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!，!"二氯双环［#，$，%］庚烷与活性亚甲基化合物的反应
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摘要 报道了 $，$?二氯双环［%，>，"］庚烷与某些活性亚甲基化合物阴离子在 @AB中，经光照得到的产物为单取代物 <反应
机理涉及 CD=>过程 <
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对自由基链式亲核取代反应（CD=>）已进行了大量的研

究和评论［> & R］，但对脂肪族双环化合物的 CD=> 反应研究甚

少 <S,*T-［’］报道了 $，$?二溴双环［%，>，"］庚烷与 U)!UV在液

氨中的反应，通过光照，暗反应和加自由基抑制剂 &?P0!=5
等反应，证实反应按 CD=>机理进行 < S,*T-［$］还研究了 $，$?二

溴双环［%，>，"］庚烷与 (’ARCV，（(A#）#((（5）(AV
! ，=((AV

! ，

(A#(A!(A!(A!CV的 CD=>反应 <
我们选择了丙二酸酯和乙酰乙酸乙酯的阴离子 @，A与

$，$?二氯双环［%，>，"］庚烷（$）在 !R W @AB中光照 >! )反
应 <结果见表 >、表 !<

$ 结果与讨论

从表 >看出，产物 #的生成受光的催化，受对二硝基苯
（ #?J=P）的抑制，受 5!的抑制 <已知 5! 是自由基的截捕剂，

光照可以促进单电子转移反应［X］#?J=P是电子转移过程的
抑制剂［X］，因此，$，$?二氯双环［%，>，"］庚烷与活性亚甲基
化合物的反应机理可能是CD=>过程 <从表!的结果同样可

表 $ > 88/3 $与# 88/3 @在 @AB中反应 >! )，>R W的结果
B(31’ $ D,-039- /4 1,279*/+ > 88/3 /4 $ N*9) # 88/3 /4 @ *+ @AB 4/1 >!
) 29 >R W

反应条件
产物产率 Y Z
# C

回收$ Y Z

=!，!R" [卤钨灯 R!<! #%<> >"<$
=!，暗 >"<# #$<$ %$<"
=!，灯光 >"Z #?J=P >!<% #R<R %R<#
=!，灯光 >R<! #’<$ %"<>
5!，灯光 R<X #!<> RR<$

表 @ > 88/3 $与# 88/3 A在 @AB中反应 >! )，>R W的结果
B(31’ @ D,-039- /4 1,279*/+ > 88/3 /4 $ N*9) # 88/3 /4 A *+ @AB 4/1 >!
) 29 >R W

反应条件
产物产率 Y Z
# C

回收$ Y Z

=!，!R" [卤钨灯 ’#<> >X<R >#<%
=!，暗 >!<% ##<’ %$<>
=!，灯光 >"Z #?J=P >%<X #><> %’<%
=!，灯光 >X<$ #$<! #R<!
5!，灯光
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以看出产物 !的生成受光激发，受抑制剂的抑制，产物 !的
生成同样经历 !"#$过程 %以产物 !的生成为例，推断取代物
生成的可能机理［$$］如下：

产物 "形成的机理也相同 %

# 实验部分

温度计未校正；&"用 ’()*+, - ./0() 1 2 3型仪测定；
$4 #5"用 6789:型仪测定，;;/<为溶剂，=5!为内标；>?9 @
卤钨灯由南京特种灯泡厂制造 %
所用试剂为化学纯，使用前经纯化，试剂 $按文献［8］制

备，!-A#B按文献［$9］制备 %
# %$ %的制备
将新蒸馏出的乙酰乙酸乙酯 9% ? 0C/置于 >?9 0D无水

=46中，加入 9%<? 0C/ #E4，冷却后除去溶剂，得乙酰乙酸乙
酯的烯醇钠盐 %

#的制备与 %相同 %
# %# 活泼亚甲基化合物与 $的反应
以 $与 3的反应为例：
（$）氮保护下的反应：整个反应在通 #> 下进行 %向三颈
瓶中加入 3%9 00C/ %，>? 0D无水 =46，$ 00C/ $，搅拌反应
$> F，加入 2 0D 9%? 0C/ G D盐酸和水 >9 0D中止反应 %然后用
乙醚萃取，取少量萃取液，除乙醚，用活化过的薄层板分离得

产物 %产物经元素分析，&"及$4 #5"等确证 %
（>）光照反应：步骤同（$），距三颈瓶 $9 H0处用 >?9 @
卤钨灯照射，然后加料反应 %
（3）氮保护下暗反应：步骤同（$），但反应前先用铝箔包
封三颈瓶，置于暗箱中加料反应 %
（<）抑制反应：（I）步骤同（$），但不通氮气，=46先通氧
气 39 0+,，在反应中连续通氧；（B）操作同（$），加底物前加
9%$ 00C/ !-A#B

$与 #的反应基本操作同上 %
产物 "：$4 #5"!：$J9 K $J?（0，$L4），<J>（M，" N

1J1 4O，<4，> P Q;4>），3JL（R，$4，;4（;Q>"）>）；&"（S+/0）

"：$L??（ !!; Q），$<?9（;14$>），$329，$$19 H0T $ % I,E/%
HE/HU SC) ;$<4>>Q<：; 11J$<，4 2J11；SCV,U ; 1?J2>，4 2J>1 %
产物 &：;L4$>Q< % $4 #5"!：3J3（R，>4，;4>），<J$（M，

" N 1J1 4O，<4，> P Q;4>），$% $（ W，" N ?J1 4O，14，> P
;43）；&"（S+/0）"：$L<?（ !!; Q），$329，$$19 H0T $，与文献

［$$］相一致 %
产物 !：$4 #5"!：$J9 K $J?（0，$<4），3J8（R，$4，

;4），>J9?（ R，34，;43;Q），<J>（ M， " N 1J? 4O，>4，
Q;4>）；&"（ S+/0）"：$L3?（ !!; Q），$<?9（;14$>），$32?，
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产物 !：0"2!#41 ’ !2 :;<!：1’6（=，32，04023043<），

38#（=，12，02104），68#（>，! ? "8" 2@，32，043023<），
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［!!］相一致 ’

"#$#%#&’#(

! F./)GD9%，:’ "#$%& ’ ()%*，+#, ’ -. ’ -#$/ ’ )*!+，01（!!），
E16’

3 H9))IAA，J’ K’ "22 ’ ()%* ’ 3%4 ’ )*!,，00（!!），6!1’
1 HI+IA=L*M*，C ’ N’；O/.@,，P’ :’ 546 ’ 7)8* ’ )*!*，19（B），

E51’

6 QR*.，0’ ST’；JD*)U，T’ SF’ ()8# ’ ! ’ :;$ ’ ()%* ’ )*,-，<
（"），6""（D) 0RD)I=I）’
（赵成学，蒋锡夔，有机化学，)*,-，<（"），6""’）

B 0RI)，V’ SW’ ()8# ’ ! ’ :;$ ’ ()%* ’ )*,.，1（1），!"B（ D)
0RD)I=I）’
（陈庆云，有机化学，)*,.，1（1），!"B’）

" ;IDX=，Y’ K’ =%,;>)%.;?# @%,, )*,+，AB（!），!#B’
E ;IDX=，Y’ K’ ! ’ :;$ ’ ()%* ’ )*,.，1C（3#），17"1’
7 FI/GI/，<’ 0’；Z//M，Y’ [’；F./)G+9%，:’ ! ’ "* ’ ()%* ’

D?2 ’ )*/+，9E，6B3#’
5 ;*L.=@*，;’；[*\/M@)DI\D$@，[’ =%,;>)%.;?# @%,, ’ )*/*，F<，

6"B5’
!# 2.*U=.)，2’ 2’；2IM\./AR，K’；[*/,，]’ <’ ! ’ ()%* ’ D?2 ’

)*.,，（1），!B!3’
!! 2.)U，^’ ! ’ G>#$H)?I 5#8J ’ )*,*，0B（3），!76’
（洪琳，杭州大学学报，)*,*，0B（3），!76’）

（W#1#3#5B VC:，T’ V’；K(:，W’ W’）

"1E 有 机 化 学 P.+’ 31，3##1


