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顺式和反式 1, 42二甲氧基222丁烯的合成3

骆玉美　任春艳

提　要　用顺式 22丁烯21, 42二醇与碘甲烷反应合成顺式 1, 42二甲氧基222丁烯以

及通过选择性还原 22丁炔21, 42二醇得到反式222丁烯烯21, 42二醇, 后者与碘甲烷

反应得到反21, 42二甲氧基222丁烯 1
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顺式 22丁烯和反式 22丁烯在卡宾与烯烃加成反应的立体化学研究方面有着很重要的

价值, 但由于这两种烯烃在常温下是气体, 反应必须在加压状态下进行, 使用时很不方便, 因

此想用另一类化合物代替它. 可以认为顺式和反式 1, 42二甲氧基222丁烯是理想的替代者 1

1　实验部分

温度计未经校正. 红外光谱用N ico let 5DX FT 2IR 测定, KB r 压片 11HNM R 用 JNM 2
PM X 60Si 型核磁共振仪测定 1 顺 22丁烯21, 42二醇从 F luka 公司购买, 其余试剂均为分析

纯或化学纯.

1. 1　顺式 1, 42二甲氧基222丁烯的合成

在反应瓶中加入 100mL 的二甲亚砜和 6. 5g 的氢化钠搅拌一会, 冷却至 0℃, 滴加

10mL 顺式 22丁烯21, 42二醇, 20m in 后, 加入 14mL 的碘甲烷, 使其自然升至室温搅拌 2h 后

加入 100mL 水, 用乙醚萃取反应混合物, 无水硫酸钠干燥 1 减压蒸馏, 在 58℃ö40mm H g 得

顺式 1, 42二甲氧基222丁烯 8. 2g, 产率 58% 11H 2NM R (CC l4, CDC l3 外标) 3. 30 (6H , 单峰) ,

3. 80～ 4. 15 (4H , 两重峰) , 5. 30～ 5. 80 (2H , 三重峰) IR (cm - 1) 3026, 2985, 2894, 1695, 1435,

7031



1. 2　硫酸亚铬溶液的制备

在反应瓶中加入 300g 水合硫酸铬和 2000mL 水, 通氮气赶去氧气, 搅拌溶解后加入

90g 的锌粉, 搅拌 24h 后在氮气氛中放置, 待溶液澄清后, 吸取清液置于另一反应瓶中备用 1
同时将过量锌粉进行抽滤后干燥处理, 称其质量可知硫酸亚铬的浓度约为 0. 5m o löL 1
1. 3　反式 22丁烯21, 42二醇的合成

在上述制备得到的硫酸亚铬溶液中加入 50g 22丁炔21, 42二醇和 100mL 水的混合液,

加完后, 在室温下搅拌 2h1 用N aOH 溶液碱化反应混合物. 过滤, 将滤液在 40℃时减压蒸去

水, 剩余物用乙醇浸取 1 常压下蒸去乙醇, 然后进行减压蒸馏在 140℃ö30mm H g 得反式 22
丁烯21. 42二醇 35g, 产率 65% 11H 2NM R (CD 3COCD 3) 3. 30 (6H , 单峰) , 3. 95 (4H , 单峰) , 5.

65 (2H , 单峰) IR (cm - 1) 3333 (宽峰) , 2923, 2869, 1677, 1456, 993, 9771
1. 4　反式 1, 4-二甲氧基-2-丁烯的合成

在反应瓶中加入 2g 氢化钠和 50mL 的四氢呋喃, 搅拌 15m in, 冷却至220℃后加入反式

22丁烯21, 42二醇 3. 5g, 继续搅拌 30m in, 然后加入碘甲烷 7. 5mL (16. 5g) , 继续搅拌并在此

过程中使其自然升至室温, 反应 3h 后, 加入 5mL 水, 用乙醚萃取反应混合物, 无水硫酸钠干

燥. 减压蒸馏, 在 54℃ö35mm H g 得反式 1, 42二甲氧基222丁烯 3. 2g, 产率 65% 11H 2NM R

(CC l4, CDC l3 外标) 3. 40 (6H , 单峰) , 3. 90～ 4. 10 (4H , 两重峰) , 5. 60～ 5. 92 (2H , 三重峰) IR

(cm - 1) 3026, 2987, 2861, 1453, 9711

2　结果与讨论

2. 1　反式 2-丁烯-1, 4-二醇的合成

对于顺式和反式 1, 42二甲氧基222丁烯合成, 可以通过 22丁炔21, 42二醇先与碘甲烷反

应生成 1, 42二甲氧基222丁炔, 再还原的方法来实现
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或用顺式和反式 22丁烯21, 42二醇与碘甲烷反应来合成 1

对于前一种合成路线, 文献有类似化合物的合成[ 1 ] , 但在实验中发现 22丁炔21, 42二醇

先与碘甲烷反应生成 1, 42二甲氧基222丁炔这一步很容易实现, 主要是下一步的选择性还原

很难实现, 反应不完全, 产物分离比较困难 1
对于后乙酯路线, 在实验过程中尝试了用反丁烯二酸二乙酯还原来合成相应的醇[ 2 ] , 但

没有成功; 后来尝试用反丁烯二酸还原也没有得到[ 3 ]1
最后, 采用了 22丁炔21, 42二醇与硫酸亚铬[ 4 ]进行反应来合成反式 22丁烯21, 42二醇[ 5 ] ,

并对文献的方法作了一些改进, 获得了较满意的结果 1
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2. 2　顺式和反式 1, 4-二甲氧基-2-丁烯合成

用顺式和反式 22丁烯21, 42二醇与碘甲烷反应可以得到较好的产率的产物 1 不同的溶

剂在反应时各有优缺点 1 用二甲亚砜作溶剂时后处理较为烦琐, 但碱的溶解性较好; 用四氢

呋喃时碱的溶解性较差, 但后处理比较简单 1

3　结　论

用顺式 22丁烯21, 42二醇与碘甲烷反应合成顺式 1, 42二甲氧基222丁烯以及通过选择性

还原 22丁炔21, 42二醇得到反式222丁烯21, 42二醇, 后者与碘甲烷反应可以得到反式21, 42二
甲氧基222丁烯.
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Syn thesis of C is and Tran s 1, 4-D im ethoxy-2-butene

L uo Y um ei　R en Chuny an
(Co llege of L ife & Evrim ental Science)

Abstract　Syn thesis of cis and tran s 1, 42dim ethoxy222bu tene is repo rted in th is paper.

C is21, 42dim ethoxy222bu tene cou ld be ob ta ined from cis222bu tene21, 42dio l and

iodom ethyane; T ran s21, 42D im ethoxy222bu tene is syn thesized in tw o step s: f irst ly , t ran s2
22bu tene21, 4 d io l w as m ade from select ive reduct ion of 22bu tyne21, 42dio l w ith crom ou s

su lfa te , sub seqen t ly , t ran s222bu tene21, 4 d io l w as trea ted w ith iodom ethane to p roduce

tran s21, 42dim ethoxy222bu tene.
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