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摘 要 

酸酯 ． 

关键词 

分类号 

氨基甲酸酯和醛在酸性催化荆存在下进行缩舍反应，得到较高产率的亚烷基氨基甲 

并讨论了反应温度、反应时问、溶荆以覆醛酌结掏对反应产率的彭响 

氨基甲酸酯；醛；缩合反应 倘铡 亚烧芗 

氨基甲酸酯和羰基化台物的缩台产物亚烷基氨基甲酸酯，在非光气合成异氰酸酯方面取得了理想 

的结果口 ]。由于脂肪族异氰酸酯生产的聚氨酯较之芳香族具有更好的抗紫外线性能，而用通常的方法 

难以合成脂肪族异氰酸酯，所以，改用亚烷基氨基甲酸酯合成异氰酸酯已成为获得脂肪族异氰酸酯的主 

要途径之一。氨基甲酸酯和羰基化台物的反应，随着反应条件的变化，产物也有所不同。我们对上述反 

应进行了研究，合成了一些亚烷基氨基甲酸酯，筛选出了最佳的反应条件，讨论了羰基化台物的结构、反 

应温度、反应时同、溶剂以及催化剂对缩台反应的影响。 

l 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

熔点采用XT一4型显微熔点测定但测定．温度计未校正；元素分析用PE一2000型仪器测定 

氨基甲酸乙酯，医药级；氨基甲酸正丁酯、氨基甲酸正戊酯，自制；甲醛、乙醛、正丁醛，丙烯醛、苯甲 

醛和三氯乙醛均为化学纯；丙酮缩二乙醇，自制。 

1．2 实验方法 

在装有搅拌器、温度计和回流冷凝器的四口瓶中，加入氨基甲酸酯 0．4mol(对于三氯乙醛和苯甲 

醛加 0．2mot)，催化剂 1．5 (按氨基甲酸酯和醛的总重量计)，溶剂 50mL。在搅拌下加热至 50"C，并在 

该温度下维持 2 h，然后冷却，析出结晶，过滤后重结晶，分析鉴定。 

2 结果与讨论 

采用上述试验方法，用不同醛和氨基甲酸酯进行缩台反应，结果见表 1。 

缩台反应按下列方式进行： 
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第一步氨基甲酸酯和醛中的羰基进行加成反应形成中间体(C)，第二步中间体(C)既可和另一分子 

的氨基甲酸酯反应生成亚烷基二氨基甲酸酯(D)，也可以进行分子内脱水形成不饱和中间体(E)或(F)， 

中间体(F)和另一分子的氨基甲酸酯反应生成亚烷基二氨基甲酸酯。不饱和中间体(E)和(F)会相互转 

化，但当R为芳基或三卤甲基时，则生成稳定的中间体(F)。 

2．1 催化剂对反应产率的影响 

氨基甲酸酯和羰基化合物的缩合反应，类似于脲醛缩合，酸或碱对反应均有催化作用_3 ]。采用几 

种催化剂，反应温度为 50℃，反应时间 2 h，进行试验结果如表 2。 

表 2 催化剂对反应产率的影响 

Tab．2 Result of Choosing Catalyzer 

缩舍反应在甩碱作催化剂时，醛只能和单分子的氨基甲酸酯反应，生成羟烷基缩合产物，只有在酸 

催化下，羟烷基缩合物才能进一步和另一分子的氨基甲酸酯反应脱水生成亚烷基二氨基甲酸酯。实验结 

果表明，盐酸的催化作用最好。 

2．2 溶剂对反应的影响 

溶剂对缩合反应具有较大的影响，同一反应在不同的溶剂中进行的程度也不同，有些反应甚至无法 

得到目标分子，有时也会导致不同的产物。如甲醛和氨基甲酸己酯的反应在水溶液中进行时，很容易得 

到亚烷基二氨基甲酸酯，而在四氯化碳中却得到三嗪衍生物。但对于高级醇的氨基甲酸酯和非水溶性醛 

的缩合反应，则应使用非水溶剂。在选择溶剂时应根据反应物的性质而决定 几种不同醛与氨基甲酸酯 
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在同溶剂中的试验结果见表3。 

表 3 溶剂试验结果 

Tab．3 Result of Choosing Solvent 

2．3 温度和时间对反应的影响 

反应温度和时间对反应影响较大，反应条件不同会导致不同的产物生成。随着温度的升高，反应速 

度加快．产率提高．但当反应温度高于70C或反应时间大于3 h会引发副反应增多，产率降低。如氨基甲 

酸乙酯和甲醛的缩合反应．除了生成亚甲基氮基甲酸己酯外，还会产生三臻衍生物和四嗪衍生物 。因 

此，应正确地控制反应条件，抑制副反应的产生，以获得较高产率的目标分子。 

2．4 羰基化合物的结构对反应的影响 

醛类化合物一般能顺利地和氨基甲酸酯发生缩合反应，随着醛的结构不同，反应活性也有差异 大 

多数醛和氨基甲酸酯按照 l：2摩尔比进行反应，但对于三氯乙醛、三氟乙醛和苯甲醛等，和氨基甲酸酯 

按照 1：】的摩尔比进行反应，无法得到亚烷基二氨基甲酸酯。对于n，p不饱和醛．则和氪基甲酸醣按照 

1：3的摩尔比进行反应，如丙烯醛和氨基甲酸酯的反应产物为 1．1，l一亚丙烷基三氨基甲酸酯，加成反 

应不仅涉及到羰基，而且整个共轭体系都参与反应，同时发生 1，4一和 3，4一加成反应。对于酮类化合物． 
一

般很难和氨基甲酸酯缩合，要想得到酮和氨基甲酸酯的缩合产物，须通过缩酮和氨基甲酸酯反应而获 

得。 
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The Condensation Reaction of Carbamates with Aldehyedes 
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Abstract The condensation ot earbamates with aldehydes under the catalyzing of acids affords alkv— 

lene dicarbamate or monocarhamate in good yields．The temperature and time of reaction，solvent and 

the constitution of aldehydes have remarkable influences on condensation reactlon
．  
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