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在三 乙酸锰引发下芳经与

日一二拨基化合物的反应

陈伟兴 席尚忠 胡宏纹

南京大学化学系 南京

在三 乙酸锰和磷酸作用下
,

芳烃和 乙酞乙酸 乙酷反应
,

生成芳基 乙酞乙酸 乙醋和

亚芳基二乙酸 乙酸乙醋
。

反应是通过生 成
、
自由基进行的

。

丙二酸二 乙醋和芳烃在三 乙酸锰和磷酸作用下也能发生同样的反应
。

关 佣 三乙 住 环芳握 卜二 井化合钧

三 乙酸锰是一个温和的氧化剂
,

可作为 自由基引发剂
,

它能使含活泼氢的化合物
,

如醛酮或梭酸等形成自由基
·

, 产, 〔‘〕
。

这些 自由基能和烯烃发

生 自由基加成反应 〕, 和芳烃发生取代反应
。

刀
一
二拨基化合物在三乙酸锰作用下也能

产生相应的自由基
’  念〔“〕

。

价二裁基化合物的芳基化反应较难进行
。 弓〕用芳基重氮盐在钢一双戊二酮

铜催化下和戊二酮反应
,

生成
一
芳基戊二酮

。
〔“〕在碘化亚铜催化下

,

用卤代芳烃

和戊二酮的钾盐作用
,

也得到
一
芳基戊二酮

。

但生成的
一

芳基戊二酮大部分在反应过

程中裂解成芳基丙酮
。

而在三乙酸锰存在下由刀
一二碳基化合物生成的自由基可能与芳烃

作用
,

生成刀
一二梭基化合物的芳基化产物

。

因此
,

我们对三 乙酸锰引起的刀
一

二碳基化合

物的芳基化反应进行了探索
。

结 果 和 讨 论

在三 乙酸锰作用下
,

稠环芳烃 与乙酞乙酸 乙醋 在乙酸中反应
,

生成
一
芳基乙

陇 乙酸乙醋 幻和 或 芳环上有两个
一乙酞乙酸乙醋基的化合物 ‘

。

如夕
一
蔡甲醚

与 在三乙酸锰作用下生成 卜
。

在大多数情况下
,

加入少量磷酸
,

·

有利于反应
,

如茶

与 反应生成
。

而葱
。
除生成 外

,

还生成二取代产物 见方程式
。

菲

只生成
。

本文于  年 月 日收到
。
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丛些鱼丝互 过五旦玉 ,

了

猫万
, ,

止瀚
 

。

二 诬

,

一

二

一  

一

二

。 。

丙二酸二 乙酪和 刀
一

蔡 甲醚 在三乙酸锰和磷酸作用下也得到相应的取代产物
一甲氧基茶基 丙二酸二乙酷 孙

。

反应的进程可由反应液的颜色变化看出
。

棕色的三 乙酸锰在反应完成时变成近白色

的二乙酸锰沉淀
。

三 乙酸锰是限制试剂
,

和 过量
。

如
、

和三 乙酸锰按等摩尔量进行

反应
,

产率明显降低
,

有时甚至不能得到产物
。

反应所使用的三 乙酸锰含有 二 个 结 晶

水
,

但这二个结晶水对反应几乎没有什么影响
,

如在反应体系中加入 乙醉来吸水
,

产率

反而降低
。

因为乙醉在此反应条件下 易被氧化而生成其他付产物 〕
。

反应一般在 ℃

进行
,

二小时左右完成
。

降低温度
,

反应速度减慢
,

当温度超过 ℃
,

反应液迅速褪

色
,

但对产率没有影响
。

反应体系中一般要加入少量磷酸
,

否则
、 。、

的产率很低
,

而且得不到
、

肠
。

但 的产率在加磷酸时反而减少
。 一

蔡甲醚和 反应
,

不加磷酸没有芳基化产物吕和

生成
,

加入磷酸后
,

则生成 , ‘一
二 甲氧基

一 , ‘一
联蔡

,

说明烃芳在此反应条件下

会发生偶联
。

在加入磷酸不加入芳烃的条件下
,

与三 乙酸锰作用
,

也发生偶联
,

生成
, 一

二 乙院基丁二酸二 乙醋
。

二氢危在上述条件下
,

生成
一二氢范乙酸

。

上述

结果说明同时存在着几个竞争反应
。

在三乙酸锰作用下
,

由乙酞 乙酸乙醋
、

芳烃 , 以

及乙酸都可能产生 自由基 士 和
·

 
· 。

自由基 与 作用生成芳基化产物 〔‘ ,

与 则生成乙酸乙酸乙酷的自身偶联产物
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与 作用
,

生成芳烃 自身偶联产物
’〕,

而与 作用
,

则生成芳基乙酸〔“〕

旦旦城 一 一 一 〕 丛丝 、 一
·

业
一

乳
。。 一

少色一
。。

由于同时存在着这些竞争反应
,

致使某些刀
一二拨基化合物的芳基 化产物产率降低

。

加入磷酸一方面有利于 的芳基化反应
,

另一方面又使得芳烃 如。一
蔡甲醚 容易通过

自由基的生成发生偶联
。

反应产物的元素分析数据及质谱的分子离子峰
一

与其元素组成一致
。

乙酥乙酸乙醋的

芳基化产物的
‘

谱上高场处 都有相 当于三个氢的单 峰 ,

而没有发现亚甲基信号
,

说明产物芳基取代发生在 的
一

位
。

在红外光谱上都没有经基

吸收峰
,

但在
‘

谱上低场处  ! ∀有一个活泼氢的信号
,

经重水交换后消

失
,

说明产物在晶体状态时以酮式存在而在溶液中则以烯醇式存在
。

3
a

的
’
H N M R 谱呈现A B 系统峰形

: d = 7
.
90 ,

7

.

7 5
,

7

.

3 4
,

7

.

1 9 p p m
,

J
二 g H

z ,

为

蔡环 3
,

4
一
位上氢的偶合系统

,

红外光谱上814
cm 一 ’

为两个相邻氢
,

7 5
6c m

一 卫

为四个相

邻氢的吸收〔’〕, 因此 乙酞乙酸乙醋基的取代位置在3a 的 1
一

位上
。

同样
,

孙的取代基的

位置也是在蔡环的 1
一位上

。
名b 红外光谱上 805

cm 一 ‘
为茶环上有三个相邻氢的 特 征 吸

收
,

7 7 o
c 。

一 ’为四 个相邻氢的特征吸收
,

表明3b是 l
一
位取代

。

3c 的红外光谱上868 为单

个芳氢
, 了4 O cm

一 ’

为四个相邻芳氢的吸收
,

因此取代位置应在葱的9
一
位

。

其
‘“

C N M R 谱

上则应有 8 种芳碳信号
,

但我们只发现 7 种
,

可能产生了信号的重叠
。

若取代位置不在
9 一
位则芳碳信号将大为增加

。

4c 的
‘“

C N M R 谱上只有四种芳碳信 号
,

红 外 光 谱上

775cm 一 ’

为四个相邻氢的吸收
,

表明其结构只可能是 9
,

1 。一二取代葱
。

4d 的红外光谱上

78 0c n,
一 ‘

为 四个相邻氢的吸收
,

因此4d为 1 ,
2
一
取代菲

。
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另外
,

戊二酮和 乙酞 乙酞胺及其 N
一

烷基衍生物在三 乙酸锰存在下也都能与芳烃 反

应
,

这些工作
,

即将发表
。

实 验 部 分

红外光谱用17 0S X 富里埃红外光谱仪测定
,

K B
r 压片

。

核磁共振谱用 F X 一
60 Q 和

JN M 一
P M X 60 SI 仪器测试

,
『

r
M

S 为内标
。

质谱用 ZA B
一
H S 质谱分析仪测定

。

元素分析

用 24 OC 元素分析仪测定
,

熔点未经校正
。

M n( O A
c

)

3
·

Z
H

:

O 按文献〔8 〕制备
。

1 与2的反应
:
在o
.
16m ol l

、

l o o m l 乙酸和 5
.
36 9(o

.
oZm ol)M n (O A e)

3 ·

2
H

2

0 中
,

在氢气保护下加入 “m l(0
.
47m ol )2 和 sm 1H

:P O ‘ ,

在60 ℃ 下搅拌到反应液完全褪色为

止
,

稍冷后
,

倒入 800 m l水中
,

滤出固体用 10 % N
a O H 溶液浸取

,

过滤
,

滤液用 10 % 盐

酸酸化
,

滤出析出的固体
。

3c

、

4c 用硅胶(160~ 200 目 )层析柱分开
,

洗脱剂为石油醚/

二氯甲烷 = 3/2( V / V )
。

3
a :
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,
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,

用苯重结晶
,

得白色晶体 6 1
.
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.
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。
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:
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,
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,
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,

无水 N
aSO ‘
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、
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。
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.
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