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双(α-次甲基攒基)化合物氧化反应的研究

邢兰敏 卢凤才
(中国科学院化学研究所，北京)

摘'露，几种双(α-次甲基攒基)化合物分别用两种氧化体系 DMSO 和 HBr 或 DMSO ， HCJ 和 KI ，

进行氧化，得到了相应的双(1 ， 2-二激基)化合物。对所得到的产物进行了元素分析、民谱和 lH 核磁共

振i普测定。实验结果表明氧化产物的产最高，操作简便，原料价廉，为大量制备这类化合物创造了条件。
叙调g 氧化，二甲基亚帆(DMSO)，默基化合物。

Study on the Oxidation of Bis(α-methylene carbonyl) Compounds 

Xing Lanmin Lu Fengcai 

(lnstitute 01 Chemistry , Academia Sinica , Beijing) 

Abstract: The oxidation of bis( a-methylene carbonyl) compounds was studied by 
using (i) DMSO and HBr or (ii) DMSO , HCl and KI as oxidizing agents. 1t is found 
that these reactions using DMSO with a suitable amount of HBr or HCl with KI result 
in higher yield and higher purity of bis( 1, 2-dicarbonyl) compounds as compared with 
the commonly used oxidizing agents, such as SeOz• 

The yield and the melting points of these products as well as the elemental analysis , 

mass spectroscopy and NMR spectroscopy are reported in this paper. 

Descrfptor: oxidation , dimethyl sulfoxide(DMSO) , carbonyl compounds. 

1957 年， Korblum 等川发现， DMSO 能顺

利地将 α- 澳代嗣氧化为 α一酶酬，从此，

DMSO 作为一种选择性氧化剂在有机合成中得

到了应用。 1968年， Schipper 等 [2)报道了在

Br2 或 HBr 催化下可以不经澳化物直接用

DMSO 将苟满二嗣 (1 ， 3-Indandione) 氧化为布

满三百同 (Ninhydrin)o 1977 年， Furukawa 等 [3]

以 DMSO、腆和浓硫酸为氧化体系，将某些含

α- 次甲基搬基的化合物氧化为二嗣和三嗣。

关于用 DMSO 将 α- 次甲基摄基化合物直

接氧化为1 ， 2-二攒基化合物的研究还不多，而

含双〈α-次甲基攒基)化合物的氧化，一般仍用

Se02 作氧化剂，至于用 DMSO 和 HBr 进行氧

化则未见报道。作者[4.5]于 1980 年将 DMSQ

和 HBr 用于 1 ， 4-双(苯乙眈基)末的氧化，得到

的1 ， 4-双(苯乙二嗣)苯在实试室和扩试中的产

率均较高。双(1 ， 2-二攒基)化合物是杂环高费

物的单体之一，*文用两种氧化体系使几种含

双(α-次甲基损基)的化合物氧化。第一种氧化

体系是 DMSO 和 HBr ，用符号( i )表示，第

二种氧化体系是 DMSO 、 HCl 手IJ KI ，用符号

。i)表示。氧化体系 (ii)直接用于 α- 次甲基殷

基化合物的氧化也未见文献报道。本文描述的

起始物、产物的结构式和反应式见式 1 。

反应的起始物、产物及产率见表 1 。反应

中的 DMSO 既是试剂又是溶剂， K1 的用量仅
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所得双(1 ， 2-二搬基〉化合物重结晶后产率为

74 -85% 。所用试剂较文献中常采用的 seOz 价

格便宜，且避免了元素 Se 对产物的污染。故文

中所采用的氧化方法具有实用意义。

Schipper 等 [1]曾报道过类似反应的历程，

为双(α-次甲基鼓基)化合物克分子数的 3% 左

右，当扩大双(α-次甲基搬基)化合物的技料量

时， KI 的绝对用量不需要按比例增加，它的

相对用量可降低至0.3--0.4 %, DMSO 不需要

处理，反应时间短，操作简便，反应一步完成。

费 1 起始帽、产物及严事

(Initial material、 product and yield) 

氧化产物

! 产率%a
| 结构式 I ~--~一一

(i) (íi) 

, 1,4-(C6HsCOCO)2C6H, - 80.4 

(4-C6HsCOCOC6H,- )2- 85 84 

(4-C6HsCOCOC6Hr ) 2-0 74 

(4-C6HsCOCOC6Hc)z-CH2 I 86 

1, 4-( 4'-CIC6H,COCO)zC6H, 74 

(4-[4'-CIC6H,COCO]C6Hc ) 2-0 

(4-[4'-BrC6H,COCO]C6H.- )2-0 

4-C6日sCOCOC6H，C6Hs I 
C6Hs COCOC6Hs 
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1 ,4-(C6HsCHzCO)2C6H, 
(4-C6HsCHzCOC6Hc ) 2-

(4-C6HsCHz COC6Hr) 2-0 

(4-C6日sCH2COC6Hc) r CH2 

1,4-(4'-CICðH,CH2CO)2C6H, 
(4-[ 4' -CICðH,CH2CO]CðHc ) 2-0 

(4-[4'-BrC6H,CH2CO]C6H,- )2-0 

4-C6HsCH2COC6H,CðHs 

C6日sCH2COC6Hs

始起

67 

80 

a (i)和 (ii)系两种不同氧化体系。

根据我们的实验结果，对本文所述反应的历程

可描述如下z
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10.........30 min 内便可完成，可能是二者生成的腆

化氢参加了反应，因为腆化氢比氯化氢更容易

被 DMSO 氧化。

表 2 罗IJ出了所得各种双(1 ， 2-二嵌基)化合

物的熔点、元素分析值，以及用第二种氧化体

系所得到产物的 MS 和 NMR 数据。

由上式可见，榕液中的卤化氢首先被

DMSO 氧化为卤素，后者使 α-次甲基棋基化合

物发生 α-卤代反应，生成 α-卤代棋基化合物，

随后， DMSO 与 α-卤代棋基化合物进行

Kornblum 反应得到 1 ， 2- 二蝶基化合物。用氢

氯酸进行反应时需加催化量的 KI ，反应在
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襄 2 氧化产物的分析鼓据
(Analytic data of oxidative products) 

产 I m.p.. ! 元素分析% b 

物("C) C H Cl 

3 

4 

5( 

125~126 77.09 4.13 

l 山 l 山山
025-126) I (77.18) (4.12) 

205~206 80.38 4.37 
(i) (i) (i) 

205~206 80.45 4, 34 
(ii) 飞(Îi) (ii) 

(205~206) (80.37) (4.34) 

106-107 77.57 4, 21 
(i) (i) (i) 

105~106 78.29 4.13 
(ii) (ii) (ii) 

(1忧川07.4) I (77.4 1) (4.18) 

145~146 80.74 4.67 
(i) (i) (i) 

143.5~144 80.73 4.60 
(ii) (ii) (ii) 

(144~144.5) 

277~278 

(1) 

276~277 .5 
(ii) 

(273~274) 

(80.54) (4.66) 

64.36 

(i) 

64.11 
(ií) 

(64.25) 

2.95 16.93 
(i) (i) 

2.90 17.31 
(ii) (ii) 

(2.94) 07.24) 

i 171~172.5 67.34 

(i) 

3.17 

(i) 

13 , 95 

(i) (1) 

S I 171-172 
(ii) 

7 

8 I 

192~193 

(i) 

192-193 
(íí) 

(192-193) 

102~102.5 

(1) 

(1 05) 

66.58 
(11) 

3 , 15 
(ü) 

14.09 
(11 ) 

(66.8 1) (3.20) (1 4.08) 

57.10 
(1) 

57.12 
(íí) 

2.84 
( i) 

2, 68 
(ii) 

(56.78) (2.72) 

l 队 78 4.98 
(i) (i) 

(83.89) (4 , 93) 

Br 

27.10 
(1) 

27.12 
(ii) 

(26.98) 

MS" 
I M+(mjz) I 

342 

418 

434 

432 

410 

363 d 

407 e 

IHNMRδppm C 

(CDCI3 • TMS) 

449 

1 文

7.50(t.4H);7 , 6Ht.2H); i[4 J 

7.92(d 、，fH) ;8 , 07(s.ÜI) , t 6 J 

7 .52(t.4H);7 .68(t ,2H); 

7.75(d ， 4日);7 .99(d ,4H); [7J 
8.08(d , 4H). 

7.13 叫， 4H);7 ,49(t ,4H) 1 

7 ,64(t ,2H);7 , 92(d ,4H)1 [7J 
7.99(d ,4H) , 

4.11(s ,2H);7 .26(d , 4H) 1 

7 .46(t ,4H);7 ,60(t ,2H); [7J 
7 .84(d ,4H);7 .92(d ,4H). 

[8J 

7 ， l lC d ， 4日 );7.46(d.4H);

7.89叫 .4H);7.97 时， 4H) .一

7.10叫， 4日);7.62(d ， 4H)1

7.80(d ， 4日)17.96(d ， 4H). [9J 

hOJ 
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4, 71 
(ii) 

(4 , 76) 

7 , 47(t.4H);7 , 60(t.2H); 

7, 95(d.4H) , 

a，括号内为文献值。 b，括号内为计算值。 c，用第二种氧化体系所得到的结果。

d , 363 tg:<::>-O~-COCO-~口) e , 401 (~=O悔。-c胁

实验部份

本文起始物一一双〈α-次甲基攒基)化合物

全部自制。

第一种氧化体系 (DMSO 和 HBr) 以 4 ， 4ι

双(苯乙酌基)联苯和 4 ， 4仁双(对氯苯乙酌基)

联苯酷的氧化为例z

在装有搅拌和蒸馆装置的三颈瓶中加入

3. 90g(0. 01 mol)4 ， 4'-双(苯乙 ìl 基〉联苯、

60 mlDMSO 和40mli7.K醋酸，将 4.20g(40% ，

0.02 mol)氢澳酸加入搅拌着的混合物中，在沸

水浴上加热，有硫酷蒸出，加热1. 5"'2.0 h 后，

疏醋逐渐减少，停止反应。将反应物倒入200 ml 

水中进行水解，过滤，得到黄色罔体 2，用水洗

至中性，干燥后重 4.14g(99%) 。用乙酸乙醋重

结晶得纯产物 3. 55g(85 %) , m. P. 205"""206'C。

在 50ml 三颈瓶中加入 0.475g(0.001 mol) 

4 ， 4'- 双(对氯苯乙酷基〉联苯醋、 0.203g

(40% , 0.001 mol)氢澳酸、 15 mlDMSO，在缓

慢搅拌下迥流 1h，将反应物倒入 80 ml 水中，

析出黄白色固体 8，用水洗涤，干燥后重 0.495g

(98% )，用苯一无水乙醇重结晶得纯产物 0.39g

(77.5%) , m.p.17 1. 5'"""172. 5 'C。

第二种氧化体系(DMSO + HCl + KI) 以

1 , 4- :ZY (苯乙酷基)苯和 4 ， 4'-双(对澳苯乙耽

基)联苯酷的氧化为例z

在装有搅拌和迥流装置的三颈瓶中加入

0.314g(0.00Imol) 1 ， 4-双(苯乙酷基)苯、

0:005 g KI (3.01 X 10-5 mol) 、 15mlDMSO 和

1 ml(36'"""38%)盐酸。迫流 30 min后，将反应

物倒入 5 ml盐酸和 80 ml水的珞液中水解，滤

出黄色固体 1 ，用水洗至中性。干燥后重 0.325g

(95%)。用无水乙醇重结晶得纯产物 0.275 g 

(80.4%) , m.p.125'"""126 'C。

取 0.564g(0.001 mol)4 ， 4'-双(对滇苯乙

酷基)联苯酶，用同样方法进行氧化，得到淡黄

色固体 7 ，重 0.58g(98%) ，用苯-无水乙醇重结

晶，得纯产物 O. 492g(83 %) , m. P.192 ,...., 193 'c。

用上述两种氧化体系氧化 4 ， 4ι双〈苯乙酷

基〉联苯隧时，水解后析出的产物 S 有时为粘稠

状，但是，用乙醇重结晶后仍可得到黄色结晶，

产率在 70% 以上。
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