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钦催化卤代烃还原反应的研究
‘

吕 家琪 钱 延 龙

「 ‘
国于学 先 海有机化学研究所

本文报导 了用多种不 同的铁催化体 系对卤代烃进行还原反应的结 果
。

观察到二

氛二 茂铁
、

某些 二氯二 取 代茂基 铁和二茂铁 甲基烯丙基配 合物在异丙基澳化侯 的

存在下对 卤代烃的还 原是 高效均相催化剂
。

在某些情况下
,

有机浚化物和碘化物可 以

在非常温和的 条件下被 定量地还原
。

我们 比较 了不 同类型的 卤代芳烃
、

卤代烷烃和

二卤代烃的还原
,

对催化剂 用量和反应温度的影响也进行 了研究
。

文中讨论 了反应

机理
,

认为以 为催化反应的活性种
,

先是 对 氮化加 成
,

再发

生 的还原浦除
,

然后 在格氏试剂的存在下 再生
,

从而 构成催化 循环
。

关键词 钦 卤代烃 催化 还原

近年来
,

用低价钦化合物进行还原反应的研究受到了人们的注意
。

卤代烃的还原虽然是

常见的有机合成反应之一
,

但用均相催化体系
,

在温和的条件下使卤代烃高效率地选择性还

原的研究报导甚少
。

〔‘ 等用 二 叮 一
体系使有机澳 化 物 和

氯化物可在。
“

的条件下还原
,

产率为 一
。  ! 〔“ 等报导用 八一

。

体系 在
”

下
,

以  为浴 剂
,

将 一澳 蔡 还 原 为 蔡
,

产 率 一
。

“ 〕等用 一 人 体系对澳化物的还原
,

产 率达 到 一
。

但是
,

他们都未对钦催化卤代烃的还原反应进行深入研究
。

我们在前人工作的基础上
,

扩展

研究范围
,

用各种钦催化体系
,

对不同类型的卤代烃
,

在不同条件下的还原反应进行了系统

的比较和研究
。

结果表明
,

这一反应有可能在有机合成中获得实际应用
。

实 验 部 分

所有实验均在纯化干燥的氢气或氮气下进行
。

反应吝器带有
 
支管

。

谷种 卤代

烃在反应前经脱 氧干燥处理后
,

在氢气或氮气下保存
。

催化还原反应 以
。

克分子比 时的还原反应为例
。

反 应瓶

中加入 克 毫克分子
,

瓶内空气经氢气置换后
,

置
“

的 油 浴

中恒温数分钟
。

在氛气流中用针筒抽取 毫升 毫克分子 澳苯加到反应 瓶中
。

搅拌

木文于 年 月 日收到

木文曾在第二几届全国催化学才讨及告会上报告
,
丈 姜年 功 日

,

厦门
,
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。

下加入 毫升 名克分子 一
了
人几 毫克分子 毫升

。

反应 液 立

即变成棕黑色
,

同
·

有
‘

之
一

〔体放出并发热
。

定日 用针筒取样
,

取出的样品立即用空气使催化剂

破坏
,

待沉淀完全后
,

取上层清液送气体色谱分析
。

还原产物的色谱峰根据质潜
、

核磁共振

及标准样况对照而加以鉴定
。

色谱条件 上分 。型色谱仪
,

氢火焰离子 化检测器
。

色 普柱内装填 一
,

不诱钢

管 义 , ,

布七温 一  
” ,

汽化
“ ,

检测
“ 。

结 果 与 讨 论

不同钦催化体系的比较

以涅苯为还原 对
一

象
,

用不同钦的化合物在衬原剂的存在下进行的反应结洪列于表
。

裹

‘ 〕 巴 褚

澳 笨 的 铁 催 化 还 原

。
‘
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由表 1 可见
,

在宝温反应 1 小 {I寸的条件 下
,

T i ( 0 一 i一C
3117);八一C

3IJ 7五lgB r 又J 护臾

苯的还原没有催化活性
,

T I C 1

4

八一C
。
H

:
入lgB r 的催化活性甚低

,

C
p T I C I

。

/
i一C

。
H

7
人理gB r

具有中等催化活性
,

而C p
:
TI C I

:/ i一C 3H
7
入lg B r 可使澳笨近乎定量地还原

。

若用C p
:
TI C 1

2

与 L IA IH
、

或 K B H
、

组成能化体系
,

还原结果 也不 好
。

用 二 茂 钦 烯 丙 基 配 合 物 代 竹

C p ZTI C I
: ,

同样 具有较好的结果
。

在茂 环
__
仁弓}入 取 代 基 之 后

,

如 C H
: 二

C H C H
:
一 rJI

C H 3O C H ZC H :一
,

对催 化还原没有明显的影响
。

不同钦催化体系的催化机制将 在 后 !嘀寸

论
。

由于 C p
oT IC 12/ i一C

。
H

7
人饭B r 体系来源方便

,

催化活性高
,

所以
,

着重研究了这个体

系对卤代怪的催化还原
。
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2 . 不同卤代烃的催化还原
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休系 讨不同卤代烃的催化还原结果见表 2
。

玻 2 用 C pZ丫心2/‘一C 3H 7M gBr 体系对不同亩代足进行位化还原1)
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结果表明
,

芳环 卜的卤索不同
,

还啄结果 也不同
。

在反应条件下
,

碘化物可以迅速而定

量地还原
,

i臭化物 也能仁L较完个地还原
,

氧化物 很难还原
,

氟化物完全不能还原
。

其还原次

序为
: C 。

H
。
I > C

。
H

。
B
:

> C
。
H

:
C ! > C

。
H

:
F 卤代烃的还原难易还和烃甚的种类有 关

。

澳

代直链怪很容易还原
,

芳烃次之
,

脂环较慢
,

但也能较好地还原
。

a

.

反应温度和催化剂用盆的影响

以卤代芳烃为例
,

比较了温度对反应的影响
,

原产物很少
,

而 在 50
“

C 下
,

还原产物可达 2 8
.
圣%

下已大部还原
,

但不完全
。

如果将温度提高到 50
“

结果见表 3
。

氧笨在 S
O
C 和 25

O
C 下

:
还

。

在澳苯的情况下
,

虽 然 在 5
“

C 和室温

C ,

夕!11可全部还 原
。
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催化剂用 歇对反应有明显的影响
,

.

见表 4
,

图 1 和图 2
。

对于氯苯的还原
,

催化剂用量

从 T i/ R X (克分子比 ) 为1: 40 提高到 l
:5 ,

还原反应转化率可从 2
.7 % 提高到 20

.8 %
。

在澳

苯的情况下
,

在室温
,

Ti /
R X 为 1

:2。时
,

基术」:能完全还原
,

若将催化剂用量减少到 1:15 0
,

虽然还原反应仍可进行
,

但转化率减少到 10 一50 %
。

碘苯的情况与澳苯类似
,

催化剂 用 量

相同时
,

碘笨的转化率比澳苯略高一些
。
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二 卤化烃的还原

二卤代烃的还原情况与一卤代烃相似
,

几个典型的例子见表 5
。

结果表明
,

二 卤代烃的

还原是分步进 行的
。

在二澳戊烷和二澳己烷的情况下
,

先还原成一澳化物
,

然后立即再还原

为烷烃
。

即使控制还原剂 用量在 S
O
C 下进 行反应

,
一

也不能使还原反应只汀留在一澳 化 物 的

阶段
。

由于卤代芳烃的还原比卤代直链烃稍难
,

因此
,

1
,

4

—
二 i良苯还原时

,

如果适 当 控制

反应条件
,

有可能使还原仃留在澳苯的阶段
,

但转化率只有一 半
。

表 5 二 卤 代 烃 的 还 原1)
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关于反应机理
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行卤代烃的催化还原时
,

其机理应为

R X 对原位生 )
J
艾的 C p :T II诬进 行 氧

化加成
,

然后还原消除
,

从而构成如

图 3 的催化循环
。

根据这一机理
,

R X 被还原的难

易和R X 对仁C p
ZT IH 〕进行氧化加成

的能力直接有关
,

这和我们的实验结

果完全一致
。

二茂钦 烯 丙 基 配 合 物 在 i一

C 。
H

7

M
g B

:

存在下 也具有相当高 的

催化活性
,

一

可能是钦原子
_
L的烯丙基

与镁原子上的异丙基发生交换
,

然后

口一H 消除生成仁C p
:T IH 上

Cp:T云C 】‘甲 ‘ 一
C
. 脸1 , 卜!‘日

r

C .H - 咨
〔C ”

:

‘”’

人[Cp:Ti
丫
:Cp:, 。x :
丫

‘一 C
:
1 1

,
M ‘B

r
R H

‘笛
、x

图3 c p: T ie l: / i
一
C 3 H

:
M

g B
r
还原卤代烃的机理

F 19 3
.
M oellanism of reduetion of or‘a n ic h a l夕d

、

。。 t a l : z o d b y C p
:
T IC I

Z

/
i
一
C

.
;
1

一

I
: 入fgB r
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C pZT i

戈
二二二二兰 C p

:
T i

a
一

汀爪寸{{
-

}
一
c

/ 、 性兰竺竺生 }
_

!

C

/
、

该
MgBr
/

Ti
p\/p

CH
CH CH

Cl项

一一
一 - 心口一 C P

:
T i一 C l诬

\

+ 心
MgBr

CH。
/

一
C
;
H

。

C 一)
:
T 1 11

然后
,

所生成的〔C p
Z
TI H 〕进入上述催化循环

。

C p
Z

T I C I
:

在 L IA IH
;
存在下在 100

“

C 以上可能经历下面的过程〔‘ 〕:

L 1 A IH
‘

C P
:
‘

l

’

i 仁l:

一
Cp:Ti诬i二r‘C p :/ C I

C

一
门. .

。 。
_

C p

七 几 C !_ , 、P

—谬岛
、

一 _

—
但在我们所用的室温的条件下

,

上述反应只能 f丁留在中间步骤
,

墓木上不能进行到底
,

所生

成的钦的桥氢配合物很少
,

因而催化活性不高
。

C p
Z

T I C I

。

/
K B H

‘

体系没有催化活性
,

可能是它们在反应条件下形成了稳定的配 合物

C p:TI BH
‘ ,

其中的 T i一H 桥键没有反应了刮土
。

我们在用这一体系进行烯烃异 构 化反 应

时
,

也发现没有催化效果 〔7 〕。
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