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杂芳核对 <N-N一二隆基股基〉二氯棚燎的三短
基化反应，二Z股合三 <2-苯并幢幢基〉

唰燎的合成及其晶体结构

袁国正‘ 王向东 薛孔玲
〈武汉大学化学系，武汉〉

东文报道(N， N-.二应基股基〉二氯砌烧的反常三煌化反应. 2-:苯并喔哇基 Grignard 剂与

(N, N-.二乙股基〉二氯砌烧反应，得到二乙胶合三(2-苯并嚷哇基〉砌烧，并讨论了反应机理.分子
结构经五单晶结构分析确证.晶体结构属正交晶系p 空间群为 P212121，晶胞参数 a=11.570(町，

b-12.496(份， a=16.577(4)且m;Z==毡， V圃2897.8nm3， Do-1.848g/cm3， μ(MoK..) ==3. 167 em-1• 

炬基金属化试剂对(N， N-二炬基膀基)二氯跚烧的正常反应为二短基化，ωatesC1J因而将

其推荐用于合成二怪基棚化合物. 我们在将该反应推广应用于合成杂芳核珊化合物时，意外
地发现π 电子反馈能力强的快喃核可使(N， N-二乙胶基)二氯砌皖发生明显的三短化反应气

由于这类三短化反应过去文献上未见报道，我们继续开展了其它杂芳核发生这类反应的研究.

本文报道 2-苯并唾睡基 Grignard 剂对(N， N-二乙股基)二氯跚烧的三怪化反应及其产物的

X 单晶结构研究.

实验

(N， N-二Z腊基)二氯跚蝶的三姬化及二Z腊合三(2-苯井唾睡基)跚攘的合成 (N , N­
工乙胶基)二氯跚炕按文献[句制备.有关波谱在岛津 IR-450 红外光谱仪，EM一切o 60MHz 核

磁共振仪上测定.

在 NlI气保护下，按文献[句的方法，由 3.7 g(O .15 mo1)Mg 片和 16 .4 g(0.15mo1) E也r

在 75皿L 无水 THF 中制备 E七MgBr-THF 溶液，然后在 2000 和搅拌下缓慢滴加 13.5g

(0.10皿01)苯并唾瞠溶于 30mL 无水 THF 的溶液，充分反应至无乙炕f气体.再滴加 7.7g

(0.05mo1) (N， N-二乙胶基)二氯跚烧和 60mL 无水 THF 组成的溶液，加毕继续搅拌 1h. 用

100mL4% 的 H:$04 水溶液慢慢加入使水解，乙酷萃取液水洗至中性，蒸铺浓缩至结晶析出，

过滤，用适量 95% E的E 洗，得到粗产物(滤液部分加入适量乙瞎胶及 50% E的E 处理，未发

现有相应的二芳基棚整合物产生).粗产物用 OHOls-EtOH 重结晶p 得无色结晶产物 5.0g，

产率 31%(改变 2一苯并幢幢基澳化镜和(N， N-二乙胶基)二氯跚炕的反应摩尔比为 3:1 时，

产率为 41%) ， m.p. 204-20600， 0J!l5H2sBN4Ss(计算值: 0 , 61. 74; H , 4.77, N, 11.52; B, 2.22. 

实测值: 0 , 61.45; H , 4.73; N, 11.24; B, 2.05). Vma:r: 3200(m, NH) , 3050(皿， OH:a), :1.551 

(w , O=N) , 1455(s, 8Ha) , 1430怡， B-ary1) , 645忡， B一町， 4ω(血，苯并哇哇基)om-1，

ða(ODOIs): 1. 33(6H，古， 2xOHs) , 2.86-3.90位H， m , 2xOH:a), 5.73(lH, hr, NH) , 7.25 

• 1988 年 10 月 5 日收到.
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景 1 非氢原子坐标、等鼓热参数(Å2) 及标准偏差

z y g B(叫)

0.3252(2) 0.0804(2) 0.0269(2) 2.99(6) 

o .172(的 0.0869(3) 0.2143(2) 3.63 (7) 

0.2773 (2) 一 0.2250 (2) 0.0682(2) 2.91 (6) 

。 .52生1 (2) -0.0613(2) 0.214(5) 2 <3, 2) 

0.5430 (7) 0.0592(7) 0.0607(5) 己 .2 ， 8)

0.299 (5) 0.0781(6) 0.2全52(6) 2.9 /::) 

0.4957(5) -0.231 (5) 0.1042(7) 2.:3(2) 

。 .4128 (8) 一 0.0525 (8) 0.1545 (6) 2.2 飞3)

0 .4913 (7) -0.1369(5) 0.287 (5) 6.;' ，生)

0.5980 (7) -0.1670 (6) 0.3285(5) 8.:) 飞 6)

0.567(5) 0.046(2) 0.246(1) 3 0(3) 

0.6990 (8) 0.058 (5) 。 .232(2) 7.4 (6) 

0.536 (1) 0.129 (1) -0.006(5) 2.6 (3) 

0.4227 (9) 0.1499 (9) -0.033垂 (6) 2.5(3) 

0.399(5) 0.217(1) 一 0.099 (J) 3.li(8) 

0.496 (1) 0.261(5) -0.1381(9) 3.S 、;~ ) 

0.6062(8) 0.2422 (6) 一 0.111(5) 4.0 飞 3)

0.6296 (9) 0.1767 (7) -0.0岳42(6) 3.6(1) 

0.442(5) 0.028(1) 0.0849 (9) 2.1 飞:;)

0.1953 (6) 0.09-\ (5) 0.284(1) 2. 目 ')1)

0.1145(8) 0.0141 (7) 0.277(5) 3.1(5) 

0.001(1) 0.017 (1) 0.:n05(7) 4 噜 2(生)

一 0.022(5) 0.109(1) 0.:155 (1) 岳 .3(3)

0.057韭 (7) 0.19门 (5) 0.:1633 (9) 4.6(4) 

。‘ 1663 (7) 0.1 1-1己性 (5) O.:l:~n( 巧) 4. (Ì (31 

O. :1012 (9) 一 0.01:1' ， (8) 。 .2052(6) 2 .4',2) 

0.:1519(7) 一 0.331/5) 。 .036 (1) 2 , ftTl 

。 .468(5) 一 0.32+ 1) 。 11501 (8) 2.3~2l) 

0.5生6(1) - 0 .40;14 (7) O.们是1(5) 3.2(:3) 

0.508(1) 一 0.491 ~1) -0.0064(7) 3. 自 (3)

0.392(5) -497 (1 一 0.(133(1 ) L1(:1) 

0.:n09(7) -0.生lï.5) - 0. (11(1(1) 3. 司 (:3)

0.405(1) - 0 .1711<\ (7) 0.114(5) 自 .:1 (3) 

表 2 部分键长、键角值

(a) 键长 (A)

1.63(5) B-0(27) 1. 013 (14) 

1.56 (2) B-0(37) 1.62(3) 

(b) 键角( 0) 

109. (2) B-0(17)-8(1 、 118. (3) 

110. (2) B-O(17)-.\: (11 128. (3) 

104. (2) B-O (27) -8 (2) 125. (1) 

111. (2) B-0(27)-.'\' (2) 122. (2) 

107. (3) B-0(37) --8 (3) 12:1. (♀) 

116. (1) ~(37)-N(3) 122. (3) 

109. (1) 

114. (2) 
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• 8. 18(12H，血， ArH)ppm.

晶体结构测定 选取该化合物的单品，在 Noruns-OAD4 四圆衍射仪上，用 MoKa射线收

集衍射数据，共收集到 173:1-个 1>3σ(1) 的独立衍射点，同时得到该化合物的晶体学数据如

下: 02~H28BN4SS. 属正交晶系，空间群为 P212121' 晶胞参数为 α=11.570 (韵 ， b=12.494(旬'

OC = 16 .577 (4) nm; V = 2397.3 n皿飞 Z=4; 密度计算值 Dc=1.348g/om3，吸收系数 μ=3.167

om-1• 衍射强度数据经 Lp 因子校正及经验吸收校正，晶体结构采用直接法解出，经全矩阵最

小二乘精修，修正参数包括全部非氢原子坐标及有关各向异性温度因子.计算过程采用。AD4

衍射仪附属的 SDP 程序，最终一致性因子 R=0.062. 所得全部非氢原子坐标及等效各向同

性温度因子列于表 1~ 主要键长、键角列于表 2.

结果与讨论

2一苯并唾瞠基 Grignard 剂和 (N， N-二乙胶基)二氯砌皖在 THF 中以 2:1 或 3:1 摩尔

比反应时，结果都产生相同的三炬化产物，二乙胶合三(2-苯并喔瞠基)跚炕.其组成和结构己

由元素分析， IR 和 lHNMR 波谱认定，并进一步为 X单晶结构分析所证实.反应机理可用下

式描述.

。〉用 R 表示时:
一EtH __ _ _ +Et2NBCl~ 

R-H+E七MgBr 一一一~ RMgBr 工 [EtJjNB (R) Ola] -Mgl3r+ 

旦旦EtaNB (R) 01 _:::苗时盹

十一一旦旦 [EtaNBRsJ + MgBr+ 主~ RsB.NHEt2 

反应过程中，一怪化和二炬化两步都伴随着 B-Ol键的消失，这对 B一C 键的生成是有利
韵.从二炬化发展到三炬化，第三个B一0 键的形成并不伴随着 B一N 键的消失，似乎不利;但棚
原子是一个交界接收体

大得多，在二怪化后，能使所形成的二炬化分子 Et2NBRa 的中心珊原子也转化为一软性足够

大的软酸3 从而进一步与第三个软碱配体结合，导致三炬化阶段的发生.可以说，某些杂芳核
能发生这类三短化反应正是其作为软碱配体在酸性中心棚原子上软性足够大的化学表现.对

C(35) 反应过程中 Et2NBR2 的生戚，试图用添加

乙醇胶的方法(1J以分离可能产生的二(2-

苯并唾瞠基)棚化合物未获结果，说明该反
应过程中三短化比二怪化穹具有明显的优

势， Et2NBH2 一旦生成即被三炬化所转化，
所以难以捡出.

值得指出的是，本文所得到的这一新

化合物其 B-N 配键具有明显的抗酸解稳

定性， B-N配键通常在酸介质中经历解络

而导致三炬基础烧的游离，但在本例中
二乙股合三(2-苯并哇哇基〉砌烧的分子构型 Et2NH 与棚原子似乎有较强的结合而未
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被稀酸解络，这与下面将要讨论的结构因素有关，

图中所示为二乙腔合三(2一苯并哩哗基)跚烧的分子构型.晶体结构表明，该分子中跚原

子为 Sp3 杂化，有关珊原子的键角除两个例外，均接近 1090 ， N→B-C(37) 为 101(2)0 ， 0(27)

-B-C(37) 为 116(1)0，这与三个杂环配体和二乙胶配体彼此因空间拥挤有关p 三个苯并唾

瞠环为与二乙股取得良好的相互嵌合效果因而呈不等性扭转，二乙胶氮上两个乙基因而也处

于不等性的微环境中. 这可由分子中有关部分的扭角及三个杂环平面间的二面角看出(表 3、
4). 有趣的是p 三个唾瞠环的取向使杂环氮原子 N(l) ， N(2) , N (3)倾向于接近配体二乙胶的J

N 原子，这一结掬特点可能是其不易被稀酸解络的原因.

表 S 部分扭角 (0)

8(1) • O(17)-B-N -163.3 N(1)-0 (17)-B-N 19.6 
8 (2)-C(27)-B-N 一 120.6 N (2) -0 (27) - B-N 58.7 
8(3)-0 (37)-B-N 159.9 N(3) -0 (37)-B-N -27.5 
8(1) --o(17)-~(27) -42.5 N(功-0 (17)-B-C (27) 140.4 

B(1)-C(11)--B-C(37) 85.5 N(1)-0(17)一坠-0(37) -91.1 
8(2) • C(27)-B• 0(17) 119.0 N(2)-0(27)-B-C(11) 一 61. 6

8 (2) -0 (27) - B--C (37) -3.3 N (2)-C(27)-B一σ(37) 176.0 

8(3)一υ(37)-B--0(17) -85 .4 N(3)-0(37)-B-C (17) 87.2 

8(B)-C(37)一旦…0(27) 39 .4 N (3) -0 (37)- B-O (27) 一 147.9

B-N一(、 (1 )• 0(2) 165.岳 。 (1)-N-C(3)-C(4) 108.9 

B• N- (;(3) …心 (4 ) 一 128.8 。 (3)←K-C(1)-C(2) 一 69.1

表 4 平面方程数据及二面角

编号 A I斗 C D 组成平面原子 ú生大手垂直偏离 二十Ilìî夹角
• 一一一-._.

。 (17) 8(1) 0(12) 1-2 
1 。 .058斗 -0.7870 o .(i142 一0.8416 0(13) 0(14) 。 (15) 0.018Â 

0(16) 0(11) N(l) 吕::!.8 0

一--.~ 一一一
0(27) 8(2) 0(22) 1-3 

2 一 0.3574 0.4517 O.ι175 • 4.1255 0(23) 0(24) 0(25) -0.029λ 
。 (26) 。 (21) N(2) B 81. 60 

一一一 一一一。(37) 8(3) 0(32) 
在一3

s 0.2297 。 .4890 -0.8415 一1.5611 0(33) 。 (34) 0(35) 0.038Â 

0(36) 。 (31) N(3) 3是 .2 0

各键长中与棚有关的键长、B→0(17) 为1.56 (2) nm,B-C (27) 为 1.613(J4)nm， B→0(37)

为1.62 (3)nm，丽 B-N 为1. 63 (5) nm，它们均接近正常单键值，

分子中三个苯并唾嗖环的构型经平面方程计算，其上的原子具有很好的共面性，有关结呆

且，表生
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Trishe恒roarylation of (N, N二Dialkylamino) dichloroborcane 

by Heteroaromatic Groups, Synthesis and Crystal Structure 

。f Tris (2-bènzothiazolyl) borane Diethylamine Adduct 

Yuan, Guo-Zheng* Wang, Xiang-Dong Xue, Ko鸣一Ling
(Department 01侃ømi8t叨， W曲崎 UnivBrsitll， WUhan) 

Ab的1'ao'古

• 835.J 

Reaction of 2-Benzo也iazolylmagnesium bromide wibh (N, N-di的hylamino)

dichloroborane took pla佣 wi讪 brish的eroarylation instead of diheberoarylation 时也e

boron atom, and tris(2-benz的hiazolyl) borane was isola也ed as its d阳市hylamine adduct. 

The molecular 的ruoture of whioh was oonfir皿ed by X-ray crystallographio analysis. 

The ory的a1 be10ngs 切 orthorhombio， spaoe group P212121' w约h Q-U.570(功 ， b-

12.496(句 ， 0-16.577位)n皿; Z-4 and Dc -l.348g/cm8 


