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　　摘要：评述了一种新型硅胶支载的有机胍盐的制备方法、结构特点及其在羧酸和氯甲酸酯选择
性酯化、羧酸的酰氯化、缩醛的脱保护等有机反应中的应用。
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　　近年来高分子媒介有机合成及生物大分子合成取得的成绩骄人。Merrifield 固相肽合成、固相
寡核苷酸、寡糖合成及在聚合物载体上合成穿入式大环化物（轮轴烷、索烃、绳结烷等）都是这一领
域中夺目的闪光点［1］。聚合物媒介合成法打破了化学反应尽可能在均相溶液中进行的传统观念�
利用不溶性聚合物为反应载体在反应结束后通过简单过滤就能将试剂或催化剂与产物分离开来�
避免了因蒸馏、重结晶等繁琐分离方法所造成的损失�简化了处理步骤�节省了工时�提高了效率。
此外�以特定裁制的高分子为载体的载体化有机反应尚具有选择性高、副反应少和载体可回收利用
等优点�因而在有机和催化合成中得到了广泛的应用并已显示出广阔的发展前景［2］。

在各种形式的载体中交联聚苯乙烯是用的最广的有机高分子载体�硅胶则是常用无机高分子
载体的代表。有机高分子的特点是反应性功能基支载量高�但耐热性较差；硅胶的特点是功能基易
近性（底物分子可接近性）及耐热性好�但功能基支载量较低。最近的研究证明可溶性的氯化六烷
基胍是高效的亲核反应催化剂［3�4］�然而在反应的后处理阶段�由于其可溶性给产物的分离和纯化
带来很大的麻烦。近来法国国家科学研究中心（CNRS）Le Perchec等人以硅胶为载体将烷基胍盐固
定化［5～9］�这种高分子胍盐不仅催化效率高�更重要的是由于有机胍是人体和动物体内存在的物质
（人体中肌酸、精氨酸代谢及储能释能过程均涉及胍盐参与的反应）�因而又是完全无毒的仿生型催
化剂�其研究意义及应用前景是重大的。
1　高分子胍盐的制备原理及结构特点

Le Perchec及其合作者首次合成了硅胶支载的氯化胍盐1（简写为 SiG＋·Cl－）并申请了专利［5］。
制备方法原理如图1所示：

　　　　（MeO）3Si（CH2）3Cl HNBu2
80℃ （MeO）3Si（CH2）3NHBu （Bu2N）2ClC＋Cl－

Et3N
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图1　硅胶支载有机胍盐催化剂的合成

关于胍盐的精细结构尚有争论�光谱学的研究结果支持三个氮原子环绕的碳原子中心的离域
碳 离子结构。高分子胍盐和小分子胍盐具有同样的电子和空间结构特点�如：大的本体体积�正
电荷高度的离域性、抗衡负离子的高淌度等。所有这些都大大提高了其抗衡负离子的亲核性和胍
盐催化反应的区域选择性�因而可进行亲核催化和高选择性的 Lewis酸催化。
2　胍盐催化反应及其机理
2∙1　位阻酯的合成［3�8］

受空间位阻因素的制约位阻型酯的选择性合成一直是个难题�在这一方面任何一点改进都不
仅在理论上而且在实际上特别是对精细化学品的研究与开发有重要意义。最近 Le Perchec等发现
硅胶负载的氯化六烷基胍可高效地催化位阻羧酸（如：2-乙基己酸�2�4�6-三甲基苯甲酸�2�2-二甲
基丙酸等）与位阻氯甲酸酯（如：氯甲酸苯酯�氯甲酸苄酯�氯甲酸2�2�2-三氯乙基酯等）的反应得到
位阻型酯（图2）。这一反应的特点为：（1）立构专一性（位阻酯 RCOOR’的 R基来自位阻羧酸�R’基
来自位阻氯甲酸烷基酯）；（2）几近化学定量（产率95％～98％）；（3）反应条件温和（常压�120℃�2h
～9h）；（4）反应后产物的分离、纯化大为简化；（5）催化剂可重复使用。

研究证明这一反应的机理为：（1）胍盐首先与羧酸生成络合物2；（2）络合物2与氯甲酸烷基酯
反应生成过渡态3；（3）过渡态3经分子内电子重排脱羧、分解成位阻酰氯 RCOCl 及位阻醇 R′OH�
后二者发生快速脱卤化氢反应生成位阻酯 RCOOR’4�（图2）。

图2　负载胍盐催化羧酸与氯甲酸酯反应机理
　

络合物2的精细结构尚待研究�初步研究证明催化剂胍盐基中氯负离子与羧酸中羧基碳及羟
基氢络合形成四元环状络合结构从而提高了羧基碳的亲核反应性。
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2∙2　羧酸的酰氯化［3］

Le Perchec等人应用胍盐及支载的胍盐为催化剂�对羧酸与光气或亚硫酰氯反应的催化性能进
行了探讨。研究发现在胍盐催化下强酸和弱酸遵循不同的反应机理�但都以很高的产率得到羧酸
酰氯。弱酸性羧酸（PKa＞3．4）的反应机理与羧酸和氯甲酸酯反应一致。强酸性羧酸5（如：三氯乙
酸�三氟乙酸等）与胍盐催化剂共存时胍 的抗衡氯离子首先夺取羧基氢原子（快速夺氢反应）导致
生成胍 与羧酸根的络合物6�后者与光气或亚硫酰氯发生缩合反应（决速步骤）�最终高产率生成
酰氯7（图3）。应当指出的是�在没有胍盐存在时上述反应不发生。

图3　胍盐催化强酸性羧酸与光气（或亚硫酰氯）反应机理
X为吸电子取代基；L为 C或 S

高分子胍盐催化的亲电子试剂与羧酸的这种高效反应扩大了亲电子反应的范围�尤其是对强
酸性羧酸而言�另一方面这种新型催化剂兼具高催化效率和高使用稳定性的双重特点使之具有实
际工业应用前景。
2∙3　环氧化合物和氯羰化合物的反应［5］

在环氧化合物和各种不同的亲电子试剂的开环反应中�硅胶支载的高分子胍盐表现出高的化
学选择性和区域专一性。在制备β-氯代酯和β-氯代氯甲酸酯时�使用此催化剂可在中性条件下反
应得到很高的产率�而且此历程提供了产物稳定性和易于分离的特性。
2∙3∙1　单取代的环氧化合物和光气的反应：β-氯代氯甲酸酯的合成

由环氧化物和光气合成β-氯代氯甲酸酯一般用吡啶催化但经常有双β-氯代碳酸酯副产物生
成�且含量高达30％［10］。这是由于吡啶不仅能和光气反应而且也能和生成的β-氯代氯甲酸酯反应。

若使用高分子胍盐为催化剂在温和的反应条件下（50℃�6h）可近乎定量的得到β-氯代氯甲酸
酯�且对几乎所有的环氧化合物都是如此［11］。

对带给电子取代基的环氧化物8（如：缩水甘油丁醚）�高分子胍盐催化下发生完全的区域选择
性的开环反应�β-氯代氯甲酸酯9的产率高达95％。有趣的是产物β-氯代氯甲酸酯并不进一步与
环氧化物反应［12］ （图4）。
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　　　　　　　　　　　R：CH3�C12H23�Ph�BuOCH2

图4　胍盐催化合成β-氯代氯甲酸酯
2∙3∙2　取代的环氧化合物和酰氯的反应

（1）单取代的环氧化合物：高分子胍盐在催化环氧化合物和酰氯的反应中表现出高区域选择
性�氯进攻环氧基上无取代基的碳�产生相应的羧酸β-氯代烷基酯�而且产率很高。如丙烯酰氯与
单取代环氧化物反应中因完全没有氯化氢生成故保证了双键的完整性（图5）。
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图5　丙烯酸酯的合成
高分子胍盐催化的氧化苯乙烯10与酰氯的反应是一个有意义的实例。胍 与氧化苯乙烯络

合生成离域化环丙基碳 离子11�空间位阻效应使得氯负离子优先攻击环氧基中低取代碳原子。
当氧化苯乙烯与乙酰氯在高分子胍盐催化下反应时�实验结果证明反应优先生成乙酸1-苯基-2-氯
　　　

图6　高分子胍盐催化的氧化苯乙烯与酰氯的反应

乙基酯12。（图6）
由于高分子胍盐的正电荷中心具有大的位

阻效应�所以其催化反应为位阻和亲电效应二者
所控制。后者由于胍盐正电荷在氮原子上的分
散而被部分屏蔽。而抗衡氯离子与亲油的笨重
有机正离子的结合又是松散的�所以在催化反应
中胍盐基中抗衡氯负离子表现出高的亲核

性［13�14］。
（2）双取代的环氧化合物
1�1-二甲基环氧乙烷：偕二甲基的结构使其具有立体和电荷稳定的特征。与酰氯反应可能的

产物有两种�而用 SiG＋·Cl－催化时产物以13为主（70％）。Ashby 等［12］曾指出�要使环氧基上位阻
大的碳发生完全取代需用强路易斯酸�因而说明胍盐催化剂具有强的 Lewis酸性（图7）。

图7　胍盐的 Lewis酸性对环氧化合物的活化

图8　β-蒎烯在路易斯酸作用下的异构化

　　氧化β-蒎烯：β-蒎烯化合物在用 Lewis 酸
催化时会发生图8所示的异构化反应［15�16］。
使用高分子胍盐催化氧化β-蒎烯与酰氯的反
应时不仅不发生骨架的改变（图9）�同时氯原
子主要被引入到空间拥挤的多取代碳位15
（67％）。这突出证明胍盐催化剂抗衡氯负离
子的高度亲核性及胍盐碳中心的亲电子性。
由于氧化β-蒎烯骨架具高空间位阻�反应产物
的分布证明胍盐催化时环氧化物与胍 以“片
板结构”（sheet plate geometry）缔合。这样抗衡
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氯离子变得高度自由和具有更大的亲核性�可以进攻环氧-胍盐复合物的低端。

图9　高分子胍盐催化环氧蒎烯与酰氯反应

高分子胍盐催化剂有许多其他试剂不具备的

优点。如反应在完全中性的条件下发生�且经由单
一反应途径�对大多数取代环氧化合物底物而言�
反应是高区域选择性的。对单取代的环氧化合物�
立体效应是最主要的�反应总是发生在低取代的碳
原子中心。对于制备用传统方法不易获得的产品�
这是一个非常诱人的途径。如羧酸偕二醚基酯和
碳酸偕二醚基酯是合成多种聚合物、染发剂、药物和杀虫剂的中间体�具有很高的合成价值。高分子
胍盐在催化取代的β-氯代氯甲酸酯合成中由于避免了相应碳酸酯的生成也引起了人们极大的兴趣。
2∙4　硅胶支载的高分子胍盐-乙酰氯作为羰基化合物的脱保护试剂［16］

在许多情况尤其是中性条件下�由屏蔽羰基上去除保护基团非常重要。脱保护试剂的应用通
常是不可少的�如在天然产物的多步合成中。一般�羰基的恢复是在水性介质中酸性水解�但是这
种方法不适用于含酸敏基团的底物。文献报道了一些这方面的试剂�如四氟硼锂［17］�酸性硅胶［18］

等。在无水的介质中�也可用三碘化磷［19］�三甲基氯硅烷-碘化钠［20�21］�四氯化钛［22］等路易斯酸作
脱保护试剂�但最后一种试剂不能使环缩醛去保护。

最近 Le Perchec等发现［6］在 SiG＋Cl－的催化作用下用乙酰氯可成功地使缩醛、缩酮脱保护。反
应在室温下进行�反应时间短（1h～6h）�醛酮产率高（90％）。环己酮缩乙二醇脱保护产物是环己酮
和乙酸2-氯乙基酯（图10）。有趣的是在胍盐-乙酰氯作用下酮缩二甲醇（如：1�3�3-三甲氧基丁烷）
脱保护生成酮�而如果单用乙酰氯�则无法实现脱保护获取前体酮（图10） ［23］。这种明显的区别归
因于胍盐正离子（G＋）和缩醛氧上的孤对电子的紧密结合［5］�抗衡氯离子会诱使低取代的中心碳原
子在α位置进行脱烃基�形成类氧 中间体。胍盐催化的缩醛酮脱保护反应机理如图11所示。
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图10　SiG＋·Cl－催化的缩醛（酮）脱保护反应

图11　胍盐催化缩醛（酮）脱保护反应机理
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2∙5　硅胶支载的高分子胍盐在催化烷基氯甲酸酯分解中的应用［12�24］

表面活性剂�各种药物�除草剂都是由烷基卤生产的�整个生产过程起始于卤甲酸酯［25］。近期
关于烷基卤的研究集中在光学活性产物的合成上［26］�基于以上的背景和胍盐的催化活性�Le Per-
chec等人研究了氯甲酸酯在胍盐存在下的分解反应。在没有热裂解反应发生的条件下�SiG＋·Cl－
和 HBGCl都具有高的催化活性。为了研究胍盐催化氯甲酸酯分解的机理�他们选择了具有光学活
性的2-辛基氯甲酸酯�在 SN型反应中�这是一种典型的确定反应机理的方法。已经证明（S）-2-辛
基氯甲酸酯热分解产生（S）-2-氯辛烷是通过一个 SN1过程来实现的［27］。只有经过一个完全的 SN2
反应才能得到（R）对映体�实验表明在 SiG＋·Cl－存在下�本体反应可获得96％ee（R）的产物�这说
明该反应是 SN2机理。与之比较�在极性溶剂中进行的产物只有低的光学产率�表明发生了部分
离子化的过程。
3　结束语

综上所述�无机高分子硅胶支载的胍盐在催化位阻酯合成、羧酸酰氯化等方面的独特应用�充
分显示了胍盐本身及硅胶支载胍盐在催化有机反应方面的优越性。随着在这方面研究的深入�这
种新型催化剂必将在催化有机反应方面发挥越来越大的作用。
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Synthesis and Characterization of Fluoro-modified Polyurethane

LUO Xiang-dong�XU Jian�TANG Wen-hong�DAI Xin-hua�ZHANG Xiao-li
（State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry�Center for Molecular Science�Institute of

Chemistry�Chinese Academy of Sciences�Beijing100080�China）

Abstract：A review was given in synthesis of the fluoro-modified polyurethane based on the polyester and
the polyether with different structure．The chemical properties of resultants were also analyzed．The results of
different characterization were discussed．It is found that the fluoro-modified polyurethane differes significantly
from those of conventional polyurethane with respect to the properties due to their special structure．

Key words：Fluoro-modified polyurethane；Synthesis；Characterization；Fluoropolymer
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Applications of Silica-supported Guanidine Salts to Organic Synthesis

LI Hong�WU Jun�WANG Chen-hong
（The State Key Laboratory of Functional Polymer Materials for Adsorption and

Separation�Institute of Polymer chemistry�Nankai University�Tianjin300071�China）

Abstract：The preparation and structure of a new type of silica-supported guanidinium chloride and its
application to organic synthesis such as hindered ester formation from carboxylic acids and chlorocarbonates�
acyl chloride formation from carboxylic acids�and deprotection of actals were reviewed with27references．

Key words：Guanidinium salt；Polymer catalyst
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