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六族元素的有机化合物在

合成中应用的研究
I

·

甲氧拨基亚甲基三苯基肿与拨基化合物的反应
*

黄 耀 曹
(中国科学院有机化学研究所)

丁摊红 郸焕威
(上梅科学技术大学 )

应用 w itri g 拭剂与狱基化合物反应以合成烯类衍生物的研究
,

近年来有很大的进

展【’〕。 以砷代替磷所制成的 w itti g 类型的献剂与挑基化合物的反应
,

拮果不完全相以 ;

H en ry 等用亚甲基二苯基砷与二苯甲酮反应
,

找出除生成不对称二苯乙烯外
,

还生成二苯

乙醛
。

他们献为后者的生成机理是先形成环氧化合物
,

然后异构化开环成醛 [2] :
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研究亚茹基三苯基肿与援基化合物的反应

,

从儿种醛可得到高产率的相应嫌类衍

生物
,

但与酮不起反应 [3J
。
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本文报告甲氧攫基亚甲基三苯基肿与淡基化合物的反应
。

三苯墓肿与溪代乙酸甲酚

作用
,

生成 9 4 多产率的澳化甲氧拨基甲基三苯基钟 (I)
,

它在 甲醇溶液中与甲醇纳作川
,

变成甲氧扶基亚 甲基三苯基肿 (11 )
。

这一就剂不翘分离
,

可与多种醛或酮反应
,

得到高产

率的 a ,

户不鲍和酸甲酉旨
。
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一九六三年十二月十四 日收到

。

本文曾在一九六三年八月在中国化学会年会(青岛)宣读
。
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应用的反应方法分甲
、

乙两种
,

前者不加热
,

后者加热
。

反应物
,

产率
,

方法兑表 l。

产物 W
,

vi
, Ix ,

X
,

习
, X ll 的沸点

,

以及水解后生成酸的熔点
,

均与文献相符I.J
。

产物 v ,

Vl l ,

Vl ll 的熔点亦与文献相符
,

其元素分析值与爵算值相符阎
。

表 i 甲氧狠基次甲基三苯基肿与叛基化合物的反应

撰甚化合物 产率% 方法
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应用肿试剂 (11 ) 与抉基化合物反应所生成的产物的得率均较用相应的腾拭 剂 时 为

高
,

有几种酮在应用麟裁剂时不起反应
,

但应用肿贰剂(11 )就可得满意精果 (兑表 2 )
。

表 2 应用腾试剂或肿试剂和教荃化合物反应产率(% )的比较 [vJ

报甚化合物
麟 试 剂

P h . P~ C H一C 0 0 C H .

肿 试 剂
Ph a A s

~ C H C O O C H .

苯甲醛

二苯甲酮

环己酮

苯乙酮

邻
一
甲甚环己酮

7 7

0

2 5

9 0

7 7

0

0
,

7

肿藏剂与拱基化合物所形成的中背体 (Xl n )按理可以循下列两路核
。

和 b 进行
,

前

者得烯类衍生物
,

后者得环氧化合物 ;我们的实脆观明
,

反应循路技
‘
进行

,

原因可能是由

于产物烯类衍生物中的双键与攘基共朝的椽故
。
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按产物除 IX , X 而外
,

Iv一X ll理应有顺式和反式两种异构体
,

我佣的工作征明
,

只

能分离到反式异构体
,

原因可能和 山

~
等 [6] 解释乙氧援基亚甲基三苯基滕和苯甲

。 /
o e

醛作用优先生成反式烯化合物的理由是一样的
。

由于 Ph3A
s
一c H一 C ( 中共蛇作

旺
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用降低亚甲基谈上的电子密度
,

从而抑制苯甲醛中援基碳的亲电进攻
。

因此这反应首先

可能是由苯甲醛中挑基氧对砷进行亲核进攻 ; 随后形成的两性离子有两种可能构象
,

其中

I卜被 I,

有利
,

而它俩分别所形成的四具环 n 、
又较 n

。

有利
,

因此变成反式烯化合物
。
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姚化甲饭然苍甲多三笨羞种 (I)

将三苯基肿 6. 2 克 (20 毫克分子 )溶解于无水苯 4 毫升中
,

加入澳代乙酸甲醋 3
.

1 克

(20 毫克分子)
,

用油浴加热 (10 0一1 1 , “

)五小时
,

不断橙拌
。

待冷却过滤
,

滤渣用苯 4 毫

升洗降
,

千燥后得无色晶体 7 .7 克
,

此化合物具有两熔点
,

1 8 4一 185
“ ,

和 拧。一 1 7 1
“ 。

母

液中又加入澳代乙酸甲醋的 0 .6 克
,

推摘加热并橙拌一小时半
,

又得产品 1
.

1 克
。

共得产

品 8. 8 克
,

得率 94 %
。

分析
: C 二H 龙q B r A s

计算值% :

实验值% :

C , 5 斗

C , 5 4

9 0 ;

8 1 ;

H , 4
.

3 6 ;

H , 4
.

3 2 ;

B r , 1 7

B r , 1 7
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甲权然荃亚甲荃三苯签肿 (11) 与搽签化合物的反应

方法甲 : 将金属纳 0. 1 15 克 (5 毫克分子 ) 和无水甲醇 3 毫升制成甲醇钠
。

在搜拌下

加入澳化甲氧拨基甲基三苯基钟 2 .3 克 (5 毫克分子 )的无水甲醇 (5 毫升)溶液于甲醇钠

溶液中
。

麟按橙拌十分钟后将 3 毫克分子拨基化合物溶在无水甲醇 3 毫升中的溶液慢慢

滴入
。

滴完后
,

推疲橙拌半小时
。

冰浴冷却
,

过滤
,

滤渣用无水甲醇洗滁
,

干燥
。

由(l) 斡化为甲氧挑基亚甲基三苯基肿(11) 时亦可应用氢氧化钾的甲醇溶液代替甲醉

纳
,

但在后一步与撰基化合物反应所得产物产率较低
。

应用本法于制备对
一

循基肉桂酸甲醋时
,

产物几乎定量一次析出
。

应用本 法于制备

熔点
、

沸点均未校正 ;元素分析由中国科学院有机化学研究所分析室和上梅科学技术大学化学系分析室所作
。
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对
一
甲氧基一和对

一
二甲氨基

一肉桂酸甲醋时
,

一次析出的产物豹占总产率的 85 多
。

母液樱

械压浓缩蒸去甲醇
,

干燥后的嫂渣用无水苯加热提取
,

苯液加入等量的石油醚后
,

将析出

的氧化三苯基肿滤去
,

母液用 E
.

Mer ck 碱性氧化铭层析
,

又可获得总产率的 15 % 的产

物
。

方法乙 : 与方法甲相同
,

只是在狠基化合物加完后
,

反应物在 60 一 6 5 。

的水俗中加热

十一小时
,

室温放置过夜
,

减压蒸去甲醇
,

残渣用石油醚提取
,

糙以乙醚提取
。

合并提取

液
,

干燥后
,

蒸去溶剂
,

减压蒸馏
,

收集产物
。
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因此
,

甲氧擞基亚甲墓三笨基肺与醛
、

酮缩合
,

还可能生成 a 一酮酸醋
。
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