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光学纯的 1 , 1` 一联一 2一蔡酚烷基醚的简便合成方法

许遵乐 黄文洪 案敬仁 谢颂凯

( 化 学系 )

摘 要

本文报导在K F
·
ZH : O促进下

,

S
一

( 二 )
一

或R
一

( 十 )
一

1
, 1 , 一

联
一

2
一

蔡酚 ( 1 )和卤代烷进行

的 0
一

烷基化反应
,

得到构型保持的产物
。

当1和一元卤代烷 C H al
,

C : H sl
,

( C H 3 )
: C H B r ,

n 一

B u B r 和 t
一

B u C I反应时
,

主要得到单取代的O
一

烷基化产物 , 1和二卤 ( C l , B r , I ) 甲烷

反应则得高产串的双取代O
一

烧基化环醚
, 而当 1和 1

,
2
一

二卤 ( lC
, B r ) 乙烷反应则同 时生

成 0
一

和 C
一

两种烷基化产物
。

关健词 1
, 1尹

一

联
一

2
一

蔡酚
,

1
, 1夕

一

联
一

2
一

茶酚烷基醚
,

烷基化反应
,

轴不对称联芳香化合

物
,

氟化钾

由光活性的 1 , 1产一联
一 2一蔡酚 ( 1 )〔

`〕制备构型保持的衍生物
,

由于它们在 不 对称

合成上的用途而受到重视
,

某些光活性 1 的衍生物具有手性识别作用而作为对映异构体

的拆分剂 〔“ 〕 ,

不对称还原的模型化合物 〔3 〕和不对称还原试剂 〔` 〕等
.

但光活性 1 在碱性

或酸性环境中会发生消旋化 〔“ 〕 ,

为此
,

亚待寻找构型保持的合成 1 的衍生物的新方 法
.

制备光活性 1 的 O
一

烷基化衍生物以往多数使用叔丁醇钾或氢化钠等试 剂和 1 作用

后与卤代烷发生亲核取代反应〔 “ , ` 〕
。

这些试剂均具强碱性
,

要求在无水 条件下 进 行 长

时间的反应
,

一般产率不高
。

在无水氟化钾存在下
,

氟负离子可与酚经基的氢之间形成氢键而增强轻基氧的亲核

能力 〔” 〕 ,

前人认为水的存在将大大减少氟负离子活性
,

因而阻碍O
一

烷基化反 应
.

我们

使用过量的中性K F
·

Z H : O作促进剂
,

在温和的条件下使 S
一

( 一 )
一
1

,

R
一

( + )
一
1 及 ( 士 )

-

一
1 分别和多种一元及二元 卤代烷进行反应

,

可得到较高产率 的 O
一

烷 基 化 产 物
.

经

本文 1 9 8 6年 8 月收到

. 中国科学院基金资助的课题
.

刘锋参加部分实验工作
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N M R方法证实
,

反应过程不发生消旋化
.

1 和 t 一 B u

CI 反应也可得到少量的 O
一

烷 基化

产物
,

尽管产率较低犷 但月其他方法则难以实现
·

~ 月 门 ~ r 一
一

尸 `

结
、 , 产

果 与 讨 论

。

S
一

( 一 )
一 ,

R
一

( 十 )
一 ,

( 士 )
一
1

,

1尹
,

联
一
2
一

莱酚 ( 1 )和一元 卤代烷的反应

在温和的条件下
,

S
一

( 一 )
一
1

,
R

一

( + )
一
1 和 ( 士 )

一 1 分别和一元卤代烷 在 D M F溶
-

剂中发生反应
,

用薄层色谱跟踪
,

当 R
一
X 为 C H

3
I
,

C H
s
C H

Z
I
,

( C H
。

)
: C H B

r , n 一

C `
H

。

B r ,
1 : R 、

X
: K F

。

艺H龙O的摩尔比为卜 1
.

5 :
n 时

,

主要得到单取代的 0
一

烷基化产物
,

而

且当 R
一
X的比例增加时

J

,
`

仍以单取代产物为主 , 在相同的条件下用 t 一 B u
CI 和 1进 行反

座
,

主要得到消
砂恻

己H a)z 夕三g H
Z ,

当乒库退嘟`“ ℃时
,

反应“ 。小时有`
吵 的 ,

转化成单取代的 Q
一

叔丁基产物 ae
,

加大 t 一 B u

CI 的摩尔比及延长反应时间均未能 提高此
-

反应的转化率
,

也没发现双取代 O
一

叔丁基产物
。

反应条件及结果见表 1
。

.

等
: : 十

’

二 :

一 钾
。 ;

’

+

钾
、

C缪
“

.

’

0 ③
。

班 0 食
眠

a 一 C H3 1 b
·

几 H: 1

e

一 ( c 日3 ) Z c HB r

d
. n 一 B u B r e . t 一 Bu C I

4 a 、 e

表 1 ( 土卜 1 和一元卤代烷在 K F
·

ZH
:
O 作用下 的反应 条件和结果

T a b
·

1
.

C o n d i t i o n s i a o d 龙e
s “ l仁s o f t il e a l k v l a t i o “ o f ( ` )

一

1

w i t h m o n o b s i e a l k y l 五a l i d e s i n t il e p r e s e n e e o f K F
.
Z H

ZO

反反应温度度反应时间间
;

)

单烷基化产椰椰 双烷基化产物 4
___

TTT e m p
...

T im eee P r o d u e t o f m o n o 一 a lk y l a t i o nnn P r o d u e t o f d i
一 a l k了 l a t o nnn

(((℃ )))
`

(五)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
产产产产物

---

m
o

p
。。

产率率 产 物物 也
.
p

。。

PPPPPPP r o d u e ttt (℃ ))) Y i e l ddd P r o d u e ttt (℃ )))

(((((((((((% )
····

88888 ( 士 )
一

3 aaa 1 5 1
一
222

…
8 5

·
,, ( 士 )

一

4 aaa 1吵
一

又
`

厂厂

88888 ( 士 )
一

3 bbb 1 3 2
一
333 8 4

。
000 ( 土 )

一

4 bbb 1 0 4
一
555

111 222 (
士 )

一

3。。 1 5 0
一
111 7 2

。
999 ( 土 )

一

4 eee 7 3
一
444

88888 ( 士 )
一

3 ddd 9 1
一
9 1

。
555 8 1

。

000 ( 土 )
一

4ddddd

222 000 ( 士 )
一

3 eee 1 4 3
一
444 1 666 ( 士 )

一

4 eeeee

使用光活性 1 进行反应时得到构型保持的产物
。

例女山
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0R眼3器ù+

’

K尸
.

2 H , 0
,

训 F

双尸X 一二1 甲丁了代丁
.

月艺户一
上 V O

一

C
。 八盆 , 上 匕n

·

Z b
。

C 泉 H o l

( c H 3 ) Z c H B r

反应条件及结果见表 2
.

表 Z R
一

( + )
一

或 S
一

( 一 卜 1 和一元 卤代烷在 K F
·

Z H
Z
O作用下 的反应结 果

T a b
.

2
.

R e s u l t s o f t h e a l k y l a t i o n o f R
一

( + )
一 o r s

一

( 一 )
一

1 w i t h

m o n o b s i e a l k y l h a l i d e s i n t h e p r e s e n e e o f K F
一
ZH ZO

光学活性 ,

!
一
下卫些巴笠霜

-

…
团代撇

构 型
` 2 “ J

“ 沐 }
一

O p t i e a l p u r e

} A l k了 1 h a l i d

C o n “ g u r a “ o n

… (% )
1

光学活性产物 3

O P t i e a l P r o d u e t

构 型

C o n f i g u r a t i o n

产率

Y i e l d

(% )

}〔。 〕瞥 (浓度
,

溶齐l)J

…̀公:.vc 号
n ` r a “ 。 n ,

m
。
p

.

(℃ )

|
|刻l

。
, 、 , } _ _

} 。 , 二 ,

{
, 、 、

l
_ 。 。

l
+ 、 6

.

8
。

八
一
气十 )

一 1 1 廿勺 l a
.

勺 n
3 1 I 八

一 O a . 了乙
。
U } 了八 ,

p
,
n 口 、

} 1 1 ! 1
、 v

·
` ,
一

L

一
`

户
,

。 , 、 ,
{

` _ _
l

, 。 , , 。 , , ,
l 。 , ,

l
_ 。 。

J 一 乞l
。

9
-

Q 一 t 一 ) 一 l } I U U } D
。

七卫1 , 七 r l , 1 ! O 一 合 D 1 b J 一 石 l 了。 。
u

吞

n
1 ) 、

1 1 一 } I {
、 V

· “ ,
一

L

U “ 了
。 , 、 ,

1
. 。 。

}
, 。 , 二 、 。 , 二 n }

。 ,

l
, 。 。

{ 一 1 0 7
.

8
`

O 一 几一 I 一 1 1 I U U {C
。

叉七 J l 」 I , 七 r 又刀 r l J 一 O C I 了O 。 乙 l 了八 。
D

`
门 t 」 、

I ]
一

一

} l !
、

…
, 1

一
,

1 1 0
-

1 1 0
。

5

1 0 8
一

9

1 4 7
一
8

我们使用手性位移试剂〔 E u( h f cb )
3〕

,

通过
’
H

一
N M R技术证明

,

光活性的 1 在以上

的反应条件下不发生消旋化
,

得到构型 1 00 肠保持的产物
。

所有产物都经 M S
, ’

H
一
N M R鉴定并测定了有关的物理常数

。

发现 (土 )
一

4c 的熔点与

文献值差异甚大
,

本文合成的 ( 士 )
一
4 C
( 2

, 2 产一二异丙氧基
一
1

, 1尹一联蔡 )的熔点为 73 ~ 4 ℃

( 石油醚 )
、

,

而文献 〔“ 〕数据为 1 51 ℃
,

这一数值刚好与本文合成且经各种分析数据确认

的 ( 士 )
一

c3 ( 2一经基
一
2

/ 一

异丙氧基
一 1 , 1 / 一

联蔡 ) 相同
,

表明文献值有误
.

2
。

1
,

1
尸 一

联
一

2
一

莱珊 ( 1 ) 和二自 ( C !
,

B r ,
l ) 甲烷及 1

,

2
一

二 卤 ( C I
,

B r ) 乙

烷的反应

S
一

( 一 )
一
1

,

( 士 )
一
1 在 K F

.

ZH
2
0 存在时和二 卤甲烷 ( C H Z C I

: ,

C H : B r Z ,
C H

Z
I
:

)

在与上述类似的条件下也可顺利地进行亲核取代反应
,

分别得到高产率的 O
一

完全 烷 基

化产物 S
一

( 十 )
一
5和 ( 士 )

一
5

。

在类似的条件下
,

1和 1 , 2一二卤 ( B
r ,

C l) 乙烷虽也可发生反应
,

但反应速度及 1的 转
,

化率却远不及二卤甲烷
.

在 1 20 ℃反应 24 小时后
,
1的转化率也只有 6 0肠

,

而且同时生成

两种产物 6和了
,

经薄层扫描测定 6 : 了= 1 : 2
。
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I

器
: ’

`

“儿 “
X万

.

2 H Z O

刀U护,
1 0 0

甲 U
,

s h
-

昌一 ( ~ 少以

石
-

0⑥
、 。*

、

。 H
·
c “ , · ’

C心…
。 H

_

口 H· c : 、。 r 。

岛一叹一 5

K F
·

ZH孟 0

刀 M P
一
王 2 0

’
C -

2 4 h
`

O导
~ 口。 _

一

(军再
。

l 」 一 「 」)

0 。
- p一 O食

。

、
土 )一二 ( 上 )一 6 ( 士户寸 7

反应产物经柱层析或分别使用 C H
:

lC
: 一 E t 2 0

,

( 士 )
一
6和 ( 士 )

一了
。

这一反应可能经历如下过程
:

E九O 一
石油醚进行重结 晶可得到 纯 净 的

盆万
.

盈H盈O

一
. .

-
勺 .

寻认
.

讨

1与 c H
Z
x

:

反应时则显然由于空间因素只能按比较单一的过程进行反应
,

因而未能 生成

与了相似的产物

二器器飞
“ H

…
迩

X F
.

ZH 二 O

一
妇

一
~ , . .

几 八

匀零
`

喻 令孰
。 、

l 厂 一
, , . . 1 2

口食
乙水

.

~ T

O 少
0’

`

,
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由此可见
,

在联蔡衍生物中由于两个蔡环不共平面
,

有足够的空间可形成与和稳 定

的六元环结构 7
,

但八元环的 6张力较大因而成为次要的反应产物
.

实 验 部 分

1
。

试荆和仪器

1自制 〔`〕 ,
S 一 ( 、 )

一
1的光学纯度 i oD肠 ( 经 N M R测定

,

下同 ) 〔a 〕留
_

一 4 0
.

1 0

( 0
.

5
,

E t o H )
,

R 一
( + )一 光 学纯度 9 6肠

,

〔a

龙
。 + 3 7

.

0 0

( 0
.

5 ,
E t o H )

,

其他试剂为 经 常 规处

理的实验试剂
。

熔点用毛细管法测定
,

未经校正
, ’ H 一 N M R用 J E O L F X 90 Q核磁共振仪测 定

, 比

旋光度用W Z Z一 T l型旋光仪测定 , U V用岛津 U V 一 2 40 型紫外分光光度计测定
。

2
。

实验操作方法

A法 将 4
。
0 9 ( i 4 m m o l ) 1

, 3 o m l D M F
, 1 5 9 ( 1 6 o m m o

l ) K F
·

ZH
Z
O投进带 回流

冷凝管的烧瓶中
,

于 60 ℃搅拌巧分钟
,

然后滴加进 21 m m ol 的卤代烷
,

于 1 00 ℃搅拌 8 小

时
。

反应混合物冷至室温
,

搅拌下加入30 m 1 5肠N a O H和 1 00 m l水
,

粗产物 成 沉 淀 析

出
,

抽滤后用苯重结晶得一元。 一
烷基化产物

·

母液浓缩物用“ 0 9硅胶进行柱层析
,

用石

油醚
一
丙酮淋洗可分离得少量的二元 O 一

烷基化产物
.

B法 5 7 2 0 9 ( Z m m o l )的 R 一
( + )

一
或 S一 ( 一 )

一 1
, 3

。

0 9 ( 3 2 m m o l ) K F
.

Z H么O
, 6 m l

D M F
,

在 N
:

保护下于 60 ℃搅拌半小时
,

然后滴加进 3 m m ol 卤代烷
,

于 10 0℃搅拌 12 小

时
,

反应物冷却后加入 3 o m l水
,

所得固体粗产物经 3鲍硅胶进行柱上层析
,

用石油醚
一

丙

酮洗

乳
、 4

.

。 g ( : ` m 。 。 1 ) ,
, 1 5 9 (

·

f
6

碗
二。 1 )K F

.

ZH
: 。 , 。。m , 。 M F投入带回 流 ,

凝管的烧瓶中
,

于 60 ℃搅拌半小时后滴加进 Z Om m 。 { 茵代烷
·

加热搅拌
,

在开 始 4 小

时内每隔半小时加进功 m m o l 卤代烷犷
’

然后加热搅拌至所规定时间
,

蒸出未反应的 卤代

烷
,

反应物冷却后加水 1 00 m l水
,

收集折出的沉淀物用硅胶进行柱上层析
,

用石油醚
一乙

酸乙醋作淋洗溶剂
。

3
。

( 士 ) 一
,
R 一 ( + ) 一 1和碘甲烷反应制备 2一甲组基

一 2
尹一轻基

一
1

,
1产一联蔡 〔 (士 ) 一

3 a ,

R 一 ( + ) 一 3 a 〕
」

A 法 4
.

0 9 ( i 4 m m o l ) ( 上 )
一
1

, 1 5 9 ( 1 6 0m m o l ) K F
·

Z H : O
, 3 0 m l D M F

, 3 ` 0 9

( 2一m m o l ) C H 3 I
,

得 (士 )
一 3 a 3

.

6 9 无色棱柱状晶体 ( 苯溶 剂 中 )
, 。

.

p
.

1 5 1一 Z oc
,

产率 8 5
。
7 00/

, ’

H
一N M R 6 ( p p m ) 3 ` 8 0〔 , , 3H

,
C , C H

3

)
,

4
.

9 1 (
s , I H

,
O H )

,

7
.

2 1

7
.

5 2 ( m
,

s H
,

A r 一
H )

, 7
.

5 4一 5
.

2 0 ( m
, 4H

,

A r 一H ) , M
s
( m /

e
) 3 0 0 ( M

+

) 及 2
,

2 / 一
二

甲氧基
一 i , i 了一联蔡〔 (士 ) 一 4 a 〕 1 0 0m g ( 2

.

3呱 )
,

m
.

p
.

1 9 0
一 1℃ (文献值 1 9 0 一 1℃ 〔’ 〕 )

,

`

H
一
N M R

,
6 ( p p m ) 3

.

7 4 (
s ,

6 H
,
O C H 。

)
,
7

.

1 2一 7
.

4 5 ( m
.

s H
,

A r 一 H )
,

7
.

5 0一 5
.

0 1

( m
, 4 H

,
A r 一

H )
。
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.

刀法 5 7 2 0 9 ( 2坦 m o l ) R
一

( + )
一 1

, 3
.

0 9 ( 3 2 m m o l ) K F
·
ZH

Z
O

, 4找o m g ( 3 o m o l )

心 H
3
工

,

得 R 一 ( + )
一

3a 4 33 m g 无色棱 片 状 晶 体
,

产 率 72
.

6肠
,

m
.

p
。
1 1 0一江1 0

.

5 ℃

〔 。 〕罗
+ 4 6 ` 8 (。

.

3 ,
E t o H )

,

光学纯度为盼肠
,

即 1 0。肠构型保持
、

,

旧
一N M R 同 A

.

4
.

之士 ) 一
, s一 ( 一 )

一
1和碘乙烷反应制备 ( 士 ) 一和卜 ( 一 ) 一 2一乙氯基

一 2 , 一
轻基

一 1
,
1 , 一
联

一

蔡〔 ( 士 )
一 3 b

, : 一 ( 一 )
一 3 b〕

A 法 4
.

0 9亡i 4 m m o r ) ( 士 ) 一 1
,

一
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W h e n i t r e a e t e d

w i t h s
一

1
,

f o r e二 a m p l e
, a e y e l i e e t h e r s

一

5 w a s o b t a i n e d i n t h e y i e l d o f 54%
.

今

K e y w o r d s i
,

1
’ 一

B i
一

2
一 n a p h t il o l

,
i

,
1
’ 一
B i

一

2
一 n a p h t h y l a l k y l e t h e r s ,

A l k y l a t i o n ,

A x i a l l y d i s s 了过m e t r i e b i a r y l s
,

P o t a s s i u m f l u o r i d e

·

简讯
.

新型发光塑料通过新产品技术鉴定 卜

一种新型发光塑料—
X Y S

一 1 型光致荧光塑料已于 1 9 8 6 年 12 月通过广东省的新产

品技术鉴定
.

这一产品是中山大学化学系与国家教委签订的稀土有机发光材料技术开发

合同
,

由李洱英
、

何宜
、

龚孟廉
、

李美球
、

王金英和杨燕生等研制
,

并与中山市塑料三

厂共同进行工业扩试和进行小批量生产
。

该产品是从我国蕴藏丰富的稀土元素合成荧光

剂再与某些塑料配合而成的
。

在近紫外线激发下
,

X Y S
一
1型光致荧光 塑料 发射 出鲜艳

荧光
,

具有霓虹管的效果
.

经用户试用表明
,

用于招牌广告比霓虹管耗 电减 少 80 肠以

上
,

造价可以降低一半
,

而且二次加工方便
,

不易破损
,

可以大面积堆砌复杂的图案
,

并可 用于宾馆
、

商场和娱乐场所的室内装饰及特种灯饰
,

具有较广阔的使用前景
.

这种

新型发光塑料
,

经广东省科技倩报所国际联机检索
,

国外尚未见专利与报导
。

( 何 宜 ) 心


