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二8甲基环戊二烯基9二苯氧基钦

的合成与性能研究

吴绍祖 周耀坤
8兰州大学 化学系 9

: ;% <; =>
∃ =
等〔”采用所谓经典的方法

,

制得二 8 甲基环戊二烯基 9二氯化钦 8 9
,

产率只肴
? ≅ Α

&

“Β Χ = , , Δ Ε〔? 〕用 6 ‘∋“不口相应的格氏试剂反应也制得了该化合物
,

但操

作条件较苛刻
,

产率未见报导
&

我们提出的制备 8∗ Δ ∋
。
(

‘
9
。
6 +∋ +

Φ
8 + 9的方法

,

是基于类似的合成 8∋
,
(

。
9

,
6 +∋ +

Φ

的方法〔∀ 〕,

用二乙胺作为氯化氢接受体
,

在四氢映喃中由 6 元∋+
‘和甲基环戊二烯直接反

应
&

该方法与经典的方法比较其特点是条件温和
、

操作方便
,

不用金属钠及 一 Γ 
“

∋ 的

低温
,

且收率较高
。

我们从化合物 8 +9 与苯酚在氨基钠作用下合成了二 8 甲基环戊二烯

基 9二苯氧基钦 8Η
· Ι

8一 9 合成
&

二 8 甲基环戊二烯基 9 二氯化钦 8工9的合成 将 ? ϑ 毫升四氢吠喃滴加到 ≅ 克

四氯化钦中
,

边加 边搅拌并用水冷却
,

混合物为黄色
&

然后
,
‘

在搅拌下滴加  。
Ι

毫升二

乙胺
,

溶液由黄色变为绿色
,

又转变成墨绿色
。

再加入巧/毫升新解聚
、

蒸馏的甲基环戊

二烯
,

在 ≅ 一 ≅ϑ
/

∋ 反应 ! 小时
&

反应后蒸馏除去溶剂
,

残余物用苯抽提
,

得暗红色固体

产物
,

于   
“

∋ 左右干燥 ? 小时
&

产物重 ?≅ 克
,

对原料 6 +∋ 产率为∀ Α
&

在苯中重结

晶可得纯的产物
,

熔点 ? ≅ 一 ? Γ
“

∋
,

文献值为 ? Γ 一 Κ !
/

∋
&

?
&

二 8 甲基环戊二烯基 9二苯氧基钦 8兀9 的合成〔 〕 将 ?
&

Γ克 8∗ Δ ∋
。
(

‘
9 , 6 +∋+

,

8 工9
、

?
&

 克苯酚和 ϑ 毫升干燥苯放在 ? ϑ 毫升三口 瓶中
&

在氮气保护下加入 ! 克粉末

状氨基钠
,

搅拌
、

回流半小时
,

过滤除去副产物氯化钠和过量的氨基钠
&

滤液减压蒸馏

除去大部分溶剂
,

剩余液冷却后加入二倍体积的石油醚歹加 Λ 印
。

∋ 馏分9
,

只有很少量黄

色固体析出
,

放置待溶剂挥发后有深黄色块状结晶慢慢析出
&

过滤
,

用少量冷的正戊烷

洗涤
,

再用乙醚洗涤
,

真空千燥
,

得深黄色结晶
&

≅克
,

对原料 8∗ “∋
。
( ‘9

,
6 +∋ +,

的产

率为≅ Α
&

8 二 9 化合物 8兀9与还原剂 8Μ Ν (
生
9的反应

于 。毫升锥形瓶中加入 & ! 克左右的试样 8五9和  
&

≅ 克 Μ Ν ( 及∀ 毫升乙二醇二

甲醚
,

室温下搅拌 小时
&

然后再加入 ϑ 毫升水搅拌 小时
,

有橙色固体析出悬浮在水

面上
,

过滤
,

水洗
,

再用正己烷洗涤
,

干燥
&

所得固体物质经元素分析和熔点测定
,

证

明仍然是化合物 8亚 9
&

本文于 7! 年 了月 日收到
&
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8 三 9 结果与讨论

,
·

本文所制得的化合物的某些物理性质和元素分析结果列在下表
·

厂

一 化合物8 9和 8 + 》的物理性质及元素分析表

一竺一色
&

Ο 竺一一 Π共认二早竺
Ο

一二卫一
Ο

一

卫?
&

一外 观 暗 红 色 Θ 深 黄 色暗暗 红 色色

熔 点 Φ ∋ ? ≅ 一 ? Γ ≅ 7一 Γ  

Ρ

工%
⋯卫⋯ 卫一卫「

空鲤9堕;困
一

卜竺竺
Π一竺

一 Π一少
仁

一

丝值;钾〕 Π
Ο

逻竺
一
巨卫竺一⋯一王二三旦

Θ 文献值8万9 Θ ϑ?
&

7! Π ϑ
&

∀! Γ
&

ϑ 

?
&

ϑ

?
&

?

元素分析

化合物 亚易溶于四氢映喃
、

氯仿
、

乙二醇
、

二 甲醚等极性有机溶剂
Σ
可 溶 予热 的

苯
、

甲苯等 Σ 难溶子正 己烷
、

石油醚等
&

?
。

我们提出制备二 8甲基环戊二烯基9二氯化钦的方法
,

基本上克服了: ;%< ;=>
∃ = 〔 〕

和 Ν Β Χ
=Τ %Δ 厂 ? 〕方 法 条件苛刻的缺点

&

在研究中发现 6 +∋ 与甲基环戊二烯的反应产

物
,

其中包括二 8甲基环戊二烯基9二氧化钦和副产物胺盐
,

用盐酸处理时不易分开
。

另

外发现反应完的混合物过滤时有大量产物溶在滤液中
,

这是因为产物二 8 甲基环戊二烯

基9二氯化钦能溶于四氢映喃
,

所以完全按照合成二 8环戊二烯基9二氯化钦的方法是不行

的
&

我们是将反应完的混合物蒸馏除去溶剂
,

然后剩余物用苯抽提
,

可以 得到较纯的 产

物
,

还可以用苯或甲苯进行重结晶
。

抽提溶剂不能用氯仿
,

因为抽提出来的产物中仍含

有大量的固体杂质
,

、

不易分开
。

∀
&

化合物 % 对氧
、

水都很稳定
,

常温下不发生水解
&

从差热谱图 8 图 9 可以看

出这一化合物对热也很稳定
。

化合物 % 在

≅ 7一 Γ  
 

∋有一吸热峰
,

这与该化合物的

熔点相符, 而在 ? ?。
。

∋附近有一 6; 一/ 键

断裂的放热峰
,

由此可见 二个苯氧基是同

时断裂 Σ 在 !
/

∋
、

ϑ ?
/

∋ 附近分别 有一

非常强的放热峰
,

这应属于二个环 戊二烯

基环与钦之间的键断裂的热效应
。

为了对比
,

我们对二环戊二烯基二 苯

氧基钦也进行 了差热分析 8见图 9
,

这一

化合物在 ?
“

∋ 有一吸热峰
,

与其熔点相

符 Σ 在 Κ  
 

∋ 附近有一6 ;一/键断裂的放

热峰 Σ在 ≅ !
/

∋和ϑ ?≅
/

∋ 处有钦与环戊二烯

∋

−

8∋
∃ ( 。9 Φ 6 ;8/ ∋ ∃ ( 。

9
,
化合物8 + 9

图 8∋ ∃ ( 。9 , 6 ;8/ ∋ ∃ ( 4 9 , 和化合物 + 的
Η 6 , 与6 Υ 曲线

升温速度
Φ
 

&

ς分 Σ 气体
Φ 空气

&

基之间键的断裂和分解的强放热峰
‘

从这两个化合物的差热谱图可以看出
,

化合物 8% 9

要比化合物 8∋ 。( 。9
,
6 ;8/ ∋

。
( 。9 ,

有更高的热稳定性
,

这是因为甲基对环戊二烯基环的

取代所致
。

这类化合物突出的稳定性
,

与其分子结构有关
,

首先是二个环戊二烯基或甲基环戊
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二烯基环上的 二 电子对钦原子空的 Ξ 电子轨道的配位大大增加 了稳定性
,

其次是二个苯

氧基
,

因为苯环上的
二 电子与氧原子上的孤对电子共扼形成大二键

,

也可以配位到钦原子

的空 Ξ 轨道 中去
,

从而使 6 ;一 / 一 ∋ 之间的键加强了
。

。

化合物 兀可以与亲电试剂如氯化氢
、

乙酞氯或苯甲酞氯以 及亚硫酞氯等 反 应
,

反应过程中发生6 ;一 / 键的断裂
,

失去二个苯氧基
,

同时生成二 8甲基环戊二烯基 9二氯

化钦
,

其反应如下
Φ

8∗ Δ ∋ ∃ (
‘
9

,
6 ;8/ ∋

。
( 。9

Φ Ψ ( ∋+

一
8∗ Δ ∋ 4 (

‘
9

,
6 +∋ +

Φ Ψ Κ∋
。
( ∃ / (

8∗ Δ ∋
。
( 9

,
6 ;8/ ∋

。
( 4 9

, Ψ Κ∋( ∀ ∋ / ∋ +

一
8∗ Δ ∋

。
(

‘
9

,
6 +∋ +

Φ Ψ Κ∋ ( ∀ ∋ / / ∋
。
(

。 &

由此证明在二 8 甲基环戊二烯基 9 钦的苯氧基衍生物中
,

苯氧基与氯原子之间彼此

可以置换
,

而且在置换过程中二个环戊二烯基环不受任何影响
&

二环戊二烯基二苯氧基

钦也具有同样的性质
&

ϑ
&

化合物 % 的红外谱图 8 见图 ? 9 有甲基环戊二烯基环的特 征 谱 带 8∀  ≅  , Γ ϑ ,

 ϑ ϑ ,  ? ϑ , ! ? 7 , ! ϑ 7 Ζ [
一 ’

9 Σ
并且在 ? ! Δ [

一 ’

处存在着弱的谱带
&

同时
,

还存在着单

取代芳环的特征谱带 8∀  ≅  
, ϑ ϑ吞

, ? Γ ϑ , Γ ϑ ϑ
, ≅ >> Δ [

一 “
9

&

? ≅  Δ [
一 ’

左右存在的谱带表明

分子 中存在有苯一氧键
,

’

而没有一/ ( 基吸收峰出现
。

门⋯Σ  厂下 叮一Β
丁Λ Λ 一

—一 一6 一 番 一
、

——
Ο 一

一
一

一
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