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相转移催化新进展：气液相转移催化及其应用 

O 引言 

苏桂发 

(广西师范大学化学系 桂林 541004) 
z 

摘 要 事文综述气痕相转移催化的原理及其在有机台成中的应甩进展情况． 

美蕾词气液塑苤整焦 有机台成 催f ， L_P丁cZ 、 

相转移催化反应由于具有条件温和、反应速度快、产率高、操作简便、污染少，反应可在 

非均相介质中进行等优点而为世人所瞩目，现在，相转移催化作为一种重要的有机合成技术广 

泛用于各类有机反应中． 

7O年代末以来，一种新型的相转移催化技术——气液相转移催化 (GL—l~rc) 渐发展超来 

并日益引起人们的注意，本文将阐述 GL—PTC的原理及其在有机合成中的应用进展情况。 

1 GL—PrC反应 

所谓GL-PTC就是把相转移催化剂与固体反应物和 (或)周体支持物处理后制成反应床， 

加热下使另一种反应物以气相通过反应床，在出口处用冷凝管冷凝收集导出的产物及未反应的原 

料气．为了使有机反应物气化，加快反应速度，GL-PTC反应通常在 150℃ 以上进行，在这种 

条件下，负载在固体反应物 (固体支持物)上的相转移催化剂呈熔融状态，GL—PTC反应因此 

而得名。 

I,I 催化剂的选择 气液相转移催化剂的选择原则首先是在反应条件下有较高的稳定性。季铵 

盐在 150℃时明显分解，不适于 GL-PTC反应。季磷盐、冠醚、穴醚、PEG是常用的GL-PTC 

催化剂，催化效率：季磷盐 >冠醚 >PEG。由于PEG无毒、价廉，化学性质较稳定，其蒸汽压 

较高且可调节，预计具有广阔的应用前景。 

1,2 倦化剂载体 催化剂载体应尽可能是右较高比表面的多孔性物质．以增大气体有机物与固 

体盐之间的接触面，加够皈 应速度。但要尽量避免使用古表面羟基的固体作载体，因为它们会与 

催化剂作用产生一个质子性环境，不利于负离子的活化．由于采用表面积为 O．0l～1Tn2／窟的大 

孔 一Ab．O3球、金副砂和小玻璃球作为载体，通常可获得一均匀的气流，它们常用作催化剂载 

体 

1．3 倦化剂床的制备 通常是用浸渍法把催化剂固定在周体床上。可以把催化剂溶解在溶剂 

中，然后把溶液涂抹在固体上：也可以先把固体 (支持物)加到催化剂溶液中．然后把溶剂除 

去。溶剂的蒸发既可在真空中进行，也可在反应前在反应器中完成．不管用什么办法除去溶剂， 
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催化剂床的制备方法不应对催化剂的括性有影响。 

1．4 催化剂的用量 催化剂用量增加，反应速率加快，但反应速率与催化剂用量并不成正比
， 

催化剂太多可能会堵住固体支持物的小孔，减少表面积而使一部分催化剂无效
． 

对于高沸点化合物，反应必须在一定的真空度下进行
． 如果化合镑的沸点比反应温度还 

高，必须使用载气以确保合成反应在气相中进行。这种载气可以是惰性气体或低沸点有机溶剂 

如四氢呋喃、环己烷等，也可以是过量的试剂本身，例如碳酸二甲酷 (DMC)常用作反应载 

气。 

GL—PTC可看作是GLC(气液色谱)，只不过在 GL-PTC中，液相起的是催化作用而不是 

分离作用；但在 GL—PTC中分配现象也很重要，因为高沸点化合物或与液相有高亲合力的化合 

物增加了它们在反应器内的停留时问，从而影响到转化率。 

2 GL—PTC在有机合成中的应用 

目前 ，GL—PTC反应已被用于合成羧酸酯、卤代烷、烯、醚
、 硫醚、丙二酸酯衍生物等领 

域中，并已部分实现工业化生产． 

2．1 酯的合成 

2．1．1 酯交换反应 

酯交换反应通常在催化量的酸或碱存在下进行．在L卜 P1 条件下，酯在碱性水溶液中完 

全水解。在 GL-PTC条件下，将酯和醇两种气体反应混和物连续不断地通过涂有 CO 和相 

转移催化剂的反应床，将导出物通过分馏柱分离即可得到酯交换产物，未反应的醇可连续循环使 

用，常用的相转移催化剂为PEG一6000及 l8一冠一6． ’ 

CH COOEt~rl-c5 HIIoH coo—n Hll+EtoH 

液体流速：60mL／h，酯／醇=1／2 。 

转化率61％。 

PhCOOCH，+ n—C5HllOH 

№CO3+5％PEG一6000，170"C，20托 

液体流速 60mL／h，酯／醇 ：1／2 PhCOO—n—C5 HlI+CH3OH 

转化率 65％。 

用这种方法可由较易合成的醋制备难得的醣，反应不需要溶剂且是连续进行的 ”。 

2 1．2 羧酸盐与卤代烷反应 

当卤代烷气体通过由固体脂肪族或芳香族羧酸盐和季磷盐组成的反应床时，可得到相应的羧 

酸酯，产率为 58％ ～ 97％： 

Ⅱ一Bu~PBr 

㈣ g ‘R’。。。№) 。。。 ( s 

这种方法可用于空问障碍较支的羧酸如 2，4，6一三甲基苯甲酸的酯化， 转化率高达 98％ 。 
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2．2 卤代烷的制备 

2．2．1 取代反应 

在 150～ 170℃ 下，把 卤代烷气体通过由等当量的碱金属卤代物 (M BI一 M I一)和 

1％ ～ 5％摩尔季磷盐组成豹反应床，即可发生取代反应得到漠代烷或碘代烷0 ： 

Rx乜)+M Y西 Bu4P。I 

寰1 碘代烷的倒备‘ 

R +MX (Y=Br，I) 

反应物 产 串 (％) 

n一巳 H 】 

n—CoH7Br 

( {2=( 一CHaitr 

n—c|H9C1 

n一0 HlBr 

n—G H【'CI．． 

n—G H1m r̈  

PhC~ ．C1‘‘ 

·商代烷 0．206章．Ⅺ ： 9摩 

蒗体藏蘸 n虬 劬  

¨ 反应在 15托下进行． 

有趣豹是，利用卤代烷与羧酸盐成酯反应产生的碱金属卤代物可以进行另一种亲核取代反 

应，也就是说在同一个催化剂床可交替进行两种取代反应 ，例如： 

n—CjH~COONa+CH3I n—Bu4P I 

150℃ 

n-Bu4P I— 

n—C4H9Br+Nal———— 一 n—CI I+NaBr 转化率95％ 
l50℃ 

2．2．2 卤素交换反应 

在 GL-PTC条件下两种卤代烷气体也可发生高效率的连续卤素交换反应，利用这种反应可 

由易得的卤代烷制取较难得的卤烃 ⋯ 。 

2．2 3 由醇制伯卤代烷 。 

醇在许多催化剂存在下可转变成卤代烷。在 Lewis酸 (AIC~、zna2等)催化下通常同时伴 

有大量烯和异构卤代烷产生。 

把伯醇 (正丙醇、正丁醇、正戊醇等)与盐酸或氢溴酸的混和溶液以气态通过加热到170℃ 

的由季磷盐和硅胶组成的反应床，在出口处即可得到卤代烷和相应的二烷基醚，没有重排产 

物。反应在常压下进行，整个过程是连续的，不需要搅拌，在反应过程中催化剂床没有消耗，连 

续使用 18小时后活性仍未降低，通过增加反应混和物与催化荆床的接触时间，可使醚的产量减 

小到零 ’。 

他 蛸 跎 引 
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表 2 由伯醇 镧伯氯代蟪 

注 ：反应柱 ：长 ，D咖 ，直径 1．Scm 

{盥北荆 muP )床 ： 25哩(硅腔占 15’ 

藏体流速 ： 2IⅡlI ／h 醇，HaC摩尔 比)： l，，(盐馥蕞廑 35 

T厦 ： 170℃ ， latin 

23 烯烃的合成 (wita~g反应) 

在一定的温度 (15o～ 17o℃ )及真空条件 (15托)下，将气态的醛通过一个由碳酸钾粉 

末、合适的季磷盐及聚乙二酵一600o组成的反应床，冷凝导出物即可收集得到烯烃
， 解决了传 

统反应条件及 SL—P1℃、LL一 件下三苯基磷氧化物与烯烃难以分离的问题
， 而且 留在 反 

应床中的Ph3P=0易再生重复使用 。 

Pn，P +cH2RX-(S)+R'CH。 —兰三! RCH
=CHR

150 70 15 
， ，+P ，p。c 

～ l ℃ ， 托 ～ ⋯  

2．4 硫醚、芳醚及丙二酸酯衍生物的合成 

在 GL—P1℃条件下，将含活性氢的化合物 (如酚、硫醇或丙二酸酯)与卤代烷通过由碳酸 

钾和PEG或冠醚组成的催化荆床，则可得到相应的烷基亿产物： 

ArOH(g)+RX(g) 

R SH )+RX(g) 

C03、PEG 

C03、PEG 

CH2(COOEt)~+Rx ) 

ArOR~ 

R’SR(g) 

C03、PEG 

RCH(COOEt~+R2 C(COOE02 

在 LL—PTC条件下活性很差的2一乙酰基苯酚，在 GL—PTC条件下以很高的转化率转化成 

酚醚；当分子中同时存在羟基和巯基时，只选择生成 S一完基化产物 
。 

25 碳酸二烷基酯的反应 

在 LL～PTC条件下，碳酸二烷基酯水解很快：而在 GL—FTC条件下
， 碳 酸二烷基酯是一 

个很好的烷基化试剂，它与硫酚、硫醇、酚作用得到硫醚和芳醚，与醇发生交叉醣亿反应得到高 

级碳 酸衍生物 ： 

0 

Ij PEG、 C03 
ArOH+CHaO—C一0CH]tDMc)～ Af0C胁 +C弛 OH+CO~ 

RSH(ArSH1+DMC PEG、№ C03 RSCH
3(ArSCH~)+c OH+CO2 
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ROH+DM C 
PEG、K2∞ 3 

RO—C—OCH3+ROH 

[{ 

RO—C—OCHa+CH3OH 

【l 
O 

PEG、K2CO3 

— — ——+ RO—C—OR+CH3OH 

O O 

显然，碳酸二甲醣可代替有剧毒的光气作为一个安全的碳酸衍生物源，取代有尉毒的重氨甲 

烷和硫酸二甲醑作为优异的甲基化试剂． 

寰 3 弱酸性化台蜘的皖基化 

注 酪非特别说明，催化痢为 PEG一6000,用量为 K)CO~的 5％ T& 一170℃ 

蔽体流速为 4amL／h( ．磕 )和∞mLm (丙二酸酯】． 

裹 4 酚 硫酚与 DMC的反应 

反应物 衰体巍遗 缸 产萄 转化率 (％) 

lB 旺 5 Phob
，DM C 

85 5 25 

∞ 99 5 
PhSH +DMC 9

9 5 

诖 ：催化荆床：9 2∞ ，+5~／o(~)PEG一6OO0 

戴气：环已蟪 (。．1摩时．012摩 DMC,4 环 已烷) T：180℃．1a虹 

芳伯胺如苯胺的单烷基化是有机合成中的重要反应，通常需要高温 (～400℃)、高压和很 

长的接触时间，面且总是得到各种烷基化胺的混合物． 

在GL—PTC条件下，用DMC可使芳伯胺，芳乙腈发生高选择性的单烷基化反应 口 】： 

Ph] H2+DM C 
K2CO3+5％PEG，t80℃ ，latin 

Ph】 壬(：H，+CH H+∞ 2 
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当 DMC／PhNT-12(摩尔比)=10时，转化率为91％，N一 甲基苯胺的选择性大于 99％。 

PhCH2CN +DM C 

转化率 97．5％，选择性则为 99．5％。 

KaCO3、PEG 

卜Bu母 CHzCN 

VhCH(CH3)CN+CH3OH叶-C02 

GL—PTC,latm 

i-Bu— cH -CN 

C03-PEG,DM C 
H] 

当DMC／i-Bu_< —CH~CN=30肘，转化率为95％，选择性高达99．6％，产物水解即得著名 
的抗炎药布洛芬。 

3 结束语 

与 SL—PTC和LL—PTC相比，GL-PTC具有以下优点：① 、不需要使用溶剂且催化剂容 

易分离回收，减少了污染，② ．不需另外处理即可在出口处收集得到足够纯的产品 ⑤ 、整 {车 

系是隔离的，这对于使用危险物质时更显得重要 。④ 选择性较好 ，且由于反应温度较高 加 

快了反应速度，可望实现工业化的连续操作。 

考虑到很多有机反应都是包含有负离子的反应，GL—PTC反应不需要溶剂而在没有浴剂亿 

的气相中进行的反应与液相反应的反应行为常有很大差异，因此，GL-PTC反应可能在初级化 

学品 (在那里普遍实行连续操作)和精细化学品 (选择性很重要)之间架超一座桥梁，开薛出一 

条新的催化反应途径。 
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The Thermal Stabilities of 

M etal～ 4，4 4，，4一一tetracarboxamidephthalocyanine 

Xiao Jiamin Pan Enting Liang Fupei 

(Department of Chemistry，Guangxi Normal University) 

D Qin#yuan 

(Center of Testing，Guangxi Normal University) 

Absiract We had systematically done the thermaI allalyses of Seven Met． 

a1一te~ carboxamide-phthaloeyanlne complexes with DTA and TG The order of their血el'ir~1 

stabilities under N2 atmosphere was found to be： MgPe(CONI-h > brLPc(CONH2 > 

C0Pc(CONH2 >cuPc(CoNT-~) >MnPc(Cone) >zTlPc(CON ) >Fe Pc『CON ．111e 0I-一 

der of血出 thenm I stabillties under air atmosphere is somewhat different． numb~ of crvstal 

water was obtained wi血 1lG curve． 

Key W ords Th ermal Analysis；M etallophthalocyanine 

f上接 85页) 

The New Progress of PTC：GL-PTC and its Applications 

G“ 

(Ch emiml Department of Guangxi Normal University，Guilin 541004) 

Abslract In this papex， reviewed the princip of GL—PTC and its applications in the Or· 

ganic Syntheses． 

Key Words GL—PrC：Organic Syntheses 
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