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交联聚苯乙烯树脂固载甲酰基的微波辅助还原!

黄 强!! 隆 泉 郑保忠
（云南大学材料科学与工程系 昆明 =(""%&）

摘 要 在微波照射的相转移催化（>?$@AB）条件下，C种甲酰基功能化的交联聚苯乙烯树脂———对甲酰基苯
氧基甲基树脂、对甲酰基$!$甲氧基苯氧基甲基树脂和对甲酰基$C$甲氧基苯氧基甲基树脂固载的甲酰基被
D/EF’ 还原，得到相应的 C种苄羟基功能化的树脂———G/45树脂、H/IJ04树脂和新型的对苄羟基$C$甲氧基苯

氧基甲基树脂 9考察了溶剂、相转移催化剂等因素对反应的影响，优化的反应介质为 AFKLF!M混合溶剂，相转

移催化剂为苄基三羟乙基氯化铵（EAFNB）9然而，在传统加热和微波辐射条件下，最有效混合溶剂的配比有所
不同 9在水浴加热条件下，最有效的反应溶剂为 &! .O AFK P C .O F!M；而在微波加热的条件下，最有效的反应

溶剂却是 C .O AFK P &! .O F!M9在优化的溶剂、催化剂条件下，微波功率为 =" G时，高分子固载的甲酰基

C" .04之内几乎被定量地还原成羟基 9与传统加热方式比较，>?$@AB还原聚苯乙烯固载甲酰基可以大大缩短
反应时间，提高反应效率，是一种进行高分子化合物官能团转化的良好方法 9
关键词 微波照射，相转移催化，高分子固载甲酰基，D/EF’

G/45 树脂［&］、H/IJ04 树脂［!］是固相有机合
成［C］、组合合成［’］中最常用的两种以苄羟基为反

应活性基团的固相载体之一，可以通过商业性购

买或者实验室制备的方法而获得 9从市场上购买
树脂载体价格非常昂贵，即使价格比较低的 G/45
树脂每公斤也需要 &"""美元以上 9实验室制备这
两种树脂的方法通常是在强碱性条件下，以

>:JJ0Q0:1;树脂为原料，分别与 ’$羟基苯甲醇和 ’$
羟基$!$甲氧基苯甲醇反应很方便地制得 9然而，
在强碱性条件下，’$羟基苯甲醇和 ’$羟基$!$甲氧
基苯甲醇不稳定，容易发生自聚合而失去反应活

性［(］，降低了 >:JJ0Q0:1; 树脂苄氯的转化率，使目
标树脂中含有更多残余的氯 9而这样的情况通常
来说对后续的固相合成反应是不利的［’］9 R/SJ0STU8
及其同事［=］报道了另一种制备 H/IJ04 树脂的方
法，>:JJ0Q0:1;树脂先与 ’$羟基$!$甲氧基苯甲醛反
应得到甲酰基功能化的树脂，再用 D/EF’ 对高分

子固载的甲酰基进行还原而制得 H/IJ04 树脂 9这
样的方法虽然要经过两步反应，但由于芳醛基与

苄羟基的电子效应不同，不仅避免了对羟基苯甲

醇在碱性介质中的自聚合问题，而且 ’$羟基$!$甲
氧基苯甲醛与 >:JJ0Q0:1; 树脂的反应具有更高的
基团转化程度，因此被认为是一种更好的制备方

法［#］9最近，我们［*］报道了在微波照射相转移催化
（>?$@AB）条件下，对位甲酰基苯氧基甲基型交联
聚苯乙烯树脂可以简便快速地制备，反应时间缩

短到只需几分钟 9但是，对高分子固载甲酰基进行
还原的第二步通常也是非常耗时的 9例如，在
R/SJ0STU8等［=］的报道中，这步反应需要 !’ 2以上 9
在微波照射辅助下，用 D/EF’ 对小分子羰基化合

物进行还原的研究已经被广泛报道［% V &&］9与传统
加热方式条件下的类似反应比较，微波照射不仅

大大缩短反应时间，而且反应的转化率、选择性也

有不同程度的提高 9在高分子化合物的化学反
应［&! V &’］以及高分子试剂参与的化学反应［&( V &#］研

究及应用领域，使用微波照射以加速和改善反应

效率的报道也很多 9我们将这一技术用于对位甲
酰基苯氧基甲基型交联聚苯乙烯树脂甲酰基的还

原，取得了很好的效果 9
在 >?$@AB条件下，C种 !$甲酰基苯氧基甲基

型交联聚苯乙烯树脂 !" V # 的甲酰基分别被
D/EF’ 还原，得到相应的 C 种苄羟基型聚苯乙烯
树脂 $" V #（示意式 &）9通过观察甲酰基逐渐消失
及羟基特征吸收峰逐渐增强的过程，用 KA?W光谱
很方便地检测反应的进程［&*］9羟基含量（..X1L5）
的测定通过与 C，($二硝基苯甲酰氯衍生化反应后
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再进行氮元素分析的方法确定［!"］#

$%&’(’ ! )’*+%,-./ .0 0.1(23 0+/%,-./43-54,-./ 1’6-/6 72 849:; +/*’1 <=>?@A

! 试剂与仪器
<’11-0-’3*树脂，天津南开和成科技有限公司，

BCC D ;CC (’6&，!E FG9交联，!HB; ((.3 A3IJ，使
用前经乙醇抽提；树脂 !" D #根据文献［K］制备；
849:;，十六烷基三甲基氯化铵（A@<LA），四丁基
氯化铵（@9LA），聚乙二醇 ;CC（?MN>;CC），中国医
药（集团）上海化学试剂公司，L)；苄基三羟乙基
氯化铵（9@:LA，自制，等摩尔量的氯化苄与三乙
醇胺在 84O:催化下于室温反应，反应产物用体
积比 ! P!乙醚I乙醇混合溶剂重结晶，干燥备用）；
Q，R>二硝基苯甲酰氯，德国 <’1%S>$%&+%&41*,，纯度

! ""E；其它试剂和溶剂均为市售 L) 产品，
F<T、@:T使用前经干燥处理 #
微波反应器，美国 AM< F-6%.U’1；红外光谱

仪，美国 @&’1(. 8-%.3’, T@=) LGL@L) QVC；有机元
素分析仪，德国 N(7: G41-. MW>! #
$ 树脂 !" % #的还原反应
在装有回流冷凝管、温度计的 RC (W三颈烧

瓶中，分别加入 BCC (J树脂 !" D #，加入溶剂溶胀
QC (-/，氮气保护，加入 849:;（树脂 !" D #甲酰基
摩尔量的 Q 倍）、相转移催化剂（849:; 摩尔量的

RE）和少许 84O:，升温至指定温度后反应一定时
间 #过滤，并依次用二氯甲烷、乙酸乙酯、QE:A3
水溶液、蒸馏水和乙醇洗涤固体，真空干燥至恒重

得树脂 $" D # #
& 溶剂的影响
我们考察了 <= 条件下和常规加热（"）条件

下，各种溶剂对硼氢化钠还原 !>甲酰基>Q>甲氧基
苯氧基甲基树脂 !#生成 !>苄羟基>Q>甲氧基苯氧
基甲基树脂 $#的影响，结果见表 ! #可以看出，在
两种条件下，反应溶剂对甲酰基转化程度的影响

皆非常显著 #以乙醇作为反应溶剂，转化程度分别
只有 QKE和 BVE（表 !，运行 B），而以 @:TI:BO混
合液作为反应介质，转化程度分别达到 "VE（表
!，运行 V）和 "QE（表 !，运行 ;）#以 F<T作为反应

’"()* ! =/03+’/%’ .0 U41-.+6 6.3U’/,6

M/,12 $+76,14,’ $.3U’/,6
A./U’16-./（E）

<=4 "7

! !# F<T（!R (W） XV% ;"%

B !# AB:RO:（!R (W） QK BV

Q !# @:T（!R (W） RX KR

; !# @:T（!B (W）Y :BO（Q (W） KX "Q

R !# @:T（XHR (W）Y :BO（XHR (W） "B "!

V !# @:T（Q (W）Y :BO（!B (W） "V K"

4A./*-,-./6：VC Z [.\’1 (-%1.\4U’ -/[+,，VC] 1’4%,-./ ,’([’14,+1’，QC

(-/ 1’4%,-./ ,-(’，4/* @9LA 46 [&46’>,14/60’1 %4,4326,；7 A./*-,-./6：

:’4,-/J -/ \4,’1 74,%&，VC] 1’4%,-./ ,’([’14,+1’，B; & 1’4%,-./ ,-(’，

4/* @9LA 46 [&46’>,14/60’1 %4,4326,；% )’4%,-./ ,’([’14,+1’ \46 KC] #

溶剂，虽然采用了更高的反应温度（KC]），转化程
度却只有 XVE和 ;"E（表 !，运行 !）#因此，@:TI
:BO混合液是较好的反应介质 #但是，混合液的配
比对两种条件下的反应影响有所不同 #在传统加
热条件下，最高的基团转化程度在含有少量水的

@:T作为溶剂（!B (W @:T Y Q (W :BO）的反应条
件下得到（表 !，运行 ;），这与 @4(4(-等［BC］报道的
849:; 还原小分子羰基化合物的情况是相似的 #
在这样的溶剂条件下，传统加热方式的基团转化

程（"QE）比微波辐射方式下的基团转化程度
（KXE）还要高一些 #而在微波加热条件下，最高的
基团转化程度（"VE）却是在含有少量 @:T 的混
合液（Q (W @:T Y !B (W :BO）作为反应介质的条
件下获得（表 !，运行 V），其基团转化程度比相同
溶剂条件下水浴加热方式所获得的转化程度

（K"E）要高 #这样的结果可以从两方面加以解释，
首先，水是很好的微波吸收介质，其在常温下的相

对介电常数!6 值达到 KCH;［B!］；而 @:T为非极性

溶剂，其在常温下的相对介电常数!6 值只有

XHV［B!］，含有较多的水意味着具有更强微波效应 #
事实上，在仅有 @:T作为反应介质的条件下，常
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规加热的基团转化程度（!"#）反而比微波加热的
转化程度（"$#）高出许多（表 %，运行 &）’其次，从
反应机理来看，在含有少量 ()*的混合溶剂的反
应体系中，非极性 ()*不仅可以充分溶胀交联聚
苯乙烯载体，而且 ()*仅存在于亲脂性高分子载
体的内部和表面，高分子载体外部几乎没有有机

相包围，可以看作是一种准固+液两相转移催化体
系 ’这就意味着 ,)-

. 负离子与季铵盐正离子形成

的离子对 /0 ,)-
. 向反应中心扩散的过程只需要

克服一种扩散界面，这将增加总的反应速率，提高

反应的基团转化程度［11］’
! 催化剂的影响
我们考察了在 23+4(5条件下，各种相转移催

化剂对硼氢化钠还原 !+甲酰基+&+甲氧基苯氧基
甲基树脂 "#生成 !+苄羟基+&+甲氧基苯氧基甲基
树脂 $#的影响，结果见表 1 ’可以看出，苄基三羟
乙基氯化铵（,()65）作为相转移催化剂的反应具
有最高的基团转化程度，四丁基氯化铵（(,65）催
化的反应次之，聚乙二醇 .77（489+.77）催化的反
应转化率最低 ’与聚乙二醇比较，季铵盐是一类更
有效的催化剂，& 种季铵盐催化的反应转化程度
皆在 :7#以上，比 489+.77催化的反应转化程度
$!#高很多 ’在 ;<,). 相转移催化还原小分子羰

基化合物的反应中，5=>=??<等［1&］首先报道了季铵
盐相转移催化剂分子中存在羟基可以促进还原反

应的速率，@A 等［1.］应用组合化学的方法筛选高
分子固载的相转移催化剂也得到了相似的结论，

并用 5B<CDBEE 及其合作者［1"］报道的二氢键
（FGHIFB=JE? C=?F）理论进行了解释 ’因此，我们制
备了一种含有 &个羟基的季铵盐苄基三羟乙基氯
化铵，用作相转移催化剂 ’结果表明，对于 ;<,).

还原交联聚苯乙烯固载甲酰基的反应，含有羟基

的季铵盐同样具有比其它常用的季铵盐更好的催

化效果 ’

%&’() $ 3?K>AE?LE =K M<BG=AN 4( L<D<>INDN A?FEB 23+4(5<

8?DBI OACNDB<DE 4(5N 5=?MEBNG=?（#）

% $# ,()65 %77

1 $# 489+.77 $!

& $# 5(265 :%

. $# (,65 :P

<5=?FGDG=?N：P7 Q R=SEB TGLB=S<ME G?RAD，P7U BE<LDG=? DETREB<DABE，&7

TG? BE<LDG=? DGTE，<?F & TV ()* 0 %1 TV )1W <N N=>ME?D

* 两种情况的对比
传统加热（!）方法与微波照射加热方法还原

树脂 "& X #制备树脂 $& X #的情况比较见表 & ’由
于微波加热存在反应体系局部过热效应，太高的

温度容易造成季铵盐的分解而失去催化活性，而

温和的微波功率可以避免这一现象的发生［1P］’我

%&’() + 5=TR<BGN=? =K L=?ME?DG=?<> HE<DG?J SGDH TGLB=S<ME GBB<FG<DG=?

8?DBI OACNDB<DE<
!C 23L

"
（U）

(GTE
（H）

5=?MEBNG=?
（#）

"
（U）

(GTE
（TG?）

5=?MEBNG=?
（#）

% "& P7 1. :& P7 &7 %77
1 "’ P7 1. !$ P7 &7 ::
& "# P7 1. :% P7 &7 %77
. "# BEK>AY .! :" BEK>AY 17 :$

<"&：!+K=BTI>RHE?=YITEDHI> BENG?，"’：!+K=BTI>+1+TEDH=YIRHE?=YITEDHI>

BENG?，"#：!+K=BTI>+&+TEDH=YIRHE?=YITEDHI> BENG?；C 5=?FGDG=?N：)E<DG?J

G? S<DEB C<DLH，,()65 <N RH<NE+DB<?NKEB L<D<>IND，<?F & TV ()* 0 %1

TV )1W <N N=>ME?D；L 5=?FGDG=?N：P7 Q R=SEB TGLB=S<ME G?RAD，,()65

<N RH<NE+DB<?NKEB L<D<>IND，<?F & TV ()* 0 %1 TV )1W <N N=>ME?D

们测量了微波输入功率分别为 %77、&77 Q时反应
介质的温度情况，其最高瞬时温度分别超过

%%!U和 %1"U ’在这样的温度条件下，季铵盐的催
化能力通常是无效的［1P］’ 而微波输入功率为
P7 Q，反应介质的温度不会超过 :7U ’因此，在实
验中，微波功率采用较为温和的 P7 Q’从表 & 可
以看出，在传统加热条件下，反应缓慢，反应时间

需要 1. H以上 ’即使在回流温度下反应 .! H，转
化程度也只有 :"#（表 &，运行 .）’而微波照射的
条件下，在反应时间短得多的情况下，转化程度皆

在 :"#以上 ’微波加热不仅大大缩短了反应时
间，而且反应的基团转化程度也有所提高 ’传统加
热方式必须有外部热源，热量通过热传导的方式

传给分子以提高分子的势能，从而达到增加分子

反应活性的效果 ’而这一过程要达到平衡需要较
长的时间 ’微波直接对分子加热，反应温度迅速升
高，反应体系很快聚集到发生反应所需的能量，大

大加速了反应速率 ’而且，在 4(5条件下，反应活
性中间体离子对 ,()60 ,)-

. 为高极性物质，特别

有利于与微波电磁能耦合，具有特殊的微波化学

效应［1$］’综上所述，与传统加热方式比较，23+4(5
还原高分子固载甲酰基可以大大缩短反应时间，

提高反应效率，是一种进行高分子化合物官能团

转化的良好方法 ’
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