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	摘要(中)	摘要


本研究探討溶劑、溫度效應與基質ROH、RCl 中之R 之結構對反應ROH


+ Bu4NCl RCl + Bu4NOH(R = Bz, Allyl, Et, Pent, Bu, Pr, sec-Bu, iso-Pr)


影響。


溶劑效應方面: 選擇脂肪族非質子(aprotic aliphatic)溶劑(δ= 7.3 ~ 13)


及芳香族非質子(aprotic aromatic)溶劑(δ= 8.9 ~ 11.1)，以莫耳比BzOH :


Bu4NCl : solvent = 1 : 0.03 : 30，反應溫度30 0C，以溶解度參數δ (solubility


parameter)作為主要探討溶劑效應之依據。由實驗之結果發現，lnkf、lnkb、


lnK 與δ呈線性關係。由實驗結果得知當反應溶劑為芳香族非質子溶劑時其


反應速率常數比為kb,max / kb,min=1.5；kf.max / kf,min=3.35，而當反應溶劑為脂肪


族非質子溶劑時其反應速率常數比為kb,max / kb,min=1.8；kf.max / kf,min=7.98，由


此可得知不同的溶劑對反應之影響不大，其原因乃是由於反應物Bu4NCl 為


離子對(極強偶極)而活化複合體皆為四極(quadrupole)，因此溶劑對反應物和


活化複合體之媒合程度相當，故溶劑效應對反應之相對速率影響不大。


溫度效應方面：以芐醇(2.56g)與四丁基銨氯(0.1976g)為反應物，溶劑


則使用氯仿，莫耳比BzOH : Bu4NCl : CHCl3 = 1 : 0.03 : 30，反應溫度


範圍30oC ~ 50 oC，求得不同反應溫度下之反應速率常數，進而藉由反應溫


度和反應速率的相互關係而可求得此反應之反應動力學參數，如活化吉布


氏自由能、活化焓、活化熵和活化能。而由實驗中所求得之(Eab－ 0 , ≠ ∆ b H ) / RT = 1.05


~ 0.98 和(Eaf － 0 , ≠ ∆ f H ) / RT = 1.04 ~ 0.98 之值約等於理論值1，故本研究所


求得之動力學參數頗為正確。


基質中之R 之結構方面: 以不同之R(R = Bz, Allyl, Et, Pent, Bu, Pr,


sec-Bu, iso-Pr)結構，莫耳比ROH : Bu4NCl : CHCl3(solvent) = 1 : 0.03 : 30，


反應溫度30 0C，探討基質結構對反應速率之影響。由實驗結果發現以下結


果：(1)基質結構效應之逆向反應速率常數比為Bz ：Allyl：Et ：Pr ：Bu：


Pent ：sec-Bu：iso-Pr = 1.95：1.89：1.64：1.43：1.24：1.18：1.11：1，正


向反應速率常數比為Bz ：Allyl：Et ：Pr ：Bu：Pent ：sec-Bu：iso-Pr = 11.25：


9.37：5.98：4.29：3.37：2.25：1.93：1。其逆向反應之相對反應性差異不


大，此表親核劑OH－具有平準效應(leveling effect)，而正向反應之相對反應


性約為11 倍。(2)本研究之R(R = Et, Pent, Pr, sec-Bu, iso-Pr)之結構效應可由


Taft eq.  表之，


故此方程式可預測其它類似不含共振效應之基質於同系列反應條件下之反


應速率常數。


經由本研究所得之結果，可知某液-液相轉移催化親核取代反應之最大


轉化率及反應速率。
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★ 季銨鹽	關鍵字(英)	
      	  
	論文目次	目錄


摘要……………………………………………………………………….. I


目錄……………………………………………………………………….. II


圖表目錄………………………………………………………………….. III


符號說明………………………………………………………………….. IV


1-1 相轉移催化之起源與定義……………………………………………. 1


1-2 相轉移催化之系統型態……………………………………….. 2


1-3 相轉移催化之機制……………………………………………... 4


1-4 相轉移催化劑之種類…………………………………………….……. 4


1-5 相轉移催化之二分子親核取代反應…………………………….…… 7


1-5-1 親核取代反應之反應機構與類型……………………………….. 7


1-5-2 典型相轉移催化SN2 反應之影響因素………………………….. 8


1-6 本文之動機與主旨……………………………………………………. 10


2-1 親核取代之反應機構及積分速率方程式…………………………….. 13


2-1-1 典型液-液相轉移系統油相反應機構……………………………. 13


2-1-2 SN2 反應之積分速率方程式……………………………………… 14


2-2 過渡狀態理論………………………………………………………….. 15


2-3 溶劑效應……………………………………………………………….. 18


2-3-1 溶質-溶劑間之作用能(interaction energy)與溶劑性質之


關係……………………………………………………..……19


2-3-2 ion-dipole interaction force………………………..………. 20


2-3-3dipole-dipole force…………………………………..……… 20


2-3-4 lnk 與溶解度參數之關係……………………………………..…… 21


2-3-5 ln(k / kid)與溶解度參數之關係………………………………..…... 21


2-4 溫度效應……………………………………………………..………….. 23


2-4-1 溫度效應與0 , ≠ ∆G 、0 , ≠ ∆S 、0 , ≠ ∆H 及Ea 之關係……….…….……23


2-4-1-1 由阿瑞尼亞定律解釋溫度與反應速率常數之關係…….…..…... 23


2-4-1-2 由過度狀態理論解釋溫度與反應速率常數之關係………..…... 24


2-4-2 阿瑞尼亞定律之反應活化能與過渡狀態理論之活化焓之關係………………………………………………25


2-5 基質結構效應………………………………………………………..….. 25


第三章實驗


3-1 實驗及分析藥品…………………………………………………………. 28


3-2 實驗裝置與分析儀器……………………………………………………. 30


3-2-1 實驗裝置………………………………………………………..…... 30


3-2-2 離子層析儀…………………………………………..…………….. 30


3-3 實驗操作…………………………………………………………………. 30


3-4 樣品分析…………………………………………………………..……. 32


3-5 實驗步驟……………………………………………………………..….. 36


3-5-1 溶劑之選擇……………………………………………………..….. 36


3-5-2 溶劑效應實驗之反應條件……………………………………..…... 36


3-5-3 溫度效應實驗之反應條件……………………………………...….. 38


3-5-4 基質結構效應…………………………………………………….. 38


第四章結果與討論


4-1 化學計量之關係………………………………………………………. 39


4-2 溶劑(芳香族非質子溶劑、脂肪族非質子溶劑)效應………………… 39


4-2-1 在不同的溶劑下Bu4NOH 濃度與反應時間之關係……………. 39


4-2-2 溶解度參數δ 對平衡常數K、正向速率常數kf、逆向速率常數


kb 之影響…………………………………………………………45


4-3 溫度效應之影響………………………………………………………. 56


4-3-1 在不同的定溫下Bu4NOH 濃度與反應時間之關係……………. 56


4-3-2 溫度對平衡常數K, 正向速率常數kf, 逆向速率常數kb 之影響56


4-4 基質結構效應………………………………………………………….. 65


4-4-1 在不同的基質結構下Bu4NOH 與反應時間之關係…….………. 65


4-4-2 基質結構對平衡常數K, 正向速率常數kf, 逆向速率常數kb 之


影響……...…………………………………………………………65


第五章結論……………………………………………………………… 73


參考文獻…………………………………………………………………… 76


附錄-本研究之實驗數據…………………………………………………... 81
	參考文獻	參考文獻


[1] 吳和生和唐健峰, ”液-固-液三相相間轉移觸媒之研究和發展”, 中國化


學工程學會會刊, 第44 卷第4 期(1997).


[2] J. Jarrouse and C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. Ser., C232, 1424 (1951).


[3] C. M. Starks, “Phase-transfer Catalysis. I. Heterogeneous Reaction


Involving Anion Transfer by Quaternary Ammonium and Phosphonium


Salts”, J. Am. Chem. Soc., 93(1), 195(1971).


[4] K. E. Koenig and W. P. Weber, Tetrahedron Lett., 2275(1974).


[5] Branko Jursic, ”Catalysis by Surfactants of Nucleophilic Displacement


Reaction of Primary Alkyl Halides with Solid-Phase Nucleophile Salts”,


J.Chem.Research(S), 104-105(1989).


[6] E. Angeletti, P. Tundo and P. Venturello, ”Gas-Liquid phase-Transfer


Catalysis: Catalytic and Continuous Transesterification Reaction”, J. Org.


Chem., 48, 4106-8(1983).


[7] 吳和生, ”液-固-液三相反應動力學之應用-醚酯類”, 第十五屆台灣區觸


媒及反應工程研討會論文集(1997).


[8] 李旭欽, “未飽和脂肪酸之有機金屬相轉移催化氫化研究”, 國立中央大


學化工碩士論文(1993).


[9] P. Tundo and P. Venturello, ”Silica Gel Supported Phosphonium Salts as


Micellar and Phase-Transfer Catalysis”, Tetrahedron Lett. 21, 2581(1984).


77


[10] 葉茂榮和胡滌華, ” 相間轉移催化反應”, Chemistry (The Chinese


Chem.Soc.,Taiwan China)June., 1990 Vol.48, No.2 p137-154.


[11] C. M. Starks and C. Liotta, “Phase Transfer Catalysis Principles and


Techniques”, Academic Press, N.Y. 1978.


[12] 徐金榮, “葡萄糖之有機金屬相轉移催化氫化研究”, 碩士論文, 國立中


央大學化工系(1994).


[13] 林敬二, ”化學大辭典”,高力(1993).


[14] T. W. G. Solomons, “Organic Chemistry”, 4rd, Wie Wiley, Ch5.,


pp193-245(1988).


[15] T. T. Wang, C. H. Chang, “Kinetics of the Nucleophilic Substitution of


Benzyltributylammonium Bromide with Allyl, Butyl, and Benzyl Chloride


and with Benzyl Acetate and Benzyl Ether”, International J. of Chem.


Kinetics., 28, 615-626(1996).


[16] T. T. Wang and T. C. Huang, “Kinetics of Quaternizations of Tertiray


Amines with Benzyl Chloride”, Chem. Eng. J., 53, 107-113(1992).


[17] S. S. Yufit and I. A. Esikova, “New Ideals on Phase Transfer Catalysis : SN2


Reaction with a Solid Ionophoric Salt”, J. Phys. Org. Chem., 4,


336-340(1991).


[18] C. H. Bamford; C.F. Tipper, ”The Theory of Kinetics : Comprehensive


Chemical Kinetics”, vol.2, Amsterdam, Elserier Pub. Co., New York, Ch4.,


78


(1969-1986)


[19] M. H. Abraham and P. L. Grellier, “Substitution at Saturated Carbon. Part.


XIX. The Effect of Alcohols And Water on The Free Energy of Solutes and


on The Free Energy of Transition State in S and S Reaction “, J. Chem. Soc.


Perkin Ⅱ, 1856-63(1975).


[20] J. O’M Bockrics and A.K.N. Reddy, “Modern Electrochemistry” Plenum


Press, New York(1977).


[21] J. M. Prausnitz; R. N. Lichtenthaler; Azevodo Edmundo Gomes de,


“Molecular Thermodynamics of Fluid-Phase Equilibria”, 2nd, Prentic Hall,


Englewood Cliffs, New Jersey, Ch4., pp48-90(1986).


[22] C. Reichardt, “Solvents and Solvents Effect in Organic Chemistry”,


Verlagsgesell schaft mbH, Ch2, Ch3, Ch5, pp4-70, pp121-281(1988).


[23] J. M. Moore and R. G. Pearson, “Kinetics and Mechanism”, 3rd, Wiely,


New York, Ch7(1981)


[24] O. Levenspiel, “Chemical Reaction Engineering”, 2nd, John Wiley ＆Sons.


Inc.,New York, CH5 pp171-209(1972)


[25] M. S. Newman, “Steric Effects in Organic Chemistry”, Wiley, New


York.,Ch13, (1956).


[26] T. C. Fujita；C. Takayama and M. Nakajima, “The Nature and Composition


of Taft-Hancock Steric Constants”, J. Org. Chem., 38(9), 1623-30 (1973)


79


[27] T. T. Wang, G. M. Su, “Solvent Effect and Structural Effect of Tertiary


Amines on the Reactivity of the Quaternization of These Amines with Butyl


Iodide”, J. CIChE., 33, 2, 1-10(2002).


[28] N. S. Isaacs, “Physical Organic Chemistry”, 2nd, Wiely, New York, Ch5,


pp171-209(1992)


[29] T. T. Wang and Q. L. Iou, “The Solvent Effect and the Structural Effect of


Halides on the Quaternization Et3N + RX →Et3RNX” , J. Chem. Eng.,


3909, 1-10(2001).


[30] 朱宏彬, “溶劑與陰離子(Y)之結構對一典型相轉移催化親核取代反應


BzCl + Bu4NY BzY + Bu4NCl 之反應性之效應”, 碩士論文, 國立中


央大學化工系(2002).


[31] J. A. Riddick and W. B. Bunger, “Organic Solvents：Physical Properties and


Methods of Purification”, 3rd , Wiey-Interscience, New York(1970).


[32] O. I. Danilova ; I. A. Esikova ; S. S. Yufit ; ”Exchange Reactions in


Two-Phase Catalytic Systems. II. Ionic Halide Exchange Between an


Onium Salt and Solid Alkali Metal Salts”, Izv. Akad. Nauk USSR, Ser.


Khim., Vol.2, pp.314-316(1988).


[33] A. Brandstrom, ”Preparative Ion Pair Extraction”, Apotekarsocieteten /


Hassle, Lakemedel, Sweden, pp.139-148(1974).


[34] J. Parker, “Protic-Dipolar Aprotic Solvent Effects on the Rates of


Bimolecular Reactions”, Chem. Reviews. 69, 1-32(1969).


80


[35] P. Haberfield, “Trapping the Single Electron Transfer Intermediate in an SN2


Reaction”, J. Am. Chem. Soc., 117, 3314-3315(1995).


[36] C. M. Starks, “Selecting a Phase Transfer Catalysis”, Chemtech, 110 (1980).


[37] L. Pauling, “The Nature of The Chemical Bond”, Cornell university press.


Ithaca, New York, 1969.


[38] R. C. Hahn, “Conversion of an Alkyl Chloride to Bromide (or Vice Versa)


by Homogeneous Nucleophile Exchange”, J. Chem. Educ., 74,


836-838(1997).


[39] 高志宏, “鹵化四丁基銨之合成動力學、溶解、萃取及精製研究”, 碩士論


文, 國立中央大學化工系(2000).


[40] A. A. Matveev, Zh. P. Piskuneva, V. A. Palm and A. F. Popov , “Factors


Effecting Rate of Menshutkin Reaction. 1.：Effect of Amine Structure”,


Organic Reactivity, 22, 1(77), pp110-119(1985).
	指導教授	
      	  王天財(Ten-Tsai Wang)
      	 	審核日期	2003-7-3
	推文	
      	  [image: ]facebook   [image: ]plurk   [image: ]twitter   [image: ]funp   [image: ]google   [image: ]live   [image: ]udn   [image: ]HD   [image: ]myshare   [image: ]reddit   [image: ]netvibes   [image: ]friend   [image: ]youpush   [image: ]delicious   [image: ]baidu   
      	 
	網路書籤	
      	  [image: ]Google bookmarks   [image: ]del.icio.us   [image: ]hemidemi   [image: ]myshare   
      	 


  

  











若有論文相關問題，請聯絡國立中央大學圖書館推廣服務組 TEL:(03)422-7151轉57407，或E-mail聯絡
	       - 隱私權政策聲明



	
