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等价基团在合成 �

,

� 一二拨基化合物上的应用

陈祖兴
�

吴银秋

�湖业 大学化学系�

摘 要 本文论述了等价基团在合成�
, �

一

二狱基化合物上的应用
。

分别讨论了酞基负离子
、

� 一

酞基碳正离子和卜酞基碳负离子的各类等价基团
。

�
,
�二拨基化合物是有机合成上一类极为重要的原料或关键中间体

。

通过碑
,
�
一

二裁基化

合物
,

可以合成一些具有环戊烯酮结构的天然产物和五员或六员杂环
、

杂多环 以及取代环丁

烯等
�’一 � ’ 。

最近
,

� ���� �� 等
〔‘’
应用 � ,

�
一

二狱基化合物成功地合成了环丁酮类衍生物
。 � � � �� �

等
〔“’
通过卜酮醋的� 一

澳代物与 ��
� �作用

,

制得了一种新型的� �� �她试剂
,

一步合成了其它

方法所难以得到的高反式�
一

烯叮
一

酮醋� � �
,

并以此合成了隐翅虫性信息素 � � �
。

厂� � �
�

�� �

。 一

。。� ,

尽
。

�� �

� 随着合成上的需要
,

寻找新 的
、

更经济的合成 �
, � 一

二拨基化合物的方法
,

成为有机化学

的重要课题之一
。

近年来
,

人们发现了许多新颖的反应和试剂
,

提出了一系列简便可行的合

成新方法
。

在此
,

笔者所述的等价基团就是其中的一种
。

应用等价基团不仅能使许多用经典方法难 以实现的反应得以顺利进行
,

而且还能为合成

提供新的途径
。

例如
,

若要在缺 电子基质上引入酞基
,

则必需一种亲核的酞基化试剂
。

由于

缺乏稳定因素
,

酞基负离子只能作为一种概念性的分子碎片而存在
,

亲核酞化反应实际上是

通过酞基负离子的等价基团实现的
。

因此
,

在有机合成反应中
,

探讨等价基团法的应用
,

有

着十分重要的意义
。

本文试以等价基团法合成 �
,
�
一

二毅基化合物为例
,

介绍一些具有应用价

值的新试剂
,

并企图披露其设计技巧
。

诚望能引起对研究等价基团在有机合成上 应 用 的 兴

趣
。

酸基负离子的等价基团

近年来
,

�

由于对亲核酞化反应的深入研究
,

相继发现了一系列新颖而实用的酞基负离子

��

�一 � � � 的等价基团
。

概括起来
,

可分为
“
拨基未掩蔽的酞基负离子

” 和 “
拨基被掩蔽 的

�



酞基负离子
”
两大类

。

后者按其结构又可分为两类
�
即 二� � � �或 欠� � �� ��

、

� 代表
一
� �

,

�
一

’

�
一
� �

, 一� � � , 一
�� 等� 型和 � ‘

上带有双键的醛亚胺 �一� � �一� � 及烯醚型� � � �一 � �

试剂
。

�一� 拨基未掩蔽的酞基负离子
—

酸基金属试剂

在酞基金属试剂中
,

由于酞基直接和电正性的金属原子相连
,

一

从而可以直接提供亲核酞

化试剂
。

这类试剂在合成上用处较大的是一些过渡金属络合物
‘,

如酞基镍默化物和肴机四拨

基铁酸钠等
。

其中有机四叛基铁酸钠不仅对醛
、

酮及梭酸的合成有着重要的价值
,

而且还可
�

用 于�
,
�
一

二拨基化合物的合成
〔“’ 。

如
�
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显然
,

共扼烯酮
、

醋的 �
,
�
一

酞基化反应在合成上是很有意义的
,

因为这种直接的亲核酞化作

用
,

用经典的方法是不可能实现的
。

�二� 拨基被掩蔽的酞基负离子的等价基团

�
�

� �� �� 或� � � ��型酞负离子的等价基团

硫缩醛类

醛拨基上的 �一般是不活泼的
,

但将醛转变为硫缩醛后
,

由于硫原子强 电负性的影响
,

使得这个 � 易被强碱脱去生成碳负离子 � � �
,

后者能同多种亲电试剂作用
,

生成物水解后
,

�

子夕

可得相应的欺基化合物
。

因此
,

试剂 � � � 是酞基负离子� 一� � 的合成等价基团
。
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�” 用这种酞基负离子的等效剂

,

� � �

与 � ,

烯酮作用
,

获得较高产率的�
,
�
一

酮
。

如
�

�

一
� 、 , �� �

尸� �
,
� � � � � �� �

� 、‘
,
办
一

� �易

—
�

一
� ,

、‘一 � � � 毛�
’

权户 � ,
� � � �

随后
, � �

一

� � � � 等
’“’用 �

一

苯基 � ,
�
一

二噬烷的锉盐
,

在� � �
一
� ��� 中

,

对
� ,

�
一

不饱和醛进

行 �
, �选择性加成

,

制备出通常难 以得到的卜 酮醛
。
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若用 � � �做溶剂
,

反应主要得到 �
, � 一

加成产物
。

此外
,

烷基烷硫甲基亚枫的锉盐也可与各种
�
声

一

不饱和碳基化合物发生� �� ��� �加成
,

加成物在温和条件下
,

水解成为�
, � 一

二欲基化合物
。

� �� �� � �
等

� � ’
利用这一方法

,

以较高



产率合成了二氢茉莉酮的前体化合物一 �
,
�
一

二酮
�
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工
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�

在这个反应中
,

由于选用甲醛的硫缩醛作为反应的底物
,

因此
,

有二个可供反应的 �
,

可在

��� � � �� 加成之前
,

先进行一次烷基化反应
。

这样
,

便大大扩展了该反应的应用范围
。

为具

有不同结构的�
,
�
一

二默基化合物的合成
,

提供了丫条十分简便的途径
。

具有� 一
�的硝基和睛基化合物

具有
� 一
� 的硝基和睛基化合物

,

在碱的催化下
,

与
� ,

日
一

不饱和欲基化合物发生 ����
� ��

加成
,

加成物经处理后
,

均可得到 �
,
�
一

二欲基化合物
。
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应用具有 � 一
� 的硝基

化合物
,

合成出顺
一

茉莉酮
�

洲
入, � �� �”,

。� � � � �� ��一�
� �

� �  
! � �一C一C H

。

—
-》二异丙胺

,
4 0 ℃

一
~一卜

( 8 5 % )

O

Na oH
一H
Z。

八二户丫、

—
-~叫》 笋-

-J
e ZH

o 0 H (。o % ) /

(8 3 % )

〔H 〕.
- -)

O

八灯冲(95%)
.
此法虽步骤较多

,

但每步产率都较高
,

故仍不失为合成茉莉酮香精的一个可供选择的途径
。

苯乙睛在 LD A 作用下
,

和 a
,

日
一

不饱和醋进行1
,

4
一

亲核加成
,

加成物经氧化去睛后
,

得

到丫
一

酮酉旨
L‘” 。
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,

成功地用于了区域专一性的稠环醒类物质的合成
。
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:
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均等价于酸基负离子 (R 一C O )

。

拨基被保护的抓醇及其硅醚

众所周之
,

苯偶烟缩合反应是按下式进行的
:
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,

经氰负离子 (4) 的作用相当于苯甲酞负离子P h一C O
。
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,
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,

得到1
,

4
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。

a
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后来
,
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等应用噬哇盐衍生物代替 c N O 来催化这类反应
,

也成功地制备了多种 1
,

4
-

二碳基化合物
〔’‘”
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并通过1
,

4
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二酮衍生物合成了环戊烯酮类物质
〔’“’ 。
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显然
,

用唾哩盐衍生物作为催化剂
,

不仅避免了剧毒的氰化物
,

而且对有些醛的催化效果比

c N O 更好
L‘“’ 。

但总的来说
,

s t
et

t
er 反应具有原料易得

,

操作方便
,

反应步骤少等优点
。

是目前制备1
,

4
一

二欺基化合物的最好方法
。

由芳醛
〔‘” ’“’

或
a ,

日
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不饱和醛
〔’. ’和三甲基睛硅烷作用所形成的加成物 ( 5 ) ,

也可

用 于饱和或不饱和 1
,

4
一

二拨基化合物的制备
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二欺基化合物 上的应用
,

为人们早已熟知
。

在早期的合成中
,

大都 以水解法使吠喃开环
。
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为
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日
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非常简便的方法
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〔“ 3 ’ ,

作为M ic h ea l反应的

供体
,

在1
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4
一

二欲基化合物的合成中也颇有应用
。
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所以

,

试剂 ( 9 ) 在合成上与被掩蔽的酞基负离子 (R ‘
一c o ) 等价

。

a 一
酸基碳正离子的等价基团

就l
,

4
一

二酮来说
,

按照分子切割的方式来解剖
,

可以想象它是由烯醇负离子

0 0 0

} 】 O
( R一c一c H :) 和a

一

酞基碳正离子 (R ‘

一c一C H
Z
) 两种碎片构成的

。

前者极易由酮转化

而成
,

但后者 由于缺乏稳定因素
,

仅能作为一种概念性的分子碎片存在
。

在实际合成中的
a-

酞基碳正离子
,

是由其等价基团来提供 的
。

.-

硝基烯烃

在硝基烯烃中
,

由于硝基的影响
,

使得卜烯基碳显正电性
,

易接受亲核试剂的进攻
,

且

生成的硝基化合物可转变为挨基化合物
。

因此
,

硝基烯烃作为
a 一

酸基碳正离子的合成等价基

团
,

是显而易见 的
。
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利用这一特性

,

用烯丙基硅烷和硝基烯烃作用
,

再经 N ef 反应和催化氧化后
,

获得了卜二酮
。

并进一步制得环戊烯酮衍生物
。
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酸
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与硝基烯烃反应

,

制备了一系列重要的1
,

4
一

二拨基化合物
。
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这类反应原料试剂一般价廉易得
,

具有一定 的应用价值
。

2

一

甲氧代烯丙基澳及其类似物

Ja co bs o n等
‘3 ‘’
发现由下式所产生的2

一

甲氧代烯丙基嗅 (10 )
,

可作为
Q 一
酞基碳正离子的

等价基团
,

用于1
,

4
一

二酮的合成
。
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该法的特点是试剂 (1。) 可不经过从混合物中分离
,

直接用于厉渔
,

比较方便
‘

3
一

氯
一
2
·

(三

甲硅氧基 )
一
1
一

丙烯 (11) 是试剂 (1。) 的类 似 物
, 同样可以作为

a 一
酞基碳正离子的合成等

效剂
。
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利用这种等效剂与

a 一金属代亚胺
、

腺和醋作用
,

合成 了较高产率的立
,

4
-

二欲基化合物
。
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十分有趣的是
,

此反应的区域选择性乙酞 甲基化反应
,

可以通过改变亚胺氮原子上取代基来

实现
。

一
‘原子上取代基为

甲
时

,

友应在位阻大的 (

一
向进 行; ·

毗

基为一N M e
:时

,

反应在位阻小的 (一H )
.
方向进行

。

这为具有不同结构的1
,

4
一

二毅基化合物

的选择性合成
,
提供了一条十分方便的途径

。

此外
,

2
,

3
一

二嗅丙烯(12)
‘“3 ’以及试剂(飞3 )

〔“ 4和 (14 ) 〔3
“’
都可作为

a 一

酞基碳正离子的

等价基团
,

用于 1
,

4
一

二貌基化合物 的合成
。
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其中
,

试剂 (14) 在反应中具有起始原料易得
,

反应定向控制和产率高等优点
,

对于饱和或

不饱和卜酮醋的制备特别容易
。

不仅如此
,

它还克服了经典方法的不足
,

为在非 碱性 条 件

下
,

制备卜酮醋
,

提供了一条简而易行的方法
。

份酞基碳负离子的等价基团

在a
,

日
一

不饱和毅基化合物中
,

由于杂原子氧的影响
,

使卜位碳原子 (C “
) 显电正性

,

若

能改变C
3上的电荷

,

使之可接受亲电试剂的进攻
,

对开辟合成新途径是很有意义的
。

显然
,

0

! }

、 ,
、

几 , 二
。 , : 二

、

4
。 , , , 二 * 二

, 。
/ \

这种设想可以通过卜酞基碳负离子 (R / 、

单地介绍两类较有合成意义的等价剂
。

a
一

硅氧基稀基丙硅烷
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为了简便地合成卜酮醛
,
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从烯丙基硅醚出发

,

通过下列反应合成 了一种

具有制备意义的试剂一
a 一
硅氧基烯丙基硅烷 (15)

。

并将

~

oS 砒 招猎斗 }衡
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一

‘ L i一 0 5 1代3
声福

S
劣O山i
飞
._ 。 . _
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s
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尽丝竺旦圣处 占
s、
R冬R

( 15) 和各种酞氯在 T IC I
;

是日
一

酞基碳负

0

的催化下进行反应
,

成功地合成了相应的卜酮醛
。

( 1 5 )

所以
,
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离子 ( I
一

I
/

\ /
。 ) 的合成等价基团

。
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进一步的研究表明

:

作用
,

可能存在着象 (17 ) 那样的中间体
。

的反应
。

M
e 3

S I C H C H 一C H :

a 一

硅氧基烯丙基三 甲基硅烷 (16) 和酸氯的酞化

因此
,

可用其它的亲电试剂代替质子
,

进行后续

}
O S IM e

Z R l

(16 )
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因此
s

O
一C H

Z
一 CH

:C H O 专三 (16) 三乡
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硝代甘缩酮 (1 8)

在构成c一c键的反应中
,

硝基常作为活化基团
。

且反应后生成树中
,

又可将硝基除去
。
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根据这一特点

,

将由如下反应所带}]

O

成夕
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义了
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得的硝代甘缩酮 (18) 与醛在 A I
:0 3的表面进行硝

一

醛缩合
,

行氧化反应和进一步处理后
,

可得到1
,

4
一

二酮
。

因此
,

( 1 8 )

随之在相转移催化剂存在下
,

进
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( 1 8 ) 可作为。
一

腿
碳负离子 (声心启)的合成等效剂

。

该法虽步序较多
,

但每步产率都

较高
,

并且
,

相对有机金属试剂来说
,

原料价廉易得
,

特别适用于大规模的合成
。

所以
,

该

法是合成1
,

4
一

二酮的一条较好的途径
。

此外
,

试剂 (19 ) 也曾作为卜酞基碳负离子

O

}} O
(R ‘
一C一C H

Z
一C H 一 ) 的合成等价基团

,

用于 1
, 一

4 二酮的合成
L3。’ 。

R
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从以上讨论可见
,

应用等价基团法于有机合成
,

可大大丰富合成方法及设计 技 巧
。

从

而
,

为合成提供更多的可供选择的途径
。

展望未来
,

随着有机化学理论的发展和实验手段的

现代化
,

这一方法在各类化合物的合成中
,

将得到广泛的应用
。
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研究生论文摘要

《的 (劲(e)(会》(劫卿<劫(劲铃)(伪哪

八O宁八悲书�钧

碱性溶液中铅氧化物与多元醇相互作用的研究

吴建国 (中国科学 院化 工冶金研究所)

本工 作用红外光谱和x
一

射线衍射分析的方法着重研究了 P bo
:
与多元醇 (乙 二醇

、

丙 三

醇
、

木糖醇和甘露醇) 的氧化还原反应
,

发现无论在水溶液 中还是在氢氧化钠碱 性溶液中
,

多元醇是被氧化成淡酸盐
,

而P b0 2本身则还原成二价铅
。 ’

使用紫外分光光度法测定 了 P b ( 亚 ) 与多元醇在氢氧化钠 (o
.IN ) 碱性溶液中能形成

1 :1 络合物
,

并通过离子交换法检测出此络合物在碱性溶液中为带负电荷的阴络离子
。

在

温度为25℃和K N 0
3
介质条件下用 pH 气电位滴定法研究了在碱性溶液中此络合物的水解和中

和反应
,

表明此络合物仅存在于强碱性溶液中
,

其稳定性按多元醇配位体乙二醇
—

丙三醇

—
甘露醇
一

木糖醇的顺序递增
。

实验测定数据表明
,

添加 多元醇于碱性溶液中可 以增大

P bo 的溶解速率和溶解量
,

随着多元醇分子内的经基数 目增加对 Pbo 的溶解呈现有利的影

响
。

根据实验结果
,

对在氢氧化钠碱性溶液 中P bO
Z、

P
b(

ll ) 及P bo 与多元醇的反应机理初

步推论如下
:

P b o : + H L + O H一
~) RC00 一 + P b

(
O H )

3 -

P b
(
O H )

。一户 H L ~ ~ ee》〔P b0 L 〕
一
+ 2 H

2
0

P b o +
H L + O H

-

一
》〔P b 0 L 〕

一
+

H
:
0

式中H L表示各种多元醇
,

〔P bO L ) 表示所形成的络合物
,

R C 0 0
一

表示生成的发 酸根
。

导师: 柯家骏
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