
该反应条件温和
,

得率极高
,

一般都在� ��以上
。

立体选择性亦很好
,

尤其当 又� � ,

� 一 ��
,
� 一 � �

,
� 一 � �

,
� 一 � � 。

时
,

反应可以立体专 一性地合成结构为 工的产物
。

导师
� 沈延 昌

连二亚硫酸钠的亚磺化脱卤反应研究

王 魏 �中国科学院上海有机化学研究所 �

本论文分两个部分
,

第一部分
“全 氟及多氟烷基卤化物的亚磺化脱卤反应

”
对连二亚硫

玻钠与全 氟烷基碘化物的作用进行考察
,

在碘化物�
一

碘
一
�

,

氧杂
一

八氟磺酸钠进行亚磺化脱碘

反应并得到验证后
,

将反应用于其他带极性基团的全氟烷基碘化物上
,

随即采用相转移催化

及共溶剂技术将反应推广到一般的全氟碘代烷上
,

证 明连二亚硫酸钠对广谱的全氟烷墓碘化

物都是一个有效的便利的亚磺化脱碘试剂
。

在亚磺化脱碘研究的同时
,

还进行了亚磺化脱澳

研究
,

得到了相应的全 氟烷基亚磺酸及 �
,

卜二卤亚磺酸盐
。

将全 氟碘代烷与电化学体系中连

续产生的二氧化硫阴离子基反应
,

得到了预期的全氟烷基亚磺酸盐
,
从而证实了二氧化硫阴离

子墓确实是作为亚磺化反应主体的亲核试剂
,

电化学亚磺化脱碘反应将异相反应转化为均相

反应
,

是一种很有前途的合成方法
。

仲全 氟卤代烷与连二亚硫酸钠反应只能得到脱卤氢化产

物
,

这和伯全氟碘代烷亚硫化的副产物一起
,

都说明了在这还 原性体系中全 氟烷自由墓形成

全 纸烷墓 阴离子的可能性
。

第二部分
“
连二亚硫酸钠引发的全氟和多氟烷自由墓对双键的加成

”
提出了连二亚硫酸

钠的亚磺化脱卤反应的机理
。

为了证明全 氟烷 自由基作为中间体存在于亚磺化脱卤反应过程中
,

用烯烃作为自由基截

捕剂
,

研 究在亚磺化 反应体系中加入不 同烯烃时的反应产物
,

结果表明
,

在足量 烯经 存 在

下
,

除了正常的亚磺化脱卤产物外
,

还能得到全 氛碘代烷与双健的 � �� 加成产物或调 聚物
,

作为受体的烯烃可 以是一取代
、

二取代和三取代的包括菇类和省体化合物
。

为了证明全 氟烷 自由基也存在于仲全 氟碘代烷与连二亚硫酸钠的反应中
,

在这一体系中

加入烯烃
,

同样得到了仲全 氟碘代烷与烯烃的� � �的加成物
。

全氟澳代烷 由于碳澳键较强
,

在连二亚硫酸钠的引发下与烯烃反应只 得到低聚物
,

而多

氟卤代烷在此条件下均生成较好产率的� � �加成物
。

导师
� 费维坦

’

博士生

低价错
、

钦有机化合物的合成
、

结构的测定及其反应性能的研究

孙益 民 �中国科学院长春应用化学研究所�

本文以甲墓蔡钠作还原荆
,

在 四氢吠喃溶剂中还原无水 � ���
� �� � 二 ��

、

� ��
,

制备了

� � ��
� ·

�� � ��� � 二 ��
、
� � �

。

与茶铿还原法比较
,

此法不仅收率有 了很大提高
,

产品纯度也

� �



得到了改善
。

利用� �� �
� ·

�� � �的强还原性
,

通过下列路线合成 了一种新
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型络合物
,

经元素分析
、

红外光谱分析孰
� 。

水解产物的色谱分析
,

确定该络合物是第一个含混

合配位体的络合物
。

在� � ��
� ·

�� � ��� � � � �
、
� �� 与�

。
�

。
� � 的交换反应中

,

分离得到了两种新络合物
,

它

们热力学稳定
,

分解温度约� �℃
。

但是
,

它们对空气和水汽极为敏感
,

遇水剧 烈反应
,

并生

成氢气
,

经元素
、

红外以及水解产物的色谱分析
,

确定其分子式为 ��
。
�

。

�。� � �

��
�

� � � �

�� � � ��
、
� ��

。

由于这两种络合物极不稳定
,

给结构分析带来了困难
,

因此 � 一

线分析至

今只测得它们属单斜晶系
、

� � � � � 空间群及 ��
�
�

。

�。� � � ��� �� � �的晶胞常数
。

此外
,

还详细研究了 ��
。
�

�

�
。� � �� �

一

�� � � �� � � � �
、

� �� 与环戊二烯
、

甲基环戊二

烯
、

二氯甲烷
、

节基氛及环氧丙烷的反应
。

结果表明 ��
。
�

。

�。� � �� �
·

�� � � 具有与 � ���
� �

�� � �相似的还原性
,

可直接与环戊二烯
、

甲墓环戊二烯发生形式上的氧化加成反应
,

已确

证这种氧化加成 反应发生在 ��
。
�

。

�。� �
�
� �� ��  �中的钦原子与甲基环戊二烯之间

,

同 时

得 到 了 �� �
�
�

。
�

‘
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。
�

。

� �
·

� � � 络 合 物
。

��
。
�

。

�。� � � � �
·

� � � � 与 卤化 物 的 反

应说 明它与典型的 � � 价稀土有机络合物 ��
�

� � � �
�
� �性质相似

,

可使�一�� 健断裂
,

使节

基‘发生偶联
,

生成

坦�
一 � �

�

一� �
�

一
诬�

。

��
�
�

�
�。�一 �二 �� � � �� � · ��

、

� � � 与 环

氧丙烷的反应速度远大于 ��
。

� � 。�
�
� �

�

�� � �
,

这说明 ��
�
�

。

�
。� � � � �

一

�� � �
�

�� � � � �
、

� �� 比典型的十 �价稀土有机化合物 �� 。� � � �� ��
,

�� � �具有更 强的还原性
。

导师 � 沈 琪 刘国智

烯 丙 基 稀 土 化 合 物 的 研 究

李 毅 �中国科学院长春应用化学研究所 �

本文 以� � ��
� ·
� �� �� 的四氢吠喃溶液为原料

,

与等摩尔数的环戊二烯墓钠反应
,

分离出尚

未见文献报道的双金属络合 物 �
。
�

。
� ��� � 。

��� ��
一
�� � �

。

并把这一 结果推广到其它稀土元

素
,

分离出�
。
�

。� � � � � ��汇�
·

�� � � 络合物
。

元素分析
、

红外光谱等方面的研究证实了上述

络合物的存在
。

以 � ��� � ��  ! �� 的四氢吠喃溶液为原料
,

与二倍于钦的环戊二烯墓钠反应
,

通过溶液的组成分析等证明 了二环戊二烯基钦的氯化物能稳定存在于四氢吠喃溶液 中
。

讨论

了环戊二烯氯化轻烯声形成的影响因素
,

在合成这些侈合物时
,

除了与烯土离子的配位半径

和反应物间摩尔比有关外
,

更主要与反应物和产物在 四氢吠喃中的溶解度有关
。

对烯丙墓铿 四氢吠喃络合物进行了深入研究
,

发现反应时丁墓侄浓度对收率的影响远大

于丙烯跟丁墓锉 的摩尔比对收率的影响
。

适 当提高反应时丁墓锉浓度
,

收率可提高近文献的

一倍
。

处理后的烯丙爹钗的水解产物中无丁烷存在
。

活性烯丙参和钗的摩尔比为� � �
�

�
,

证

� �


