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第五、六族元素的有机化合物

在有机合成中应用的研究

XXXI.应用稳定肿叶立德合成 β一嗣酸醋和 β一二嗣
的一种简便方法

τ 维矿蔡文彭新
〈上海科学技术大学p 上海)

本文报道一种在温和条件下使稳定肺叶立德 (1) 肺一碳键断裂的方怯，从而合成了 β-酣酸醋和

β一二嗣类化合物，特别是相应的含氟化合物.该方法操作简便，产物容易分离提纯，得率较好.

黄耀曾等曾报道出在叶立德碳原子上带一个吸电子基团(如. C02CHs, COC6H5，和 CN)

的肿叶立德能顺利地与醒、酣发生反应;但若该碳原于同时带两个吸电子基团，则不能发生

Wit古ig 反应.本文报道稳定肺叶立德 (1)在温和条件下碑←破罐断裂的一种方法，从而合成了

β-酣酸醋和 β一二酣.

参照!Iendricksen固的方法，将 1 溶于二氯甲烧，通入过量的干燥 HOl气体， 1a"， lf在室

温放置两天后反应完成，而 19"， li 反应立即完成，生成 β一隅酸醋和 β-二隅，得率均较好，产

物中除缸， 2b 和2g外，其它都是新化合物.

干燥宜。l
〈马Hð)SAS-C -CORl一一一→Rl-C-CH~-C-R2 + ((6H5)卢Cl~

bim 阻2α244
la,..,lI 2a-21 

a ,..,1 g-I a b e, g d, h e, I 1 

Rl皿 OCHs CaH5 R2_C6HG ,;r02NC6H, CFs C2F5 n-CSF7 CFsCFH 

所有产物的结构都经元素分析、红外光谱、核磁共振谱和质谱予以鉴定.从红外光谱中发

现， 2b， 2e, 2g, 2h 和 2i 全部以烯醇式异构体存在;缸， 20, 2d 和 2f 以酣式和烯醇式两种异

构体同时存在，两者的比例由 lH NMR 中对应峰的积分值估算.

值得指出， β-二攘基化合物的合成通常用。laisen 缩合法，但用于合成有含氟基团的 β­

二殷基化合物时，得率较低 C3J 有时产物不是单一的，分离麻烦.而用上述方法，条件温和，操

作简便，产物容易提纯，得率较好.

实验

熔点、沸点均未经校正，薄层层析用氧化铝，腆蒸气显示. IR 用 Perkin-Elmer 580B 型
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仪，固体样品用 KBr 压片，液体样品用液膜测定. lH 和 19F NMR 用 EM360-L核磁仪测定，

分别以 TMS 和 TFA 为内标和外标. MS 用 Finnigan-MAT 4510 型仪测定.

苯甲酌基亚甲基三苯基肿 (3a) 按文献 [10]制备，甲氧攘基亚甲基三苯基肺 (3b) 按文献

[lb] 制备，全氟m氯 4 按文献 [4J 制备，甲氧殷基-2， 3. 3, 3-四氟丙酷基亚甲基三苯基肿 (lf)

按文献 [5J 制备，甲氧嵌基全氟烧基甲雕基亚甲基三苯基肿 (lo"'le)按文献 [6J 制备.

甲氧攘基苯甲酷基亚甲基三苯基肿 (la) 20g(53阻四ol)3b 和 100mL 无水苯，在氮气流

下，用油浴缓缓加热p 固体溶解后，再冷至室温.缓慢搅拌下，滴加 3.37g(24mmol)苯甲酷氯和

10皿L 无水苯的海合液，立即有白色沉淀产生.加完后p 在室温继续搅拌施，再在 5000 搅拌

O.5h. 冷却后过滤，滤渣用无水苯洗涤，干躁后得 9g 氯化甲氧援基甲基三苯基钟、

滤液减压抽去苯，析出白色固体，用甲醇-水重结晶，得 10.3g 无色柱状晶体 la. 产率

89% , m. p. 160 ,....., 16100. 02sH230aAs(计算值: C, 69.71; H , 4.77. 实测值: 0 , 69.63; H , 

4.77) , Vmax: 1695, 1610, 13000m-1.δH: 7.55 ",,7 .85 (20H，血， 4 x 06Hõ) , 3.22 (3日 1 $, 

。OHs)ppm. m/z: 482 (M+) , 451 , 423, 152(基峰) . 

甲氧攘基一对硝基苯甲酷基亚甲基三苯基肺(lb) 制备方法同 la. 产率 98 %, m. p. 193 

,...,1940 0. 02sH220õNAs(计算值: 0 , 63.76; H , 4.12. 实测值: 0 , 63.71 , H , 4.17). vmax : 

1650, 1560, 1305om-1 . 句: 7.52""'8.26(19H, m , Ar-H) , 3.10(3日，目. OOHs)ppm. m/z: 
527 (M+) , 496, 468, 152 (基峰).

苯甲酷基三氟Z酷基亚甲基三苯基肿(lg) 在装有干冰冷凝器、搅拌器和滴液漏斗的三

颈瓶中，先通氮气干燥，然后加入 4. 24g (10mmol) 3a 和 100皿L 无水苯.搅拌使固体溶解后，

由导管徐徐通入 O.66g(5mmol)全氟乙酷氯，有白色沉淀产生. 室温搅拌施，过滤.滤液浓

缩至 10mL 左右.用硅胶柱层析分离，由 1:3 正己烧-苯淋洗液浓缩得1.9g 淡黄色结品 19.

产率 73笋， m. p. 129 ,...,13000. 02sH2oFaOllA目(计算值: 0 , 64.61; H , 3.84. 实测值: 0 , 

64.64; H , 3.79). Vmax: 1610, 1565cm-1 . 句: 7.30 ",,7 .96(20H, m , 4 x OaHõ)ppm.δF: 
- 8.8(3F, s, OFs)ppm. m/z: 520(M吟， 451 , 152, 105(基峰) . 

苯甲酷基-2， 2, 3, 3, 3-五氟丙酷基亚甲基三苯基肺(lh) 制备方法同 19. 产率 70 罚，

四. p. 131.5"-'13200. 02IlH:aoF:;O:aAs (计算值: 0 , 61.05; H , 3.50. 实测值: 0 , 61.21; H , 

3.45). Vmax : 1610, 1540cm-1. ðH: 7.25",8 .00(20H, m , 4 x 06HÕ)ppm.δF: 3.2(3F, $, 

CFsOF2) , 35.2(2F, s, OFsOF2)ppm. 刑/z: 570 (M+) , 451 , 152, 105(基峰) • 

苯甲酿基-2， 2, 3, 3, 4, 4, 4 七氟丁酷基亚申基三苯基肺 (li) 制备方法同 19. 产率

83% , m. p. 146",1470 0. OsoH20F702As(计算值: 0 , 58.06; H , 3.23. 实测值: 0 , 58.04; 

II, 3.21). vmax:1590, 1545cm-1.δH:7.53 "，8.13(20H， m , 4X06H:;)PP四. ÕF: 2.0(3F, t , 

J=9日z， OFaOF2) , 32.3(2F, q , J=9Hz, 0 ,2F50F2) , 46.2(2F, $, OFsOF2)ppm. 刑/z:

620 (M+) , 451, 152, 105(基峰).

苯甲酷基乙酸甲醋 (2a) 1 .45g(3mmol)la 溶于 5mL 无水二氯甲烧，通入过量干燥 HCl

气体p 密闭.室温放置两天后p 抽去溶剂，减压蒸锢，得 0.45g 具有香味的无色透明液体 2a. 产

率 84% ， b. p. 900

0/scrorr.010日100S(计算值: 0 , 67 .42; H , 5.62. 实测值: 0 , 67.38; H , 5.57). 

V mar: 3420, 1745, 1690, 1610, 1270cm-1 . 问: 3.65(2H，日， OH2) ， 3.85, 3.75, (3H, $, 

OOH3) , 5.30(lH, $, OH=O) , 8.00",8.53(5H, m , 06H5) , 12.50(lH，日， OH)ppm- 悦/z:

178 (M+) , 147, 105(基峰) . 

蒸馆后的 1.03g 残渣用二氧六环重结晶，得 0.85g 无色针状晶体，经基氯化三苯基肺
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丈。1)'B.t>~ ，.Å_eφ百二。1. =-.、.1'归'" l'咽。G 丈串且也[3J160", 17200) 、 01sHi6001As(计算值: 0 , 

60.25; H, 4 .46. 实测值: 0, 60.31; H, 4 .45). 
对硝基苯甲酷基Z酸甲醋 (2b) 制备方法同 2a，产率 79% ， m. p. 102.5",1030 0. 

C1oHoO:;N(计算值: C, 53.81; H , 4.04. 实测值:0， 53.88;H, 4.05). vmax:3105, 1670, 1635, 
1600, 12600皿-\ ÔH: 3.89(3H，目， OCHs) , 5.82(lH, s, OH二0) ， 8.0",8.5(4H , A2B白，

C6Hβ ， 12.79(lH, s, OH)pp皿• m/z:223(M+) , 191, 150(基峰) . 

1, 1, 1一三氟-2-酣丁酸甲醋 (20) 制备方法同 2a. 产率 78% ， b. p. 1010 0. CõHõ0 3lì'3 

(计算值: 0 , 35.29; H , 2.94. 实测值: 0 , 35 .41; H , 2.94). Vmax: 3450"'2800, 1780, 1745, 

1680, 1660, 1200cm-1• 句: 3.83(3H，目， OOHs) , 5.70 (lH，目， CH=O) , 11.95(lH, s, OH) 

ppm.δF: -2.0, 2.0(3F, 因， CFs)ppm. m/z: 170 (M+) , 139, 101, 69(基峰).烯醇式:酣式

=4:1 

1， 1 ， 1，戳在五氟-3一圃戊酸甲酶(2d) 制备方法同 2a. 产率 76亮， b. p. 12200. C6HõOsFõ 

(计算值夕， 32.73; H , 2.27. 实测值: 0 , 32.80; H , 2.30). Vmax: 3500"'2700, 1765, 1745, 

1670, 1640, 12000皿-1. Ò日: 3.89(2H，目， CH2) , 3.91(3H，目， 00H3) , 5.75 (lH，因， CH=O) ，

12.20(lH, s, OH)ppm.δIJ': 5.2, 6.5(3F，目， OFaCF2) , 46.8, 46.0(2F，目， CF sOF 2) ppm. 

m/宫: 220(M吟， 189, 119, 69 (基峰) .烯醇式:翻式 =8:1.

1, 1, 1, 2-四氟息一回戊酸甲醋 (2f) 制备方法同 2a. 产率 85% ， b. p. 158.50 0. 

C6日603凡(计算值: C, 85.64; H , 2.97. 实测值: 0 , 35.63; H , 8.07). V IIIllX: 3500"'2800, 

1765, 1740;, 1680, 1650 , 1200cm-1.δH: 8.34(3H, S, OOHa) , 8.41(2H, S, OH2) , 4.97 

(1H , d-q , J' Jj'H=48Hz , J'FH=8Hz , J' Jj'H=6Hz , C1FaC2FH) , 5.20(1H，目， OH=O) , 11.5 

(1H, s, OH)ppm. (lJj': -1. 0(钮， d-d, J，内=12恼， J'Jj'H=8缸， C1EsCBFE〉气1.0(缸，

d吐， J'Jj"II'，=12日z， J'Jj'H=6Hz, OFsOFH)**, 110 (lF, d呵， J'Jj'H-48Hz, J'Jj"B' =12 日.z，

CFsCFH)*, 130(lF, d吨， J' Jj'H=48Hz, J ,rr'JJ' = 12Hz, CFaOFH)**pp皿 • m/z: 202 (M+) , 

182, 171, 208(M++1， 基峰) .烯醇式:酣式 =5:9.

1, 1, 1-三氟-4一苯基-2， 4-丁二回 (2g) 0.4g(0.73mmol)1g 溶于 8皿L无水二氯甲

烧，通入干燥的 HCl气体p 反应立即发生并放热.经薄板层析鉴定，反应已进行完全.除去溶

剂后，减压蒸锢，馆出物收集于干冰-酒精冷阱内，得 0.16g无色晶体 2g. 产率 96% ， m. p. 

84"'3500. C1oH702Fs(计算值: C, 55.56; H , 3.24. 实测值: 0 , 55.56; H , 3.84). Vmar: 

1610, 1580, 1220, 1130cm飞句: 7.20"'8.02(5H , m , 06H5) , 6.55(lH，目， CH二衍， 14.15

(1H，日， 0H)ppm. (lB': -2 .6(3F, S, CFs)ppm. m/z: 216 (M+) , 147, 105, 69(基峰) . 

1, 1, 1，现在五氟-õ-苯基-3， 5一戊二圃 (2h) 制备方法同地.产率竹笋， b. p. 2150 0. 

Cl1H702Ffí (计算徨: 0 , 49.62; H , 2.63. 实测值: 0 , 49.62; H , 2.63). V max: 1610, 1210, 

1130cm-1.δ曰:7.22 "， S.00(5H， m , C6Hõ) , 6.60(1H, s, OH=C) , 14.70(1日， S, OH)ppm. 

OF: 2.5(3F'，目， OFaCF2) , 44.3(2F，目， CFaCEE)ppm- 例/z: 266 (M+) , 147, 69, 105(基峰).

1, 1, 1, 2, 2, 3, 3一七氟-6-苯基-4， 6一己二圃 (2i) 制备方法同黯. 产率 75% ， b. p. 

1950 0. C12H70 2I!'7 (计算值: 0 , 45.57; H , 2.22. 实测值: C, 45.88; H , 2.33). V max: 1605, 

1230, 1125cm -1.δH: 7.25rv 8.02(5H，血， C6Hõ) , 6.62 (lH，目， CH=C) , 12.90(1H, s, 

OH)ppm.δF: 2.8(3F, t , J = 9Hz, CFsCF2) , 43.8(2F, q , J = 9Hz , CF~OF:lOF2) ， 48.5 

'翻式异构体的化学位移值.

"烯醇式异构体的化学位移值.
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(21", s, OFsOF2)ppm. m/z: 316(~1+) ， 147(基峰)， 105， 69. 

中国科学院科学基金资助的课题.

参考文献

[1] (a) 黄耀曾，丁维纭，郑焕盛，化学学报， 19锚， 31， 38;

(b) 黄耀曾，戴行义，丁维钮，陈良，杜学格，王绪文，化学学报， 1978， 36, 216; 
( c) 丁维链，郑焕盛，沈文耀，黄耀曾，高等学校自然科学学.tlL(化学化工版)， (试干OJ) 1985, 540; 
(d) 黄耀曾，邢宜德，施莉兰，林芳乐，徐元熠，化学学报， 1981 ， 39, 348. 

[2] Hendríckson, H. B.; Sp6nger, R. E.; Sims, J. J. , Tetraheà俨佣， 1963, 19, 707. 
[ 3] (a) 黄维垣，张龙庆，胡昌明，化学学狼， 1983， 41, 725; 

(b) Scribner. W. G. , J. Org. Ohe饥.， 1970, 35, 1696. 
[4] Miller, W. T.; Bergman, E. , Jr.; Fainberg, A. H. , J. A刑.Ohe刑.8∞.， 1957, 79, 4161. 
[5] Huang, Y.-Z.; Ding, W. -Y. ;.It)ai , W.; Ma, J. -J.; Wa鸣， Q. -W. , Scientia S仇ica ， 1981 , :64, 189. 
[6J 黄耀曾，沈延吕P 陈国敦，王肇卿，化学学报， 1980， 37, 47. 

Studies on the Application of Elemento-organic Compounds 

。f the Fif'也 and Sixth Groups in Organic Syntheses 

XXXI. A Facile Synthesis of β-Ketoesters and 

β'_ Diketones via Stabilized Arsoranes 

Ding W ei-Yu * Oai Wen Peng Xin 
(β阳时阳iU即versity of Science 耐!d Techno'ogy, Shcvnghaì) 

Abstrac也

Thesyn也hesis of β-keto倒也erS andβ-diketones via the cleavage of As-O bond of 

stabilized 町sorane 1 under mild condition waS repor古ed. Arsonium ylide 1 in OH20l2 

was treated with anhydrous hydrogen ohloride a古 room 古empera古ure， β-ketoe的ers 2a ,-...,2f 

were for皿od after 古wo days and β-dike古ones 2g rv 2i immediately. The produc切∞uld be 

e回i1y separa古ed and purified, and 也he yields were fair 也o good. 'I'hus，也is 血的hod provides 

a facile syn古hesis of 也he 也i址。 oompounds， especialy for 且uorina如dβ-ketoes古ers and 

β-diketones. 
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