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醇澳代的新方法
’

汪 波 李瑞声 龙康侯
(中山大学化学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 以亚磷酸三苯醋的二澳化物替代三澳化磷作为澳代试剂
,

成功地进行了 3
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甲基
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醉的澳代
.

反应容易控制
,

重复性好
,

后处理简便
,

产率有了明显的提高
.

指出了三

澳化确作为澳代试剂进行 3
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醉的澳代的不适之处
.

所得澳代产物结构得到
’ H

N M R 波谱的证实
·
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醇 ( l) 的澳代产物 4
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丁烯 ( 2) 在天然产物 ca p en lle en ( 4)

的合成中是一个重要的中间体
,

使用 ( 2) 可以在建环的同时引入化合物 ( 4) 中的环外偕二

甲基 lj[
,

从而简化 了合成路线
.

化合物 ( l) 的澳代可采用三滇化磷
一

毗陡作为滇代试

剂 z[,
3〕 ,

我们改用了亚磷酸三苯酷的二澳化物作澳代试剂
,

结果以高于文献方法的产率

得到了预期的产物 ( 2 )
,

并且反应容易控制
,

重复性好
.
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;
美国 N l e o L盯 公司 1 7 0S x FT I R 仪

.

化合物 ( l )按文献方法 仁̀〕制得
.

产物波谱数据如下
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化合物 ( 2) 的制备
.
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.
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,

强力
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.
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,

并不时用冷水浴加以冷却
,
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,

再

继续搅拌 3 0 m i n
,
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.
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(0
.

10 m of ) 毗吮的混合液
,

约 1~ 1
.

s h 加完
.

拆去冰盐浴
,

搅拌至黄色基本消失
,

继续

搅拌 l h
,

放置过夜
.

装上二级冷却接收系统
,

一级为冰盐浴 (一 10 ~ 一 20
亡

C )
,

二级为液

氮浴
.

在搅拌
,

油浴 ( 60 ~ 70
`

C ) 加热下减压蒸出产物
.

合并一
、

二级接收瓶中的液体
,

水

洗至中性
,

无水氛化钙干燥即得纯品
,

产率> 50 %
.

测得沸点为 1 08 ℃ (文献值团为 1 05

一 1 0 7 C )
.
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2 结果与讨论

2
.

1 新方法 与丈献 方法的分析比较 通常
,

对于含不饱和键的醇类
,

采用三澳化磷在

毗咤存在下进行澳代是较为简便有效的方法
.

但是我们采用文献方法 .2[
3〕 ,

用三澳化磷

进行 ( 1) 的澳代
,

却发现难以重复文献的实验结果 (文献产率为 45 % 图
,

42 % 阁 )
,

只能得

到很少量的产物
,

并且由于量太少
,

难以纯化
.

产物中有大量的异戊二烯
.

因为化合物

( l) 的轻基处于双键的 压位
,

在酸性条件下很容易失水生成稳定的共扼双烯— 异戊二

烯
,

而三澳化磷进行澳代的机理是先生成亚磷酸醋和澳化氢
,

然后再在澳化氢参与下发

生 A br uz o v
重排生成澳代产物

,

这就使得化合物 ( l) 的失水成为可能
.

此外
,

澳代产物

( 2) 的沸点较低
,

且在酸性条件下不稳定
,

特别是在酸性条件下受热更不稳定
,
给后处理

带来一定的困难
.

因此
,

用三澳代磷进行化合物 ( )I 的澳代是不合适的
.

与三澳化磷不同
,

亚磷酸三苯醋 的二澳化物进行澳代的机理是一步生成澳代产物
,

伴随生成的澳化氢已不再为反应所必需
,

可采用等当量的毗吮使之全部成盐
,

从而减少

了失水副反应的发生
.

此外
,

亚磷酸三苯醋是高沸点液体
,

反应不需加入其他溶剂即可

进行
,

而生成的磷酸三苯醋也是高沸点液体 , 澳化氢又与毗吮生成固体盐
,

因此
,

具有

低沸点的澳代产物 ( 2) 可以在较低温度下直接从反应体系中减压蒸出
,

以达到与其它组

分分离的目的
,

这样简化了后处理步骤
,

并避免了澳代产物在高温受热下发生分解反

应
.

实验证实
:

使用亚磷酸三苯醋的二澳化物作澳代试剂进行 ( l) 的澳代
,

成功地得到了

预期的澳代产物
,

产率 > 50 %
,

高于文献方法
.

2
.

2 澳代产物 ( 2 ) 的 结构证实 将所得的澳代产物 (2 ) 的
’ H N M R 数据与文献报导 的相

应氛代物 5j[ 及碘代物困的
` H N M R 数据作了对 比

,

列于表 1 中
.

可见与卤素相连的亚 甲基

H
.

的化学位移随着从氯 ~ 澳~ 碘的电负性减弱而移向高场
,

说明我们所得的澳代产物是

正确的
.
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