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双环戊二烯基二芳氧基狱的酸解反应

刘以寅 陈寿山

7南开少7学元素有机化学研究所 8

摘 要

本文研 究 了双环戊二烯基二芳氧基饮于氮卤酸中的酸解反应
。

证明 反应是

分步进行 ‘勺
·

因反应 条件不同可得到二次酸解产肿一
双环戊二烯基二 卤化铁

或一次酸解产物

—
双环 戊二烯基芳氧基卤化铁

。

对影响反应 的诸因素进行 了

讨论
。

通过上述酸解反应合成 了一系列新的双环 戊二烯基芳氧基卤化钦
,

收率较

高
。

由双环戊二烯基芳氧 基卤化铁开始
,
又合成 了几个新的 # 9 。

2 :7+ ( ; 8( ; ’

及 # 9 ,
2 :7 + ( ;8 7+ ( ; ‘

8 类型衍生物
。

文献报道 〔 〕,

双环戊二烯基二芳氧基钦与过量的氢卤酸作用可定量地酸解得到双环

戊二烯基二卤化钦
5

本文工作表明
,

若对酸解条件加以控制
,

亦可主要得到一次酸解产物
<

# 9 <
2 :7+ ( ; 8

< = ∃ >

一
# 9 3

2 :7+( ; 8> = ( ; + ∃

川
# 9 ? 刀 ≅ 一 #

。
∃

0 Α > 二 # 4
,

Β ; ,

 
5

对酸解反应我们进行 了如下的研究
<

7一 8 非均相酸解

按实验部分一所述程序使 # 9 。
2 :7+ ( ; 8

。

的二氯甲烷溶液与不同浓度的过量氢卤酸

反应
5

由表  数据可以看到
,

反应产物及收率对酸的浓度有重要的依赖关系
5

盐酸浓度

低于 Χ
5

≅. 不进行酸解
Α 6. 盐酸主要得到一次酸解产物

Α 而高于 Δ. 的盐酸则主要引起

二次酸解
。

表  # 9 。2 :7+ # Δ ∃ 。 8 ∀
Ε卜均相酸解产物收率 7# ∃ < # ∋ ,

Φ ∃ < Χ 8

时二��5Χ

收率Γ

产 物

∃ # ∋

浓
度

# 9 < 2 :7+ # 3 ∃ 0
8

, ∗

# 9 Η 2 :7+ # Δ ∃ 0 8# ∋

# Ι , 2 ∋#  ∀

Χ
5

0. Η .

!Δ
5

ϑ
Α

6 Χ
5

Χ

— 刁 6≅
·

Χ

Κ
Λ

ΚΕ

6 .

≅ Δ
5

Χ  �
5

�

6 Δ
5

Δ

本文于  !� 年 Δ月  ! 日收到
5
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7 二 8 均相酸解

以 2 ∃ / 为介质
,

按实验部分二的程序进行反应
,

反应结果列入表 ∀ ,

由表 ∀ 可以

看出各种因素对酸解反应的影响规律如下
<

 
5

氮卤酸竹丑漫 当钦衍生物与等克分子 酸反 应时
,

主要得到一次酸解产物
Α 而

与两倍克分子酸皮应则定量地得到二次酸解产物
。

说明酸解是分步进行的 7比较表 ∀ 中

 ,
∀ 项 8

5

∀
5

酸 的浓度 7指 ∃ > 在 2 ∃ /中的浓度 8 在钦衍生物与酸为等克分子的前提下
,

稀酸有利于一次酸解
Α
浓酸会降低一次酸解产物的收率 7见表 ∀ 中  

,

6 项 8
5

不易酸

解的三氯苯氧基钦衍生物只能被较浓的酸酸解 7见表 ∀ 中 Δ
,

ϑ 项 8

6
5

反应 温度 对酸敏感度低的 ∀ , � 一

二氯苯氧基钦衍生物
,

通过提高反应温度可以

大大改善其一次酸解产物的收率 7见表 ∀ 中 � , ≅ 项 8
5

�
5

、

芳衷墓的性质 弱酸性的酚所形成的二芳氧基衍生物易于酸解 Α 酸 性 较 强的

酚
,

如
< ∀ , � 一

二 氯苯酚和 ∀ , � , Δ 一

三氯苯酚的相应物
,

随酚酸性的增强
,

酸 解逐渐困 难

7比较表 ∀ 中  ,
�

, Δ 项 8
。

表 ∀ # 9 。

2: 7+ ( ;8 。

均相酸解产物收率 72 ∃ /介质8

化 合 物

鼎
Μ

黔笼Μ
时间7分84反应温度

Μ #9 ·2

袋
+ ( ;

,
,

‘# 9 · 2‘

汾
( ; , Β ;

⋯# Ι , 2 ∋Β ; Ν

Γ

月任一了  一�卜
�

组 !一一一∀#∃∃

通%&叫‘∋八八(一一&)∋一∃∗+,,∋一一一

二二一阳漏+,−.
温温温温室室室室.∗.

((//(#一,曰夕一

0 1 一∋
−

+∀ 2
0 ∀ 3 。

−

+沙
0 1 4,

−

∃2

0 1 3 ∋
−

+ + 2

0 1
,

∋
−

+ ∀ 5

0 1 3 ∋
−

++ 2

0 1 一,
·

∃2

0 1 6 2

克78丈1∀1∀1∀

忍9:怕见
、,产、1产、
−了、−�、1户

; < = 7 > ?≅ ;
‘、! )

Α
。

; Β 0 7 > ? ≅ ; Χ ! )
Α
∀

; Β = 7 > ? ≅;
Δ Ε于。 Α

,

; Β = 7 > ?≅ ;
= ! Φ ; 6 。

; Β , 7 > ?≅ ;
. ! 0 ; 6 ,

;Β 0 7 > ?≅ ;
= ! 0 ; Ε。

;Β 您7 > ?≅ ;
。! : ; 6 ,

;Β 0 7 > ?≅ ;
= ! , ; 6 ,

,立心自Γ心孟任

7 ! Η回流

7 ! Η回流

室 温
7 ! Η回流

? 三 Α ; Β 。7 > ? ≅ Ι ϑ Α Κ 的合成

我们通过一次酸解反应合成了一系列新的 ? 除 6 外 Α 双环戊二烯基芳氧基卤化钦 6

一皿
,

收率为 ∃∋ 一,∋  
。

此类衍生物过去文献报道很少
,

收率也低〔∀
一
. 〕

。

故本方法可

用于制备该类衍生物
。

; Β
0

7> ? ≅ Ι ϑ Α Κ 为桔红色
一 暗棕色晶体

,

易溶于多种有机溶剂
,

化学稳定性较高
−

; Β , 7 > ? ≅ Ι ϑ Α Κ 可进行下述反应
0

7 ! Η
; Β

0
7 >? ≅ Ι ϑΑ Κ Λ ! Κ

一
; Β

。

76 Κ
。 十 Ι ϑ ≅ ! ? ∀ Α

Ι ϑ
’

Μ > ; Β
0
7 > ? ≅ Ι ϑ Α Ι ϑ

’

; Β
。
7 > ? ≅ Ι ϑ Α Κ Λ Ν

一—— 争

Ι ϑ ’

∋ 玉王

? 2 Δ 2 !
, Α

; Β
。
7 > ? ≅ Ι ϑ Α ?≅ Ι ϑ

’

Α ? + Α

运用反应 ? + Α ,

我们合成了几个新的
,

既含有芳氧基又含有芳基或包含两个不同芳

氧基的钦衍生物双一皿
。

衍生物 6 一现的有关数据列入表 + 和表 ∃
−
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表 � 新合成化合物的
’∃ . & − 及∋− 光谱

化合物

: ∃ . & −
,

7#Ο # ∋ < 内标
< ∃ & Ο 0 8

5

乙79 9 Π 8 ∋− 7Θ Β ;压片8 Ρ Π 一 4

# 3 ∃ ‘一路

Δ
5

� ϑ 一 ϑ
5

∀ ≅7Π 8

# 3∃ 0

Δ
5

6 Χ 7
Σ
8

#∃ 6 Ρ Δ ∃ 卜
, 5 长

 ≅ � Δ ≅
,

 � ϑ � ≅
,

  Δ Χ Π

Δ
5

≅ 6 一 ϑ
5

∀ ≅ 7Π 8 Δ
5

6 � 7
Σ
8 巧� � ≅

,

 � � Χ ≅
,

  ΔΧ Π

Δ
5

≅ ∀ 一 ϑ
5

∀ 67Π 8 Δ
5

� Χ 7
Σ
8  ≅ �! ≅

5

 ��Χ ≅
,

  ΔΧ Π

Δ
5

� Χ 一 ϑ
5

 ϑ7Π 8 Δ
5

6 ∀ 7
Σ
8 ∀

5

∀ ∀7Σ
8  Δ+Χ ΣΤ

,

 ≅ ΧΧ ≅ ,

  Δ Χ Π

Δ
5

≅  一ϑ
5

 �7Π 8 Δ
5

6Χ 7
Σ
8 ∀

5

∀ 67
Σ
8

 # 0 ∃ 0

 6 44ΧΤ
5

 � 6 �Τ
,

 ΧΔ ∀ Π
,

   Χ Χ Π
,

� 6 ≅

Μ6  ≅ ΧΤ
,

 �6 �Τ
5

 ΧΔ ∀Τ

 Χ Χ �Π
,

� ≅ ≅

一
一6  � ΧΤ

5

 � 6ΔΤ
5

 Χ Δ≅ Τ
5

、

 Χ Χ !Π
,

�  了Σ

Μ6+Υ 3Τ
5

 � 6 � Π
5

 Χ !�Τ
5

Μ Χ  ≅ Π
,

�  Χ ≅

Λ6 Χ ≅ ΧΤ
,

 �6 Χ Π
,

  邓Τ
,

Α

 ΧΧΔΠ
,

�∀ ϑ ≅

 6 Χ � ΧΤ
5

 � �Χ Π
5

   ∀ Π
,

「

ς
Κ

Χ  +Π
,

� ∀ ≅ ≅

一6  ∀Χ Τ
,

 � � ΧΠ
5

44Χ≅Τ
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Ε Χ Χ � Π
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�  6 ≅
,

 6一Δ ΧΤ
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 � � Χ Π
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  ΧΔΤ
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Μ ΧΧ了Π
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 ���Τ
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6  � ΧΤ
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 ≅ � Χ ≅
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  ≅ ≅Τ

   /1飞吸租互Ζ皿4皿劝万翻观

苯基# 一∃键的伸展振动特征吸收峰位于 6 Χ6Χ 一6 Χ!Χ[ Π 一 ‘
5

与环戊二烯基# 一∃ 键相近
,

无法辨认
5

实 验

7 一 8 # 9 , 2 :7+ ( ; 8
<

的非均相酸解

将  
5

Δ 毫摩尔 # 9 ,
2 :7+ #

。
∃ 。8

<

的  Χ 毫升 # ∃
<
# 4

,

溶液分别与 ∀ � 毫升不同浓度

的盐酸水溶液在分液漏斗中激烈摇荡  Χ 分钟
,

分离
,

水洗
,

干燥
,

蒸除溶剂
,

用石油醚

7 ∴
5

9
5

6 3 一 Δ Χ
”

#8 提取
,

不溶物为 # 9 <
2 ∋# ∋, ,

提取液冷却 后 析 出 未 反 应 的 # 9 ,
2 :

7+ #
。
∃ 。8

, ,

滤集
5

母液经浓缩析出 # 9 <
2 :7+ #

。
∃

0
8#∋

5

产物收率列入表  
5

7二 8 #9 , 2 :7+( ; 8
<

的均相酸解

分别按不同条件将氢卤酸的2 ∃ /溶液滴到  
5

Δ毫摩尔 # 9 ,
2 :7+ ( ; 8

<

的  Χ 毫升 2 ∃ /

溶液中
,

搅拌 6 ] ≅ 分钟
,

减压蒸除溶剂
,

残留物用石 油醚提取
,

不溶物为# 9 ,

2∋ >
, 。

提

取液经浓缩
、

结晶得到一次酸解产物
5

不纯时
,

可用石油醚重结晶一次
5

不同条件下的
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产物收率列入表 ∀
。

7三 8 # 9 , 2 :7+ ( ; 8> 的制备

将  
5

Δ 毫摩尔的 # 9 ,
2 :7+ ( ; 8 , 的  Χ 毫升 2 ∃ / 溶液与 等克分子 氢卤 酸的 ≅ 毫 升

2 ∃ / 溶液在室温下按实验二的操作进行反应和分离
,

得到一次酸解产物 ∋一 血
5

>444 是

在反应物加热回流∀Χ 分钟后分离得到的
。

∋ 一 >班的有关数据见表 6 和表 �
。

7 四 8 # 9 , 2 :7+ ( ; 8( ; 产的制备

操作在干燥氮气下进行
,

使用无水溶剂
。

室温搅拌下将制好的 ≅ 毫摩尔芳基鲤的∀Χ 毫升乙醚溶液于 6 ] ≅ 分钟内滴到 ∀
5

≅ 毫

摩尔 ∋ 或 亚的6Χ 毫升乙醚溶液中
5

加完继续搅拌半小时
5

过滤
、

浓缩
,

析出物用无水乙

醚重结晶一次
。

所得产物 >Ω 和双的有关数据见表 6 和表 �
。

7 五 8 # 9 , 2 : 73 ( ; 8 7+ ( ; ‘ 8的制备

将 ∀ 毫摩尔 ∋ 7或 亚8
、

∀
5

∀毫摩尔取代苯酚
、

Χ
5

�克研细的. ⊥ . ∃
,

和≅Χ 毫升干燥甲

苯在反应瓶中加热搅拌回流  小时
5

过滤
,

浓缩
,

加入 Χ 一∀Χ 毫升庚烷
,

热滤
,

冷却后

析出桔黄色晶体
,

用庚烷重结晶一次
,

得到产物 > 1∋
、

皿的数据见表 6
、

�
5

7 六 8 # 9 。2 :7+ ( ; 8Ζ 与氢卤酸的反应

 
5

Δ毫摩尔 亚的  Χ 毫升2 ∃ /溶液与 
5

Δ毫摩尔氢澳酸的 ≅ 毫升 2 ∃ / 溶液于室温反应

数分钟
,

经分离得到! Δ
5

6 Γ的 # 9 <
2 ∋Β ; ,

7Π
5

9
5

6一Δ 一 Σ
+

# 8
5

讨 论

 
5

在 # 9 ,
2 :7+ ( ;8 > 中

,

由于卤素的吸电子作用
,

促进了

转移 7见右图 8
,

因此当# 9 <
2 :7+ ( ; 8

<

发生一次酸解后
,

新引入

的 2 :一> 键对尚未酸解的 2 :一+ ( ; 键有一定程度的加强作用
5

# 9 <
2 :7+ ( ; 8

,

的酸解分步进行的事实可以部分地说明这一点
5

另外
,

从上图还可看出
,

提供电子的芳氧基也反过来 加强 了

+ ( ; 上电子向 2 :的

一、
5

, + ( ∋

Ρ 9 <

2 盛屯谈魂 Ρ4

2: 一> 键
,

使其比# 9 <

2∋ >
<

中的 2: 一 > 键带有更多的 二键成分 7_ 二一 9的和
“部分双键”

特征〔Δ 〕
5

实验证明
,

# 9 ,
2 ∋>

,

和 ( ; + ∃ 7. ⊥ . ∃ ,
存在下 8 于苯中回流半小时即可得

Δ Χ一 ϑ Χ Γ收率的# 9 <
2 :7+ ( ; 8

, 〔 
,

Δ
,

ϑ〕Α
而 # 9 <

2 :7+ ( ; 尸
8> 7> 二 # ∋

,
Β ; 8与 ( ; Χ ∃ 于同

样条件下不发生反应
5

只有当改用甲苯做溶剂并延长回流时间 才 可得到 �Χ 一≅Χ Γ 收率

;Φ∗ # 9 ,
2 :7+ ( ; 87+ ( ; ‘

8
,

表明# 9 <
2 :7+ ( ; 8> 中的2 :一> 键强于# 9 。

2 ∋>
,

中的 2 :一 >

键 7实验五 8
。

∀
5

# 9 ,

2: 7+ #
Δ
∃

<

# 
< 一 ∀ , � ,

Δ8
<

的酸解是 个特例
,

该衍生物或是不进行酸解或是

进行二次酸解
,

一次酸解产物得不到
5

对此尚待进一步研究
5

我们倾向于认为
<

这仍是

一个分步酸解反应
5

但是由于
,

第一
,

三个氯原子的吸电子作用束缚了芳氧基上的未共

用电子对
5

在一次酸解产物 # 9 <
2 :7+ #替∃

<
#  6 8> 中

,

按上图 所述的电子转 移并不 明

显
,

2 :一+ 键也未因一次酸解而得到显著加强 Α 第二
,

酸解开始时
,

先形成质子化的中

∃
=

间态
<
# 9 <

2 :7+ #
Δ
∃

。
#  6 8

。 ,

当卤素负离子进攻时受到了两个三氯苯氧基的空间位阻
,
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∃

需要较高的反应活化能
,

而一旦形成一次酸解产物 # 9 ,
2 :7+ #

。
∃

,
# 4, 8> 后

,
>

一

的继续

进攻只受到一个三氯苯氧基的空间位阻
,

因此
,

按
“
第一

”
所述

,

在2: 一+ 键强弱相差

不多的情况下
,

位阻上的差异使# 9 ,
2 : 7+ #

。
∃

,
#  6 8> 反比# 9 ,

2 :7+ #
。
∃

,
# ∋< 8

,

容易

酸解
。

因此一次酸解产物得不到
。

6
。

酸解反应中
,

常会得到不同程度酸解产物和未反应的混合物
,

它们的分离有时

很困难
,

一些低产率的组份往往得不到
,

总收率也较低
,

目前尚无理想的分离方法
。

因

此表  和表 ∀ 数据中有些只能定性地说明反应规律
5
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