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磷化氢与直链烯炬反应的原位缸PNMR研究

宋焕玲‘ 夏春谷 李达刚
〈中国科学院兰州化学物理研究所，兰州， 7300(0)

本文应用加压原位核磁共振技术，在反应温度 50 ....， 700C、反应压力1. 0....，2.0 MPa, 1it代苯为溶
剂、偶氮二异丁腊为引发剂的条件下，考察了磷化氢与直链烯怪 1，令戌二烯， 1， 7-辛二烯及 1-十八

烯的反应.实验结果表明，磷化氢与 1，公戊二烯可以生成 6 员腾杂环己烧，与 1， 7-辛二烯不易生成

9 员瞬杂环圭烧p 与 1-十八烯主要生成伯麟产物.原位 31PNMR 谱的研究也表明，磷化氢与直链烯

经反应为串行机理.
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三价有机腾的合成方法很多，有格民法、还原法、加成法等，常用的氯化磷与 Grinard 试

剂的反应町，一般生成叔腾较多，且收率低. 本文采用磷化氢阳与烯怪的加成反应路线，可得

各级腾衍生物，反应速度较快，收率较高. 由于磷化氢及其衍生物多为空气敏感性物质，毒性

很大，给提纯和结构测定带来较大困难，至今对该反应机理的研究报道甚少(3J. 31PNMR 是研

究腾的有效手段之一，曾报道了在低温下的 31p NMR 研究.向本文是利用原位核磁共振技术，

阳测试了在反应条件下的磷化氢与直链烯经反应的原位 31PNMR 谱，考察了腾衍生物的生成

速度，对其机理选行了初步探讨.

实验

仪器 SlPNMR 测试在 Varian FT-80A 型核磁共振仪上进行. GO 分析在日本岛津

00-9A 型色谱仪上进行.

测试条件 工作频率为 S2.203MHz， PD 为 1 日， PW 为 5μS， SW 为 8000Hz，外标采

用 85% HsP04 • 

反应条件压力1.0"，2.0 MPa; 温度 50"'7000.

操作 在原位核磁管中加入磷化氢(按文献 [2] 制备，过量)， O..5mLd6-苯，引发剂:偶氮二

异丁腊(AIBN， 7000 时半衰期为 5h)，及烯炬，烯怪:引发剂 =1:0.15(mol}. 在加压原位核磁

装置上抽空，用氯气置换，充入磷化氢(0.5"，1. 0MPa)，升温装置或由谱仪直接加热，测试 31p

NMR 谱.核磁管与普通核磁管不同，其结构见图 1. 它是在 10mID 核磁管上安装一可充、卸

气的耐压封帽，在 15000 下耐压可达 5.0MPa，反应物装在核磁管中，该管既可作为一微型高

压反应器，同时又作为一核磁样品测试管，可直接得到反应条件下的反应液谱图(图 1).

结果与讨论

1. 按实验部分所述条件，本文考察了磷化氢与 1，←戊二烯、 1， 7-辛二烯及 1-十八烯反应
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图 1 凤动式加压原位核磁管结构图

1-样品管; 2-样品空间; 3一阀座;

4一间针; 5一阀{本; 6-J:阀座

的原位已lJ:> :s:M R -V普图，实验结果见图 2.
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图 2 磷化氢与烯炬反应的原位31PN.:'dR谱

。 o MPa, 50_7000，反应时间 3h)

a. 1，生戊二烯; b. 1 ， 7一辛二烯: c. 1-十八烯
.. 1. PHa(-243ppm. 文袱值-245.5 ppm[BJ) 
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ffJ 阳岛日J知，磷化氢与 1， 4一戊二烯反应后，得到了三种产物的 31p NMR 信号，分别为伯

麟( -139pp皿，文献值-138ppmc町、仲腾( -65ppm，文献值 -71ppm[句〉、叔腾( -42pp血，

文献值 -31. 8ppm[吨，并通过各峰的积分比得到三种产物分别占总生成物的相对百分含量，

伯腾为 11.49丸仲腾为 28.6% 及叔腾为 60%. 由测得的化学位移值可看出，伯腾与文献值较

吻合，而仲腾和叔腾与文献值相差甚远，又根据三价腾的 31p 化学位移计算模式[9] 说明生成的

不是直链取代的仲腾和叔腾. 反应液又进行了色谱分析及 lHNMR 测试 (ð=4 .4 ppm，

3.9ppm)也表明生成的可能是六员腾杂环己烧 PHa 与 1， ι戊二烯进行自由基加成反应

时，首先生成伯膀，进一步被引发后，与分子内另一双键加成得腾杂环己烧，故一取代的伯腾转

化为麟杂环己烧可能是较快的，而它又可与另一分子 1， ι戊二烯反应生成腾杂环己兢的叔腾.

PHs 与 1， 7-辛二烯反应也生成了三种产物，其 NMR 信号(见图 2b) 分别为:伯腾

(一 139ppm)、仲腾( -69.7ppm)、叔腾)-32.3pp皿)，各产物的相对百分含量分别为. 38% , 

42% 和 20%. 化学位移与文献值吻合，表明生成直链取代的腾. 1, 7一辛二烯的两个双键相

隔磷数较多，故不易进行分子内加成而得九员腾杂环圭烧，有可能生成两个双键均被加成的双

麟，但因其 :llp NMR 信号( -139.7ppm[1句)与单腾重合，谱图上分辨不出-

PHg 与 1一十八烯反应只有两种产物(见图 2c). 因其碳链较长，难以生成叔麟，只生成
伯麟(-139 pp皿)及仲麟(-69.7ppm) ， ðp 也与文献值相吻合，相对百分含量分别为 88% 和

12%. 



由上述结果可知，碳数越高，生

成的伯腾含量越高，叔腾含量越低.

2. 考察了磷化氢与直链烯短

反应的产物生成速度.将产物各峰

的积分值对反应时间作图，得到图
3",5 

由图 8 可见，伯腾和仲腾的
NMR 信号强度随反应时间达到极 圈 S PHa 与 1，令成二烯反应的原位 Slp 谱产物积分曲线

值后呈降低趋势，而叔腾的 NMR (50吧， 1.0MPa) 

信号强度却一直随反应时间增强，

60皿În 后，趋于平缓，即伯、仲腾的信号强度降低的同时，叔腾在增强，说明伯、仲腾向叔腾转

化，并且伯腾信号比仲腾降低快，表明了伯→仲→叔腾的转化关系.囹 4 的实验结果与图 3 呈

相似规律.图 5 由于 1-十八烯，不易生成仲腾和叔腾，伯腾的 NMR 信号增长很快，而仲腾增
长较慢，平衡产物中以伯腾为主.
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图矗 PH8 与 1， 7-辛二烯反应的原位 31p

谱产物积分曲线(7000， 1. OMPa) 

l-{j自腾; 2-{1中腾; 3-叔麟
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图画 PHs 与 1-十八烯反应的原位缸P谱

产物积分曲线(70吧，1.0MPa)

1-伯癖; 2-仲腾

综上所述，磷化氢与直链烯怪的自由基加成反应速度较快，反应 2h 后，产物基本稳定并达

极值，烯短的转化率达 90% 以上.由上述实验结果可初步认为:PHa与直链烯怪的反应为串

衍机理:

8..引发剂(AIBN)分解为自由基 R..

b. R. 自由基引发 PHs: R.+PH. 一→ PHJ+RH i 

c. PHJ 与烯短加成:
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CH.-<JHRl _ _ __ "-__ __. __ __ __ CI12=OHRl ~_ /CH20HRl ~二 /CH20日2R1
PH2--=.::! 巴茧2POH2CHRl 特 HPCH:PH2Rl 一一一一一一~ HP( ++P又一

"CH2CH2]丑1 "CH2CH2Rl 

OH2CH2Rl CH户OHRl _ ~H2CHRl P宵3 ,...,. /r-< T -T .......õ...- T.1 

ζ 一一一一一→ p( 一一→ P(CH2CH2Hl)S 十PH2
"'oH2CH2P1 - - "<CH20江占1)2

Rl: Q;H9，马H17' OtsHs7• 
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In • sÎtu 31 P NMR Study on the Reactions of 

Linear Olefins with Phosphine 

Song, Huo.n-Ling* Xia , Ohun-Gu Li , Da-Gang 
(Lanzhou Institute of GhemicaZ Physics , Acd.剧nic Sinica, Lanzhou, 73∞00) 

}t'飞s古rac古

Under 古he following reac挝on condi古ions: tempera阳re 50_7000 , pressure 1.0'" 

2.0MPa, solven古 06D6J ini怡的or AIBN , 古he reac古ions of 1, 4-pento.diene , 1, 7-

octadiene o.nd 1-decaoc古ene with PH;; were 自古udied by using 由e pressurized 如-situ

NMR 古echnique. Experimen古0.1 resu1阳 indic的ed 她的古he six一皿embered

phosphorinane is for皿ed by 古he addi古ion of PHs to 1， ιpentadiene， phosphonane 

can' 古 be ob如ined by 1, 7-octadiene, and pri皿ary phosphine is 协e predominan也

produc古 in 也e reac古ion of PHa wi古h l-decaoc古ene. The results obtained by rj,n-situ 

IlPNMR speo古ra o.1so indicated 古ho.t 古he reo. c 古ions of PHa wi古h linear olefins proceed 

with a sequen古ia1 mechanism. 


