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铝配合物催化的亚磺酸烯丙醋重排反应

陆熙炎赞黄煌津

〈中国科学院上海有机化学研究所)

在杂原子酸烯丙醋和低价过渡金属配合物反应的系统研究中，我们发现在四 T兰苯腾〉铠

的催化下，亚磺酸烯丙醋能够容易地重排j戎相应的枫.反应温度要比相应的热重排低得多山，

而且时间短，产率高.

重排反应的典型实例如下z 在 2500 氯气气氛下，向溶有 91皿g(0.5mmol)苯基亚磺酸烯

丙基醋 (la) 的 5mL 四氢吠喃溶液中加入 25皿g(0.022mmol) 四(三苯腾)钮，搅拌反应混合

物，薄层层析跟踪直至原料消失，耗时约 70 分钟.减压除去四氢快喃，残渣用四氯化碳萃取，

硅胶制备薄层层析分离[5:1 石油酷 (30~，600C)-乙酸乙醋]，得 79mg 油状物，产率 87%.

b. p. 13000(浴温)/0.2 mm(文献值气 111~11300/0.25 皿m). 结果如表 1 所示.
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表 1 亚璜酸烯芮醋-烯芮基巩重排反应(i)

T 产(率%)(ii) 
ï' 垃 物 2 热反应

R1 R~ 
('0) (min) 

A : B(ili) 。O/h 产率(%)

Ph E 25 70 87 100/29 20 

Ph E 25 150 95 20 80 100/6.5 18 

Ph Me 25 150 81 82 18 80/6.5 20 

Ph E 25 30 76 60(iv) 40 65/10 。

Et E 25 70 75 65/8 。
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(i) Pd (PPh3) 4 5 皿01%; 所有化合物均由 m. p. 或 b. p. , n元， NMR 和 MS 鉴定，并和文献数据比较.新化合物 2d-B

ID. p. 131~132.500(己统-乙酸乙醋结lfè) ， C15H 140$ (计算值: C, 69.75;H, 5.46; S， 12.39. 实测值: 0 , 69 .44; 日，

5.29;8, 12.10). vmax(KOl): 1290 ， 1120(-802一)cm-1 . ðH: 7.5~8.0(5H， m) , 7.5(5H，纱， 6.15~6.8(lH ， m) , 
5.2-5.7(2H，也)， 4.7(2H, d, J=9日z)ppm. m/z: 258(M吟， 117(M+-S02Ph) , 77(Ph); (ii) 分离得率: (iii) 臼

NMR 测定; (iv) NMR 测定为 E 式构型 (J=16.5日创.
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二价铝配合物如氯化铝，二(主苯腾)二氯化缸以及二〈三苯腾)苯基澳化钮均不能催化这

个反应.因此杂原子烯丙基醋和低价过渡金属的反应与赞酸烯丙基醋和低价过渡金属的反应

相似臼1，其重排机理可能是这样的z 首先亚磺酸烯丙醋氧化加成到零价铝配合物上，发生炕氧

断裂形成何一烯丙基铝配合物.生成的亚磺酸阴离于是两中心的亲核试剂阳，较软的硫原子进

攻较软的烯丙基碳原子形成了重排产物烯丙基矶.这一机理可能和 Yoshida 的铠催化硫代磷

酸或硫代腾酸-0-烯丙基醋的烯丙基重排相似[4) 从不同化合物。和 10 得到同一比例的产

物A 和 B 明确地表明反应是通过 π-烯丙基铝中间体的.
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2h-B or 2c--A 

在室温下这个反应可能是动力学控制的p 因此亲核进攻倾向于正电荷更稳定的公C上[539

从而从 1b 得到 2b-A 和 2b-B 之比为 1:4 的混合物(或从 10 得岛-B 和2o-A 之比人但在日

中，由于苯基和双键的共辄效应可能使 1fc 正电荷更稳寇，因而产物2d-A 和2d-B 之比为
3:2 

搭剂对产品的比例也有影响.当四氢眈喃、丙酣、苯以及乙腊作溶剂时F 用 lb 作原料，

25吧，四(三苯腾〉钮催化下，得到 2b-A 和 2b-B 之比为 1:4 的1昆合物;但当用 10:1 丙嗣-水、

200:1 乙睛一水及 1:1 四氢块喃-甲醇作榕剂时，产物 2b-A 和 2b-B 的比例会变化.溶剂对反

应的影响正在作进一步的探讨，

感谢黄耀曾教授对本工作的鼓励和有益的讨论.
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PALLADIUM COMPLEX CA T AL YZED REARRANGEMENT 
OF ALL YLIC SULFINATES 

Lu Xr-YA旷 HUANG YU-JIN 

(8hanghai Inst钳制te oj 0俨ganic Che勿~istry， Aωde切由18伽化a)
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Allylic sulfina古es can be rearranged 古0 古he C'orrespo丑ding allylic sulfones 古hrough

Pd(PPha)4 catalysis under illild condì也ions wì也 high yields. 

.837. 


