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二氟卡宾与一些单惦烯的反应

能康候 许台庄

(化学系 )

摘 要

二氯 卡 宾 可 以 顺利地与 a -

旅烯
,

二戊烯及莎烯反应
,

加成产物的产率在62 一 70

%之简
。

这些加成物在文献中都未晃过报导
。

由二戍烯可以得到一元的及二元的雨种稳定的加成物
,

并通过杠外光槽和降解反应

靓明第一个二氯卡宾是加在环上的双趣
。

蔬烯的二氯卡宾加成物对澳一四氯化碳溶液表

现鲍和
,

但能使高锰酸钾溶液褪色
。

由a 一旅烯也可得到一种恒定沸点的加成物
,

但翘放

置后易于分解
,

并变黑变粘
。 a 一旅烯加成物中的氯原子具有高度的活性

,

可用来进行进

一步的化学斡变
。

和氢氧化钾一 80 % 乙醇溶液 一起迥流得到一种脱氟产物
,

沸点 77 一

龙 o/’ 2毫米(此化合物仍含有一个不活泼的氛原子 )
。

以钠与上述的加成物在二甲苯中迥流可使加成物中的氮定量地脱去
。

用此法侧定加

成物中的氮含量
,

得到了满意的精果
。

二氯卡宾和烯类化合物加成
,

可得到 1
.

1一二氟代环丙埃 的衍生物
,

反应较为

顺利
,

产率也较好
。

仁据
’

W
.

\’o n
.

E
.

D oe ir gn 川报导
,
口
一

菠烯和二氛卡宾反应很正

常
,

产率为 5 0万
,

而由
a 一 献烯刚只得到沸点范围竟大 ( 6 8一 84 oc / 2 毫米 )的

,

不袍

和的且不稳定的加成物
。

除此之外
,

其他花烯类化合物与二氛卡宾的加成反应未 兑

报导过
。

一般砒来
,

胞二卤代三环中的卤氮较为稳定
,

而 氯代物又较嗅代物稳定
。

但由

于加成产率较好
,

反应顺利
,

因此对加成物的进一步棘变的研究是很有意义的
。

这

方面目前已有一些报 导 ( 2 》 ,

例 如
”

二匆
`

代物可用于环跳扩大
。

二嗅代物的研究较

多
,

除环的扩天外
,

用纳一乙醉 ( ’ )或氢化鲤貂 ( 3) 可 .lMI 利地将嗅代物还原
, 与金属

钠
、

镁 或 了基钾作用可得到聚集二烯类化合物 ( 4 ) ,

与稍酸叙作用得到嗅代的丙烯

醉
。

但相应的 氯代物很难进行类似的反应
,

甚至不能进行 ( 5)
。

1 9 6 5年 2 月2 0日收到



第 2 期 二 氯 卡宾 与 一 些单菇烯 的 反 应

这些化学鸣变引起了我们的兴趣
,

因而企图合成一些氯卡宾和菇烯的加成物
,

从而观察它俏的稳定性和化学棘变的可能性
,

寻找通过二氛卡宾的加成物似合成一

些新 型 化 合 物 的 提 径
。

我 俩以
a 一

旅烯
,
二戊烯及芬烯作为研究的对象

,
应用

W
.

E
.

P ar ha m 和 E
.

E
.

Shc w ie ez r 所提出的三氯代乙酸乙醋和无水甲醇钠的反应么

获得二氯卡宾
。

W
.

E
.

p ar ha m 等利用商业无水甲醇钠
,

我仍由甲醇和纳制备无水的固体甲醇钠

( 操作晃实麟部分 )
。

与W
.

E
.

P ar lla m等报导的情况不同的是将三氛代乙酸乙 酷加

到甲醇钠
,

烤及石油醚 ( 沸点37 一 55
“

c ) 的混合液时
,

有大量的热放出
。

如若一次

加 入半量就足以使反应液沸腾
,

因此只好慢慢地将醋滴加到反应混合物中
。

此外
,

我仍也观察到反应时简可级适当地精短
,

如
a 一

旅烯和二氯卡宾的反应自八小时减到

四小时
,

产率未兑下降
。

特别对于一些在碱性介盾或光照下不甚稳定的加成物
,

精

短反应时简是有利的
。

与预 期 的 拮果一样
,

自二戊烯 ( I )可得到一元的 ( I )及二元的 ( 工 )两种加成

物
,

沸点分别为 86 一 88
“

/ 2 毫米
, 1 34 一 1 36

“

2 2 毫米
.

一元加成物具有烯的性厦
,

两者都 很 稳定
。

若擦制二氯卡宾和二戊烯的克分子数之此为 1 : 1 ,

则得到 7() 吓的一

元加成物和 5 呱 的二元加成物
。

增大卡宾用量至 2二1
,

则得到 66 拓的一元加成物和

26 多的二元加成物
。

越的一元加成物再与卡宾作用
,

可得到 90 厂以上的二元加成物
。

这些桔果充 分 地瓷明了反应是分步进行的
。

许多工作者 ( 7 )都曾征明二氛卡宾对烯

的加成是亲 电性的
。

因此
,

多元取代的双键的反应性能较高
。

但两个不同类型的非共

扼的双熨处在同一分子中的例子尚未报导过
。

为了确定一元加成物的精构
,

用高锰

酸钾进行氧化
,

得 到 中性的狱基化合物
,

未艇分离直接做成 2
.

4一二稍基 苯 脍
,

熔点 136
.

5一 137
”

C ,

元素分析就明氧化产物为 1一 甲基
, 4 一乙酚基

,
7

·

7 一二

氯 代 双环 〔 4
.

1
.

0 〕庚烷 ( W)
。

同时 ( I )的 杠外吸收光藉在8 8 7 e m
一 ’和 1 6 5 ( , e m 一 ’

有

。

厂冰
侧

ù

器(五)

。

片义`

公一
,,

创一义户ó一艺

K州。
以

八à八川

(理 )
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吸 收 攀
,

表 明 分 子中仍保留着末端双键
, I O 3 0 e m 一 `的峰是屯元环的特征吸收

。

( I )的杠外吸收光藉去明已无双键
, I O3 Oc m 一 ’

有显著的三元环特征吸收
。

因此我侧

敲为第一个二氛卡宾是加在环上的双键
,

亦即加在多元取代的双键上
。

由拨潇戈V )也能得到稳定的无色加成物皿
,

产率为67 多
。

加成物挫放置后
, 沸点

无变化
、

加 A g N O :
有少量白色沉淀生成

。

可使 K M n O 4一丙酮溶掖褪色
,

Br
Z一 C 1C

4则

不 褪 色
。

元 素分析与克分子折射值都与理愉值有一定偏差
,

估豁其中杂有少许杂

厦
。

将加成物用氢氧化钾一8 0呱乙醇溶液处理
,
回收的产物表明系较种的获烯加成

物
:

加 A g N O :
无 沉淀生成

,

澳一四氯化碳溶液不褪色
,

但仍能 使高锰酸却溶液褪

色
,

元素分析和克分子折射值符合理希值
。

能使高锰酸铆褪色靛明此化合物有被氧

化的可能性
。

产物的杠外吸收光藉表明获烯的双典吸收 ( 1 6 5 O c m 一 ` )消失
,

并出现三

元环的特征吸收 ( 1 0 3 O e m 一 ` )

由 a 一
旅烯 (皿 )亦能获得恒定沸

一卫少与
6 7 %

点的无色加成物 (皿 ) ( 沸点 98
,

5一

10 0 。

/ 3毫米 ) 产率 62 多
,

元素分析
与克分子折射接近理瑞值

,

表明确

能得到正常的加成产物
。

于产物 中

加稍酸叙有大量氛化叙沉淀生成
,

使嗅一四氯化碳溶液褪色
,

高锰酸

卿二丙酮溶液完全脱色
, 产物溶于

. .. ......

仁户卜

扩。
、 |lwsee尹、 ,了口Jr Jr̀、,、了几、

丙酮 与水的混合溶剂中呈强酸性
。

这些现象都表明了产物易于分解
,

同时放出氨化

氢
。

如敲反应混合物放置扯久或将腌产物锗存几 日后就会
“
变盾

” ,

产物的沸点范围

显著变大 ( 8 8一 10 00 22
.

5毫米
,

未能全部蒸出 )
。

产物恕长期放置 lRJ 变黑并有胶状

物沉积出现
。

我俩估豁W
.

。 。
.

E
.

D oe 城呵所报导的拮果可能与反应物的未能及时处

理或因反应未曾在氮气流下进行有关
。

加成物和氢氧化钾一80 呢乙醇溶液作用
,
立

即析出桔晶 ( 氯化娜 )
,

挫加热迥流半小时后
,

得到 沸 点 77 一 7 8“

22毫米的淡黄色

产物 ( 双 )
。

这个脱氯产物加硝酸叙醉溶液无沉淀生成
,

但可使高锰酸卿一丙酮及

嗅一四 氯化碳棒液褪色
。

氯含量为 19
.

80 拓
。

这些桔果表明
a一簇烯的加成产物 与 氢

氧化钾的醇溶液作用可以脱去一个氧原子
,

留下的那一个 氯原子很稳定
,

而股氛产

物又是不鲍和的化合物
,

因此推侧股氯产物可能具有氛乙烯型的桔构
。 a 一菠烯 加

成物中的两个氛原子之一具有高度的

活性
,

越是不同于其他单菇烯的二氛

卡宾加成物
,

而和烯类的二嗅卡宾加

成物有些类似
〔 ” ’ 。

关于
a 一 蔽 烯 加

成物的其它化学棘变以及脱 氯 产 物

( 仅 ) 的桔构有待进一步的探甜
。

小
- 车旦三一

从少
沪

汉%

对
a _ _

`

总之
,

二戊烯
,

获烯 及
“ 一髓烯者阳趁顺利地和二氯卡宾进行反应

, 产率在 62 一
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70 男之简
。

其中二戊烯的两个加成物和苯烯的加成物很稳定
,

而 在
a 一滨娜加成物

中的 氯原子具有高度的活性
,

可只进行化学棘变
,

因而可以预料通过二氯卡宾的加

成 自 a 一狱烯可以合成一些新的化合物
。

据文献报导
,

胞二 氯代三元环中的氛原子松其稳定
。 1 , l一二氯代环丙烷在 1 40

。

也不与金属纳反应
,

加热到 1 60 一 1 6 50 剧分解成暗灰色的物厦
〔 8 ’ 。

在工作中由于需要

侧定各加成物的氛含量
,
我们采用了化合物和金属钠在二甲苯中迥流的方法

,

桔果表

明卤素可被定量地脱去
。

为了进一步追究与纳反应后的产物
,

骨在氮气流下么甲笨

或二甲苯为溶剂使 7
.

7一二氯代双环 〔 4
·

10 〕庚烷与纳反应
,

桔果得到了佛点 n s一

132
。

/ 4毫米极粘稠的产物
。

硅胶薄层层析表明了含有三个似上的烃
,

从中我俏已分

离到一种无色桔晶
,

熔点 78
.

5一 7 9o C
,

艇元素分析及分子量侧定
,

确定其分子式为

C , . H Z。 ,

估影是由两个分子去氛后的碳架艇重排
,

精合而成的
。

关于与金属钠所发

生的精合反应正在淮擅进行研究
。

实 脸 部 份
帝

三氯代乙酸乙醋
:

由三氯代乙酸和过量的无水乙醇在漠硫酸催化下加热迥流八小 时 制 得
。

产率

6 8一 7 3叮
,

佛 点 1 6 5一 1 6 6 0 , 5 3
.

5一 5 4
.

5 / 1 0毫米 ( 文献值
〔 “ 〕 5 8一 5 9

0

11 3毫米 )

无水的固体 甲醇钠
:

在 1 升园底续瓶中
,

加入 5 00 毫升无水甲醇 ( 用 甲醇钠脱 水
,

分翩 )
。

.

:掩上冷

凝管
,

管 口接有氛化钙干燥管
。

园底瓶用冰盐浴冷却
,

从瓶 口分批加入切 去 外 皮

的金属钠 ( 每次豹 4 克 )
,

直到新加入的金属钠不再起反应为止 ( 豹 60 一 70 克金属

钠 )
。
在氮气流下

,

水泵减压蒸去艳大部分未反应的 甲醇
,

然后在油泵减压下 ( 10 毫

米 ) 加热到 190 一 2 0 00 ( 油浴 )
,

保持 3 小时
。

得到白色大 块状的甲醇钠
,

;令后怒

播动即成粉末状
。

保存在干燥器内备用
。

二氯卡宾和环己烯的反应
:

’ `

手
2专幢孙仁石设让瓶内加入

1 30 毫升石油醚 ( 佛点 3 7一 55
“ ,

按常法 提 耗 )

及 12
.

4克 ( 0
.

15 克分子 )的环己烯 ( 用金属处理过的 )
。

通人趣焦性没食子酸碱溶液

种化过的氮气构十分钟后
,

迅速加入 17
.

6克无水甲醇 钠 ( 0
.

32 克分子 )
。

批值 通氮

气
,

反应瓶外面用冰盐浴冷却
,

并开动汞封滑拌器
,

待溶液冷到
一 5

“

后 , 自分液漏

斗中滴加三氛代乙酸乙醋 ,57
.

2克 ( 0
.

30 克分子 )
。

滴加时尽量保持温度不超过 a5
,

豹

需半小时加完
。

继擅在氮气流下掩拌八小时
,

保持温度在 O
“
到 a5 之简

。

反 应 完毕

后
,

放置过夜
。

次 日加入 1 50 毫升的水
,

分出有机层
。
用石油醚萃取水相两次 ( 每次

60 毫升 )
,

合井有机相
,

用无水硫酸镁干燥
。

过滤
,

蒸去溶剂
,

并用水泵减压抽去

带

熔点与沸点均未翘校正
。

杠外吸收光糟用英国 U in ca m S P 1 00 型杠外技分光光度舒侧定
。
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低沸点副产物
。

婆液剧用油泵减压蒸筋
,

得 18
.

2克 ( 73
.

5%
,

按环己稀豁算 ) 7
.

7一

二氧代双环 〔 4
.

1
.

0 〕庚烷
, 佛点 8 7一 s a o

/ 2 0毫米
, 二

护1
.

5 0 0 6
,

d 飞
5 1

.

2 10 1 ( 文献

值 〔 ” 分别为 7 8一 7 9 0

/ 1 5毫米
, , `

护 1
.

5 0 1 4
,

d二
, 1

.

2 1 1 5 )
。

分析
:

C 7 H I。 C 12

舒算值
:

C I 4 3
.

0%
5 M R 4 0

.

5

实肺值
:

C I 4 3
.

0拓 , M R 4 0
.

2

图一 7
.

7一二氛代双环〔4
.

1
.

。〕

庚烷的杠外吸收光谱

缸外吸收光藉
:

三元环吸收
:

万液体 10 3 0厘米
一 ’

C一 H键吸收 ( 面内变角 )
:

丁液棒 14 5 0厘米
一 `

二氯卡宾与二戊烯酌反应
:

( 1 )二氛卡宾与二戊烯的克分子数之

此为 1 : 1 ,
操作与环己烯的情况相同

。

将 5 7
.

3克 ( 0
.

30 克分子 )的三氛代 乙酸乙醋

滴加于 12 0毫升石油醚
,

40 克 ( 0
.

30 克 分

子
,

沸点 7 8一 8 0
0 ,

d驴0
.

8 4 3 7
, n

梦1
.

4 72 8 )
。

二戊烯及21
.

6克 ( 0
.

40 克分子 ) 甲醇 钠的

混合物中
.

连擅反应八小时
。

在氮气流下

减压蒸馏
,

得沸点
,
为 7 5一 7 a9 / 17 毫米的

翩份 1 1
.

8克
,

系未反应的二戊烯
; 沸点 86

一 88
。

了2 毫米 无 色 的 二戊烯一元加成物

( I )3 2
.

0克 ( 产率 70 男
,

按消耗的二戊烯

针算 ) , 沸点 13 4一 1 3 a6 了2 毫米的淡黄色

粘稠产物 4
.

0克 ( 产率 5拓 )
,

系二戊烯的

二元加成物 ( 111 )
.

分析
:

针算值
:

实麟值
:

补算值
:

实麟值
:

C : : H ,。 C 12 ( I )

C l 3 2
.

4 夕̀ M R 5 8
.

6

e l 3 1
.

9男
, ,、

梦
’

“ 1
.

5 0 4 4 , d 驴
`

” i
.

o 9 92 M R 5 9
.

o

C i Z H ;。 C I ; ( l )
C I 4 6

.

9 5拓

e 1 4 6
.

6拓
, 二

罗
`

” 1
.

5 2 3 0
, d 羞

9
’

” 1
.

2 9 16 ,

M R 7 ,
.

9

( 2 )二氯卡宾与二戊烯的克分子数之此为 2 : 1
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用二戊烯20
.

4克 ( 0
.

15 克分子 )
,

无水甲醇纳 18
.

0克 ( 0
.

33 克分子 )和三氯代乙酸

乙酚 5 7
.

5克 ( 0
.

30 克分子 )反应后
,

回收二戊烯2
.

0克广一元加成物 19
.

6克 (产率 6 6多
,

按消耗掉的二戊烯针算 )
,

二元加成物 10
.

7克 ( 产率26 多 )
。

`

( 3 )二戊烯一元加成物和二氯卡宾的反应
:

取一元加成物15
.

4克 (0
.

07 克分子 )
,

甲醇 钠 8
.

0 克 ( 0
.

15 克 分子 ) 和 三 氯 代

乙酸乙醋 25
.

0克 ( 0
.

13 克分子 ) 进行反应
。

得 到 沸 点 为 1 35 = 1 37
“

/ 2
.

5 毫 米 的

淡黄色粘稠产物 19
.

0克
,

物理常数和上越二戊烯的 二 元 加 成 物 相 同
,

产 率 为

9 0多
。

所得的一元加成物加稍酸跟乙醇溶液呈极微混浊
,
能使高锰酸钾一丙酮和澳一

四氛化碳溶液迅速褪色
。

二戊烯的二元加成物对似上三个反应均昙阴性
。

两者和空

气长欺接触后略微变浊
,

但趣蒸韶易于提种
。

袅
一

外吸收光藉
:

图 2 二戊烯与二氯卡宾的

一元加成物的杠外吸

收光糟

图 3 二戊烯与二氯卡宾的

二元加成物的杠外吸

收光糟
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一元加成物 ( n )
:

三元环吸收
:

石液体 10 3 0厘米
一 ’ ,

尾端双鳃吸收
:

丁液体

16 5 0厘米
一 ’ , 8 9 0厘来

一 ’ , ` 一 H吸 J次
:

石液体 24 5 0厘米
一 ’ , 13 8 0厘米

’ -

二元加成物 ( l )
:

三元环吸收
:

石液体 10 3 0厘米
’ 一 , 了

一

`

一 H吸收
:

石液体 14 5 0厘

米
一 ’ , 1 3 8 0厘米

一 `
相应于二戊烯的双健吸收消失

。

1一 甲基
, 4 一异丙烯基

,

7
·

7 一二氯代双环〔4
.

1
.

〕庚烷 ( I )的氧化
:

在三 口反应瓶中加入丙酮 ( 用高锰酸卿迥流处理过的 ) 3 50 毫升和 1 5
.

8克 ( 0
.

072

克分子 )的二戊烯一元加成物
,

于冰浴中冷至 O一 5
“

c ,

在橙拌下分批加入高缘酸钾

粉末 32
.

0克 ( 0
.

2 0克分子 )
,

于 24 小时内加完
。

糙擅反应 48 小时
。

然 后 在 室 温下攫

拌至紫杠色褪去
。

抽滤
,

除去二氧化锰沉淀
,

用丙酮洗滁三次
。

蒸去丙酮得杠棕色

油状物
,

只 5男氢氧化钠溶液振摇
,

然后用乙醚萃取
.

萃取液似无水硫 酸 缺干燥
,

蒸去乙醚
,

得杠棕色油状物
,

有 明 显 的拨基反应
.

2
.

4一二硝基笨胜
,

熔点 1 36
.

5

一 1 3 7
“

C ( 以乙醇一水一乙酸乙酷重拮晶 )
.

分析
:

C , 6 H : s N , 0 4 C 12

言卜算值
:

C 4 7
.

8 9厂 , H 4
.

5 2拓

实肺值
:

C 4 7
.

67 多
; H 4

.

5 6凡犷
.

上翘瑕基化合物的精氨眠衍生物不溶于水及有机溶剂
,

熔点 24 0
“ c ( 分解 )

。

如使反应在室温进行
,

亦可得到同样的氧化产物
。

二氯卡宾和侠烤的反应
:

操作与前相同
。

用鼓烯 21
.

8克 ( 0
.

16 克分子 )
,

无水甲醇钠 20
.

6 克 ( 0
.

38 克分

子 )和三氛代乙酸乙酝 61
.

5 克 ( 0
.

32 克分子 ) 反应
。

在氮气流下 减 压 蒸 翩
,

得

沸点为 5 4 “

/ 17 毫米的翩份 4
.

0 克
,

系未反应邵茶烯
, 沸点为 90 一 91

“

/ 2 5毫米的无

色加成产物 ( ) 19
.

3克 ( 产率 67
.

1男 ,
按消耗的鼓烯针算 )

。
(皿 ) 加稍酸叔醇溶

液产生少开 氯化叙沉淀
,

浪—
四氯化碳溶液不褪色

,

高蹂酸却—
丙酮榕液慢慢

褪色
。

将 18
.

4克上述所得的技烤加成物和 6
.

2克氢氧化却
, 1 50 毫升8 0拓乙醇一起加热

迥流
。

半小时后加入大量的水
,

并用硫酸酸化
,

分出汕层
。

油层 艇 无 水硫酸缺干

燥
,

蒸爵得 8 3一 8 40 了1
.

5 毫米的无色产物 1 3
.

8克
,

蒸筋后无残液
。

提林后的加成物

加硝酸族无沉淀生成
,

嗅—
四熟化碳溶液不褪色

,

但 仍桃使高锰酸钾溶液慢慢褪

色
。

分析
:

言于算值
:

实脸植
:

C : 1 1诬
1 6 C 12 ,

C 1 3 2
.

4粥 M尺5 7
.

0

e 1 3 2
.

7形
, ? `

护
’

5 1
.

5 0 8 4 , d 护
’ 5 1

.

1 5 3 2 ,

M R 5 6
.

7

杠外吸收光藉
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三元坏吸收
:

万液体1 0 3 6厘米
一 ’

C 一 H 吸收
:

万液体14 5 0厘米
一 ’ , 1 3 8 0厘

米
一 )

,

载烯的双维吸收 1 6 5 0厘米
一 ’消失

。

二氯卡宾和
a 一

派烯的反应
:

操作步骤同前
。 a 一

献烽34
.

6克 ( 0
.

25 克

分子
,

沸 点 15 7一 i s
.

a o , ,`

扩1
.

4 6 4 0 , d遨
o

0
.

8 5 6 3 ,

〔a 〕D 一 1 8
.

7 0

)
,

无水甲醇 钠 1 8
`

2克

( 0
.

3 4克分子 ) 和 60 克三 氯 代 乙 酸 乙 醋

( 0
.

31 克分子 ) 反应四小时
。

反应完毕后
,

立郎进行处理
,

有机相用无水硫酸镁干燥二

刁
”

时
。

在氮气流下
, 用水泵减压蒸去溶剂

,

未反应的
a 一

振烯及低沸点副产物
。

然后用油

泵进行减压蒸筋
,
得无色 的

a 一

旅 烯加成物

(皿 )3 3
.

8克 (产率 62 多
,

按
a 一
兹烯的用 量 舒

算
,

未反应的 a 一

旅烯没有回收 )
,

拂点 98
.

5

一 1 0 0
0

/ 3毫米
。

.和
.

图 4

. , . 和。 吞曰 ` 口

分析
:

补算值
:

实麟值
:

C 1 1 H
1 6 C I

蔽烯与二氯卡宾加成

物的杠外吸收光糟
。

C I 3 2
.

4男 M R 5 7
.

4

e 1 3 1
.

2拓
, 。

r
·

” 1
.

5 18 3
, d驴

’

5 1
.

14 0 5 ,

M R 5 8
.

2

加成物 (皿 )加稍酸叙一乙醇溶掖有大量氯化跟沉淀生成
,
能使嗅一四氛化碳溶

液褪色
,
使高锰酸钾一丙酮完全脱色

,
而不产生二氧化锰沉淀

, 产物溶于丙酮和水

的混合溶液呈强酸性
。

放置六天后产物仍 为无色透明
,

但蒸翩时沸点范围扩大
,

88 一

10 00 22
.

5毫米 ( 未能全部蒸出 )
.

产物超长期放置 lR] 变成棕色
,

甚至黑色
,

同时容

器璧上出境黑色胶絮状沉积
。

如若把反应液放置二天后再进行处理
,

剧加成物的沸点范围议大 (% 一 10 6 “
/2

.

5

毫米
,

其中以 10 1一 1 0 3 0

为主 )
。

a 一旅烯加成物 ( 皿 ) 的脱氛反应
:

将 19
.

0克 (皿 ) ( 9 0一 94
O

C /2
.

4毫米
,

(皿 )挺放置
+

次 日蒸茹所得 )年11 1 1
.

0克氢

氧化卿
, 1 50 毫升 80 书乙醇一起加热迥流半小时

。

冷却后析出天量 白色粘晶 ( 氯化

卿 )
,

加人大量的水并用硫酸酸化
.

分出油层
,

用水洗樵二次
。

油层用无水硫酸镁

干燥
,

蒸翩得极淡黄色的液体 (攻 ) 12
.

0 克
,

沸 点 77 一 7 8 0 /2 毫米
,

% 27
’

” 1
.

52 3 2 ,

d 本2 6
·

5 1
.

04 1 4 。
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分析
:

C , ; H ,。
lC ( 假投脱去一个 氯化氢分子 )

针算值
:

实啦值
:

19
.

4 0多

1 9
.

8 0多

此脱 氯产物加稍酸簇乙醇溶液没有沉淀生成
,

浪一四氯化碳及高鱿酸挪一丙酮

溶液很快褪色
。

二氯卡宾加成物中氨含量的侧定
:

在一装有一支40 厘米长的玻管的 50 毫升园底瓶中
。

加入20 毫升二 甲笨 (用金属劲

迥流处理过的 )
,

豹 0
.

15 克样品 ( ~ 0
.

0 0 1 5克原子氛 ) 和 0
.

4一 0
.

5克 ( 0
.

02 克原子 )

切去外皮的小粒状金属钠
。

于油浴中加热迥流二小时 ( 控制浴温在 15 00 左右 )
。

待

稍冷后滴入 0
.

3一 0
.

5毫升无水乙醉
,

以种化钠的表面
, 再迥流一小时

。

冷却后先用

9 5形乙醇 ,
接着用水分解拉量的金属纳

.

然后加入 20 毫升水
,

将榕液小心地蒋移到

小分液漏斗中
,

分出水层
,

将有机相用 o
.

ln 硝酸 70 毫升分三次提取
。

合并水层
,

加

入 17 毫升 6n 稍酸
,

按佛尔哈德法侧定氯的含最
。

将近桩点时滤去沉淀
,
以利于桩点

的瑰察
。

本报告碳
,

氢分析系微量分析室李考挣同志侧定
。

缸外吸收光错由本校缸外光

藉室得景鹏
,

吴泽熙两同志代侧
,
特此致榭

。
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( e a le d
.

M R 57
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4 C I 32
.

4拓 b a s e d o n C , I H , 6 C 12 )
.
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d 4 2 6
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C I 1 9
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