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环十二碳固与苯基Z二醇反应产物的分离及确定

汪小兰特 唐士雄 胡忠 王长风
(南开大学化学系，天津〉

环十二碳酣 (1) 与苯基乙二醇(戳在对甲苯磺酸催化下的反应粗产物具有浓郁的花香，最

初，我们以为这种香气来源于缩酣 2一苯基-1 ， 1-二氧杂螺以 11J 十六皖南) : 
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但该反应粗产物经反复重结晶后得到的无色晶体却没有香气.经红外， 1H 核磁等谱图及碳氢
分析鉴定该无色晶体确是缩阳 3. 既然缩酣 3 没有气味，则反应粗产物的香气必然来自反应

中的副产物.薄层色话分析表明，该反应中副产物较多.我们猜测3 副反应可能主要来自 2m.
为此p 在相同条件下以 2 进行空白试验，发现反应粗产物亦具有前述之特征香气.又对两反应

的粗产物进行对照薄后检验，发现两者有对应的斑点，在酸性条件下， 2可能发生呐畸型重排

得到苯乙醒或苯乙隅，根据生成的碳正离子的稳定性p 重排产物应以苯乙醒为主.苯乙醒~苯
乙酣与苯基乙二醉进一步作用可r;成拮醒 4 或缩酣 5.
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为了验证p 我们分别合成了 4 和 5，并证明只有 4 具有如前述的特征香气.但用薄层色谱

检验时p 发现 4有两个强度相当的斑点.其 Rf 值仅差 0.04. 推测可能是顺、反异构体缸和 4b

的 1L~合物.
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4a 阳式异构体 4b 反式异构体

为进一步比较缩醒 4 的香气与构型的关系p 我们对缩醒 4 进行了色谱分离，结果表明g 相

应于薄层色谱中 R! 值较大的是白色固体(m ， p.33-3400) ，而 Rr 值较小的为无色、液体，将分

离得的固、液体分别进行碳氢分析3 证明两者的组成相同.根据它们在色谱中表现出来的极性
和熔点差别，可以初步判断固体应为反式异构体 4b，而液体应为!幌式异构体缸.

为了进→步确定两个异构体的构型，测定了它们的 lH 磅磁共振谱. 液体异构体各组峰
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的 8 憧分别为 7.22(10H， m，苯环质子)， 5.22(1H, -b, 0-OH1_0) , 4.93(1H, -b, H勺，

4.10(1H, t , H句， 3.62(1H, q, H 3) , 3.06(2H, d, :!苦基 OH2)ppm; 固体异构体的则分别为
7.22(10日， m，苯环质子)， 5 .40(1H，书， 0-OH1-O) , 4.90(1H, t , H巧， 4.30(1日， q , H3) , 

3.59(1H, t , H勺， 2.98 (2H, d，辛基 OH2)pp皿.

应用分子模型考察分子中各氢原子与其它原子或基团在空间的相互关系，便能很好地说

明上述各组峰化学位移的差别.

在 4b 中， Hl 与 PhII 处于五元环同恻p 可以受到 PhII 的去屏蔽作用;而在 4a 中，则无此种

作用y 因此，4b 中 lP 的化学位移要大于 4a 中 Hl 的化学位移.对于它们辛基上 OH2 的两个

质子，情况恰好相反，顺式异构体的 OHl! 同时受到两个苯环的去屏蔽作用，所以其化学位移应

以顺式异构体为大.

两异构体中p 二氧五环上的 H2 与氧及苯环相邻，而且又都处于 PhII 的去屏蔽区，它们的

化学位移较各自分子中二氧五环上的 H3 和 H4 都要大，所以 ， 4.93-4.90ppm 的峰便分别是

两者 H2 的信号，由分子模型可以看出 ， PhI 对各自分子中的 H3 和 H4 的作用都是相同的3 而
H3 和 H4 在不同构型的分子中感受到的 PhII 的作用却不相同. 在反式异构体中， H会总是处

于 PhII 的屏蔽区，而 H3 则受到两个苯环的去屏蔽作用，因此，(5日，>8日"这样， 4.30 和 3.59 两

组峰分别为 H3 和 E垒的信号;而在)IWï:式异构体中， H3 总是处于 PhII 的屏蔽区， H4 则受到 P凹

的去屏蔽作用，所以， (5H‘>(5酌于是， ]于的信号为 3.62 的一组峰， H4 为 4.10 的峰.另外， 4b 中

的 H3 由于同时受到两个苯环的去屏蔽作用，而 4a 中的 H4 则只受到 PhII 的去屏蔽作用，故

4b 的 H3 化学位移值较大于缸的 H4 值.

通过以上分析可以确定固体为反式异构体，而液体为顺式异构体.

经评香专家评寇， )I[D{、反异掏体的香气虽有差异，但都属于花香型，反式异构体(固体)的香

气较好.

实验

沸点、熔点均未经校正.IR 用岛津 lR-408 型仪测起， 1H NMR 用 90MHz JNM FX斗OQ

仪测定， ODOls 为溶剂， rrMS 为内标-

3 的制备[2..4J 在装有电动搅拌、分水器和温度计的 250mL 四口瓶中，加入 21. 9 g(O .12 

mol) 1、 19.3g(O.14mol川、 0.5g 对甲苯磺酸和 140mL 无水苯，搅拌回流 7h，然后冷却到室

温p 反应液依次用 0.25mol.dm-3 碳酸;氢铀溶液、水和饱和食盐水洗涤p 以无水硫酸镇干燥.

蒸除苯后得 22.6g 白色固体，产率 62:%" 以乙醇反复重结晶后得无色针晶，皿.p.72.5-

74.000， 020日3002(计算值: 0 , 79.42; H , 9.99. 实测值: 0 , 79.02; H , 10.25). vmax(KBr): 

3060, 3025(苯环上 O-H) ， 1600, 1470 (苯环)， 1216, 1175, 1115, 1090, 1069, 1058 (缩酣

0-0-0-0一切， 743, 695(单取代苯丁cm-1. (5H: 7.i如何H， m) , 5.04(1H, q) , 4.26(1H, 

q) , 3.65(1H, t) , 1.88-1.00(22H, m)ppm. 

5 的制备 12.0 g(O.10mol)苯乙IH和 13.8 g(0.10mol)2 在 0.5g 对甲苯磺酸催化下于

140mL 元水苯中如前回流 9h，后处理亦同前，减压蒸馆收集 119-122CO /0.40 mmHg 馆分，

得 11.8g 无色油状液体，产率 49% . 016H1602 (计算值: C, 79.97; H , 6.71. 实测值: 0" 

79.73. H , 6.73). 

4 的制备 12.0g(O.10皿01) 新东苯乙醋、 16.6g(O..12mol)2、 O.2g 对甲苯磺酸和 150mL
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无水苯如前回流 0.5礼后处理亦同前，减压蒸锢收集 130-13100jO.2mmHg 情分，得 20.0g

无色液体(文献值: 187-18800j14m皿Hg(气 150-15200 j1 mmHg[GJ) ，产率 84弘

4 的 i脏、反异构体的分商及测定 以 300-400 目硅胶装柱，用 9:1 石油酷-乙酸乙醋

。jv)为洗脱剂，在略加外压的条件下进行分离.

1) 缸液体。16H1602(计算值: 0 , 79.97; H， 6.71. 实测值: 0 , 79.96; H , 6.88). 

v皿ax (液膜): 3050, 3025 (苯环C-H) ， 1600, 1490, 1450 (苯环)， 1200, 1130 (缩醒

。一。一0-0-0)， 7.52， 695(单取代苯}cm-1

2) 4b 固体 016H1602(计算值: 0 , 79.97; H , 6.71. 实测值: 0 , 79.77; H , 6.76). 

v皿ax (KBr) : 3050, 3025 (苯环O--H) ， 1600， 1490, 1450 (苯环) , 1230, 1132 (缩醒。一。一0-0-

0) ,750, 695 (单取代苯)cm-1.

倪凤淑同志做碳氢分析，林娜娜同志测红外光谱，李国炜同志测 lH 核磁共振谱，特此致

谢.
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Separation and Identification of the Reaction Products of 

Cyclododecanone with Phenyl Ethylene Glycol 

Wang Xiao-Lan* Tang Shi-Xiong Hu Zhong Wa吨 Ohang-Feng

(De严俨t阳明t of Chemist俨白， Nαnkai Univ8'I'sity, Tiαnjin) 

Abstrac七

It has beell proved, by TLO and syn由的ic m的hods，由的古he odoriforous matorial 

formed in the reaction of cyclododecanono and phenyl e也y1eno glycol undor acidic 

condi挝on， was not the ke切.1 of cyclododecanone, bu名世10 acetal of phenylacetaldehydo with 

phenyl ethylene glyool. The ctbs-tra州 ísomers of 由e acetal were separated by chromaω­

graphy，也he configurations were 四切.blished via 古he analysis of 也heir lH NMR spec也ra.


