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低价钦盐与芳基三卤甲烷的反应

高济宇 胡宏纹 陈伟兴 步修仁 沙 坚
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用� �� ��
‘
或� �

、

� � 等与四氯化钦作用得到的低价钦盐能使芳基三卤甲烷还原偶联为

�
,
�

,
�

,
� 一 四卤

一 �
,
� 一二芳基 乙烷

、

�
,
�一二卤

一 �
,
� 一二芳基乙烯或二芳基 乙炔

,

反应可 能 生 成

� � � � �
·

自由基
,

然后偶联为二芳基四卤代乙烷
,

后者能脱去卤素生成二芳基二卤代乙烯
。

� �� �
�
和� 沪 与三氯甲苯作用能得到相似的后果

。

关越饲
�

低价教盐 还服侧联 三扳甲东 三澳甲笨 二笨乙快 二笨四妞乙烧

利用低价钦盐使醛
、

酮进行还原偶联是合成高位阻烯烃的一种好方法 〔‘〕
。

文献上

也报导了在低价钦盐作用下一卤和二卤代烃的还原偶联反应 � “一 “〕,

但易于制得的芳 基

三卤甲烷与低价钦盐的反应未见报导
。

因此我们研究了低价钦盐与芳基三 卤甲烷的反应
。

在四氢吠喃溶液中 �
、
�

、 � 一
三澳甲苯与三氯化钦作用 生 成 � , � , � , � 一四嗅

一� , � 一二

苯 乙烷 � �
� � � 与四氯化钦

一
氢化铝铿在 �� ℃ 下作用生成 �

一� , � 一二嗅
一 � , � 一二苯 乙烯

� � 一�
� � � 与四氯化钦

一
锌在 �� ℃下生成 �

一� � 及其异构体 �
一 � , � 一二澳

一 � , � 一二苯

乙烯 � �一�
� �

,

如在回流温度下反应
,

则生成二苯 乙炔 � � �
�

一
� �

。
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�
、
�

、
� 一三氯甲苯在四氢吠喃溶液中与三氯化认

、

四氯化钦
一
氢化铝握

、

四氯化钦
一
锌

等多种低价钦试剂作用或用三氯化钦和铿生成的零价钦试剂作用
,

只生成 � , �
、

� , � 一四

氯
一 � , � 一二苯 乙烷 � � � �

,

说明芳基三卤甲烷分子中卤素的性质对反应有较大的影响
。

芳环上取代基位置不 同对反应也有一定的影响
。

例如 � , � , � , � 一四氯甲苯 �� � �

在四氢吠喃溶液中与四氯化钦一氢化铝锉作用生成 � , � , � , � 一四 氯
一 � , � 一二 � �

一

氧苯基 �

乙烷 � � “ �而� , � , 。 , � 一四氯甲苯 � � � � 在同样条件下生成 �
一 � , � 一二氯

一 � , � 一二 � � 一氧

苯垅 � 乙烯 � � 一� � �
。

用四氯化钦一锌作试剂时
,

反应物的摩尔比对反应有一定影响
,

如在同流的四氢吠

喃溶液中
, � �

�
� 主� �

‘ ,
� � 为 � � �

�

� � �
�

�时
,

产物为 � �
,

摩尔比为 � , �
�

� , � ��寸
,

反 应 产

物为 �
一 � , �一二氧

一 � , � 一二苯乙烯 � � 一� � �
。

以上反应一般在四氢吠喃中进行
,

也可用�
, � 一二氧六因

、

乙二醇 二甲醚
、

乙二醇二

乙醚
、

二苯醚作溶剂
。

在 � � 与四氯化钦
一
锌 � �

� � � 的反应中
,

如用四氢吠喃作溶 剂 得

到 � 一� �
�
而在乙二醇 乙二醚溶剂中则得到 � 一� � 和 � 一 � �

。

由脱卤偶联反应所生成的 � , � , � ,
�
一

四氯
一� , � 一二苯 乙烷 � � � �

,

可 以继续与 四 氧

化钦一锌或四氯化钦一镁作用
,

进一步脱掉两个氯原子
,

生成 � 一� �
,

产率几乎是定

量的
。

低价钦引起脱卤偶联反应
,

部分是通过溶剂溶解的低价钦与反应物作用
,

部分是通

过固态钦泥与反应物作用
,

但二者的产物相 同
。

例如
,

四氯化钦
一

氢化铝铿在四氢吠 喃

中形成低价钦盐
,

在氢气氛中过滤
,

并用少量四氢映喃洗涤
,

所得的黑色滤液与 � � 反

应生成 � �
。

过滤出的钦泥再在四氢吠喃溶剂中与� � 作用
,

仍生成� �
。

�
、
�

、
� 一三卤甲基苯与低价饮的反应可能是通过 自由基进行的

。

在低价钦作用下
,

先

生成�
、
�
一几卤节基

,

后者相互结合
,

形成偶联产物
。

。卜
�� �� 

一任�一
、

一
合�一�心一任�

一

净
一般 认为 � , � , � , � 一四卤

一 � , � 一二苯 乙烷可以通过两种途径生成消去产物〔“〕
。

途径 八为协同反应
,

只生成一种异构体
,

途径 � 是分步反应
,

先生成 自由 基 中 问

休
,

�� 此得到 � 和 � 两种异构体
。

二芳基 乙炔可能是 由 �
, � 一二 卤

一 � , � 一二芳基基 乙 烯进

一步去 卤素生成的
,

所以这个反应可以用来制备�
, � 一二苯基 乙炔

。

低价钦盐对
�

、
�

、
� 一

三卤甲基苯及其衍生物和 � , � 、� ‘、 � ‘

四卤二苯 乙烷 的 反 应 见
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产
�

匕
·

粤常吸� � � �

粤
一

旬
� �

它 , 式

众
�� � ‘

淤

‘�

�
�欠

� 、
产

、

公
三一式 会氛

表 �

实验 部 分

红外光谱用岛津 ��
一� � � ,

质谱用 �� � 一 � � �� 质谱仪
,

元素分析用 �� � � 元素分析

仪测试
,

熔点未经校正
。

产物为 已知物时应用与可靠样品混合后熔点不降低的方法进行

鉴定
。

一 � 王� �
�

与
� 、

�
、 � 一

三澳甲笨 � �
� � 的反应

将 � � � �的四氢吠喃冷至 一 �� ℃
,

方氨气保护下加入�
�

� � �� �
�

� � � � �� 紫红色粉状三

氯化钦
。

充分搅拌
,

溶液变为紫色
。

冷却下慢慢加入 �
�

� � �� �
�

� � � � 。 �� � � 和 � � � �四氢

吠喃的混合物
,

室温下反应半小时后
,

再回流 � 小时
。

在冰水冷却下用饱和碳酸钾溶液

水解
,

加入 �� � � 乙醚
。

过滤
,

滤液用 乙醚提取 � � 欠 �� � � �
。

提取液用无水硫 酸 钠

干燥
,

蒸去溶剂后固体用无水 乙
‘

醇重结晶
,

得�
, � , � , � 一四澳

一 � ,
2
一二苯 乙烷(Z

a )的咖啡

色粒 状 晶 体 1
.
559 ( 40

.
2% )

,

熔 点
: 150~ 152℃

。

C

, 4
H

, 。
B
r 4 ,

计 算 值
: C ,

3 3

.

7 8
;

H
,

2

.

0 3
;

实测值
: e ,

3 3

.

9 3 ; 工王
,

2

.

0 7
。

I R ( K B
r

)

:
3 0 5 2

,
1 4 6 4

、

1 4 4 4

、

7 6 5

、

6 9 8

、

6 5 0

、

5 7 6
c

m
一 ‘。

M S ( m
/

:

)

:
4 9 4 ( m

+

)

,
4 9 6 ( m

+
+ 2

)

,
4 9 8 ( m

+
+ 4 )

-

5 0 0
( m

+
+ 6

)

,
5 0 2 ( m

+
+ 8

)

。

二
.
T IC 1

4一
L 笙A IH

‘

与
a 、

a
、

a 一三澳甲笨 ( l
a ) 的反应

在50 m l冷却的四氢吠喃中加入 7
.
6以40 m m ol )四氯化钦

。

然后慢
‘

漫加入0
.
76以Zom

m o l)氢化铝铿
。

回流半小时
,

在生成的黑色钦泥 中加入6
.
6 9 ( Zo rn rn 。

1 ) l a 和 lo m l四

氢吠喃的混合液
,

存15 ℃下反)
、

立10小时后
,

照 ( 1 )的方法进行后处理
,

产物用无水 乙

醇 重 结 晶
,

得 E 一
1

,
2
一二 嗅

一
1

,
2
一二 苯 乙 烯 ( E 一3

a ) 的 黄 色 针 状 晶 体 1
.
659

( 48
.
8% )

,

熔点
: 209~ 21zcc

。

I R ( K B
r

)

:
3 0 5 0

,
1 5 9 5

,
1 4 9 3

,
2 4 4 2

,
5 3 5

,
6 9 4

,

6 7 2
e

m

一 l 。

三
.
T IC I‘一 Z n

与a
、

a
、

a 三澳甲苯 ( l
a ) 的反应

so m l四氢吠喃
、

2

.

5 5 9
(

z s m m
o

l ) 四氯化钦和1
.
959 ( 3 om m o l )锌粉作用生 成 的

低价钦冷至 一
10 ℃ ,

加入3
.
299 ( 10m m ol ) l a 和lom L 四氢味喃的混合液

,

室温下反
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应半小时
,

然后回流 6 小时
。

冷却
,

用饱和碳酸钾水溶液水解
,

后处理方法同前
。

得二苯

乙炔 ( 斗 ) 的无色片状晶体 0
.
559 ( 45% )

,

熔点
: 62~ 63℃

。

I R ( K B
r

)

:
3 0 6 1

、

2 3

6 1

、

1 5 9 9

、

1 4 9 3

、

1 4 4 1

、

1 0 6 9

、

9 1 6

、

7 5 6

、

6 8 9
e

m
一 l 。

如在5”℃下反应 “小时
,

其他条件均不变
,

:

以反 应物中可分离 得 到 月丁
““ 0

·

J 5 9

( 37 %
) 和 Z 一1

,
2
一
二嗅

一
1

,
2 一匕苯乙烯 ( Z 一3浪 ) 的黄色片状晶体 。

,

3
5 9 之2妞% )

,

熔

点
:

暨二住予军,
.
‘
尽{
KB1’’: ,

3护赞:)
5, 7:

{于
86、
王
57‘、“ 8‘、

“ ‘“
、

“ 7 5
、

8 2 7

、

6 9 2
c ”1 一 ‘。

用 同样万法进行 l b 一Z b 与低价钦盐的反应
。

Z b
:

I R ( K B
r

)

:
3 0 6 3

,
1 4 8 7

,
1 4 4 4

, 一
.
1 7 2 ,

5 3 1
,

7 o Z
e i n 一 ‘。

E
一3 b

:
I R ( K B

r
)
: 一4 5 7

,
1 4 4 9

,
5 5 9

,

2
一
3 b

:
I R ( K B

r
)
:

1 6 1 6
,

1 5 9 1
,

1 5 8 6
,

Z
c :

I R ( K B
:

,

)

:

1 5 9 2

,
1 4 8 7

,
1 3 9 8

,

7 3 5
,

6 9 3
e

m
一 1 ,

1 5 7 3
,

1 1 7 8
,

1 4 8 4
,

1 2 7 5
,

6 9 2
e

m

一 1 。

7 8 8
,

7 4 1
e

m
一 1 。
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