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［摘要］& 报道不同路易斯酸性催化剂作用下二苯甲酮 肟的 ’()*+,-- 重排反应的结果，即分别以 ./01、

2!345、2/0 6 7)!4、2!345 6 7)!4、28.45 6 7)!4、..7、2/0 6 7)!4 6 7)42 为催化剂进行比较实验9 发现

28.45 6 7)!4 是二苯甲酮肟进行 ’()*+,-- 重排反应的理想催化剂之一9

［关键词］& 二苯甲酮肟，贝克曼重排，路易斯酸催化

［中图分类号］4:!!9 5& ［文献标识码］7 & ［文章编号］"##";5:":（!##:）#8;##1#;#8

()*+, -’ !"#$%&’’ ."&//&’0"%"’) ."&#)1-’ -2
3145"’,678")5&’-’" 9:1%"

!"# $%&’"，(#& )#*%+，,% -./+0%&，1# 2/"’"+，2%+3 4"+35"%+3

（3)<==0 => /<(+?@ABC ,-D E-F?B=-+(-A,0 3)?(-)(，G,-H?-I G=B+,0 J-?F(B@?AC，G,-H?-I !"##$%，/<?-,）

;<=)/&#)：K<( ’()*+,-- B(,BB,-I(+(-A B(,)A?=-@ => D?L<(-C0 6 +(A<,-=-( =M?+( ?- A<( LB(@(-)( => D?>>(B;
(-A N(O?@ ,)?D ),A,0C@A @P)< ,@ ./01，2!345，2/0 6 7)!4，2!345 6 7)!4，28.45 6 7)!4，..7 ,-D
2/0 6 7)!4 6 7)42 O(B( @APD?(D9 K<( B(@P0A @PII(@A(D A<,A 28.45 6 7)!4 O,@ ,- (>>()A?F( ,-D @P?A,Q0(
),A,0C@A => A<( ’()*+,-- B(,BB,-I(+(-A B(,)A?=- => D?L<(-C0;+(A<,-=-( =M?+(9

>", ?-/+=：D?L<(-C0;+(A<,-=-( =M?+(，’()*+,-- B(,BB,-I(+(-A，N(O?@ ,)?D ),A,0C@?@

& 收稿日期：!##:;#8;!$9
基金项目：南京师范大学精品实验重点资助项目9
作者简介：邱道骥，"$15—，副教授，主要从事大学化学实验及化学教学论的教学与研究9 E;+,?0：R?PD,=H?S -H-P9 (DP9 )-

@A 引言

脂肪酮或芳香酮都可以和羟胺作用生成酮肟9 酮肟在酸性催化剂作用下，发生分子重排反应，生成相

应的酰胺，这个反应称为 ’()*+,-- 重排反应9 ’()*+,-- 重排常用于确定酮肟的构型和合成酰胺，是有机

化学的重要反应之一9 将重排反应生成的酰胺水解得到酸和胺，由酸和胺的结构就可推测酮的结构9 工业

上也利用该反应生产 ! 6 己内酰胺9 由于该反应在有机合成中的广泛用途，目前，有关该反应的研究仍然

备受人们关注［" 6 1］9 ’()*+,-- 重排反应可以分别在多种不同溶剂、不同催化剂作用下反应，文献中报道的

可用于 ’()*+,-- 重排的催化反应方法很多：例如，酸性催化剂有浓 2!345、./01、焦磷酸、甲酸、.!41 6 甲

磺酸、多聚磷酸（..7）、’()*+,-- 混合试剂（2/0 6 7)!4 6 7)42）、34/0!
［:］、K@/0［%］，.4/08

［T］以及 7)!4 6
7)42［$］等；在甲醇溶剂中光照［:］发生 ’()*+,-- 重排反应；在离子液体中也可实现 ’()*+,-- 重排反

应［"#，""］；使用碱性氧化铝催化，使酮肟转变为酰胺［"!］等9 人们研究的重点主要在于寻找温和的催化剂、简

便的操作方法、提高反应的收率等9 本文报道不同酸性催化剂作用下二苯甲酮肟进行 ’()*+,-- 重排反应

结果的比较，发现 28.45 6 7)!4 是二苯甲酮肟进行 ’()*+,-- 重排反应的理想催化剂之一9
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!" #$ 反应方程式

!" %$ 实验方案

&’( ! # % ) * + ,

催化剂 -./* 0# 12) 0./ 3 45#2 0#12) 3 45#2 0%-2) 3 45#2 --4 0./ 3 45#2 3 4520

#$ 结果与讨论

虽然在甲醇溶剂中光照［+］可以发生 67589:;; 重排反应，但收率低( 使用碱性氧化铝催化，酮肟可以转

变为酰胺［!#］，但操作复杂( 许多路易斯酸能催化 67589:;; 重排反应，但催化剂的不同对反应的收率、产物

的晶型、后处理均有较大的影响( 我们从反应时间、产率、经济性、操作步骤的简便性、减少污染等方面考

虑，确定了 , 种酸性催化方案，进行比较实验，即分别以 -./*、0#12)、0./ 3 45#2、0#12) 3 45#2、0%-2) 3
45#2、--4、0./ 3 45#2 3 4520 为催化剂进行实验，结果如表 !(

表 !" 不同酸性催化剂作用下二苯甲酮肟 #$%&’()) 重排反应结果的比较

催化剂 二苯甲酮肟 < = 溶剂 < 9> 催化剂用量 < 9> 苯酰替苯胺产量 < = 反应时间 < 9?; 产率 < @

-./* ! !A（乙醚） !" A（=） A" ,* #A ,*

0#12) ! A
* A" )A #A )A
!A A" *A #A *A

0./ 3 45#2 ! A
* A" +A #A +A
!A A" +* #A +*

0#12) 3 45#2 ! A
* A" *A #A *A
!A A" *! #A *!

0%-2) 3 45#2 ! A
* A" ,* #A ,*
!A A" BA #A BA

--4 ! A
* A" ,A #A ,A
!A A" ,* #A ,*

0./ 3 45#2 3 4520 ! A
* A" ,A #A ,A
!A A" ,* #A ,*

$ $ 通过实验我们发现，--4 具有不氧化、不焦化、对有机物溶解性较好等特性，而且以 --4 为催化剂，产

物酰胺的产率也比较高，约 ,*@左右( 但此方法也存在着不足，--4 是非常粘稠的液体，量取和使用都不

太方便，倾倒 --4 常常需要很长时间，而且液体倾倒不完全，从而导致用量不够准确( -./* 的实验结果收

率较好，但 -./* 作为催化剂时，刺激性强，反应需在有机溶剂（ 例如：乙醚）中进行，操作不够方便，污染也

大(
酸性混合液（0./ 3 45#2、0#12) 3 45#2 以及 0%-2) 3 45#2）作为催化剂结果发现：以 0./ 3 45#2 为

催化剂时（!醋酸酐：!浓盐酸 C !D !），在 !A 9> 催化剂中慢慢加入 ! = 酮肟，保温在 EA F或 !AA F并搅拌，反应

#A 9?;，冷却放置 !A 9?; 再倒入 !AA 9> 冷水中，即有大量的白色沉淀析出，用无水乙醇重结晶后得纯品( 该

方法的优点是所得产品为银白色针状结晶，后处理方便，产率也较高，+A@ 3 +*@ 左右( 但 0./ 的挥发性

强，在反应过程中会形成大量的酸雾( 以 0#12) 3 45#2 为催化剂时（!醋酸酐 D !浓硫酸 C #D !），用量和实验操作

都类似于前一种方法( 反应液加热到 !#A F，反应 #A 9?;，冷却后将液体倒入 !AA 9> 冷水中，有大量的白色

沉淀析出( 用乙醇重结晶后析出粉末状固体( 该方法生成的产物颗粒较细，抽滤起来很困难，后处理不方

便，产率也不高，*A@左右( 采用 0%-2) 3 45#2 作为催化剂时（!醋酸酐 D !磷酸 C #D !），该反应我们在不同时间、

不同温度下进行了比较，实验结果发现，反应在 !#* F下进行 #A 9?; 至 A( * G 效果最好，产率可达到 BA@
左右( 产品为白色鱼鳞状晶体，易于分离，熔点为 !+) 3 !++ F，与文献［!%］相符( 经红外光谱测定产物为苯

酰替苯胺( 所以选择 0%-2) 3 45#2 为催化剂时，计量准确，操作简便，而且体系无明显挥发性烟雾，空气污

染小，产率也较高( 目前我们尚未发现有关 0%-2) 3 45#2 混合试剂作为 67589:;; 重排反应催化剂的报

道(
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!" 结论

硫酸作催化剂价格便宜，但产率不高# 常用的 $$% 作催化剂，产率较高，但价格也较高，而且使用不

便# 用 &!$’( ) %*+’ 混合试剂作为 ,-*./011 重排反应催化剂，产物产率高、晶型好、易于分离，实验结果

表明 &!$’( ) %*+’ 是二苯甲酮肟进行 ,-*./011 重排反应的理想催化剂之一# 有关该催化剂对其它酮肟

的 ,-*./011 重排反应效果尚在进一步研究之中#
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