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前!!言

相转移催化技术是!"世纪#"年代发展起来的一种新型催化技术!目前已广泛应用于有
机反应的绝大多数领域!如置换反应#氧化反应#烷基化反应#酰基化反应#聚合反应!甚
至高聚物修饰等!同时相转移催化反应在工业上也广泛应用于医药#农药#香料#造纸#制
革等行业"这一新技术的推广!对新产品的开发#老产品生产技术的改进#质量的提高和成
本的下降都产生了较大的影响!带来了令人瞩目的经济效益和社会效益"
相转移催化反应的类型繁多!影响因素也较为复杂!给研究造成了很大的困难"以往在

有机化学反应中都涉及相转移催化反应机理的研究!虽然相转移催化剂应用于各种化学反应
的反应机理具有共性!但都分散在各种化学反应中!根据我们多年为研究生和高年级本科生
讲授有机反应机理#精细有机合成等课程的体会!尝试将相转移催化反应的研究作为一个整
体!以相转移催化剂的种类为主线!通过相转移催化剂结构和性质的研究了解和掌握相转移
催化反应的原理与规律!从许多表面上看起来毫不相干的反应中归纳出相同或类似的相转移
催化反应机理!从而收到事半功倍的效果"本书从基本原理#各种相转移催化剂在有机反应
中的应用以及相转移催化反应的新进展等角度进行讨论"内容不仅涉及相转移催化反应机理
的研究!也涵盖了相转移催化与超声波技术#微波技术和超临界流体技术等联用!同时!结
合作者所从事的科研项目!对相转移催化在氧化脱硫方面的研究也进行了介绍"
本书第%章#第’章由赵地顺执笔!第!!第&章由李发堂执笔!第(章由周二鹏执笔!

第#章由孙智敏执笔!第/章#第%"章由殷蓉执笔!第.章由张星辰执笔!第%%章由李雪
艳执笔!第%!章#第%$章由刘宝友执笔!第%&章由王建龙执笔!全书由赵地顺统稿"
相转移催化反应的内容极其丰富!本书在编著时!力求注重系统性#实践性和前沿性!

但限于我们的业务水平和时间所限!疏漏#不当之处在所难免!恳请读者和同行批评指正"
本书中介绍的研究成果是在国家自然科学基金 )!"!#("%’!!"’#("!(*#河北省自然科

学基金 )!"$$(&*的支持下取得的"本书的出版得到了河北省教育厅学术著作出版基金 )冀
教科 +!""’,!%号*和河北科技大学学术著作出版基金的支持"在本书编写过程中!还得
到了陈玉堂#张亚通#廉静等的帮助和支持!在此一并表示诚挚的谢意"
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相转移催化的基本原理



许多有机合成反应在均相条件下容易进行!而在非均相条件下不易进行!或者在非均相
条件下往往存在反应速率慢"效果差"反应不完全等缺点#过去许多合成反应在非均相条件
下!特别是在水相和有机溶剂两相中!反应速率都取决于一个反应物在一种溶剂中的轻微溶
解度#例如!通过把苯乙腈和! $!"#$%为%&’的水溶液在非均相混合溶液中加热()!
就可以使苯乙腈水解#当水解发生时!氨被释放出来!同时苯乙腈溶解于水相中!如式 $%*
%%所示#这个反应的进行就在于苯乙腈在碱性水溶液中有一定的溶解性&%’#

+)(,$((,!-($(# !"""
!"#$

+)(,$(,##$-!$. $%*%%
但有的反应即使在搅拌的条件下也不能很好进行!如%*溴丁烷与氰化钠水溶液所组成

的这类互不相溶的有机*水两相体系!其反应式为)
,$(/0-

!""
!",! ,$(,!-!"/0 $%*(%

该反应在%&.1下反应.)!收率仅为(2.’#原因是%*溴丁烷在有机相!!",!在无机
相!两相不互溶!反应只发生在两相界面!故反应速率较慢#
为使反应得以快速进行!可以向该体系中加入一种既能溶解盐!又能溶解有机物的质子

性溶剂#如乙醇分子上的羟基有极性 $亲水性%!并且可以形成氢键!分子的有机部分 $乙
基%具有有机溶解性 $亲油性%#把少量的乙醇加到氰化钠和溴辛烷两相体系中!可以给予
一定的相互溶解性!使溶液反应可以成功地进行#但该类质子性溶剂能与阴离子反应试剂产
生溶剂化作用!使反应活性降低!并有可能发生副反应#所以人们后来采用极性非质子溶剂
以克服溶剂化所产生的不良影响#
这些极性非质子溶剂的亲水性不取决于羟基的存在与否!它们的极性来自于硝基"酰胺

或亚砜这样一些官能团的存在#最普遍采用的一些溶剂有乙腈"二甲基酰胺 $345%"二甲
基亚砜 $346#%"六甲基磷酸三酰胺 $$4+7%等#这些物质全都具有亲油性的甲基和极
性官能团!所以!它们可以溶解在水和烃"醇以及含氧烃等有机介质中!使盐和有机物二者
很好地互溶#因为极性非质子溶剂不含有羟基!从而避免了溶剂化#但是该类溶剂存在以下
一些缺点)一般沸点比较高!在反应完成后!很难从混合物中除去!回收提纯比较困难*少
量水的存在对反应有干扰作用!反应要求在无水条件下进行*比普通的醇"烃"含氧烃等溶
剂价格高得多*一般毒性较大#

(&世纪8&年代后期!一种克服非均相体系溶解性差的新方法问世!69"0:;&(’称这一新
技术为相转移催化 $<)";=90">;?=0@"9"AB;C;!+7,%!它通过加入催化剂量的第三种物质
$即相转移催化剂%或采用具有特殊性质的反应物!使一种反应物从一相转移到另一相中!
并且与后一相中的另一反应物起反应!从而变非均相反应为均相反应!确保并加速了反应的
顺利进行#最初相转移催化反应只能应用于一些典型的烷基化反应!工业的可应用性也非常
狭窄!只有不到%&种相转移催化产品!但随着对相转移催化反应研究的进一步深入!现在!
相转移催化技术已经扩展到了有机合成的绝大多数领域!如置换反应"氧化反应"加成反
应"缩合反应"不对称还原反应"立体专一反应"烷基化反应"酰基化反应"酯化反应"偶
联反应甚至聚合反应"高聚物修饰等#可以说!只要非均相反应中的反应物能和相转移催化



剂形成可溶于反应相的离子对!就可以采用相转移催化法进行反应!同时相转移催化在工业
上的应用也达到了鼎盛时期!8&&多种工业应用涵盖了工业生产的方方面面!遍布于医药"
农药"香料"造纸"制革等行业!这一新技术的推广!对许多新产品的开发"老产品生产技
术的改进"质量的提高和成本的下降都产生了较大的影响!带来了令人瞩目的经济效益和社
会效益#
相转移催化反应是近年来新兴起的应用于非均相反应的有机合成方法!它通过自身阳离

子的表面活化作用!可以使非均相转化为均相反应!加快反应速率!缓和反应条件!简化操
作过程!减少副反应!提高选择性!不论是实验室还是工业生产都很适用!得到了人们越来
越多的关注"研究与应用#以下分别介绍相转移催化反应的发展历史和在有机合成反应中所
起到的催化作用#

!"!#相转移催化反应发展历史

相转移催化是一个比较新的化学领域!是(&世纪8&年代中后期由 4":D;E""69"0:;和

/0F>G;90HI.个不同的研究小组奠定了基础#
涉及相转移现象的反应早有报道!就目前所知!最早的反应始于%J%.年!但是对这种

催化反应的机理都没有进行明确的阐述!而且都未意识到这种新技术的潜力和应用价值#
相转移催化技术应该是始于%J8K年 4":D;E"及其合作者所做的研究工作&.’#他们主要

是系统地探讨了含有浓的碱金属氢氧化物水溶液的两相体系中的烷基化反应#后来又探讨了
其他反应!他们称这些反应为 +两相催化反应,"+阴离子催化烷基化,"+卡宾的催化合成,
等#迄今!4":D;E"本人出于对反应机理的考虑!仍然在许多情况下沿用这些术语#4":D*
;E"的有关相转移催化的研究成果在%J8J年的 7=90")=G0D>A=99=0;等期刊上陆续发表
后&L!M’!他的成就更为广传于世#

/0F>G;90HI开始是从物理化学和分析化学的角度进行研究&N!J’#他于%J8J年发表了首
篇有关相转移催化的论文!随后于%JM&年又发表了题为 +在制备有机化学中的离子对萃取,
的早期文献综述!采用对数萃取图计算所必需的方程式!其中包括许多非常复杂的平衡#计
算结果有助于解答下述分析和制备方面的问题)如何进行选择性萃取!如何选择定量萃取的
最佳条件!例如!<$值"浓度"混合液进行定量分离的理想条件是什么等!并把催化剂存
在下的两相混合物的烷基化反应命名为 +萃取烷基化,#

%JM%年美国,D>9C>=>9"A石油公司的69"0:;发表了在多相反应中季铵盐催化转移阴离子
反应的文章#在水相和有机相中卤代烷和无机阴离子置换反应!由于不均相而相互分离!如
氯代辛烷和氰化钠溶液被分成两相!即使搅拌使二者混合!加热两周后仅仅使氰化钠水解#
如二者在均相则较易进行反应#若在两相中加入少量相转移催化剂则能使反应物从一相转移
到另一相中!使反应很容易进行#其作用原理为催化剂的阳离子 $以 O-表示%和,!P阴
离子结合成离子对!然后转移到有机相中!和有机相中的卤代烷发生反应!生成氰化物!而
催化剂的阳离子O-和卤代烷的卤离子进行结合反应!又生成季铵盐再转移到水相中!如图

%*%所示#

69"0:;还利用相转移催化进行了烯烃的氧化"丙酮活泼氢和重氢交换以及酯的水解等反
应#%JM.年他又发表了在相转移催化下氰化物置换%*卤代辛烷的动力学文章&%&’#69"0:;首
先提出相转移催化这一名词!并第一次明确地提出了这种方法的应用范围!该范围超出了原
有的仅关于烷基化反应和卡宾制备的范围#此外!还提出了所有这类反应的统一机理!对该

!$第%章#相转移催化反应概述$
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图%*%#季铵盐相转移催化反应机理

领域的发展产生了巨大的影响!自此以后!大批有关这方面的论文扩大了相转移催化反应的
类型!例如!出现了液*固相转移催化"聚合物载体催化以及新的催化剂等#
另外 $=00CD99和+C@:=0研究了溴代辛烷与#$P反应&%%!%(’#按一般的看法!如反应发

生在有机相则主要是消除反应!如发生在水相则主要是取代反应#在所研究的反应中以消除
反应为主!故反应在有机相中进行#搅拌速率对反应有(定的影响!但超过一定速率后!反
应速率变化不大!因此催化剂的表面现象不是主要的*另外改变催化剂分子形状并不改变催
化效果!故胶束效应也不是主要的!所以!这是一类相转移催化反应#
相转移催化目前已广泛应用于二氯卡宾反应"亲核取代反应"消除反应"缩合反应"氧

化反应"不对称还原反应"立体专一反应"烷基化反应"酰基化反应"酯化反应"偶联反应
等!合成出了多种新型化合物&%.!%N’#近年来三相相转移催化"温控相转移催化"手性相转
移催化"离子液体相转移催化"相转移催化与过渡金属催化"相转移催化与微波辐射"相转
移催化与超声波等新型相转移催化技术更是不断兴起&%J!(.’!开拓了相转移催化理论研究与
工业生产应用的新领域#
相转移催化与常规操作相比具有下列突出的优点&(L!(M’#

" 不要求无水操作!不再需要昂贵的无水溶剂或非质子溶剂#相转移催化反应可以在
水和有机溶剂两相中进行#而过去对于这两种不相溶的相之间的反应多采用极性非质子溶
剂!因少量水的存在对反应有干扰作用!因此要求无水操作#而相转移催化则不要求无水操
作!相反在液*液相转移"液*固相转移中水也可能起重要作用#

# 提高反应速率#相转移催化与一般的有机合成法相比!反应速率较快#因为它是通
过简单的方法获得活性很高的离子!即由相转移催化剂携带极少的非溶剂化的活化阴离子从
一相进入另一相中!从而促进了反应的进行#

$ 降低反应温度#在有机合成中!对温度的要求通常都比较苛刻#温度条件是反应进
行的重要因素!反应物需要获得较高的能量后形成活化分子!从而相互作用#然而!相转移
催化则不同!它的主要特点是)用简单方法得到活性很高的阴离子!它所采用的有机溶剂均
为非质子溶剂!存在于有机相中的阴离子溶剂化倾向甚小!而形成所谓的 +裸,离子!反应
活性增大!发挥了一般合成方法所不具有的优越性#

% 产品收率高#相转移催化由于相转移催化剂的作用!反应物得以充分接触!因而反
应比较彻底!产品的收率比较高#

& 合成操作简便!特别是分离出产品的操作比较简单#相转移催化需要的设备比较简
单!这是因为反应过程中温度"压力等对该反应的影响不是主要的#因而设备要求强度低!

"$第一篇#相转移催化的基本原理$



操作也较简单!容易掌握!便于利用简单的设备生产大量的产品#

’ 在碳阴离子烷基化等反应中!可以用氢氧化钠水溶液来代替常规方法所需要的金属
钠"醇钠"氨基钠"氢化钠等危险试剂#

( 广泛适应于各种合成反应!并有可能完成使用其他方法不能实现的合成反应#

) 副反应易控制#可以选择适当的反应条件来进行选择性反应!抑制副反应进行#例
如!异丁醛是对碱非常不稳定的物质!但利用相转移催化!可以在苛性碱水溶液中进行苄基
化!得到收率为MK’的产品#又如!由氯仿和苛性碱溶液在相转移催化条件下产生的氯卡
宾!不仅反应性能很高!而且很少水解#
由此可见!相转移催化与其他有机合成方法相比!具有许多优越性!推广和发展这项新

技术具有非常重要的意义#

!"##相转移催化作用

反应相界面的传质是非均相反应的制约因素!研究非均相反应界面的动力!来自于理论
和实际应用的需要!应用范围非常广泛!将会引起人们更大的关注#相转移催化剂在非均相
反应中实质上起到了一种担载转移的媒介作用!即通过相转移催化剂与反应活性组分经过特
定形式的结合!从而实现两种不相溶体系的界面离子转移!那么!相转移催化剂与反应活性
组分以何种特定形式结合!转移过程如何实现以及反应活性组分与相转移催化剂的结合对反
应物的反应活性又有什么影响!下面将详细地阐述#

!"#"!#相转移催化的转移作用
!2"2!2! ! "#$%&’()*#$+,

$%%离子对基本概念
发生双分子反应最起码的条件是两种反应物分子之间必须发生碰撞#如果两种反应分子

不能彼此靠拢!那么不管其中一种分子的能量有多大!它也不能和另一种分子发生反应!这
也就限制了非均相反应的广泛应用#亲核试剂常是有机性质的!和水具有不互溶性!在这种
条件下!就需要寻找一种办法把这两种物质联系在一起!在这里相转移催化剂作为克服相间
阻力的一种方法得到了广泛的应用#那么!相转移催化剂与反应活性组分是以何种结合方式
转移到反应相呢- 这就需要首先对离子对的概念有一定的了解#
在许多情况下!相转移催化剂就是将离子态的分子萃取或溶解到有机溶剂中#离子晶

体!即由晶格中的离子构成的分子!在高介电常数的溶液中能溶解 $或部分溶解%成溶剂化
的阳离子和阴离子#它的水溶液是良导体!而在其他低极性的溶剂中!即使可以溶入强电解
质!也只能得到低导电性的溶液!这表明溶入的盐中只有部分被离解成自由离子#为了解释
这种现象!/C=00QI在%J(8年提出了离子对的假设&(N’!后来5QD;;和许多其他研究工作者
进一步修正了他的假设&(J’#
离子对是两种极性相反的离子缔合而成的中间体!这两种离子基本上是以库仑力结合在

一起!但有时与介质之间也产生强的相互作用#离子对是热力学上有差别的物种!它与自由
离子共存于平衡体系中#自由离子和离子对的重要区别在于后者不导电!因此通过测量溶液
电导率就能估算自由离子的比例#在冰点降低和蒸气压测定方面!离子对表现为单一的整
体#在许多溶剂中离子对的离解常数是已知的#根据一般经验!溶液浓度低!溶剂的介电常
数大于L&!则溶液中主要是含离解了的离子#当溶剂介电常数低于%&!%K!即使溶液高度
稀释!也几乎不存在自由离子#

#$第%章#相转移催化反应概述$



离子对之间可以自身缔合成聚集体!如二聚体"三聚体或四聚体#这种缔合在非极性介
质中极易发生!因为从能量上看是有利的#离子对的缔合对于把盐类从水相萃取到有机相中
具有非常重要的作用#缔合程度取决于阳离子"阴离子"溶剂性质和浓度#从物理学和动力
学的实验结果可以设想存在这样两种离子对)

"2松散的"外露的!或称溶剂分隔的离子对*

R2紧密的"内在的"直接的!或称接触离子对#
溶剂化的自由离子可容易地靠近它的反电性离子!直到两个离子很紧密地结合在一起!

且能挤出分隔它们的溶剂分子!就形成接触离子对!这两类离子对在动态平衡时的热力学性
质不相同!这种平衡在一定温度范围内取决于阳离子"阴离子和溶剂的性质和浓度#
相转移催化虽已应用于许多类型的反应!但总结起来!无论是液*液相"固*液相"气*液

相"固*固*液相间等反应!催化剂的主要用途都是促使形成可以溶解于有机溶剂中的离子
对#相转移催化采用的有机溶剂均为非质子溶剂!而形成所谓 +裸,离子!反应活性增大!
发挥了许多一般方法所不具有的优越性#
形成离子对的条件不同!机理就有所不同!这将在下面内容中详细介绍#
对于离子对和分子量较高的配合物的特性及其结构!可借助电导率"紫外光谱"可见光

谱"红外光谱"拉曼光谱"电子和核磁共振等手段分析研究#
$(%相转移催化的离子对转移
在相转移催化作用中!有机相中的反应与另一相 $通常是水相或固相%中试剂发生化学

反应!一般是借助于相转移催化剂与反应物所形成的离子对在相间转移来实现的#反应中特
定的相转移催化剂能够以离子对的形式把无机离子和有机离子溶解或萃取到有机相!在这里
阴离子未被溶剂化!是裸露的!活性较大!可以加速反应的进行#
在液*液相转移系统中!水与相转移催化剂共存!可能还与相应的离子形成氢键而发生

溶剂化!所以考虑改善反应性的关键问题是如何提高非极性溶剂中离子的反应性#
大多数相转移催化反应要求将阴离子转移到有机相!最传统的相转移催化剂有三大类#

第一类是?盐类!包括季铵盐"季盐"季?盐"季锑盐"季铋盐和季锍盐等!有时也可以
用叔胺 $如吡啶和三丁胺等%作相转移催化剂#第二类阴离子相转移催化剂是聚醚!其中主
要是链状聚乙二醇"它的单烷基醚 $开链聚醚%和环状冠醚#第三类是冠醚类相转移催化
剂!催化效果非常好!但制备困难"价格贵!只有在高温相转移反应中当季铵盐不稳定时!
才考虑使用冠醚#除了上述三种相转移催化剂外!近年来新兴起了很多新型的相转移催化
剂!极大地扩展了相转移催化剂的领域!如吡啶类相转移催化剂"逆向相转移催化剂"不溶
性相转移催化剂"杂多酸相转移催化剂"离子液体相转移催化剂"手性相转移催化剂等#不
同种类的相转移催化所形成的离子对有所不同!所以!离子对在非均相溶剂间的转移方式也
就有所不同#以下按照相转移催化剂的种类介绍离子对的相间转移过程#

" ?盐类相转移催化的离子对转移#?盐类相转移催化剂是目前应用范围最广泛的一
种相转移催化剂#其离子对转移历程是催化剂的阳离子 $以O-表示%首先和反应物阴离子
结合成离子对!然后转移到有机相中!在有机相中与另一种反应物发生反应!生成目标产
物!而催化剂的阳离子和离去基团结合为新的离子对返回水相#例如!溴代辛烷和氰化钠的
置换反应离子对转移过程如图%*(所示#
唐洁等&.&’首先合成了手性吡啶醇二氧合钼 $*%及二氧合钨 $*%配合物两种相转移

催化剂!应用在顺丙烯膦酸 $,++S%的不对称环氧化反应!但由于这是一个发生在固*液两
相界面上的反应!反应物不能够有效地接触!==值较低#采用相转移催化法加入四丁基溴
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图%*(#溴代辛烷和氰化钠的置换反
应离子对转移过程

化铵后!催化剂的活性和对映选择性有显著提
高!==值由KL’提高到MN’#
在没有加入相转移催化剂时!,++S阴离子

体积小!与手性金属二氧环进行碰撞反应的随机
性大!选择性比较低!而加入相转移催化剂后!
四正丁基溴化铵溶于水中!其中溴离子亲水性
强!溶于水中*正离子 $见图%*.!+7,%与底物,++S阴离子结合!生成离子对!有很强
的疏水性#催化剂的表面存在具有很强疏水性的手性基团!这使得这些离子对很容易在两相
界面处汇集!增加了,++S与手性吡啶醇过氧钼或钨配合物反应的机会!从而大大提高了
反应活性!反应历程如图%*.所示#

图%*.#手性吡啶醇过氧钼 $*%和钨 $*%配合物在水中对,++S的
异相催化不对称环氧化的机理

金瑞娣等&.%’在四丁基氯化铵相转移催化作用下!考察了在%!.*二烷基咪唑和烷基吡啶
等离子液体中合成了丙酸苄酯的较佳工艺条件)选用 &=ICI’/5L 离子液体为反应介质!

7/S, $四丁基氯化铵%催化剂用量&28(T!"$丙酸钠%U" $氯化苄%V%2.U%!MK1下反
应(2K)!收率可达到JM2L’!反应机理如图%*L所示#

图%*L#相转移催化合成丙酸苄酯的反应过程

闫辉等&.(’在四丁基硫酸氢铵的相转移催化作用下合成了一系列芳香单硫聚甲烷环状物

$简称环状物%!其相转移催化过程如图%*K所示#
梁政勇等&..’以L*氯苯甲醛 $+,S3%和无水氟化钾为原料合成L*氟苯甲醛 $+5S3%的

氟化反应!相转移催化下的过程如图%*8所示#
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图%*K#相转移催化剂作用下环状物的形成过程

图%*8#相转移催化机理

# 聚乙二醇类相转移催化的离子对转移#聚乙二醇类相转移催化剂存在全交叉式"重
叠式"半交叉式三种构象!催化反应的活性会受到分子量大小"聚乙二醇醚# 值的大小"
温度"溶剂以及碱浓度的影响#在反应物阳离子的诱导下!它通过自身 +柔性,长链分子经
过折叠"弯曲 +圈起来,形成螺旋构象!可自由滑动为合适的链结构!与不同大小的反应物
配合#
采用非环的即开链聚乙二醇或聚乙二醇醚 $或称聚环氧乙烷二甲醚%与碱金属离子"碱

土金属离子以及有机阳离子配合#实验结果表明!开链聚醚和冠醚相似!可以和上述离子配
合!只是效果不如冠醚#它的配合能力大小与所配合的阳离子的性质有关系!聚醚链的长短
也有一定的限度#例如!从表面上看从五聚乙二醇开始!配合常数有较大的增加!但到八聚
乙二醇时!配合常数反而下降!而九聚乙二醇"十聚乙二醇的配合常数又有明显的增大!但
十以上的聚乙二醇醚的配合常数变化很小!证明端基可对配合程度影响很小!配合能力几乎
完全取决于,$((,$(#单元的数目#
从立体模型观察!七聚乙二醇的分子中N个氧原子在同一平面上!范德华斥力或角张力

都不显著!并呈环状构象!很像冠醚#但若要使八聚乙二醇呈现环状结构!J个氧原子位于
同一平面上!则斥力与角张力很大!因而配合得少!配合常数比前者小#而九聚乙二醇或十
聚乙二醇的配合常数增大!是另有其他因素影响的#例如!从模型上看!有M或N个氧原子
位于同一平面上!形成一个假的环状结构!而其余的氧则弯伸于平面的一侧!这样!这类聚
合物不仅如上述类似冠醚!而且更像隐烷!所以同样有强的配合能力#但进一步增长聚合链
对改善配合能力并没有帮助!这就是聚合链链长有一定限度的原因所在#
章东亚等&.L’考察了在不同分子量的聚乙二醇 $+WX%相转移催化条件下!对硝基氯苯

合成对硝基苯甲醚的过程中聚乙二醇分子量"分子结构中%#,$(,$(&单元链节数量 $亦
称平均聚合度%"氢氧化钠"催化剂浓度和用量等对反应速率的影响!阐述了+WX相转移催
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化反应的机理!如图%*M所示#

图%*M#+WX相转移催化剂催化反应过程

田建文等&.K’在相转移催化剂聚乙二醇L&&作用下!以对甲氧基乙基苯酚和环氧氯丙烷
为原料!合成(*&L*$(*甲氧基乙基%苯氧基’环氧乙烷中间体!中间体再经过胺化反应合成
美托洛尔 $I=9D<0DADA%!美托洛尔与酒石酸成盐生成了美托洛尔酒石酸盐!总收率达K&’#

$ 冠醚类相转移催化的离子对转移#冠醚类也称非离子型相转移催化剂!它的化学结
构为分子中具有 $Y(,$(,$((%" 重复单位*式中!Y为氧"氮或其他杂原子!属多极部
位的二维体系!可紧密地靠近晶格!以致阳离子从晶格到配基所需要移动的距离很小#
冠醚最大的结构特点是有一个中心孔或穴!并且与螯合物等生成不同稳定性的配合物的

反应也发生在这个中心孔或穴中!其稳定性取决于另一种螯合物的相对半径和电子构型#
+主体*客体*配合作用,可采用光学分析&.8’!具有光学性质!采用包括Z射线分析在内的物
理方法!在许多情况下测定配合物的确切结构#
冠醚能与碱金属形成配合物!这是由于冠醚的氧原子上未共享电子对向着环的内侧!当

适合于环大小的阳离子进入环内!则由于偶极形成电负性的碳*氧键和金属阳离子借静电吸
引而形成配合物#同时!又有疏水性的亚甲基均匀排列在环的外侧!使形成的金属配合物仍
能溶于非极性有机介质中#
碱金属离子和冠醚或穴醚之间所形成的配合物具有下述多种效应#

"2碱金属的 +有机掩体,可提供一种 +?离子,!这种?离子与相伴的阴离子 $如?盐
一样%能被萃取进入非极性有机溶剂中#同时!冠醚配合物也能用作通过液膜输送和区分离
子的模型&.M’#

R2离子对中的阴离子部分在有机溶剂中是 +活化的,!即它比在没有阳离子配合剂时的
反应活性要大#
冠醚反应时能与阳离子形成 +伪,有机阳离子&.N’#它们不仅可以将水相中的离子对转

移到有机相!而且可以在无水状态或者在微量水存在下将固态的离子对转移到有机相!所以
一般应用于固*液体系反应#另外!冠醚可以和盐形成复合物!如高锰酸钾被冠醚复合后!
使钾离子被冠醚环配合!而高锰酸钾变成了裸阴离子被暴露出来!转移到有机相!增加了反
应的活性#
冠醚作相转移催化剂的前提条件是)"2能与固体试剂形成配合物*R2配合物能够溶解

到有机相中*@2该有机物能够和有机相中的化合物反应!以上性能主要取决于两侧的官能
团结构#

% 吡啶类相转移催化的离子对转移#郭锡坤等&.J’考察了吡啶在邻苯二甲酸单丁酯酯化
中的相转移催化行为#?盐在相转移催化过程中不游离出吡啶!不贡献出苄基*$*苄基吡
啶阳离子是稳定的!在反应过程中!依靠该阳离子把邻苯二甲酸单丁酯阴离子从水相带进油
相与氯化苄反应而生成增塑剂//+!因而!?盐的相转移催化行为如图%*N所示#

& 逆向相转移催化的离子对转移#%JN8年!4"9)C";&L&’在研究酰氯的氨解过程中发现!
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