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甲氧拨基亚甲基三苯基肿

与氟代烯烃的反应
*

黄耀曾 马敬骥 王绮文
( 中国科学院上海有机化学研究所)

丁 维 钮 蔡 文

( 上海科学技术大学)

摘 要

本文报道甲氧默基亚甲基三苯基肿( l) 与氟代烯烃反应生成加成物
.

1 与4
,

4一

二氯六氟丁烯一 〔l] 反应
,

生成甲氧拨基
一 [ 4

, 4 一二氯五氟丁烯一 1 〕一基亚甲基三苯基肿

( m )和甲氧拨基 4
,

4一二氯 2
,

3
,

3
,

4一四氟丁酞基亚 甲基三苯基肿 (W )
.

m 通过氧

化铝柱或经湿苯回流都转化为 I v
.

I与四氟乙烯和六氟丙烯都能发生反应
,

粗产物

通过氧化铝柱后
,

分离得到相应的簇基化合物 v n 和 v m
.

所有产物的结构都经元

素分析
、

红外光谱
、

核磁共振谱和质谱分析证明
.

一
、

问 题 的提 出

uB ort
n
等 11L 用亚烷基三苯基滕与氟代烯烃反应合成新的不饱和氟代烃

.

文献 〔2] 发现伸

叶立德的反应活性较相应的滕叶立德高
,

因此我们试图利用肿叶立德与氟代烯烃的反应来开

拓一些含氟有机化合物的合成新途径
.

文中报道的甲氧戮基亚甲基三苯基肺 l( ) 与氟代烯烃

的反应
.

肺叶立德 I 与 4
,

4一二氯六氟丁烯
一 [ 1 ]

、

全氟丙烯
、

四氟乙烯都能发生反应
,

生成加成

物
.

肿叶立德 I 与 4
,

4一二氯六氟丁烯
一 t 1 1 ( n ) 在极温和条件下即能反应

,

从粗产品中分离

得到化合物 m
,

分离后的残渣经氧化铝柱层析后得到化合物 w
.

m 和 VI 经元素分析
、

红外

光谱
、

核磁共振谱和质谱的分析
,

确定它们的结构分别为甲氧拨基一日
, 4一二氯五氟丁烯一 l卜基

亚甲基三苯基肿 (l n ) 和甲氧戮基 4 , 4一二氯一2
,

3
,

3
,

4一四氟丁酚基亚甲基三苯基肿 ( VI )
.
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( IV )

我们认为上述反应的机理首先是肿叶立德 I 对氟代烯烃进行亲核进攻形成中间体 v ,

然

本文 19 7 9 年 8 月 7 日收到
,

1 9 80 年 4 月 2 日收到修改稿
.

* 本文为
“

第五
、

六族元素的有机化合物在有机合成中应用的研究
”
的第八篇

.
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后消除氟化氢而生成化合物 111
,

当 111 通过氧化铝柱时
,

由于氧化铝上吸附的水对双键进行加

成形成中间体 vi
,

然后脱氟化氢而生成化合物 W
.

如下式所示
.
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( IV
b
)

化合物 m 在湿苯中回流或通过氧化铝柱
,

也转变为化合物 W
,

这就证实了化合物 W是

通过化合物 m 加水生成的
.

肿叶立德 I 与 4 , 4一二氯六氟丁烯一 [ 1 ] 加成后的中间体 v ,

采取有利构象脱去氟阴离子
,

应形成反式烯烃 ;从化合物 111 的
` gF 核磁共振谱

,

在 25
.

2 及 79
.

7 pp m 处有两组双重峰
,

其偶合

e
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在类似的反应条件下
,

肿叶立德 I 与四氟乙烯和六氟丙烯都能发生反应
.

粗产品通过氧

化铝柱层析纯化得到相应的甲氧默基二氟乙酸基亚 甲基三苯基肿 ( vl l) 和 甲氧拨基一2
,

3 , 3
,

3一四氟丙酸基亚甲基三苯基肿 ( vi l l)
.

肿叶立德 I 与六氟丙烯的反应产物
,

其粗产品的红外

光谱在 1 6 2 0 (强 )
, 1 6 9 0 (弱 ) 和 15 7 5 厘米

一 , (弱 ) 有特征峰
,

说明是烯烃化合物和拨基化合物

的混合物
.

但无论用苯
一己烷重结晶纯化或用氧化铝柱层析纯化

,

都全部转变为碳基化合物

( V l l l )
.

田 O

( C
`
H

,

)
3 A S C C O

ZC H
3

}

C O C F
z
H

v(
11 )

(C
一
H

,

)
田 曰

A s C C O
z C H

C O C F卜I C F 3

v(
111 )



第 2期 黄耀曾等 :甲 氧欺基亚甲基三苯基肿与氟代烯烃 的反应

二
、

实 验
` )

1
.

甲氧狱基亚甲基三苯基肿 ) I (与 4
,

4一二氯六氟丁烯
一【l] 的反应

甲氧碳基亚甲基三苯基 肺「2 `
〕

, 3 克与无水苯 20 毫升加入封管
,

用干冰冷冻后
。

再加入 4
,

斗-

二氯六氟丁烯
一 LI 犯

.

5 克
,

在干冰冷却下
,

封管抽真空
,

注入氮气
,

抽空后封 口
.

在 24 ℃ 振荡一

小时半
,

溶液成红色
,

内有不溶固体
.

开启封管
,

滤得吸湿性固体 。
.

6 克
,

经鉴定为氟化甲氧拨

基甲基三苯基钟
.

滤液减压浓缩至干为棕色油状物
,

加人己烷
一
苯刮擦后

,

析出固体 1
.

2 8 克
。

用苯重结晶得浅黄色晶体 1
.

2 克
,

熔点 1 39 一 14 0 。 ,

经鉴定为甲氧碳基
一 t 4

,

4一二氯五氟丁烯
-

11一基亚甲基三苯基肿 (川 )
,

产率 3 2外
.

产物的性能与元素分析数据见表 1一 3
,

下同
.

表 l 各产物的产率
、

熔 点和 元素分析

氟代烯烃
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.

上述己烷一
苯滤液抽干后的残渣为棕色油状物

,

进行氧化铝柱层析分离纯化
,

在己烷一
苯

l( : 2 ) 淋洗部分中获得白色 固 体 1
.

07 克
,

熔 点 15 4一 1” ℃
.

经 甲醇一
水 重 结 晶 后

,

熔 点

161 一 1 6 2
。 ,

经鉴定为甲氧裁基 4
,

4一二氯 2
。
3

,

3
,

4一四氟丁酞基亚甲基三苯基肿 ( \I, )
。

产率

28 外
.

.2 由甲氧拨基
一

[4
,

4 一二氯五氟丁烯
一
1卜基亚甲基三苯基肿 ( 111) 转变为甲氧狱基 4

。
4 -

二氯 2
。

3
,

3
,

4一四氟丁酚基亚甲基三苯基肿 ( IV )

咬1 ) 通过氧化铝柱—
化合物 川 。

.

2 克溶于苯
一

己烷 ( 2 : 1 ) 3
.

5 毫升中
,

通过氧化铝柱 (中

l )
’
H 和

L’ F 核磁 澳 ;氏谱山 匕每医 药工业研究院测定
, ` ’ c 核滋共振谱 由中国科学院感光研 究所测定

,

元素分析
、

红外光

谱和质谱川
、 { 所分析室测定

,

特此致 谢
.
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表 2各产物的质谱和红外光谱数据
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一 ,

)
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性氧化铝 4 克 )
,

从苯淋洗部分中获得白色固体
,

经苯
一己烷重结晶后得 白色晶体 0

.

04 克
,

熔

1 61 一 162 ℃ ,

经鉴定为化合物 w
.

(2 ) 在湿苯中回流— 化合物 111 0
.

5 克溶于苯 2 毫升中
,

加水四滴
,

回流加热
,

开始半

时在冷凝管」…酬台用 p H 试纸测试显酸性
.

回流 4 小时后
,

减压抽干
,

为油状物
,

放置后有晶

析出
,

用冷甲醇洗
,

过滤得白色固体 0
.

36 克
.

再用 甲醇重结晶为白色结晶体
,

熔点 1 61 一 16 2 ”

经鉴定为化合物 w
.

1 甲氧狱基亚甲基三笨甚肿与四氟乙烯的反应

将甲氧裁基亚 甲基三苯基肿 3
.

8 克与无水苯 40 毫升加入封管
,

在氮气流和液空冷却下

入四氟乙烯 (液 )约 3
.

8 毫升
.

封口后
,

在 25 ℃ 振荡十四小时
,

开管
,

反应液为橙红色
,

内有不
J

固体 0
.

” 克
,

过滤
,

滤液减压抽干为橙红色油状物 3
.

7 克
.

粗产物进行氧化铝柱层析分离

化
,

在正己烷
一
苯 ( 1 : 5) 淋洗部分中得无色片状结晶 0

.

63 克
,

熔点 1 68 一 1 69 ℃
,

产率 26 外
.

用正己烷
一
苯重结晶后

,

得熔点 1 69 一 1 70 ℃ 结晶
,

经鉴定为甲氧默基二氟乙酸基亚甲基三
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基几申(l Vl )
.

从苯和苯
一
甲醇( 1 0:l )淋洗部分中得白色固体l

,

1 克
,

熔点 1 92 一 194 ℃
,

经鉴定为氧化三

苯基月申
.

4
.

甲氧狱基亚甲基三苯基肿与全氟丙烯的反应

将甲氧默基亚甲基三苯基肺 3
.

8 克与无水苯 25 毫升加人封管
,

在氮气流和干冰冷却下装

入全氟丙烯约 2
.

2 毫升 (液 )
.

封口后
,

在 10 一巧℃ 振荡十五小时
.

开管
,

反应液为透明澄清

橙黄色液体
,

减压抽干后为浅米色固 体 4
.

7克
.

以上固体 4
.

4 克进行氧化铝柱层析分离纯化
,

从己烷
一
苯淋洗部分中得无色结 晶 3

,

8 克
,

产率 76 并
,

熔点 17 2一 1 73 ℃
.

经鉴定为甲氧默基 2
,

3
,

3
,

3一四氟丙酸基亚甲基 三苯 基 伸

( V l l l )
.
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