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有机磷化合物的研究

xxv. 溶剂性质对烯丙基麟酸醋碳阴离子和芳睦
反应区域选择性的影响

袁承业铃 姚家昌 李树森 马益林 钟心憨
(中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

杂原子稳定的烯丙基碳阴离子反应区域选择性的研究是一个很活跃的领域∞.取代烯丙

基瞬酸二乙醋碳阴离子和醒、嗣的反应已有记载tll-4J 本文研究烯丙基腾酸二乙醋碳阴离子

(1)和苯甲醒'町、对甲基苯甲酶 (2b) 的反应，考察溶剂对反应区域选择性的影响.

1 和 2 反应p 同时生成 α一位反应产物 3 和 γ-位反应产物 4.
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γ一二甲基胶基烯丙基腾酸醋碳阴离子和嗣的反应已有报道E钮，反应是热力学控制，得到单

一双烯产物.我们分别用3a、缸与 n-C4H9Li， 在四氢吠喃(THF) 中-'7000 反应 O.5h，水

解， BIP NMR 检测，均没有发现 3a 与缸之间的互变现象，因此证实 1 与 2 在所述条件下的反

H..._ .......P(O)(OR)2 
应是动力学控制. 1 与 2 反应得到的 4是单一反式结构[ .~>=飞'H ðH : 5. '70 (d, d, 

J HH =17Hz, JHP =21Hz)]t5J. 与 1 和三甲基氯硅;民反应情况相似E61，进→步说明 1 在溶液

中以反式构型存在tr.I α-位反应产物 S 为两对对映的差向异构体，因此在 Slp NMR 上出现

两个吸收峰.由于反应空间障碍上的差别，造成两对对映体的比例不同.

1 与 2 在各种溶剂及配合剂条件的反应区域选择性情况，见表 1，随着溶剂极性下降， γ­

位反应区域选择性增加，这与皖基化反应类似t6J 说明在溶剂极性降低时， γ一位的亲核能力相

对增加.从表 1 看出，添加四甲基乙二股(TMEDA)或六甲基腾散胶(HMPT)等金属离于配

合剂时，反应区域选择性均发生变化，当四氢吠喃中添如金属1离于配合剂时， α-位反应区域选

择性稍有下降，而乙醋、正戊烧两种洛剂中添加金属离子配合剂时， α 位反应区域选择性有较

明显地上升. 可能是由于金属离子配合剂与 1 的相互作用较溶剂与 1 的相互作用强(特别对

低极性溶剂)，使 Li+ 与烯丙基阴离子的结合松散，引起烯丙基碳原子上电荷密度改变，使反

应区域选择性的溶剂效应变小.

从 1 和 2 的反应可以看出，在极性洛剂中， α-位反应有较大的优势;而在非极性溶剂中，

γ-位反应能力提高， 4 为主要产物，并且反应是立体专一性的;添加金属离于配合剂削弱了溶

剂效应的影响，有利于形成 α-位反应产物.
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袤 1 溶剂、配合剂对反应区域选择性的影响

3/ (3+4) 
配合剂 产 物

THF Et20 n-0 5H 12 

31 0.93 0.61 。.43

3b 0.93 0.65 0.46 

3'1 0.90 0.90 0.83 
TMEDA 

3J 0.88 0.89 0.83 

HMPT 
31 0.84 0.74 
3b 0.87 0.84 

实验

lHNMR 在 XL-200 核磁共振谱仪上测定， ODOls 为洛剂， TMS 为内标. Slp NMR 在

FX-90Q 核磁共振谱仪上测定， 0DOls 为榕剂、HgPO会为外标，质谱在 Finnigan 4021 型质谱

仪上测定. IR 在 IR-440 型红外光谱仪上液膜法测定. 3、 4 产物的产率用 Slp NMR 由 NNE

方式测得的积分值计算.

1 和 2a 及 2b 的反应 1.78g(10mmole) 烯丙基腾酸二乙醋溶于 30mLTHF， Nl!保护

下于 -70
0

0 加入 10m皿ole n-04H9Li 的正戊皖榕液，反应 0.5h，滴加 10mmole 苯甲醒或对

甲基苯甲醒在 10mLTHF 中的榕液，再在 -7000 反应 0.5h，水解，加入 30mL二氯甲烧3 水

洗，干燥p 柱层析分离， 200-300 mesh 硅胶干法装柱， 14:7:1 石油酷:乙酸乙醋:无水甲醇洗

脱.由苯甲醒得到 2.52g 3a 和 0.21g 4a，产率 96%. 3a: b. p. 115-1160 0/0.01 Torr. 

014H2104P (计算值: 0 , 59.15; H , 7 .45; P , 10.90 实测值: 0 , 58.70; H , 7.76; P , 

10.95). Vmax : 1640 (啊， OH二OHll) , 1230 位， P==O〉om-1F8日: 7.23-7.35 (5H , m , 

06Hr;OH) , 4.85-6.02(3H , m , OHll=OHOH) , 5.26[lH, d , d, J HH =9Hz, J HP =22Hz4 

OH(OH)OHP(O) (0乌H~)斗， 4.00• 4. 25 [4H, m , P(O) (OCH!lOH3)llJ , 2.52-3.08(lH, 

血， OHP二0) ， 1.76 (lH, s, OH) , 1.2•-1. 42 [6H, m , P(O) (00H2CH3)2J ppm. (j"p: 

27.96, 27 .47(2.5/1)ppm. m/'Z:285([M十 1J+ ， 29%) , 267 ([M-17J+ , 10的， 178 ([M-

106J +, 57). 缸: b.p. 148-1500 0/0.02 Torr , 0j4H2l04P(计算值: 0 , 59.15; H , 7.45. 实测

值: 0 , 58.89; H , 7.62). Vm盯 : 1632(m ， OH二OB) ， 1230(白， P=0)cm-1. (j日: 7.25-7.36 

(5H , m , 06Hr; OH) , 6.62-6.90 (lH , m , OH20H=OIIP二0) ， 5.72 (lH , d , d, J HH =17 

Hz, J HP =21 Hz, OH=OHP二0) ， 4.86[lH，毛 JHH 二 7Hz ， ArOH(OH)OHllJ , 3.88-

4.20[4H, m , P(O) (00H20Hρ2J ， 2.52一-2.82 (2H, m , OHCH20H=OHλ2.06 (J H , 

s, OH) , 1.20-1.40[6H, m , P(O) (00H20Hs)2Jppm. (j"p: 17.96ppm. 例/'Z: 285([M十

1] 飞 53 % ), 267 ( [M -17J +, 39 % ), 178 (、 [M -106J +, 100). 由对甲基苯甲醒得到J 2.45g 3b 

和 0.18g 4b，产率 89%. 3b: b. p. 130.-132 0 0/0.01 Torr. 0却H2;04P (计算值: 0 , 60.39; 

H , 7.77; P， 10.38. 实ilJ!~值: 0 , 60.81: H , 8.10; P , 10.01). Vma:r: 1640(四， OH=OH2) ，

1230仰， P=0)om-1. OH: 7.16[4H , q, p-OHS06H40H(OH)] ，岳 .83-6.06(3H，血， OH2主

OHOH)) 5.25[lH) d) d) J HH =9Hz) J HP =10Hz , OH(OH)OHP(O) (OOllHõ)斗， 4.00-

4.32[4H) m , P(O) (OOH!lOHs) !l], 2.50=3.08(lH，皿， OHP-Q) , 2.31(3H, s, ArOHa). 
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1.80(lH, S, OH) , 1.20-1 .43[6H, m , P(O) (00H20Ha)2]ppm.δ"P: 27.86, 27.57(2.1/ 

l)ppm. 刑/z: 299([M+1]飞 17%) ， 281([M-17户， 10的， 178([M-120] 飞 14). 4b: b. p. 

144• 14600/0.01 Torr. 015H2a04P(计算值: 0 , 60.39; H , 7.77. 实测值: 0 , 60.15; H , 

8.10). V max: 1632(m, OH=OH) , 1230 (目， P-O)c皿-1 ()H: 7.19[4H, q, p-OHa06H会OH

(OH) ], 6.61-6.93(lH , m , OHOH-OHP二0) ， 5.70(lH， d, d, J HH =17Hz , J HP =21 

Hz, OH-OHP=O) , 4.81 [lH, t , J nn =7Hz, ArOH(OH)OH2] , 3.90-4.18 [4H, m, 

P(O) (00H20Hs) J!], 2.51-2 .80(2H, m , OHOHljOH=OH) , 2.32(3H, s, ArOHs) , 2.06 

(lH, B, 0酌， 1.20--1. 38[6H , m, P(O) (OOHljOH3)a] ppm. ()"p: 17.96ppm. 刑/z: 299 

([M+1]+ , :10%) , 281([M-17]飞 221 ， 178([M-120]+, 1∞) . 

1 和 2a 及 2b 在不同语剂及配合剂存在下的反应 O.18g (lmmole)烯丙基腾酸二乙醋

榕于 3皿L 溶剂， (部分反应加入 2 mmole TMEDA 或 HMPT) NJ!保护下于一70
0

0 加入 1

mmole 9lr-04HØLi 的正戊炕溶液，反应 O.5h，滴加 lmmole 苯甲醒或对甲基苯甲醒在 1mL

榕剂中的溶液，再在 -70"0 反应 O.5h，水解，加人 10mL 二氯甲烧，水洗，干燥， Slp NMR 测

定 S 和备的产率.
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Studies on Organophosphorus Compounds 

XXV. 'l'he Effect of Solvents on the Regioselectivity of the 

Rea的ion of 古he Oarbanion of Die也hyl Allylphosphonate wi古h

也he Aroma也ic Aldehydes 

.a07. 

Yuan Oheng-Y♂ Yao Jia-Ohang Li Shu-Sen Ma Yi-Lin Zhong Xin-Mao 
(Shanghai 1 nst刷tðojO俨'gamcG加mis价'!I， Â仰必响ia Si'ldwa, Sha'llghai) 

Abstra。如

The reaotion of 也e oarbanion of d扭曲y1 allylphosphona加(1) wi也 benza1dehyda

(2a) andp-:血的hy1benza1dehyde (2b) was repo时00. A seri四 of solven切刷出 differen~

阴阳ri甘 was employed 恼的udy 也e effoo也 ofωlven-æ on 古he regioseleotivi也y of "bhe 

xea。如ion. It w部 observOO 尬的北he r铀的主onw础k.ine古ically ∞时rolled. It was also fonnd 

曲的尬。 rea。古ion t∞k plaωprOOominate1y on 也e ~þOsi古ion in THF, and 如hat more 

γ-substituted produ的 (4) was ob切坦ed 如han the α，-subs如i怕也ed prodn。如 (8) in n­

pe时ane. Wi由也he addi如ion of ∞mplexing age时， such 回 TMEDA or HMPT，也e eff，倒也

。f solventß on 也，e regi佣e100齿iVi忖 of 也，1;) rea。也.ion deoreasOO. The rea。如ion of 1 wi七h 2 

gave on1y diethy1 令hydroxy1-t-rαns-pheny1bu抽nyl-l-ph回phon的e (01" di的hyl 4-
.hydroxy1-wa7崎-4'-m时hy1pheny1buteny1-1-phosphona;切) under various condi如'DéJ.


