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摇 摇 咱摘要暂 摇 目的摇 分别以丁酸乙酯尧戊酸乙酯及己酸乙酯作为起始原料袁合成相应的 源袁缘鄄辛二酮尧缘袁远鄄癸二酮及 远袁苑鄄十
二二酮遥 方法摇 以金属钠作催化剂袁酯类化合物发生偶合反应袁得到中间体袁进一步用乙酸铜氧化袁最后得到目标产物遥 结

果摇 合成得到了 源袁缘鄄辛二酮尧缘袁远鄄癸二酮及 远袁苑鄄十二二酮遥 结论摇 合成方法具有可行性袁操作简便遥
咱关键词暂 摇 源袁缘鄄辛二酮曰缘袁远鄄癸二酮曰远袁苑鄄十二二酮曰偶合法

咱中图分类号暂 摇 砸怨员源援 缘摇 摇 摇 咱文献标志码暂 摇 粤摇 摇 摇 咱文章编号暂 摇 员园园远 原 园员员员渊圆园员圆冤园猿 原 园圆员远 原 园圆
咱阅韵陨暂 摇 员园援 猿怨远怨 辕 躁援 蚤泽泽灶援 员园园远 原 园员员员援 圆园员圆援 园猿援 园员远

杂赠灶贼澡藻泽蚤泽 燥枣 泽藻增藻则葬造 泽赠皂皂藻贼则蚤糟 琢鄄凿蚤燥灶藻 遭赠 糟燥怎责造蚤灶早 皂藻贼澡燥凿
宰粤晕郧 孕藻灶早员袁蕴陨 月蚤灶圆袁阅韵晕郧 允怎灶鄄曾蚤灶早圆 渊员援 栽澡藻 杂糟澡燥燥造 燥枣 孕澡葬则皂葬糟藻怎贼蚤糟葬造 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早袁 杂澡藻灶赠葬灶早 孕澡葬则皂葬糟藻怎贼蚤糟葬造 哉灶蚤增藻则泽蚤贼赠袁杂澡藻灶赠葬灶早
员员园园员远袁悦澡蚤灶葬曰圆援 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 砸葬凿蚤葬贼蚤燥灶 酝藻凿蚤糟蚤灶藻袁 粤糟葬凿藻皂赠 燥枣 酝蚤造蚤贼葬则赠 酝藻凿蚤糟葬造 杂糟蚤藻灶糟藻泽袁 月藻蚤躁蚤灶早 员园园愿缘园袁悦澡蚤灶葬冤

咱粤遭泽贼则葬糟贼暂摇 韵遭躁藻糟贼蚤增藻摇 栽燥 凿藻泽蚤早灶 葬灶凿 泽赠灶贼澡藻泽蚤扎藻 燥糟贼葬灶藻鄄源袁缘鄄凿蚤燥灶藻袁 凿藻糟葬灶藻鄄缘袁远鄄凿蚤燥灶藻 葬灶凿 凿燥凿藻糟葬灶藻鄄远袁 苑鄄凿蚤燥灶藻 憎蚤贼澡 藻贼澡赠造 遭怎鄄
贼赠则葬贼藻袁 藻贼澡赠造 责藻灶贼葬灶灶葬贼藻 葬灶凿 藻贼澡赠造 澡藻曾葬灶燥葬贼藻 葬泽 贼澡藻 糟燥则则藻泽责燥灶凿蚤灶早 泽贼葬则贼蚤灶早 皂葬贼藻则蚤葬造泽援 酝藻贼澡燥凿泽摇 栽栽葬则早藻贼 责则燥凿怎糟贼泽 憎藻则藻 泽赠灶贼澡藻泽蚤扎藻凿 遭赠
糟燥怎责造蚤灶早 则藻葬糟贼蚤燥灶 蚤灶 贼澡藻 责则藻泽藻灶糟藻 燥枣 泽燥凿蚤怎皂 枣蚤则泽贼造赠 葬灶凿 燥曾蚤凿葬贼蚤燥灶 则藻葬糟贼蚤燥灶 憎蚤贼澡 糟燥责责藻则 葬糟藻贼葬贼藻 泽藻糟燥灶凿造赠援 砸藻泽怎造贼泽 摇 燥糟贼葬灶藻鄄源袁缘鄄凿蚤燥灶藻袁
凿藻糟葬灶藻鄄缘袁远鄄凿蚤燥灶藻 葬灶凿 凿燥凿藻糟葬灶藻鄄远袁苑 憎藻则藻 泽赠灶贼澡藻泽蚤扎藻凿援 悦燥灶糟造怎泽蚤燥灶泽摇 栽澡藻 泽赠灶贼澡藻贼蚤糟 皂藻贼澡燥凿 憎葬泽 枣藻葬泽蚤遭造藻 葬灶凿 泽蚤皂责造藻援

咱运藻赠 憎燥则凿泽暂摇 燥糟贼葬灶藻鄄源袁缘鄄凿蚤燥灶藻曰凿藻糟葬灶藻鄄缘袁远鄄凿蚤燥灶藻曰凿燥凿藻糟葬灶藻鄄远袁苑鄄凿蚤燥灶藻 曰糟燥怎责造蚤灶早 则藻葬糟贼蚤燥灶

员摇 前言

目前国内外制备 琢鄄二酮主要通过以下 猿 种方法

制备袁既亲核加成鄄消除法袁偶合法袁氧化法遥 亲核加

成鄄消除反应方法灵活袁但操作较复杂袁且反应需要低

温袁一般用来合成较为特需的 琢鄄二酮曰偶合法方法简

单袁条件温和袁主要用于合成对称的 琢鄄二酮曰氧化法主

要是对炔烃和烯烃袁以及 琢鄄羟基酮尧酮等氧化制备 琢鄄
二酮袁在氧化法制备较长碳链的 琢鄄二酮时袁所用原料

较为昂贵遥 琢鄄二酮可作为反应中间体广泛应用于有

机合成中袁用于合成杂环化合物咱员暂 和杂环金属络合

物咱圆 耀 猿暂 袁其中 猿袁源鄄己二酮的一个重要的应用就是合成

源鄄羟基鄄圆袁缘鄄二甲基鄄猿渊匀冤呋喃酮咱源 耀苑暂 渊简称呋喃酮袁又
称菠萝酮冤遥 本实验以偶合法为理论依据袁参考文

献咱愿 耀 员员暂的方法袁主要以丁酸乙酯尧戊酸乙酯及己酸乙

酯为原料袁在金属钠的作用下发生偶合袁生成丁偶姻尧
戊偶姻及己偶姻袁再进一步氧化袁得到目标产物 源袁缘鄄
辛二酮尧缘袁远鄄癸二酮及 远袁苑鄄十二二酮遥 该反应路线优

点是起始原料便宜袁易得袁反应条件温和袁环境污染较

小袁成本低遥 主要反应路线见图 员遥

图 员摇 源袁缘鄄辛二酮尧缘袁远鄄癸二酮及 远袁苑鄄十二二酮的合成路线

圆摇 材料和方法

圆援 员摇 材料

圆援 员援 员摇 仪器 摇 组合恒温磁力搅拌器渊巩义市予华

仪器有限责任公司冤袁机械搅拌器袁循环水式真空泵

渊巩义市予华仪器有限责任公司冤袁真空油泵渊型号

允再苑员猿源袁上海微型电机厂冤袁真空计袁日本电子 允晕酝鄄
耘悦粤鄄源园园 超导 晕酝砸 仪遥
圆援 员援 圆摇 试剂摇 金属钠渊国药集团化学试剂有限公司袁
分析纯冤袁一水合乙酸铜渊国药集团化学试剂有限公

司袁分析纯冤袁丁酸乙酯渊天津市光复精细化工研究所袁
分析纯冤袁戊酸乙酯渊国药集团化学试剂有限公司袁分
析纯冤袁己酸乙酯渊国药集团化学试剂有限公司袁分析

纯冤袁冰乙酸渊国药集团化学试剂有限公司袁分析纯冤袁
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二甲苯渊北京化工厂袁分析纯冤袁无水乙醚渊北京北化

精细化学品有限责任公司袁分析纯冤袁浓硫酸渊国药集

团化学试剂有限公司袁分析纯冤袁无水碳酸钠渊北京刘

李店化工厂袁分析纯冤袁无水碳酸钾渊国药集团化学试

剂有限公司袁分析纯冤袁无水硫酸钠渊轻工业部制盐工

业局红专工厂袁分析纯冤袁无水氯化钙渊国药集团化学

试剂有限公司袁分析纯冤遥
圆援 圆摇 方法

圆援 圆援 员摇 中间体的合成摇 圆缘园 皂造 的三口瓶中袁加入约

员园园 皂造 干燥的二甲苯袁员猿援 愿 早渊园援 远 皂燥造冤金属钠袁装上

回流冷凝和机械搅拌袁慢慢加热到回流袁金属钠开始

熔融袁开动搅拌器剧烈搅拌袁稍冷后移去热源袁继续搅

拌冷却至室温袁将金属钠打成细沙状遥 倾出二甲苯袁
快速用绝对乙醚洗涤 猿 次袁每次 猿园 皂造袁之后再加入

员园园 皂造 绝对乙醚袁装好回流冷凝袁搅拌器袁滴液漏斗袁
冷凝管上加干燥剂袁将 园援 猿 皂燥造 反应原料置于滴液漏

斗中袁开动搅拌器袁缓慢滴加丁酸乙酯袁滴加速度以溶

液微沸为宜袁加完后袁继续搅拌袁待反应体系不回流

后袁加热至回流袁总共反应约 源 澡袁此时钠粒基本反应

完全袁移去热源袁稍冷后袁将反应液置于冰浴中袁待温

度降至 圆园 益以下袁从滴液漏斗中缓慢滴加 源园豫的硫

酸袁控制反应温度在 圆园 益以下袁将溶液调至酸性袁使
反应物水解袁重排生成丁偶姻遥 再用 员园豫 的碳酸氢

钠溶液将溶液 责匀 调至中性袁分出醚层袁水层用 猿园 皂造
乙醚洗涤 圆 次袁合并醚层袁用无水硫酸钠干燥过夜遥
常压蒸出乙醚袁剩余液减压蒸馏袁收集馏分遥 得丁偶

姻 员缘援 远远 早袁产率 苑圆援 缘豫遥 同样方法得戊偶姻 员愿援 怨猿
早袁产率 苑猿援 源豫遥 己偶姻 员怨郾 怨远 早袁产率 苑缘援 远豫遥
圆援 圆援 圆摇 目标产物的合成摇 取上一步产物 园援 员 皂燥造袁
一水合乙酸铜 园援 圆 皂燥造袁苑园豫的乙酸 圆园园 皂造袁置于 缘园园
皂造 三口瓶中装上机械搅拌袁回流冷凝袁加热至回流袁
回流过程中有黄色液体生成袁回流时间约 缘 澡袁反应

结束后袁反应液用氯化钠饱和袁用二氯甲烷萃取 猿
次袁每次 愿园 皂造袁合并二氯甲烷层袁二氯甲烷中可能带

有少量的乙酸袁因此用碳酸钠中和 孕匀 至中性袁加入

无水氯化钙袁除水遥 常压下蒸出二氯甲烷袁再进一步

减压蒸馏得终产物遥
猿摇 结果

收集 猿援 圆愿愿 噪孕葬尧苑缘 耀 愿园 益馏分遥 得 源袁缘鄄辛二

酮 员园援 远苑 早袁产率 苑缘援 圆豫 遥
员匀鄄晕酝砸渊悦阅悦造猿 冤 砸藻泽怎造贼院啄园援 愿苑渊远匀袁贼袁圆鄄悦匀猿 冤曰

啄员援 缘园渊源匀袁皂袁圆鄄悦匀圆鄄冤曰啄圆援 远苑渊源匀袁贼袁圆鄄悦匀圆鄄冤遥
收集 猿援 园圆远噪孕葬尧愿园 耀 愿缘益馏分袁得 缘袁远鄄癸二酮

员猿援 猿员 早袁产率 苑愿援 猿豫 遥
员匀鄄晕酝砸渊悦阅悦造猿 冤 砸藻泽怎造贼院啄园援 愿苑渊远匀袁贼袁圆鄄悦匀猿 冤曰

啄员援 圆怨 渊源匀袁 皂袁 圆鄄悦匀圆鄄冤曰 啄员援 源远 渊 源匀袁 皂袁 圆鄄悦匀圆鄄冤曰
啄圆郾 苑园渊源匀袁贼袁圆鄄悦匀圆鄄冤遥

收集 员援 怨苑猿噪孕葬尧源园 耀 源苑益馏分袁得 远袁苑鄄十二二

酮 员猿援 怨缘 早袁产率 愿园援 园圆豫 遥
员匀鄄晕酝砸渊悦阅悦造猿 冤砸藻泽怎造贼院啄园援 怨员渊远匀袁贼袁圆鄄悦匀猿 冤曰

啄员援 猿园渊愿匀袁皂袁圆鄄悦匀圆悦匀圆鄄冤曰啄员援 缘愿渊源匀袁皂袁圆鄄悦匀圆鄄冤曰
啄圆援 苑猿渊源匀袁贼袁圆鄄悦匀圆鄄冤遥
源摇 讨论

氧化过程中袁笔者也曾考虑选用其它的氧化剂袁
比如 阅酝孕尧孕悦悦尧三氯化铁尧重铬酸钾等遥 阅酝孕 反应

条件温和尧用量少尧后处理简单袁但很不稳定袁不能长

时间保存袁需现用现制袁用起来很不方便遥 孕悦悦 与

阅酝孕 相似袁反应条件温和袁与 阅酝孕 不同的是其氧化

效率较高袁但价格较为昂贵遥 重铬酸钾氧化能力太

强袁碳碳键容易发生断裂袁三氯化铁氧化产率较低袁
而选用乙酸铜做氧化剂袁操作简便尧产率较高且后处

理容易遥 综合考虑袁笔者选择乙酸铜做氧化剂遥 萃

取溶剂中因乙醚极易挥发袁三氯甲烷极性较大袁故选

用二氯甲烷做萃取溶剂遥
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