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关于 9一
菲铿合成的新研究

’

傅 建 熙

(西北农学院基础课部 )

摘 要

本文用简便 的方法合成 了 9一菲锉
,

并时它的特性作 了简要描述
。

实验表明
, 9一菲铿

的形成和产率同温度有一定的关系
,

并且至少在低温时它不分解 乙胜
。

近几年来
,

由于重卡宾类似物化学的发展
,

人们不但对锡的卡 宾类 似物 ( R乃 n)

的制备及其化学行为产生了广泛的兴趣
`” `“ ’ ` 3 ’ ,

而且对过去长时间来被某些学者所视

为的
“

锡卡宾类似物
” ,

又重新进行了研究 “ ’ “̀ ’ 。

这些新的研究既丰富和充 实了金属锡

的有机化学
,

又推动了与其有关的另外一些化合物的研究
。

作者正是在
“
关于六

一 9 一

菲

基环三锡烷
” ` . ’ 的研究中发现

, “
菲基

” 虽有一个非常庞大的空间体积
,

但 是出 乎意料

的是菲的金属化合物在一定的条件下很容易形成
。

这一事实促使作者对 9一菲锉 重新进行

了研究
,

得出了与以前某些学者不同的结论
。

实 验 部 分

在严格的氢气保护下
,

于 一 78 ℃时
,

将 5
.

0克 ( i g
.

4 m M ) P he
n 一

B r 〔注〕 在 20 毫 升苯 /乙

醚 ( 1 / 3 ) 的溶液慢慢滴加到。
.

2克 ( 2 8
.

6 m A ) 锉粉在 50 毫升苯 /乙醚 ( 1 / 3 ) 的 悬浮液

中
。

同时有大量白色沉淀生成
。

在同一温度下
,

将反应混合物继续搅拌 2 小时
,

反应物

在 G i l m a n
实验 A中呈正性反应

,

产率为 44 % (以溟菲量计算 )
。

此反应混合 物 可 直接

用于下步反应
。

实验证明
,

9
一

菲锉在 O ℃左右可以保存半年以上不发生变化
。

结 果 与 讨 论

自1 9 3 0年 K
.

Z ie g l e r和 H
.

C ol o in us ` 7 ,
描述了在绝对乙醚 中用卤代烷和金属铿 制 备

烷基锉化合物的方法以来
,

人们一直用此方法制备有机锉化合物
。

以后 E
.

M 6 ll e r ` . ’ 和

G
.

W i tt ig ` ’ “
等人认为

,

稠环芳香族的锉化合物不能直接由金属铿和卤代芳烃制 备
,

因

为生成的芳香族铿化合物很快地分解乙醚
。

此后
,

人们在制备 P h e n 一

L i 的 时 候
,

总是

. ①本文收到 日期
: 198 5年5月 6日

。

②本文是作者在联邦德国多特蒙德大学化学系有机化学第一教研组进修期间所作 的研 究之一
。

作者对W
。

P
。

N e u m a n n教授为此研究所提供的工作条件表示感谢
。

〔注〕 P 五e n 代表 9一菲基
。
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采用间接的方法
` ’ 0 ’ `

川 “ 2’ :

R一 X+ Z Li , R一 L i + L IX

P h e n 一 B r + R 一 L i , P h e n 一 L i + R B r

这里
,

R = C e H
。 一 或

n 一 C 4
H

。 一

X = C I
,
B r

这样得到的产量不仅很低
,

而且是一个有机铿化合物的混合物
。

由于 P h e n 一

iL 的溶解度

很小
,

化学性质又很活泼
,

所以分离和纯化是很困难的
。

如果用这样一个混合物作进一步

合成
,

就不可避免地带来一些副产物
。

为了克服这些缺点
,

作者在低温下直接用粉末状

的金属锉和 9 一澳菲反应制备 P h e n 一
L i

。

结果得到了较好的产率 (见下表 )
。

P h e n 一 B r + ZL i

一 5 ℃或 一 7 8℃
<绝对乙醚

》 , P h
e n 一 L i + L IB r

实验表 明
,

实现上面反应的关键是温度
,

反应温度的降低
,

P h e n 一
L i产率随之增加

。

为

了证明溶剂对产率的影响
,

作者又对一系列溶剂进行试验
。

结果说明
,

在四氢映喃中
,

没

有 P h e n 一
L i形成

,

只产生一种暗褐色物质
,
在惰性溶剂如在苯中

,

于。℃或室温下
,

即使连

续搅拌 72 小时
,

也只有少量的 P h e n 一
L i生成 , 在乙醚中

,

于低温时 ( 一 5 ℃ 以下丫进行反

应
,

并没有发现明显的 P he
n 一

L i分解
。

为使生成的 P h en
一

iL 作进一步的合成
,

采用不同

比例 的苯和 乙醚的混合物作溶剂
,

发现随乙醚在混合物中的比例增加
,

产 率 也 随之提

高
,

而苯和乙醚的比例 以 1 比 3 较为适宜 (见下表 )
。

P h e n 一
L i是白色固体

,

很难溶解于乙醚
、

苯
、

甲苯和其它有机溶剂中
。

它 同 T H F

反应
,

生成一种暗褐色的沉淀
,

同 C O
Z 、

C H sl
、

C H
3
O H 等反应

,

生成相应的 9
一

菲基衍生

物 “ ` ’ ` ’ 么 ) 。

温度和溶荆对 P h en
一

iL 产率的影响

溶 剂
}
反应温度 ( ℃ ,

{
反应时间 ( h ,

{
G` lm a n试验 A

’

{
产率二 (% ,

尘堕燮狙…- 里二巴一 {- -兰一一 }一望竺竺一
-

阵生一,

一三一卜一二生一
一

卜- 二兰一卜三燮夔一
一

卜竺1 -

二卫鳖竺
~

{一一竺一一卜- 壁一一}一王燮吧` 一卜三吐兰一
卫三翌二竺卜一二生一卜

一

-
一

二一一}一正竺垦竺一
-

卜
~

一竺生一一
苯 / 乙醚 = 1 3/ {

一 78 } 3 } 正性反应 }
4 4

.

参考文献 〔1 3〕
。

二产率是由P h e n 一
L i作进一步反应而推算的结果

。
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