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一
二 酮 鳌合 物 的合 成

范秀菊 冯 霄 陈光明 王积涛

� 南开大学化学系 �

缪方明 王瑾玲

�天津师范大学化学系 �

合成 了七种不同配体 的刀
一二酮 扶鳌合物

。

化合物 �
、

��
、

粗 已 有报导
� ‘, 。 班

、

��
、

�
、

�� 为文献未见报导的新化合物
。
珊 虽 已有报导

,

但该化合物是 由我们 自己研完的新方法合成

的
。

� 光衍射确定 了该化合物的结构为 � �� � � ��� �仁� � � �
�
� 二 � � � � � ! 〕

� 。

通过 元素 分

析
、

红外
、

核磁
、

质谱表征 了所有合成的化合物
。

关姗词
�

钦 刀
一

二酮蟹合物

� ��� ��
�
等 �‘’报导四乙氧基钦和苯甲酸基三氟丙酮反应合成了二乙氧基二苯甲酞基三氟

丙酮钦化合物
,

产物为黄色固体
。

据文献报导 �� 
,

此类化合物具有抗癌活性
。

本文采用新方

法由四氯化钦和苯甲酸基三氟丙酮反应合成了 �� � � �。� �〔� � �� � � � � � � �� � 〕� 化 合物

�珊 �
。

其组成由元素分析核实
,

结构由红外光谱
、

质谱确证与文献报导一致
。

进而我们又用

� 射线衍射法测定了晶体的结构�见图 � �
。

化合物 �、珊的合成路线如下�仪以化合物姐为例说明实验步骤
,

其他化合物的投料量
、

反应时间及产品性状见表 � �
。

�未士价�� �
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本文于 �� �  年� 月� 日收到
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它们的结构式为
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改
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一布睁
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。
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,
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一
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、
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实 验 部 分

实验用溶剂均经去水处理
。

将 � 克��
�

� �  � ! �� �苯甲酸基三氟丙酮溶于 �� 毫升甲苯中
,

在搅拌 ��’慢慢滴入 �
�

�� 毫升

��
�

� � �� � �� �四氯化钦
,

反应激烈进行并放出大量氯化氢气体
。

慢慢升温至回流
,

继续反应

半小时
,

此时溶液变成深红色固体
。

蒸出甲苯
,

加人 �� 毫升 �
, �一二氧六环

,

搅拌下使 红 色

固体溶解
。

在�� � ��
“

� 加入 �
�

�� 毫升乙二醇
,

溶液立即由红色变为橙红色
,

并有氯化氢气体

放出
。

升温到� �
“

� 反应半小时
,

随温度升高溶液逐渐变为黄色
。

最后改为蒸馏装置
,

蒸出溶

剂
,

反应物变为透明黄色胶状物
。

加人�� 毫升乙醇浸泡过夜
。

抽滤
,

于燥
,

得无色透明结晶

产品
。

产量�
�

� �克
,

产率 � � �
。

熔点 �� � � ��  
�

�
。

化合物 工
、

�� 的反应与化合物孤类似
,

只是用�� �� ��� 
‘

一

与刀一二酮中间体〔注 川 反应
。

元

素分析
、

红外光谱等数据与文献报导一致
。

化合物 �
�

��
、

�
、

巩的反应与化合物姐的实验步骤相同
,

用 � �� �
‘

与刀
一
二酮〔注

� 」反
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、

〔� 〕

言 窗
� 一� �

�

一 � 一� �
�

�
‘

于
,

间体 尹� � �� 。

、 �

�

�
盯

�

皿
� �一 � 一 � � 一 � 一� �

� ,

声
五

� �

�� ��
��一 � 一 � � 一 � 一� �几

�
� �

� � � �

�� �

均 由自己制备
,

制备方法�略�尚未见文献报导
�
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应
,

最后在无水
、

隔绝空气条件下抽滤
、

干燥
。

产率均在�� �以上
。

表 � 四舰化徽和烷粗基徽同 刀一二酮的反应
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对化合物珊我们还做了质谱
,

数据如下
:
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图 1 二乙氧基二苯甲酞基三氟丙酮钦的分子透视图

F 19 . 1 p er , p e e t i v e d r a w i n g o f t h e m o l e e u l “ o f t i t a n i u m
e
加late d ieth ox y

di一 b e n 加v lt
rifluo roaeetone

sym m etry eod e 主: x 1

y, 丁 一 “ ·

讨 论

1.碳基(/ 一 。 )的IR 吸收峰
,

一般应在170o
cm

一 ‘左 右
,

但化合物 I
、

皿
、

lv

、

v

、

巩
、

姐的毅墓吸收峰数据都偏低
,

是山于拨基与钦鳌合的结果
。

2

.

在合成化合物姐的过程中
,

将加入乙二醇反应后的黄色溶液浓缩
,

再加入适量石油醚
,

析出的黄色沉淀物极易溶于乙醇
。

将乙醉溶液 自然蒸发后析出无色结晶
,

若向该乙醇溶液中

加人硝酸银
,

_

立即析出 A gC I沉淀
,

表 明含有氯离子
,

但红外光谱表明该物不含轻基
,

因此

它的结构为
: (C F 。C O C H C O P h ) T i ( C I 卜O C H

Z
C H 20 (C I)T i(P h C O C H C O C F :)

。
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