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摘要!对杯芳烃冠醚的合成工艺进行了简化和改进’并进行了#)^规模的中间放大合成(在前@步中间体的

合成中’综合考虑B’##’#*’!@>四叔丁基>!B’!=’!*’!?>四羟基杯)A*芳烃与其脱叔丁基步骤’省去了甲苯重结

晶和活性炭脱色等处理步骤’使过程简化(在五甘醇二对甲苯磺酸酯的合成中’改进了粗产物的处理和纯 化

方法’取代了耗时的柱层析方法(在最终产物的合成中’通过搅拌&沉降&分液步骤除去杂质’再经重结晶得

到目标产物(改进后所有中间体及产物均可通过工业中常用的结晶和蒸馏方法实现纯化’无需重结晶’易 于

实现杯芳烃冠醚工业化生产(此外’在简化工艺过程中合成了一种新的萃取剂!B’!*>二$正丙氧基%杯)A*芳

烃>!=’!?>冠>=’并给出了其核磁+质谱和元素分析结果(
关 键 词!杯芳烃冠醚!合成!改进!!B’!*>二$正丙氧基%杯)A*芳烃>!=’!?>冠>=
中图分类号!J=!B’#!!文献标识码!E
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!!高放 废 液!Q̂ ^f"中C-#R8的 去 除 对 其 减

容降级具有 重 要 意 义$#%&杯 冠 化 合 物 由 于 对R8
具有极强的选择性和配合能力而受到广泛关注#
已成 为 从 Q̂ ^f 中 去 除#@*R8的 研 究 热 点$!>*%&
本实验室曾研究过!B#!*>二!!>丙氧基"杯$A%芳

烃>!=#!?>冠>=的小试合成及其萃取性能#表明异

丙氧基杯$A%冠$=%对铯具有良好的萃取效果$?%#
但由于合成成本高而限制了其应用&随着对杯冠

化合物用途的开发#尤其是杯冠化合物在 Q̂ ^f
除R8中表 现 出 的 独 特 的 应 用 前 景#发 展 杯 冠 化

合物的简易合成并实现放大越来越迫切&如何进

一步简化合成工艺’降低合成成本成为其能否广

泛应用的关键&
在文献$?>#)%报道的杯冠化合物的合成方法

中#各中间体的合成都要在氮气保护下进行#并且

大部分中间体都要进行柱层析’重结晶等一系列

纯化处理后才能进行后续反应#尤其是使用的柱

层析方法耗时费力#这样导致中间体合成操作困

难#成本偏高#难于实现工业化生产&
本工作拟 对 杯 芳 烃 冠 醚 的 合 成 工 艺 进 行 改

进#并拟在此基础上用#)^反应釜对杯$A%冠$=%
进行中试放大合成&

"!实验部分

"M"!仪器和试剂

M"@#V型多功能 控 温 调 速 器#天 津 利 华 仪 器

厂(FM=E 型 旋 转 蒸 发 器#科 隆 仪 器 公 司(

GaF@))型 核 磁 共 振 仪#英 国 V-,‘2- 公 司(

EUO@))) R̂)aC)aC#美国U2-‘5.>T&72-公司(

OE")))数 字 熔 点 仪#美 国T&219-%962-7/&公 司(

/̂<%-%9-/3595%./&A))型旋转蒸发器#德国 Q25>
3%&Y6公 司#(51‘%&29(TFHCA*)型 红 外 光 谱

仪#美国尼高力公司&
对叔丁基苯酚!R’4"##>碘代丙烷!R’4"#上

海试剂一厂(三甘醇!R’4"#北京马氏精细化学品

有限公司(对二甲苯碘酰氯#北京科华特种试剂联

合开发中心(乙酸乙酯!R’4"#北京北化精细化学

品有限 公 司(二 苯 醚!R’4"#北 京 化 工 厂(甲 醛

!E’4"#北京化工厂&其余试剂均为化学纯&

"M8!杯芳烃冠醚的合成及表征

"M8M"!B#####*#!@>四叔丁基>!B#!=#!*#!?>四羟

基杯$A%芳烃的合成!在装有机械搅拌’回流冷凝

管和温度计的#)^四口 瓶 中 加 入B!B7̂ @*I
的甲醛!=’"@7%&"#在 缓 慢 搅 拌 下 加 入*))N对

叔丁基苯酚!A’==7%&"#然 后 继 续 加 热&在 块 状

物将全部 溶 解 时#慢 慢 加 入?’)BN!)’!)7%&"

(/JQ#升温至")"#))_时迅速回流#溶液很快

变为淡黄色并奶状浑浊&在#))"#)!_下保温

反应!6#溶 液 变 为 黄 色 粘 稠 体 状 并 在 上 层 出 现

较多水#同 时 出 现 大 量 气 泡&向 反 应 瓶 中 加 入

A’!^二苯醚#继续加热升温#将回流 装 置 改 为 蒸

馏并蒸出反应生成的水&待水完全蒸出后仍改回回

流装置#使二苯醚回流!6#温度为!B?"!=)_&在

溶液变成深红色清液时#反应完成&合成反应如下*

!#"!!

!!将反应液冷却至@)_左右时加入@’B^的

乙酸乙酯#搅拌@)75.后 静 置#有 大 量 白 色 沉 淀

析出&静置过夜并经抽滤’去离子水洗’干 燥 后#
得到A#!N产物#产率BBI&

"M8M8!!B#!=#!*#!?>四羟基杯$A%芳烃的合成!
在装有机械 搅 拌 的#)^四 口 烧 瓶 中 加 入B@)N
!)’?#?7%&"B#####*#!@>四叔丁基>!B#!=#!*#!?>

四羟基杯$A%芳烃’@=)N!@’?A7%&"苯酚和=A)N
!#@’@7%&"无水E&R&@#再加入B^甲苯#室温强

烈搅拌下反应#反应过程中颜色逐渐变浅#最终变

为深土黄色&用薄层色谱监测反应进程#展开剂

为石油醚)二氯甲 烷!#j#"#!6后 反 应 完 全#停

止搅拌&合成反应如下*

!!"!!

!!反应液在分液漏斗中用酸洗涤&用约!’B*^
*’=I盐酸洗涤#再用去离子水洗至中性&有机相

用无水硫酸镁干燥’过滤后蒸出甲苯(母液中加入

#’)!^甲 醇 并 搅 拌@)75.#过 夜 结 晶’抽 滤’干
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燥!得产物!="N!产率*"I"

"M8M:!!B!!*>二#正丙氧基$>!=!!?>二羟基杯%A&
芳烃的合成!合成反应如下’

#@$!!

!!在装有回流冷凝管和机械搅拌的#)^四口

瓶中加入!BBN#)’=)7̂ $!B!!=!!*!!?>四 羟 基

杯%A&芳烃和"#N#)’=B"7%&$D!RJ@!然后加入

B^乙腈(在搅拌下加入#?)7̂ 的碘代正丙烷!
加热回流!A6至反应液变为棕黄色的澄清液"

减压蒸出反应液中的乙腈!然后 用B^二 氯

甲烷)水萃取#次!萃取液用稀盐酸洗涤!再水洗

至中性"得到的有机相用无水 aNCJA 干燥后减

压蒸馏!蒸出二氯甲烷!得到棕黄色油状液"冷却

后加入?))7̂ 的 甲 醇!搅 拌 下 产 生 大 量 白 色 沉

淀!次 日 抽 滤*干 燥 得 产 物!@?N!产 率*?I"
#Q(a4#RGR&@!=))aQS$的 分 析 结 果#’$为’

#i@!""#i@)A#9!=Q!RQ@$!!i)*?"!i)BB#7!AQ!

RQ!RQ@$!@i@?""@i@=?#3!AQ!E-RQ!E-$!

@i"*""@i"="#9!AQ!RQ!RQ!RQ@$!Ai@@?"
Ai@#=#3!AQ!E-RQ!E-$!*i)=)"=i=AA#7!

#!Q!E-Q$!?i!"@#8!!Q!E-JQ$"

"M8MD!二氯代三甘醇的合成!合成路线如下’

#A$!!
!!在装有机械搅拌*回流冷凝管*恒压滴液漏斗

和温度计的#)^四口瓶中加入#i@B^##)7%&$
二缩三乙二醇#三甘醇$!搅拌下用恒压滴液漏斗

滴加#iB #̂!#7%&$氯化亚砜!温度控制在=)_
左右"冷凝管上端接气体吸收装置!产生的气体

用过饱和 的 (/JQ 溶 液 吸 收"滴 加 完 毕 升 温 到

#)?_保持回流!6后停止反应"

反应液用体积比#j#的二氯甲烷和饱和碳

酸氢钠水溶液A^萃取!有机相用水洗至中性后

常压蒸出溶 剂"然 后 在 真 空 度 为)i)!BaU/下

减压蒸馏!收集#!B"#@B_馏分!二次蒸馏收集

#!?"#@@_馏分"共得#A)*N二氯代三甘醇!
产率*BI!为浅黄色液体"

"M8MB!五甘醇的制备!制备路线如下’

#B$!!

!!在装有机械搅拌*回流冷凝管和恒压滴液漏

斗及温度计的#)^四口瓶中加入!i!^乙二醇

和@=*N(/JQ!搅 拌 下 升 温 至#@)_时 开 始 滴

加二氯代三甘醇?B?N#Ai=@7%&$!控制滴加速度

和电压使反应温度保持在#!B"#A)_!滴加完毕

后在该温度下反应#)6后停止"
在冷至常温时!抽滤析出的大量盐!并用丙酮

冲洗"滤液进行减压蒸馏!分别在不同温度下蒸

出丙酮*水和乙二醇(在温度升至#A)_时停止"
滤出析出的盐后!再进行两次减压蒸馏!真空度为

)i)!BaU/!第一次收 集!#)"!*)_馏 分!第 二

次收集!@!"!B)_馏 分!得@=)N产 物!为 浅 黄

色液体!产率@@I"

"M8M?!五甘醇二对甲苯磺酸酯的制备!合成路

线如下’

#=$!!

!!将 装 有 机 械 搅 拌*恒 压 滴 液 漏 斗*温 度 计 的

#)^四口瓶放入冰盐浴中!加入#?!N(/JQ和

")?7̂ 水!搅拌溶解"待体系温度降到)_时!
加 入 #i)= ^ 四 氢 呋 喃 和 @=) N 五 甘 醇

##iB#7%&$"体系再次降温到)_时开始滴加对

甲 苯 磺 酰 氯 #=@=N!@i@@ 7%̂ $的 四 氢 呋 喃

##B#@7̂ $溶液!控 制 滴 加 速 度!使 反 应 体 系 温

度为B"?_!滴加完毕后保持反应!6后结束反

应!薄层色谱监测反应进程!展开剂为乙醚"
反应液用(/JQ 溶 液 洗 涤!次 后 水 洗 至 弱

碱性!稀酸洗涤并用水洗至中性"有机相用甲苯

稀释后加入无水 aNCJA干燥!过滤*蒸出甲苯!得

五甘醇二对甲苯磺酸酯=!"N"

"M8MH!!B!!*>二#正 丙 氧 基$杯%A&芳 烃>!=!!?>
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冠>=的合成!反应合成路线如下!

"*#!!

!!在装有机械搅拌$回流冷凝管的#)^四口瓶

中依次加入=#N")i#!7%&#!B%!*>二正丙氧基>
!=%!?>二羟基杯&A’芳烃$用少量乙腈溶解的==N
")i#!7%&#五甘醇二对甲苯磺酸酯$#A)N")iA!*
7%&#的R8!RJ@和*^乙腈%搅拌下快速升温至回

流状态并保持!)6后结束反应%反应进程用薄层

色谱检测监测%展开剂为乙醚(
减压蒸出乙腈后%用Bi=^体积比#j#的二

氯甲烷)水萃取两次*有机相经酸化并水洗至中性

后用 无 水 aNCJA 干 燥(经 过 滤$蒸 出 大 部 分

RQ!R&! 浓缩后得到?)"")7̂ 母液%在B))7̂
烧杯中用B))7̂ 甲 醇 分 次 搅 拌 洗 涤%在 搅 拌 过

程中杯底沉积出黄色粘稠物%分离出上清液并继

续搅拌 至 不 再 有 粘 稠 物 质 析 出(将 清 液 静 置 结

晶%次 日 过 滤%得 产 物 @* N%产 率 A@iBI(
#Q(a4"RGR&@%=))aQS#的 分 析 结 果"’#为!

)i*B@")i*)@"9%=Q%RQ@#%#i@AA"#i!=?"7%

AQ%RQ!RQ@ #%@i@"! " @i**) "7%@!Q%

E-RQ!E-%JRQ!RQ!J%JRQ!RQ!RQ@#%*i)"*"
=i**@"7%#!Q%E-Q#(质 谱"TCO>aC#分 析 结 果

为!&agQ’g%*##(元素分析结果为!R%*Ai!)I*

Q%*i*)I"计算值!R%*Ai@AI*Q%*i==I#(

8!结果和讨论

在文献&?’中%由于对叔丁基杯&A’芳烃溶解

性差%因此在重结晶时要加入大量甲苯回流溶解%
且在接近甲苯回流温度下过滤%这样大量甲苯蒸

气挥发%污染环境且难以操作*另外在大量的甲苯

中还溶有很多对叔丁基杯&A’芳烃不能结晶出来%
造成损失(与文献&?’相比%本工作在反应产物的

后续处理方面进行了明显的改善(在反应式"##
中省去了用甲苯重结晶和用活性炭脱色步骤%得

到的粗产物中虽然含有少量对叔丁基苯酚%但直

接用该粗产物进行反应"!#的结果表明%少量杂质

的存在对反应并无影响%而且杂质对叔丁基苯酚

在反应"!#中被显著过量的氯化铝转化为苯酚%易
于去除(这一改进使反应"#%!#两步的总产率提

高而且简便了操作(文献&?%#)’认为反应"=#产

物必须用柱层析法纯化%否则会对反应"*#带来困

难%主要是因为考虑到用以前的酸洗方法难于将

对甲苯磺酸处理干净(本方法将大量酸洗改为先

用碱洗和水洗%利用对甲苯磺酸钠比对甲苯磺酸

更易溶于水而使之通过洗涤彻底除去%从而省去

了费时费力的柱层析操作%并降低了成本(另外%
在反应"=#中不像文献&?’所述加入苯溶剂%而改

为五甘醇二对甲苯磺酸酯也可以与水顺利分相%
这样即可减少苯的使用*反应式"*#在结晶前增加

了搅拌$沉降$分液步骤%可以实现大量杂质与目

标产物分离%再经结晶操作即可得到很纯的产物%
不用再进 行 柱 色 谱 纯 化(文 献&?%#)’中 反 应 式

"=#和"*#的粗产物利用柱层析纯化时所用洗脱剂

为易燃$易爆$昂贵且极易挥发的乙醚%且其杯芳

冠醚合成条件相当苛刻%均采用氮气保护和蒸馏

水洗涤(经过本方法改进%所有反应均可在非氮

气保护条件下正常进行%所用试剂多为工业试剂%
显著降低了合成成本%节省了时间(

:!结!论

本工作对杯芳烃冠醚的合成工艺进行了如下

改进!
"##综 合 考 虑B%##%#*%!@>四 叔 丁 基>!B%

!=%!*%!?>四羟基杯&A’芳烃与其脱叔丁基步骤%
省去了甲苯重结晶和活性炭脱色等步骤%使过程

简化$易于操作%且提高了反应总产率(
"!#在五 甘 醇 二 对 甲 苯 磺 酸 酯 的 合 成 中%对

粗产物采用碱洗&水洗&酸洗的步骤%代替原来

的酸洗&柱层析步骤%可以简便的实现提纯目的(
"@#在!B%!*>二"正丙氧基#杯&A’芳烃>!=%

!?>冠>=的合成中%用洗涤&重结晶步骤取代原来

的 以 乙 醚 为 淋 洗 剂 的 柱 层 析 步 骤%过 程 简 便 且

省时(
"A#在简化工艺过程中合成了一种新的萃取

剂!B%!*>二"正丙氧基#杯&A’芳烃>!=%!?>冠>=(
简化合成工艺使杯芳烃冠醚的合成成本显著
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降低!整个合成过程简单易行!各步反应及处理均

可易于实现工业规模生产!使杯芳烃冠醚在高放

废液除R8中的应用成为可能"
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专利介绍

控制气态六氟化铀中的铀>8:B质量分数的方法和控制系统
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*申请号+!))A?))#>B@#"’= *申请日+!))A’)B’!= *申请人+联邦化工西伯利亚集团公司

*文摘+本发明涉及借助辐射法的核材料分析!设计用于在线检查同位素分离生产中的六氟化铀浓

缩"其方法包括’在选定时间间隔内测量六氟化铀温度与压力,铀>!@B#辐射强度!以及随后处理平均

测量结果"该测量是在被提供作为一组时隙的时间间隔内执行的"在改变当前时间到等于该时间间隔

的值时!借助在相同时间间隔内的平均测量结果确定#辐射强度,温度和压 力-此 外!将 计 算 的 铀>!@B
质量分数的值认为是与测量时间间隔重合的当前时间"还公开了上述方法的控制系统!其中至少有@
个鉴别器和#个定时器被安装到控制器中-鉴别器的输出端与#发射检测器的输入端相连!每个鉴别器

的输出端与单个电脉冲计数器的输入端相连"

摘自中国原子能科学研究院"核科技信息#!!
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