故选用与水混溶的 I*]为反应溶剂%并采

用较高的反应浓度&

表 <=邻芳氧甲基苯甲腈的合成实验结果

化合物

邻氰基氯苄Z

酚Z碳酸钾

摩尔比

I*]

用量Z

2Y

反应

温度Z

g

反应

时间Z

1

平均

产率Z

V

熔点Zg

<. )X)h)X"h)X)( )"" )!" W)?" B =TXB B)X> WB!X>

<8 )X)h)X"h)X)( )"" )(" W)!" > =TX# B>X" WB#X"

<% )X)h)X"h)X)( )"" )(" W)!" > ==X( ?>X> W?#X>

<* )X)h)X"h)X)( )"" )(" W)!" > ==X> #?X> W#BX>

<" )X)h)X"h)X)( =" ))" W)(" B ==X! B#X" WB=X"

<# )X)h)X"h)X)( =" ))" W)(" B ==X" ))#X> W)("X"

@@注!<.#<8和 <%为 ? 批实验的平均结果%<*为 ! 批实验的平均

结果%<"和 <#为 ( 批实验的平均结果&

表 >=邻氰基氯苄与对硝基苯酚在QOU中不同温度下

合成 <#的实验结果

序号
酚Z氯苄

摩尔比

I*]用

量Z2Y

反应温

度Zg

反应时

间Z1

产率Z

V

熔点Zg

) )h)X) )"" ))" w> > ==X) ))TX> W)()X"

( )h)X) T" )"" w> > =TXB ))TX> W)()X"

! )h)X) )"" =" w> > =TX> ))TX> W)()X"

? )h)X) )"" T" w> B ==X! ))TX" W)("X>

> )h)X( T" #" w> T =TX# ))>X> W))=X>

反应结果比较理想%每个化合物的收率均接近

定量%考虑使酚尽可能反应完全%采用邻氰基氯苄比

酚过量#碳酸钾又比邻氰基氯苄稍过量的配比& 液

相色谱和薄层色谱均显示粗品即有很高的纯度& 由

于酚类易氧化变色%粗品均为褐色或浅褐色%精制后

均为白色或近白色晶体&

反应温度一般 =" W))"g比较合适%低于 T"g

时反应速度较慢& 温度较低所得粗品颜色偏浅%温

度较高所得粗品颜色偏深%收率变化很小&

@=结语

由酚类与邻氰基氯苄的亲核取代反应制备邻芳

氧甲基苯腈具有收率高#操作简便#原料成本低等优

点%比其他方法优势明显& 产物水解为邻芳氧甲基

苯甲酸后可制得医药#农药等中间体%有重要的应用

价值& 但本法的缺点为 I*]难回收%消耗较高%以

其他溶剂替代 I*]及反应后先减压蒸馏回收大部

分I*]然后水解的研究正在进行中&
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