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学种辑旧 B中

烷 烃 的 取 代 反 应
*

— 戊烷
、

己烷和庚烷的漠化

王葆仁 白家强 郑国诱 刘淑清
( 中国科学院化学研究所

, 北京 )

: 一

摘 要

本文用元素澳
、

N一
澳代二乙胺和 N 一

澳代丁二酞亚胺
,

对戊烷
、

己烷和
」

庚统进行

光澳化
,

发现这三种澳化剂所得 的澳戍烷
、

澳 己烷和澳庚烷
,

它们所食异构体的比例

都各不相同
.

其中以 2一位异构体含量最多
,

l 一位异构体几乎没有
.

作者等以澳分子

的活性与烷基 自由基移位进行解释
,

并与光照氯化结果相比较
,

氯化由于氯比较活

泼
,

自由基来不及转位
,

即与氯反应
,

因而 l 一位异构体含量多
.

早在 1 8 5 1年
,

Br az ier 和 G os sle 时 1J 已进行过癸烷的液相光澳化
,

但文献上记载的烷烃澳

化反应很少
.

oF
r m an 和 R o w lan ds 2[] 研究的是在催化剂存在下

,

sC一 C Z:

烷在液相中的澳化反

应
.

sc hr 6etr 3[] 把 甲烷和澳蒸气经过 2 0 0 “

加热
,

得到澳甲烷
.

w er ke 等人『习 用过量的嗅和甲烷

通过 4 0 0 “

石英管
,

得二澳甲烷和澳仿
.

K h ar as hc 等人
`习
在 1 0 。“

进行 2 , 3一二 甲基丁烷的光澳

化
,

得到主要产物为 2
一

澳代 2 , 3 一二甲基丁烷
.

H or m ast 等人 6[] 在 98 一 1 5 2 “

进 行新戊烷的光澳

化
,

指出反应遵循 自由基链反应机理
.

lB ou ir 等人
『7 ,
利用气相色谱分离庚烷的澳化产物

.

She n

公司的工作者
〔8]
曾以低于大气压使癸烷在紫外光照射下澳化

,

得 “ 多 产率的混合澳代癸烷
.

iaI m等人团研究 17。一 2 2。 。

煤油馏份的澳化
.

他们还研究元素澳 20[ a1和 N 一
澳代丁酞亚胺

l[
0b] 对癸

烷
,

十一烷和十二烷的嗅化
,

并水解成醇
,

但都未能将混合物组成分离纯化
.

Miin sc 户
,
曾用 -N

溟代二甲胺澳代庚烷
,

分析产物中的组分比例
.

我们在研究烷烃的氯化
〔, 2] 同时

,

也研究烷烃的嗅化反应
.

我们用各种不同的产生澳 自由

基的试剂
,

对戊烷
、

己烷和庚烷进行取代反应
,

希望在澳原子取代的位置上
,

选择性有所不同
.

我们首先用元素澳在光照下进行戊烷
、

己烷
、

庚烷的澳化
.

以过量烷烃为溶剂
,

产物用气

相色谱分析各个澳化物异构体的比例
,

结果列于表 1
.

在用 N 一
澳代二乙胺为 自由基产生剂进行烷烃的澳化时

,

发现在如上的条件即在过量烷烃

为溶剂并进行光照的情况下
,

得到的是二乙胺浪化氢盐白色沉淀
.

烷烃几乎全部回收
,

未发生

溟化
.

估计是进行了下列反应
:

本文 1 9 8 2年 7 月 21 日收到
.

.
本文系

”
烷烃的取代反应

”
第三篇报道

.
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表 1 澳化剂和条件变化
,

对烷烃光滨化产生的一滨代物异构体比例的影响

烷烷 烃烃 澳化剂剂 反应条件件 产物异构体比例%%%

111111111
一

位位 2 一位位 3一位位 4一位位

戊戊烷烷 B r :::

H
: 5 0

;

一 C H
,

C o o H ( 8 5 : 15 ))) 5
。

111 7 6
。

999 2 3
.
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,
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。
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。
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。
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。

00000
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空气中中中 6 0
。

666 3 9
。
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氮气中中中 6 0
。
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。

22222

EEEEE t: N一 B rrr N a 0 HHHHH 6 0
。

999 3 9
。

11111

EEEEE t: N一 B rrr H
: 5 0一 C H

3
C O O H ( 8 5: 1 5 ))))) 6 0

。

444 39
。

66666

EEEEE t: N一 B rrr H
Z
s o

; ,
3 0 %%%%% 6 0

。

333 3 9
。

77777

EEEEE t :
N一 B rrrrrrrrrrrrr

NNNNN B SSSSSSSSSSSSS
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空气中中 ( 1))) 4 8
。
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呼呼 18
。
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氮气中中中 4 9
。
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。
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如果在碱性介质存在下反应
,

烷烃也不被澳化
.

烷烃层中有澳仿存在
,

证明 0 ) 式中歇夫碱确

曾生成
:

C H
3

一 C H、
H

,
O _

N

一
C H 3

一 C H O + H
:

N一 E t

E t /

c H s

一c H o + B r :

+ N a o H

一
C H B r :

+ N a H C O :

( 5 )

N 一
澳代二乙胺只有在酸性介质存在下光照

,

能嗅化烷烃
,

所得产物中异构体的比例与元

素澳的反应结果相同
,

见表 1
.

事实上可能即是通过反应 ( 2 )
,

形成了澳元素
,

再进行光澳化的
.

文中还用 -N 澳代丁二酞亚胺 ( N sB )为浪化剂
,

进行烷烃的光照澳化
.

结果也与元素澳所

得的异构体比例相似
.

又曾用二氯甲烷为溶剂
,

也得到稍有不同的结果
,

列于表 1
.

以上各种实验均在空气中进行
,

我们曾重复元素澳对己烷和庚烷的光澳化
,

在纯氮气下进

行反应
,

结果也没有不同
.

又曾重复 M城 isc 的实验
,

用 N一
澳代二甲胺为澳化剂在 % 务硫酸

中进行光误化
,

都得同样结果
.

这些结果
,

都列在表 1 内
.

此外
,

光源的改变
,

烷烃与澳元素克

分子比的变化
,

均不影响产物异构体的比例
.
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这三种嗅化剂对于烷烃的光澳化都得到相同的结果
,

一澳代物的各种异构体相互比例都

相同
,

使我们设想他们的澳化反应
,

系按照同样机理进行的
.

在前面讨论 N 一
澳代二乙胺在酸

性介质中系形成了元素澳而后进行光澳化
.

估计在 N一
澳代丁二酞亚胺

,

也可能同样是先形成

了元素澳再进行光澳化 :
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00十C
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|
口R

臀一co \

{
, N一 B r + H B r

一
C H

,

一 C O
,

N H + B r Z

在用 N B s 漠化戊烷的反应中
,

两种不同条件导致稍有不 同的结果
,

N sB 几乎完全不溶于戊

烷
,

但能溶于二氯甲烷
,

我们在戊烷中加了二氯 甲烷进行光澳化
,

在二氯甲烷中 N B S 有足够的

溶解度在初期能进行它
“ 固有

”
澳化反应

,

但随着 H Br 的生成
,

使 N sB 又按反应 ( s) 生成澳

元素
,

按照澳元素的光澳化机理进行
.

在纯戊烷中
,

N sB
“
固有

劫
(应进行的 )澳化作用不能表

现出来
,

但从反应 ( 7 ) 或从下面的反应生成 H Br
.

C H
:

一C O

N一 B r +
·

B r ~ ~ 一卜 N一 B r + H B r

一 c o /

e只一
~

c o \

兹
一co / ( 9 )

随 H Br 的生成使 N B S 又生成澳元素
,

按澳元素的光澳化机理进行
.

因此结果有差别
,

但不大
.

从表 1可以注意到在澳化反应得到的产物中没有 l 一位取代物
,

其中以 2一位最多
.

这和氯

化结果不同
,

在氯化反应中得到相当量的 l 一位氯代物
,

而没有发现 2
一

位氯代物 占优势
,

我们认

为这是由于澳比氯活动性小和反应性差的结果
.

自由基卤代反应由以下链反应完成
。

R 一 C玩一 C H
,

十
·

X

一
R一 C H

,

一C H
: ·

+ H一X

( I )

R一 C H
:

一 C H
: ·

+ X
: .

一争 R一C H
,

一 C H厂X +
·

X

( I )

( 10 )

( 1 1)

烷烃分子
,

以 l 一位最易受 自由基攻击
,

因为位阻最小
,

又有三个 H原子
,

机会较多
.

形成的 1 -

位 自由基 ( l) 后
,

当 x Z

行动比较迅速如氯分子时
,

随即发生反应 ( 1 1 )
,

产生较多的 l 一位氯代烷
.

但如 x :

为澳分子时
,

行动较缓慢
,
、

此时 1一位自由基 (伯自由基 )将转位为 2 一位自由基 (仲自由

基比伯 自由基稳定 ) ( 11) :

R一 C H
,

一 C H
, .

一
R一 C H一 C H

,

( 11 )

R一C H一 C H
3

+ B r :

- 争 R一 C H一 C H
3

+
·

B r

( 12 )

( 13 )

盆
r

此时才和澳分子进行反应 ( 1 3 )
,

因此主要产物是 2一位澳代烷
.

一
、

实 验 部 分

1
.

原料

戊烷
、

己烷
、

庚烷 均为商品试剂
,

气体色谱分析纯度为 99 关左右
.
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已知样品 1一澳己烷
、

1一

漠庚烷
、 2一澳戊烷均为商品试剂 ; 2一澳己烷

、

3
一

澳己烷是分别用

己
一 2一醇和己

一 3一醇与澳化氢气体制备的
.

N一
嗅代二乙胺 ( a)在装有搅拌器

,

滴液漏斗和导气管的 2 5 0 ml 三颈瓶里放人 s o ml 己

烷 (或戊烷
、

庚烷 )
,

加人 25 9 研细的 刃- 澳代丁二酚亚胺 (商品 )
,

并外用冰水冷却
.

搅拌维持

温度在 7一 8 0 .

7
.

0 9 二乙胺在 2 0 lm 己烷 (或戊烷
、

庚烷 )的溶液
,

在氮气氛中徐徐滴人
.

滴完

后继续搅拌 30 分钟
.

趁冷迅速过滤
,

得 N一
澳代二乙胺溶液

.

用碘量法侧定其中活性澳
,

用同样方法
,

制得 N 一
澳代二甲胺溶液

。

( b ) 2 5 0 ml 三颈瓶上装搅拌器
,

滴液漏斗和低温温

度计
,

并外用冰盐浴冷到一 1 0 “

左右
.

搅拌
,

加人 25 m 1 40 并氢氧化钠溶液
.

当温度降到一 8 “

以下时
, 7 ml 元素嗅以约每二秒钟一滴的速度滴人

,

并剧烈搅拌
.

滴完后在一 5 “

以下继续搅拌

3 0 分钟
.

再以每秒钟一滴的速度
,

在一 5 。
~ 一 8 “

滴人 20 m 1 50 外 二乙胺水溶液
,

并快速搅

拌
.

滴完后继续搅拌 30 分钟
,

即可直接应用
,

或用烷烃抽提
.

活性澳用碘量法测定
.

2
.

用元素澳进行烷烃的光澳化

在装有搅拌器
,

滴液漏斗
,

导气管和温度计的 25 0ml 四颈瓶中
,

放人 1 00 ml 烷烃
,

冷凝管出

口 以导管通人下水道以除去澳化氢
,

瓶外用流水冷却
.

用 5 00 瓦碘钨灯照光
,

灯放在水夹套冷

凝玻璃筒内
,

灯距反应瓶心 1 5 c m
.

2鲍 元素漠溶于 4 0 m l 同一烷烃中
,

放在用黑纸包裹的滴液

漏斗内
,

慢慢滴人
,

速度以颜色变化控制
,

一般以每 10 秒一滴为宜
.

滴完后继续搅拌 3 0分钟
.

反应液用水洗一次
, ,多碳酸氢钠水溶液洗至无气泡发生

,

再用水洗到中性
.

氯化钙干燥
,

在

氮气中蒸去溶剂
,

减压蒸出一澳代物
:
戊烷一澳代物

,

36 ~ 3 8
。

/ 5 7 m m
,

产率 ” 外 ; 己烷一澳代

物
, 4 8一 5 7 。

/ s om m
,

产率 4 8务 ;庚烷一澳代烷
, 6 2一 6 5

“

八 s m m
,

产率 5 0 %
.

它们中的异构体比

例
,

用气相色谱测定
,

见后
.

3
.

用 --N 澳代二乙胺进行烷烃的光澳化

( l) 在中性条件下
,

反应装置同上
.

从上面制得的 N一
澳代二乙胺烷烃溶液

,

放在反应瓶

中
.

在流水冷却和氮气氛下
,

搅拌照光 30 分钟
.

此时碘化钾淀粉试纸已检不出活性澳
.

滤出

白色沉淀和棕褐色团块
.

用无水乙醇洗涤
,

沉淀全部成为白色
.

经鉴定为二乙胺澳化氢盐
,

熔

点 2 1斗“ ,

文献值 2 13
.

5 0
.

滤液经洗涤成中性后
,

干燥
,

分馏
,

除原有烷烃外
,

无其它馏份
.

( 2 ) 在碱性条件下
,

上面用次亚澳酸钠法制得的 N 一
澳代二乙胺水溶液

,

加火 5 0 ml 己烷
.

仪器装置如上
.

搅拌并照光 30 分钟
,

分 出有机相
,

洗涤到中性
,

氯化钙干燥
,

分馏
.

除去己烷
,

余液继续蒸馏
,

得沸点为 1 49 一 15 1
“

馏份 5
.

0 9
.

比重 .2 90 4 ( 1 5。

) ;元素分析
,

含 Br 94
.

7多
,

鉴

定为澳仿
.

没有得到澳代烷烃
.

( 3 ) 在酸性条件下
,

80 蒯 N 一
澳代二乙胺 (约含 。

.

0 5 9 当量活性澳 )的己烷 (或戊烷
、

庚烷 )

溶液
,

放在如上节装置的 2 50 ml 四颈瓶中
,

通人缓慢氮气流
,

搅拌并照光
.

加人酸液 30 ml

( H
ZS q

,

3 0多 : 或 H
ZS O ;一 e H

3
C O o H

, 8 5 : 1 5 : 或 C F 3 C o o H
一

H
ZS O ; ,

l : 2 )
.

约 5 分钟后
,

溶

液渐变红色
,

以后又逐渐褪尽
.

分出有机相
、

用水
、

, 外 碳酸氢钠水溶液
,

水依次洗涤到呈中

性
,

用氯化钙干燥后
,

按照前节用元素澳进行光澳化方法纯化
,

再用气相色谱测定其中异构体

比例
.

重复本节实验
,

用 N 一
澳代二甲胺为澳化剂

,

有 % 外 硫酸存在下进行庚烷的光澳化
.

4
.

用 那
一

澳代丁二酞亚胺进行烷烃的光澳化

实验装置同上
,

9 g N 一
澳代丁二酸亚胺 (约含 4 9 活性澳 )和 80 ml 烷烃 (或再加 s oml 二氯
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甲烷)
,

放在四颈瓶中
,

通人缓慢氮气流
,

搅拌
,

并照光
.

澳化反应较慢
,

约照光 3 小时
,

N 一
澳代

丁二酞亚胺微粒逐转由鲜黄变为暗黄
.

滤去不溶物
,

水洗一次
.

干燥
,

按照上法分馏
,

所得一

澳代物用气相色谱测定异构体比例
.

5
.

气相色谱法测定一澳代物的比例

一澳代物分离颇不方便
,

尤以澳己烷更不容易
,

一澳代物对热不稳定
,

在气相色谱操作中

柱温不宜过高
.

因此保留时间长
,

柱长也须加长
.

填充剂适于分离澳戊烷和澳庚烷的不适用

于澳己烷
.

经过多次摸索
,

找到气相色谱分离的较好条件如下
:

澳戊烷
: 1 5外 磷酸三甲酚醋 / e hr

o m o so r b w A W
一 n Me s ( 8 0一 1 0 0 目 )

, 6m x 3m m 不锈

钢柱
,

柱温 7 0 。

氦气流速 13 m l/ m in

澳庚烷
:
条件同上

澳己烷
: 1 5沁聚乙二醇 4 0 0 , 4 m ;加 1 0关磷酸三 甲酚醋

, Zm /
e hr o m , o r b w A w

一 n Me s

( 8 0一 1 0 0 目 )
,

( 2 + 4 ) m x 3m m 不锈钢柱
,

柱温 4 0 0 .

氦气流速 1 3m l / m i n

气相色谱图见图 1一 3
.

图 l 涣戊烷的色谱图

( 1

—
2
一

误戊烷
, 2

—
3
一

埃戊烷 )

图 2 澳己烷的色谱图

( l

—
3
一

埃己烷
, 2

—
2
一

澳己烷 )

图 3 澳庚烷的色谱图

( 1

—
4
一

澳庚烷
, ·

2

—
3
一

澳

庚烷
, 3

—
2
一

澳庚烷 )
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