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摘要  研究了苯基三卤甲基汞与四苯基环戊二烯酮(TPCP)脱氧反应的特征及其产物 偕二卤

环戊二烯的晶体结构. X 射线单晶衍射分析表明, 二卤化物晶体的结构参数会随着卤原子半径的

不同而有所变化. 同时还发现脱氧反应产物的产率也与卤原子的半径有关. 这些结果印证了此前

曾提出的这类卡宾反应的机理, 即中间体羰基叶立德对反应不同竞争途径的选择主要取决于该中

间体的特定结构.

关键词  晶体结构  反应机理  羰基叶立德  卡宾  四苯基环戊二烯酮

羰基叶立德是一类重要的有机反应活性中间体, 近年来由于其在理论上的重要意义和应

用上的潜在价值而引起人们的广泛关注 [1~3]. 研究表明, 卤代卡宾与醛或酮的反应经历羰基叶

立德中间体阶段. 在反应过程中, 羰基叶立德中间体可通过 3 个竞争途径分解生成最终产物:

(1) 脱氧(以脱 CO的形式); (2) 与第 2个羰基进行 1,3-偶极环加成; (3) 发生分子内电环化[4~7].

人们发现 [4,7], 当卤代卡宾与醛反应时 , 它们主要采取(1)和(2)途径((1) (2)); 而与酮反应时 ,

由于空间位阻的影响, 使(1)和(2)两个途径受阻 , 故反应以途径(3)为主进行. 其后, 本研究组

提出的实验证据表明[8~10], 当:CBr2 和:CCl2 的前体化合物与位阻相当大的四苯基环戊二烯酮

(TPCP)反应时, 采取的途径竟是(1)而不是(3). 对这一看似 反常 的结果, 我们提出了这样

的解释: 即在所形成的羰基叶立德 A 中, 具有潜芳香性的四苯基环戊二烯会通过共振产生部分负

电荷, 其与同一作用下在二卤亚甲基上产生的部分正电荷之间会有所谓 推-拉(push-pull)

效应, 这一效应使得 A 经重排脱去 CO, 进而使生成偕二卤化合物 3 成为 TPCP 反应的主途径

((1)式). 本文将报道脱氧产物 3a, 3b 的 X 射线衍射晶体结构, 并讨论羰基叶立德的结构与其

反应特征之间的关系, 以期进一步揭示有关羰基叶立德中间体反应的结构控制因素.

1  实验

( ) 试剂和仪器.  苯基三溴甲基汞和一溴二氯苯基甲基汞按照文献[11]的方法制备. 四

苯基环戊二烯酮购自 Aldrich 公司. 苯用 CaH2干燥, 重蒸纯化备用. 熔点用 Yanaco 显微熔点

测定仪(温度未经校正), 元素分析用 PE-2400型元素分析仪, 1H NMR用 JEOLFX-90QNMR核

(1)
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磁共振仪, 质谱用 HP-5988A 质谱仪, 红外用 Nicolet-FX50X 型红外光谱仪, 晶体结构分析用

Enraf-Nonius CAD4-X射线衍射仪测定. 所有玻璃器皿和注射器均经加热完全干燥, 冷却至室

温后保存在氮气中备用.

( ) 实验操作.  反应在配以反口橡胶塞 15 mL 两口瓶中进行, 反应体系通过冷凝管及

多路活塞与量气瓶及气压计相连. 以苯作溶剂, 在(80 2) 下反应 4 h 后, 将混合物过滤, 滤

液做快速柱层析(苯︰石油醚 = 3︰2), 上述两个反应分别给出 3a 和 3b 为主要产物. 若以加入

卡宾源的量为基准, 可测得二溴卡宾和二氯卡宾的反应中脱氧产物 CO 的产率分别为 50.9%和

47.1%.
( ) 3a和 3b晶体结构的测定.  从苯/乙醇溶液中培养出单晶. C29H20Br2 (3a)为淡黄色透

明晶体, C29H20Cl2 (3b)为黄色透明晶体. 在 Enraf-Ncnius CAD4-X射线衍射仪上使用经过石墨

单色化的 Mo-Kα(λ = 0.071 073 nm)射线作为入射辐射, 在 2° θ 22°的范围内以ω - 2θ 扫描

方式, 室温((23 1) )下收集晶体数据. 全部强度数据均经 Lp 因子校正及经验吸收校正, 晶

体结构由直接法(Multan 82)解出, 对所有非氢原子坐标及其各向异性热参数进行全矩阵最小

二乘修正, 其主要参数为 C29H20Br2: FW 528, a = 0.862 1(5) nm, b = 1.189 3(6) nm, c = 2.245 9(4)

nm, β = 93.07(2)°, V = 2 299(3)×10−3 nm3, Z = 4, Dx = 1.530 g/cm3, P21/n, F(000) = 1 056, µ = 35.04
cm−1, R = 0.059, Rw= 0.065, 2θmax = 44°, T = 298.15 K; C29H20Cl2: FW 438, a = 0.858 3(2) nm, b =
1.156 2(3) nm, c = 2.256 5(5) nm,  V = 2 239(2)×10−3 nm3, Z = 4, Dx = 1.30 g/cm3, P212121, F(000) =
912, µ = 3.02 cm−1, R = 0.061, Rw = 0.065, 2θmax = 44°, T = 298.15 K. 有关晶体结构见图 1和 2.

2  结果与讨论

2.1  晶体及分子结构

1,1-二溴和 1,1-二氯四苯基环戊二烯酮(3a, 3b)的立体结构和原子编号(氢除外)分别在图 1

和 2 中示出. 图中显示, 与中心五元环相连的 4 个苯环具有不同的二面角. 3b 中的 4 个二面

角(从C(11)起, 沿逆时针方向)依次为 153.46°, 61.05°, 45.71°和 108.48°; 而Cl-C-Cl的夹角为 109.5°.

由于空间张力的影响, 中心环近似为一个平面, 若从垂直于中心五元环的方向看, 该分子呈叶

轮状. 3a 与 3b 的结构相似, 但因溴原子的半径较大, 故空间斥力亦较大, 使得 Br-C-Br 有更大

的键角(111.4°), 其晶体结构相应地略有变化. 具体参数见图注.

2.2  反应机理

由前期研究可知, 羰基化合物与二卤卡宾作用形成了羰基叶立德(A, 反应式(2)). 当其以

0°, 0°构象存在时, 若处 endo 位置上的基团体积较大, 两者之间的空间排斥作用会使得叶立德

产生扭曲的优势构象[4~7]. 依此可知, 二卤卡宾与四苯基环戊二烯酮作用所生成的 A, 会因苯

基与卤原子之间较大的 endo-endo 斥力, 使羰基叶立德采取 0°, 0°与 0°, 90°之间的某一构象. 此

外, 推-拉 稳定效应也会对叶立德的构象有所影响 [5]. 如反应式(2)所示, 最初形成的平面

羰基叶立德有两种共振结构(A, B). 其中共振式 B有一定的稳定性, 但无论是 A还是 B, endo-

endo 排斥作用均会使其自动转变成扭曲构象的 C 以避免空间阻碍. 五元环芳构化所产生的拉

电子效应和 −
2CX 的推电子效应相结合, 形成了有利于生成 C 的 推-拉 稳定体系. C 的扭曲

构象不利于 1, 3-环加成, 同时也抑制了分子间的电环化. 于是 C 重排为卡宾 D, 再失去 CO

而生成终产物 3, 即成为该反应最有利的途径.
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键长(nm):

C(1) C(11): 0.146(1), C(2) C(21): 0.150(1),

C(3) C(31): 0.147(2), C(4) C(41): 0.145(2),

C(5) Cl(1): 0.181 3(9), C(5) Cl(2): 0.176 8(7)

键角(°):

C(2)C(1)C(11): 128.9(7), C(5)C(1)C(11): 123.2(7),

C(1)C(2)C(21): 128.9(7), C(3)C(2)C(21):120.6(7),

C(2)C(3)C(31): 125.5(7), C(4)C(3)C(31): 124.9(7),

C(3)C(4)C(41): 129.8(7), C(5)C(4)C(41): 124.3(8)

五元环平面方程:

0.570(4) X + 0.815(3) Y − 0.102 (5) Z − 0.44 (8) = 0
原子到平面的距离( 10−1 nm):

C (1): −0.006 2±0.009 0, C (2): −0.004 1±0.009 4
C (3): 0.013 2±0.008 9,  C (4): −0.016 3±0.009 4
C (5): 0.013 4±0.008 2
Cl (1): 1.549 0±0.002 6,   Cl (2): −1.369 3±0.002 5
C (11): −0.151 0±0.009 7, C (21): 0.084 9±0.009 9
C (31): −0.031 5±0.009 8, C (41): 0.136 5±0.009 8

键长(nm):

C(12) C(21): 0.154(1), C(13) C(31): 0.150(1),

C(14) C(41): 0.151(1),C(15) C(51): 0.149(1),

C(11) — Br(1): 0.196(2), Cl(1) Br(2): 0.191(2)

键角(°):

C(13)C(12)C(21): 130(1), C(14)C(13)C(31): 123(2),

C(11)C(12)C(21): 120(1), C(12)C(13)C(31): 129(2),

C(13)C(14)C(41): 123(2), C(15)C(14)C(41): 128(1),

C(14)C(15)C(51): 128(1), C(11)C(15)C(51): 124(1)

五元环平面方程:

−0.573(7) X + 0.812(5) Y − 0.113 (8) Z + 2.4(1) = 0
原子到平面的距离( 10−1 nm):

C (11): −0.014 5±0.016 2, C (12): 0.032 7±0.016 5
C (13): −0.036 9±0.015 4, C (14): 0.025 7±0.015 9
C (15): −0.007 0±0.01
Br (1): 1.626 6±0.002 0, Br (2): −1.563 9±0.002 0
C (21): 0.174 2±0.016 6, C (31): −0.093 5±0.016 7
C (41): −0.020 8±0.016 1, C (51): −0.158 2±0.016 6

以上两个卡宾反应, 产生 CO 的量远高于一般酮的反应, 这表明叶立德中间体的构象对

反应途径有很大影响. CO 的产率随卤原子的不同有所差异, 这可能与羰基叶立德中 C X 键

图 1  C29H20Cl2分子立体图 图 2  C29H20Br2分子立体图

(2)
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的键能有关. 溴原子与氯原子比较, 原子半径较大, 因而二溴羰基叶立德会有更大的构型偏转;

而且 C Br键比 C Cl键的强度弱, 因而更倾向于按反应式(2)中的机理进行反应, 故其脱 CO

的产率高于后者, 即:CBr2卡宾源的反应(50.9%) :CCl2卡宾源的反应(47.1%).
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