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化有关
。

这种晶粒在低于 � �� ℃ 的热处理过程中增大增多
,

因此
,

经热处理后这种小晶粒的熔融就可

以为� �  所检测到
。

上述模型与软硬嵌段共聚物的准液晶态模型相似
,

并可解释��  共聚物形成非球

晶形态的机制
。

导师 � 史观一

顺式二氢玫瑰醚的合成及有关的立体化学

周 祖 良

�中国科学院上海有机化学研究所 �

本文介绍一种从天然产物香蒸油合成顺式二氢玖瑰醚 �丝� �名贵香料玫瑰醚的类似物 � 的新方

法
,

并讨论香蒸醇 �兰 �
、

香蒸酮 �生� 催化氢化及两种四氢香蔫醇 �丝� 和 �些� 催化脱水的立体

化学
。

顺式二氢玫瑰醚的新合成路线如下
�

兰催化氢化的可能机理及立体化学如图式 �

所示
。

四氢香蒸醇的四种非对映异构体鲤
、

丝
、

竺
和丝的构型用气相色谱

、

红外光谱及构象分析等

方法确定
。

竺和丝催化脱水重排为二氢毗喃体系的立体

化学研究证实
,

这些反应遵循反式消除 过 程
。

丝和丝催化脱水的反式消除机理可分别用图式 �

和 � 表示
。
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导师 � 刘铸晋 张及贤

氟氯代 卜二酮的合成

张 龙 庆

�中国科学院上海有机化学研究所 �

为了研究从氟氯代�一二酮制得的� � � 位移试剂的性能
,

我们以 �一氯 一�一 碘四氟乙烷 �生 � 为原

料
,

制得二氟氯乙酸乙醋 �鱼 �
。

在乙醇钠存在下
,

化合物兰与甲基酮在无水乙醚中进行 �� �� ��� 醋缩

合反应
,

制得氟氯代份二梭基化合物 �立 ��立� ,

� “ � ��� � ��
,

立�
,

� � � � � � ,

立� ,

� � � �� � ,

色 �
,

� � � � �� � ,

三� ,

� � 机一� �� � � �
,

三�
,

� � �� � � ��
,

其 中立� ,

立�
,

主�和立 �经铜鳌合物 �生 �

纯化
。

化合物立和化合物生都经元素分析及光谱加以确证
。

用 � �� ��� � 酉旨缩合反应合成 �
一

二欲基化合物
,

多数产率都比较低
,

可能主要有下面几个原 因
�

� � � � 一

氟代竣酸醋在乙醇钠存在下分解成氟碳负离子和碳酸二乙醋
。
� �� � � 等报导的 ��

, � , � �� � �

�� �
的产率仅 � �

。

我们曾企图合成 � ��
� ��� � �� � ���� � � �� � � � � � �� � � �� � 〕

� �� � ,

但发现
,

当

反应温度高于 一 �� ℃ 时
,

日
一

二酮的收率极低
。

用 �
,
�
一

二甲基丁酮
一

� � � 与 �� � ��� � �� � ��� �� � �

�� � � � ��� � � �� � � � � � �

反应的主要产物经�� 证明是碳酸二乙醋
,

产率��  以上
。

� � � 氟碳负离子

进一步反应消耗试剂
,

例如
,

氟碳负离子和狡酸醋反应生成酮
,

或发生卡宾断裂
,

再和原料酮反应生

成叔醇
。

实验结果证明
,

降低反应温度可以减少副反应
,

提高 汗二酮的产率
。

� � � 氟代含二酮在

醇钠存在下发生分解
。

为了提供 �� ! �� �醋缩合反应中所用的一些多氟烃基甲基酮 �� , ���� � �
,

我们选用了下面几种

合成方法
�

�一� 金属化合物对酞氯或叛酸醋的加成

�
�

甲基格氏试剂在低温下与二氟氯乙酸乙醋进行加成
,

制得�
,
�

,
�
一

二氟氯丙酮���
�

�� �� ��
� �

�且�
,

溶剂为丁醚
。

’

�
�

氟级苯用 �
,

�
一

二嗅乙烷活化
,

在无水乙醚中与镁反应
,

再转变成锡化合物
,

在无唾吩苯中与

乙醚氯反应得间氯四氟苯乙酮 �互� 及五氟苯乙酮
。

�二� 氟氯代价酮酸醋水解脱叛

�
�

二氟氯乙酸乙醋与 乙酸乙醋缩合
,

经铜鳌合物纯化制得三 �
,

然 后 在 酸性条件下水解脱叛得


