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前  言  

  近数十年来, 除了一般的含碳、氢、氧、氮、氯的有机化合物外, 含其它元素的有机化

合物已有了很大的发展, 大大增加了有机化合物的品种, 扩大了它们的应用, 丰富了有机

化学的知识。元素有机化学已是现代有机化学工作者必不可少的知识。按长期的习惯, 我

们把金属元素的有机化学称为“金属有机化学”,而把非金属元素的有机化学称为“元素有

机化学”。本书主要介绍和讨论重要的非金属元素化合物的化学,故称为《元素有机化学》。

在清华大学化学系,从 80 年代末开始,赵玉芬院士就为研究生开出了“金属与元素有

机化学”。赵国辉教授也长期从事元素有机化学的教学, 1991 年后到清华大学与赵玉芬合

作共同讲授该课程。本书是我们两人根据自己的教学实践经验编写而成的。

因限于篇幅,本书只能重点介绍和讨论几种非金属元素的有机化合物, 主要是硼、硅、

磷、硫、氟化合物。每类元素有机物着重讨论化合物成键的特点、制备方法、化学性质和用

途,还介绍该类化合物在有机合成中的用途。

由于我们都是主要从事有机磷化合物的研究,因此, 在本书中又突出讨论有机磷化合

物,分两章来介绍。其中还包括作者自己在科研工作中的成果。这些也可以作为本书的特

点。但本书主要还是一本供化学专业的研究生用的教材, 编写方式也是按教材的要求进行

的。

本书重点讨论非金属元素有机化学, 但为了进行比较, 在第 1 章内, 很简单地介绍了

一些有关第 1, 2, 3 族金属和过渡金属的有机化合物及其应用方面的常识。

本书在编写方法和内容方面肯定还会有不少不足,甚至错误的地方, 希望读者和同行

们提出宝贵的意见,我们将不胜感谢。

作 者

1997年 8月
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1
绪   论

 

1 .1  元素有机化合物的含义

有机化合物是指碳的化合物。除碳外 ,一般有机化合物还含有氢、氧、氮、卤素等元

素。习惯上 ,把有机化合物中含有的除这些元素以外的元素称为杂元素 ,如硫、磷、硅、

硼等。含有这些杂原子的有机化合物就称杂原子有机化合物。但近年来也有将除碳、

氢、氧、氯、溴、碘以外的元素都称为杂原子 , 也就是说含氮的化合物也属于杂原子化合

物。  

杂原子元素还可分成两大类 :即金属元素和非金属元素。由于含金属原子的有机化

合物性质、制备和用途上有一定的特点 ,当前 ,金属有机化合物作为有机物的一大分支 ,也

由此有了“金属有机化学”一门学科。这方面的教材和专著较多。习惯上又将非金属元素

有机化学称为元素有机化学。世界著名的《化学文摘》( Chemical Abstracts )就是这样区别

的。  

由于元素有机化合物的发展很快 ,已经发现的各类元素 (非金属元素 )化合物 ,在性

质、制备和用途上又各有其特点。从整个有机化学来说 ,这些元素有机化合物在有机合成

上都有较大的用处 ,为有机合成开创了很多新的合成方法和合成试剂。这方面的教材和

专著目前还不多。这就是编写本教材的目的。

本书着重介绍和讨论硼、硅、磷、硫、氟等元素的有机化合物。每类化合物又着重讨论

它们的成键和结构方面的特点 ,由此产生的特殊性质 ,它们的分类和命名 ,常见的合成方

法 ,以及它们的主要用途 ,尤其是在有机合成上的用途。对于有些元素有机化合物还要简

单介绍一些它们在生物体中的生物化学特性。

1 .2  各元素的有机化学和元素周期表的关系

  从元素周期表上看 ,如不把 H 计在内 ,各种元素可分成 5 大区 (见图 1-1 ) :

(1 ) A区  从 Na往下到 F r ,是碱金属 , 它们的有机化合物基本上是离子化合物 ,金

属原子以离子状态存在 ,没有与碳成共价键 ,有机部分以负离子状态存在。

(2 ) B区  表中有 Li, Be, Mg , B, Al 5 个元素 (硼是非金属 ,其它都是金属 ) ,在有机化

合物中 ,它们与碳容易形成共价的多中心键。
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图 1-1  元素在周期表中的分区

(3 ) C区  此区内多数是过渡金属 ,能与碳形成两种键 : M—C σ键和 M—C π键 ,都

是共价键。M 给出电子 ,呈δ+ ; C接受电子 ,呈δ - 。钙族元素虽也属此类 ,但金属性较

强 (周期表中左侧元素愈向下 ,金属性愈强。钙的金属性比镁强。同样 ,锂的金属性比钠

弱 ,故划入 B 区 ) ,可能形成离子键 ,因而也可将它们划入 A 区。此区内的镧系金属和锕

系金属另有特点 :前一系与碳优先成离子键化合物 ,后一系与碳优先成共价键化合物。

(4 ) D区  此区内元素多数是非金属元素 ,少数是金属性较弱的金属元素 (在该区的

左下角 )。它们与碳能成共价键 ,主要是 E—Cσ键 , E 是接受电子的元素 ,呈δ- ,而 C 给

出电子 ,呈δ+。也有少数化合物是 E—C π键。

(5 ) E 区  此区为惰性元素 ,一般不与碳成键组成有机分子。

以上 5 区也不是绝对划分的 ,一些位于界线附近的元素常处在过渡状态 ,有中介的性

质。

1 .3  决定元素—碳 (M—C)键特性的因素

元素有机化合物分子中的元素—碳键 (以 M表示各元素 )的活性决定于下列因素 :

(1 ) 元素原子成键时的共价半径 ( r )以及与碳成键的键长 ( d )。 r = d - rc。 rc 是碳

原子的共价半径。表 1-1 是常见元素的 r 和 d 值。

表 1-1  常见元素的共价半径和与碳成键的键长 pm

M Be Mg Zn Cd Hg B Al Ga C Si Ge Sn Pb N P As Sb Bi

r 102 �142 �119 �134 s133 L79 �120 �121 �77 �111 �118 b140 ;147 �70 �110 �119 �135 x149 Q

d 179 �219 �196 �211 s210 L156 %120 �198 �154 �188 �195 b217 ;224 �147 �187 �196 �212 x226 Q

当然 ,键长愈长 ,键愈不牢固 ,易断裂 ,活性就大。

(2 ) 键的生成自由能 (ΔG
�
f ) , 也可以热焓 (ΔH

�
f )来表示。与此有关的是键能 ( E )。

表 1-2 是常见元素与碳成键时的键的生成热焓和键能。

从表上看 ,所列数值相差很大。生成热焓有的是正值 ,有的是负值。这说明 M—C键

的断裂 ,有的是吸热反应 ,有的是放热反应。在反应

M(或 MX) + M′—R M′(或 M′X) + M—R
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中 ,有的能进行 ,有的不能进行。各种不同元素互相取代时 ,有一定的顺序 ,前者可以取代

后者 ,而后者不能取代前者。这一点对元素化合物的合成有很大用处。一种元素的有机

化合物往往是从另一种元素有机化合物中 ,依靠元素间的取代来制得。用自由能或热焓

来研究 M—C键的活泼性是从热力学角度来说的。

表 1-2  常见元素有机化合物中 M—C键的生成热焓和键能 kJ/ mol

族ⅡB MMe2 ~族ⅢA MMe3 �族ⅣA MMe4 �族ⅤA MMe3 �

M ΔH�f E M ΔH�f E M ΔH�f E M ΔH�f E

B - 123 �365 �C - 167 �358 �N - 24 �314 �

Al - 81 �274 �Si - 245 �311 �P - 101 �276 �

Zn 50 �177 �Ga - 42 �247 �Ge - 71 �249 �As 13 �229 �

Cd 106 �139 �In 173 �160 �Sn - 19 �217 �Sb 32 �214 �

Hg 94 �121 �Tl — — Pb 136 �152 �Bi 194 �141 �

其它键  B—O 526 � Si—O 452 �As—O 301 �

 B—Cl 456 � Si—Cl 381 �Bi—O 274 �

 Al—O 500 � Si—F 565 �

 Al—Cl 420 � Sn—Cl 323 �

(3 )除了从热力学角度以外 ,还可从动力学角度 ,即研究键的易变性 ,或者不是严格的

从动力学数据 (反应速率 ) ,而是从动态的角度上 (从元素化合物的反应过程 ) ,分析键的活

泼性是弱 (即惰性 )还是强 (即易变 )。从热力学的角度来说 ,是不稳定 ,还是稳定。注意 :

从热力学角度和从动力学角度来说 ,不一定是相同的。例如 :二乙基锌 ,燃烧热 - 1920kJ/

mol,从热力学看 ,是不稳定 ;从动力学看 ,是易变。实际上 ,在空气中确易自燃。但四甲基

锡 ,燃烧热 - 3590kJ/ mol,从热力学看 ,不稳定 ;从动力学看 ,却是惰性的 ,在空气中不会自

燃。其它化合物还可见表 1-3。

表 1-3  某些元素有机化合物在空气中和在水中的活泼性

化合物 Me3 �In Me4 (Sn Me3 �Sb Me3 $B Me3 �Al SiH4 1SiCl4 �SiMe4 3

在空气中的活泼性 自燃 惰性 自燃 自燃 自燃 自燃 惰性 惰性

在水中的活泼性 水解 惰性 惰性 惰性 水解 水解 水解 惰性

本书以讨论 D区内主要元素有机物为主 ,但为了对整个元素 (包括金属和非金属 )有

一个整体的认识 ,在本章中先简单介绍 B 区和 C 区有机化合物最基本的知识。

1 .4  B区元素有机化合物分子的结构、性质和用途

1 .4 .1  B区元素有机化合物中的多中心共价键

  B 区内有锂、铍、镁、硼、铝等元素。当它们与碳成键组成有机化合物时 ,分子结构的

特点是能组成多中心共价键。

先以ⅠA族的锂有机化合物为例来讨论多中心共价键。锂是 1 价元素 ,如与甲基成
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键组成甲基锂有机物 ,应该是 Li—CH ,但实际上 ,甲基锂是成四聚体形式 ,即 ( Me—Li) 4。

这就是因为存在着多中心共价键的缘故 ,见图 1-2。

图 1-2  甲基锂的分子结构

(�代表氢 ,图中 4 个锂旁应有 4 个碳 ,只画出 1 个碳 )

从图中明显看出 ,每个碳原子四周除 3 个氢外 ,有 3 个锂原子 ;每个锂原子四周也有

3 个碳原子。锂原子和碳原子的分子轨道都是四面体形 ,即有 sp
3
杂化。 ( Me—Li) 4 的立

方体 4 个锂原子相联也成一个四面体。它的每个锂原子还多一个 sp
3
轨道 ,因而锂原子

四面体的每一个三角形的面都可接受 1 个碳原子。此时 ,碳原子只用了 1 个 sp3 轨道。3

个锂与 1 个碳组成“二电子三中心 ( 2e4c)多中心键”。碳剩下的 3 个 sp
3
轨道与 3 个氢

(氢用 1 s 轨道 )相联成甲基。这种 3 个相同原子和 1 个另一种原子组成 A3B 型四面体共

有 4 个 4 中心分子轨道。这些就是典型的多中心键。如果把四聚体的甲基锂的每一个

CH—Li键孤立起来看 ,就是 2e2c键。实际上相当于单体的甲基锂 ,就看不出多中心键。

事实上 ,甲基锂在乙醚、四氢呋喃中是四聚体 ,在烃类溶剂中成六聚体 ,这是更复杂的

多聚体 ,也有多中心共价键。在四甲基乙二胺 TMEDA ( Me2 NCH2 CH2 NMe2 )中却是单

体。这是因为 TMEDA的 2 个氨基头对锂原子有螯合作用 ,阻止了单分子甲基锂的聚合。

甲基锂成离子状态 :

正丁基锂在乙醚中是四聚体 ,在环己烷中是六聚体。苯基锂是二聚体。R2 Li2 分子从整

个来看是 4e4c多中心键 ,也可以上下一分为二 ,则有 2 个 2e3c多中心键。

还有一点要说明的 :烃基锂即使在聚合状态下 ,锂原子仍可再接受外来的电子 ,因而

可以与有给电子原子的溶剂配合 ,有 Ph4 Li4 ( OEt2 )4 的分子结构存在。
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再看ⅡA族的铍和镁的有机化合物。二烃基铍一方面本身能聚合 ,另一方面又能与

溶剂配合 ,因而有下列结构 (此化合物是固体 ,其中 L是溶剂分子 ) :

也有如下结构 :

在两个铍原子之间有氢桥。对 Be─H─Be来说 ,仍是 2e3c多中心键。两个环戊二烯分子

中也可夹 1 个铍原子而成夹心化合物 ( sandwish compound)。

镁有机化合物中的格氏试剂 ,也有与铍有机化合物相似的结构 :

实际上 ,镁也有如下结构 :

镁和环戊二烯也能成配合物 (2Cp) Mg ,其中 Cp 是环戊二烯。

ⅢA族金属中铝也能以多中心共价键组成铝有机化合物 :

硼当然也有此种性质 ,由于硼有机化合物是本书重要内容之一 ,在下一章中再详细讨论。

1 .4 .2  锂、镁有机化合物的性质和用途

(1 ) 锂有机化合物

1) 金属化反应

R—Li + R′—H R—H + R′—Li
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可用于利用一种烃基锂制备另一种烃基锂 ,必要条件是 R′—H 中 C—H 的酸性要比 R—

H 中 C—H 的大 ,见图 1-3。

图 1-3  锂有机化合物金属化反应实例

加 TMEDA是为了利用螯合作用使丁基锂极性增加 (减少聚合 ) ,反应能力增大。Ph2 PCl

不能直接与环戊二烯反应 ,必须先金属化 (锂化 )。

2) 烃基锂和二氧化碳加成 (类似于格氏试剂 )

3) 烃基锂与重键的加成 (碳锂化反应 )

烃基锂对重键加成能力小于格氏试剂 ,强于烃基铝 (或硼 )。

R C N
R′Li

C

R

R′

NLi
水解

C

R

R′

NH
水解

C

R

R′

O

RLi + HC

O

NR′2
DMF

R CH

OLi

NR′2
H3 O

+

R C

O

H

i-P r2 C O + i-PrLi i-Pr3C—OLi
水解

i-Pr3 C—OH

RLi + CO2 R C

O

OLi
RLi

R2 C(OLi) 2

水解
R2C O

烃基锂对碳碳重键也有加成反应。工业上可用烃基锂促进异戊二烯的聚合 ,制备合成橡

胶 :
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C

CH3

CH2

CH

CH

 
EtLi

戊烷
 C

CH3

CH2

CH

CH2— n

4) 制备其它金属有机化合物

包括制备过渡金属有机化合物 ,充分发挥过渡金属有机物在合成中的应用。如钛试

剂在有机合成中的特殊作用 :

MeLi + Cl - Ti( OP r-i )3 MeTi( OPr-i) 3 + LiCl

O

C

Ph H

+

O

C

Ph Me

1 . MeTi( OPr-i) 3

2 . H
+

OH

C

Me

Ph H

> 99%

+

OH

C

Me

Ph Me

< 1 %

5) 起碱金属的作用

由于锂是碱金属 ,在有机合成中还与钾、钠一样会起碱金属的作用 :

这是著名的 Birch 还原反应。ET 表示单电子转移 ,是由碱金属所造成的。

(2 ) 铍、镁有机化合物

铍有机化合物目前开发使用还不多。镁有机化合物 (主要是格氏试剂 )的性质和应用

在基础有机化学中已讲得很多 ,不再讨论。见图 1-4 的小结。

图 1-4  格氏试剂的性质和应用

1 .4 .3  锌、镉、汞有机化合物

这些金属元素不属于 B区 ,但因和镁性质较接近 ,故顺便在这里提一下。
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(1 ) 锌有机化合物

锌有机化合物在有机合成中用处也很大 ,主要是 Reformatsky 反应 :

这里羰基氧以孤对电子供给锌原子而形成配合。实际上 ,即使烃基锌卤化物的聚合物

也不是以多中心共价键互相结合 ,而是以配合互相结合。这就是它区别于 B区元素之处。

锌甚至还可以配合成立方体结构的四聚体 ( RZnX) 4。烃基锌 ( R2 Zn)并不聚合 ,而成单体。

(2 ) 镉有机化合物

镉有机化合物在有机合成中也有一定的用处 ,例如 :

CdCl2 + 2LiR R2 Cd + 2LiCl

R2 Cd + CdCl2
THF  
→← 2 RCdCl

2R′COCl
2 R′—CO—R + CdCl2

(3 ) 汞有机化合物

汞有机化合物主要有两种类型 :汞的有机酸盐和烃基汞 (及其卤化物 )。它们在有机

合成中的用途如下 :

(1 ) 汞化与去汞化

RCH CH2 + HgX2 (X = OAc, NO3 )
溶剂 ( HY)

汞化
RCHCH2 HgX

Y
H2 , NaBH4

去汞化
RCHCH3

Y

HY 中 Y = OH , OR , OAc, OOR, NR2 等 ,这叫溶剂汞化反应。又如 :

(2 ) 卡宾转移反应

ArN2 Cl + Hg ArHgCl + N2

PhHgCl + CHCl2Br + t-BuOK
THF , - 25℃

PhHgC

Cl

Br

Cl

+ KCl + t-BuOH
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这里 PhHgCX3 ( PhHgCl2Br)叫 Seyfer th 试剂 ,其中带有卡宾。

1 .4 .4  铝有机化合物的性质和用途

(1 ) 烃基铝的制备

3Ph2 Hg + 2Al
△

2Ph3 Al + 3Hg

3RLi + AlCl3 R3 Al + 3LiCl

工业上还采用以下反应 :

Al + 1 .5H2 + 2E t3 Al 3Et2 AlH

这是没有完全烃基化 ,带氢的烃基铝 ,如再进一步反应又可得三烃基铝 :

3E t2 AlH + 3C2 H4 3E t3 Al

如以三氯化铝为原料 ,还可制得二烃基铝的氯化物 ( R2 AlCl) 2。

(2 ) 氢铝化反应和碳氢化反应及其应用

带氢的烃基铝对碳碳重键的加成反应就是氢铝化反应 (氢和铝加成到重键上 )。完全

烃基化的烃基铝则有碳铝化反应 (碳和铝加成到重键上 )。

图 1-5 中循环是利用烃基铝的参与 ,由丙烯制备合成橡胶。这是一个典型的烃基铝

的应用例子。

图 1-5  在烃基铝参与下由丙烯制备合成橡胶

在上述循环中 ,原料异丙烯的氢铝化反应是靠与二异丙基铝 (带 H)反应而成的。氢
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铝化、碳铝化、裂解 (同时发生去氢铝化 )三者循环就完成上述制备。

(3 ) 铝、镁、锂有机化合物的比较

三烃基铝的活性很大 , 二烃基铝氯化物虽然氯是活泼的 ,但其中的铝的活性却下降

了 ,因而三烃基铝往往只能利用 1 个 Al—C。

在有机合成中 ,可选择性地利用三烷基铝、格氏试剂和烷基锂。格氏试剂和烷基锂的

典型利用是加成到 C O , C N 上去 ,对 C C 加成主要是对共轭体系。三烷基铝能

顺利地加成到孤立的 C C , C C 上去 ,起碳铝化反应。小结见图 1-6 中。

图 1-6  三烷基铝的性质和应用

最后还要指出 ,三氯化铝在有机合成中还经常起路易士酸的作用。

1 .5  C区元素 (过渡金属 )有机化合物分子
的结构、性质和用途

  这里简单介绍过渡金属有机化合物的结构、特性以及在有机合成上的应用。

1 .5 .1  过渡金属有机化合物分子的结构

主要有一条 18 电子结构规则。C区内元素 (大多数是过渡金属 )属于第 4 , 5 , 6 周期。

第 4 , 5 周期的元素成键时有 4 d , 5 d 轨道参加 ,价电子层可容纳 18 个电子。因此 ,除过渡

金属原子本身的电子外 ,还可以从配体中接受若干电子 ,达到总数是 18 ,这里说的是最大

数。此时也可排出某些配体 ,总数小于 18。这些电子可由如下几方面供给 :

(1 ) 金属原有的电子 (见表 1-4 )

表 1-4  4,5,6周期过渡金属元素的外层电子数

外层电子数 4 �5 �6 c7 48 �9 �10 �

第 4 U周期元素 Ti
* V Cr Mn Fe Co Ni

*

第 5 U周期元素 Zr
* Nb Mo Tc Ru Rh Pd

*

第 6 U周期元素 Hf Ta W Re Os Ir Pt *
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  表中加注 * 者 ,由于轨道组成的特殊原因 ,最大容量是 16 电子 ,除这些元素以外 ,都

是 18 电子。

(2 ) 非烃基配体

0 e    3路易士酸 AlX3 , BX3 等 ,不供给电子    �X =卤素 , CN等。

1 e - X, - H , ( NO) NO一般供应 3 个电子 ,但也可

供

1 个电子。

2 e 路易士碱 , PR3 , P( OR )3 , CO, RCN R 是烷基、芳基。

RNC, NR3 , R2 O, R2 S等

3 e NO

(3 ) 烃基配体

以η表示烃基为配体的结合形式 ,在右上角标电子数。

η
1
   �烷基 ,芳基 ,σ-烯丙基

η2 烯 (或多烯中的一个烯 ) ,卡宾

η
3
π-烯丙基

η
4
共轭双键

η5 共轭双烯基 ,环戊二烯基

η
6
三烯 ,苯

η
7
三烯基 ,环庚三烯基

η8 环辛四烯

注意 : 环戊二烯基也可以提供 3 , 1 个电子 ;环辛四烯也可以提供 6 , 4 , 2 个电子。过

渡金属配合物价电子层电子总数的计算方法 (见图 1-7) :

配合物金属价电子总数 = �自由金属原子的价电子数 +所有烃基配体提供的电子数

+其它配体提供的电子数 +中心金属原子的负电荷数

- 中心金属原子的正电荷数

图 1-7  配合物价电子总数计算举例

1 .5 .2  过渡金属配合物的特性

(1 ) 电子效应引起的反应

在过渡金属和各种配体配合中 ,金属可以将 d 电子给予配体 ,配体也会将电子 ,一般

是π电子或孤对电子反馈给金属原子 ,如此产生的电子效应必然对被配合的有机物 (配

体 )的性质有一定影响。
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PhCOOH的 p Ka 是 5 .68 ,当 Cr( CO)和苯环配合后 , p Ka 下降到 4 .77 ,即羧酸的酸性

加强 ,如同苯环对位上有硝基取代 ( p Ka 是 4 .48)一样。但如 3 个 CO中有 1 个被 P (OR ) 3

或 PPh3 取代 ,则 p Ka 增大。这又说明一种配体对另一种配体的性质 ,通过和 Cr 的配合

也会有影响 ,这当然和苯环中的诱导效应与共轭效应有关。即使不是芳环 ,一般共轭烯键

也有此效应 ,见下列反应 :

这是由于 Fe( CO)3 的存在而使羧酸的酸性减小。

除了对酸性的影响外 ,对其它化学性质也有影响 :

同样条件下 ,氯苯不能进行上述反应。

式中 Ts 是对甲苯磺酰基 ,此反应比未配合时快 1 .8 倍。

以上各例子都说明 :利用过渡金属有机化合物 (包括金属本身和它的配体 )的特殊的

电子效应能改变某些有机化合物的性质。这当然是对有机合成很有用的。

(2 ) 立体化学反应

有些过渡金属配合物本身就有立体异构体 ,即对映体或非对映体 ,例如 :

反应物中铁离中心是有手性的 ,本身就有对映异构。反应后又增加 1 个碳手性中心 ,有了

两个手性中心 ,就有非对映体。这类立体异构体中有些也能用化学方法拆分。

这类反应就可能有立体选择性。如果起始配合物的配体是有手性的 ,起始物也就有

对映异构 ,则所起反应也可能有立体选择性。有机合成中常利用过渡金属配合物的这个
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特点进行不对称合成。下一小节将举几个实际例子。

1.5.3  过渡金属有机化合物在有机合成上的应用

(1 ) 催化循环

1) Wilkinson 催化剂

即三 (三苯膦 )铣氯化物 , ( Ph3 P ) 3 RhCl,其中 Ph3 P 作为配体 (以 L 表示 )。可利用此

催化剂将乙烯氢化成乙烷 (实际应用的烯可能要复杂一些 ,为了说明问题 ,我们就以乙烯

为例 ) ,见图 1-8。

图 1-8  Wilkinson 催化剂存在下 ,由乙烯氢化成乙烷

制备可采用两条路线 (两种循环 ) :先由催化剂去掉 1 个配体以便接受所需的反应物

(Ⅰ ) ,然后先加乙烯 (Ⅲ ) ,再加氢 (Ⅱ ) ;也可先加氢 ,再加乙烯。接着是氢的转移 (Ⅳ ) ,此

时已得乙基。最后 ,放出乙烷。催化剂可继续使用。

2) 氢化甲酰化反应

见图 1-9。由乙烯制丙醛 (加入 1 个碳原子 )。

图 1-9  在羰基钴催化剂存在下 ,由乙烯制丙醛
·31·



  (2 ) 配合与去配合

在有机合成中 ,过渡金属有机配合物的应用可分 3 个阶段 :① 有机化合物 + 过渡金

属成金属配合物中间体 ;② 在配体上起化学反应 ;③ 去配合 ,放出有机产物 ,金属配合物

催化剂回收 ,例如 :

Cp( Ph3 P) CoI2 + PhCH2 MgBr Cp ( Ph3 P) Co

I

CH2 Ph

Cp( Ph3 P )Co

I

CH2 Ph

1.CO ,2.NBS
Ph CH2 C

O

Br

后一步是去配合反应。

又一例是利用卡宾配合物 :

Cr( CO) 6 + RLi (CO) 5Cr - —CO—R
FSO2 OMe

( CO) 5 Cr 
OMe

R

卡宾配合物加热 C

R

MeO

C

OMe

R

再一例是利用η
5
的配合物 :

前述① ,②两个阶段 ,在利用过渡金属有机物中例子很多。这一小节主要是讲③去配

合的问题。在去配合时 ,也会起反应 :

(3 ) 过渡金属有机化合物作为保护基团或稳定基团

1) 保护基

如对烯的保护 :
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  接下去应是去保护 ,也就是去配合。

对炔和双烯都能保护。

2) 稳定基

如环丁二烯是很不稳定的 ,但与过渡金属有机化合物配合后就能稳定 ,见图 1-10。

图 1-10  过渡金属有机化合物的稳定作用

(4 ) 催化不对称合成

过渡金属有机化合物是不对称合成的良好的催化剂。当然 ,它本身必须是手性的 ,并

能达到一定的光学纯度。虽然过渡金属原子 (或离子 )本身可以制成是手性中心 ,但不稳

定 ,一般是用有手性的配体。多数用膦类化合物 ,因而有磷原子是手性的 ,也有与磷相接
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的烃基是手性的。

下面举几个实例 :

式中 R = Me, i-Pr。

催化剂是双膦型的 ,有很大优点 ,能与金属离子起螯合作用 ,使试剂的立体化学性质

更强 ,在不对称有机合成中的立体选择性必然很强。在这种催化不对称合成中 ,溶剂的选

择也很重要。

另一例是不对称硅氢化反应。举一个α,β不饱和酮的不对称合成的例子 :

C

Ph

Me

C

H

CO Me

HSiMe2 Ph

( R)BMPP C
*

H

Ph

Me

CH C

Me

OSiMe2 Ph

PhMeC
*

HCH2 COMe

这里 BMPP 是催化剂 ,结构是 :

[ M]可以是 PtCl2 L2 或是 Ni , Rh 的配合物。不同金属的对映体过量百分比 ( % ee)也

不同。

利用过渡金属有机化合物来催化不对称有机合成的应用很广 ,不再举更多例子。
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2 .  南开大学有机教研室译 .过渡金属有机化合物在有机合成中的应用 .北京 : 化工出版
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2
有机硼化合物

 

  有机硼化合物在非金属元素有机化合物中是一类重要的化合物。它们组成一类结构

和性质特殊的化合物 ,在有机合成中有其特殊的用途。

2 .1  有机硼化合物的分类和硼的成键

2 .1 .1  有机硼化合物的分类

  常见的有机硼化合物可分下列几类 :

(1 ) 硼烷

即硼氢化合物。

BH3 三氢化硼 ,是最简单的硼烷。RBH2 是烷基硼烷 , R2 BH 是二烷基硼烷 , R3B 是三

烷基硼烷。另有多硼的硼烷化合物 , 如 : B2 H6 叫二硼烷 ,还有 B4 H10 , B5 H9 , B5 H11 , B6 H10

等。这些都是二元硼有机化合物。

也有硼烷负离子 ,如 BH
-

4 , B2 H
-

7 ,B3 H
-

7 , B5 H
-

7 , B3 H
-

8 , B5 H
-

10等。还有硼烷的自由基 ,

如 Ph3B·
-

,一种负电荷自由基。还有硼烷正离子 ,如 R2 B
+
等。

这一类中也包括环硼烷类化合物 ,如 :

烷基硼杂环戊烷 , 二硼杂环戊烷。

也有硼杂的不饱和环 (包括硼杂芳烃 ) ,其结构到下面再介绍。

(2 ) 硼烷卤化物

如 : RBX, R2 BX等 ,这些就不再是二元硼有机化合物 (是由 3 种元素组成的 )。

(3 ) 硼酸

这是硼原子上有羟基的化合物。无机硼酸是 B ( OH ) 3。RB ( OH )2 烷基硼酸 , R2B

(OH)二烷基硼酸 , MeB(OE t )2 甲基硼酸二乙酯 , Me2 BOE t二甲基硼酸乙酯 , MeB (OE t ) Cl

氯代甲基硼酸乙酯。

(4 ) 带 B—SH, B—N H的化合物

RB( SH) 2 烷基二硫代硼酸 , RB ( SE t ) 2 烷基二硫代硼酸二乙酯 , Me2 B NMe2 四甲

基硼氮烯。

(5 ) 含硼和其它元素的硼杂环化合物
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如 :

(6 ) 含硼的高分子化合物

如 :

B(OH)2

CH� CH2� n

要注意 ,由于硼在成键上的特殊性 ,构成许多结构很复杂的化合物。关于硼有机化合

物的命名 ,本章内不准备专门讨论 ,讲到某些化合物时再说明。

2 .1 .2  有机分子中硼的成键

硼也是能组成多中心键的典型元素之一。最简单的硼烷 (三氢化硼 )实际上是不存在

的 ;在气态中 ,它就是二聚体 , 100℃以下稳定 :

不存在  B

H

H

H ,  存在  B

H

H

H

B

H

HH

结构式中 BHBH 四边形是 4e4c多中心结构 ,即由 4 个电子在 4 个中心原子间组成环

状键 ,而其中的 B—H—B是 2e3c中心桥键 ,即由 2 个电子在 3 个中心原子间组成的 ,介

乎两个 B之间的桥状键。

这种能组成多中心桥键结构的能力使硼氢化合物有多种不同结构。除 B2 H6 外 , 还

有 B4 H10 , B5 H9 , B5 H11 , B6 H10 , B10 H14等。在它们的结构中除有 B—H—B 多中心桥键外 ,

还有 B—B 键。我们不再详述。由于结构组成的不同 , 各种硼氢化合物的热稳定性是不

一样的。其次序如下 :

B10 H14 > B5 H9 > B2 H6 > B6 H10 > B4 H10 > B5 H11

热分解时 ,较不稳定的硼烷分解成较稳定的硼烷和氢。

2 .2  有机硼烷的基础知识

2 .2 .1  有机硼烷的制备

  (1 ) 二元有机硼烷的制备

Et2 OBF3 + 3RMgX R3B + 3MgXF + Et2 O

E t2 OBF3 是 BF3 溶于 E t2 O中制得的 , R =烷基 ,芳基。

用卤化锂也可得到同样结果。还可以用下法 :
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B( OEt ) 3 + 0 .5Al2 R6 R3 B + Al(OE t )3

还有一法 ,即利用氢硼化反应 :

HB + RCH CH2 RCH2 CH2 B

(2 ) 有机卤硼化合物的制备

BCl3 + SnPh4 PhBCl2 + Ph3 SnCl  (或 Ph2 BCl + Ph2 SnCl2 )

BCl3 + ArH
AlCl3

ArBCl2 + HCl

BR3 + I2 R2BI + RI

BCl3 + HC CH Cl2BCH CHCl  卤硼化

B2 Cl4 + CH2 CH2 Cl2BCH2 CH2 BCl  二硼化

(3 ) 有机硼氢化合物 ( ( R2BH)2 , ( RBH2 )2 )的制备

这类化合物可从相应的 R n BX3 - n中制备 ,用 LiH , LiAlH4 ,以 H取代 X。

(4 ) 从烃基硼卤化物制备多种有机硼化合物 (见图 2-1 )

图 2-1  从烃基硼卤化物出发的制备

(5 ) BR
-

4 ( tet raorganoborates ,四烃基硼负离子 )的制备

NaBF4 + 4PhMgBr NaBPh4 + 4MgBrF

在一开始我们就讲过的用三氟化硼与格氏试剂的反应中 , 格氏试剂过量也可得

BR
-

4 。

Ph4B
-
与 K

+
, Rb

+
, Cs

+
, Tl

+
, Cp2 Co

+
等成沉淀 ,但其氨盐易分解 ,用以制备 BPh3 :

NH4 BPh BPh3 + NH3 + PhH

Ph4B
-
是一种烃基单硼单负离子 , 还有烃基硼自由基负离子 Ph3 B·

-
。Ph3 B·

-
与烃

基碳自由基 Ph3C·是等电子 ,能与其二聚体处于平衡 :

2Ph3 B + K(DME ) 2Ph3 B·
-

[ Ph3 B—BPh3 ]
2 -

双硼双负离子

(6 ) 有机烃基硼阳离子 R2B
+
的制备

R2 B
+
在中文命名中也可叫硼钅翁离子 ( borinium ion)。这种阳离子只存在于 Lewis 碱

的加成物中 :
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Ph2BCl + AgClO4

MeNO2 , bipy .

- AgCl
[ Ph2 B(bipy) ]

+
+ ClO

-
4

2 .2 .2  有机硼烷的性质

(1 ) 碳硼键的特点

碳的电负性是 2 .5 ,硼的电负性是 2 .0 , 相差不大 ,因而二元硼烷比二元铝烷相对稳

定。三烃基硼烷在水中不易水解 ,但它容易氧化。挥发度大的三烃基硼烷在空气中能自

燃 ,生成硼酸酯 (见后 )。注意 :硼价数虽低 ,但不能氧化成 5 价。

R3 B不同于 H3B,是单分子态的。烃基与硼之间可能存在有少量超共轭。硼是缺电

子原子 ,带富电子的基团 ,如烯、苯等 ,与硼成 C—B 键时有部分双键的性质。取代基 E 有

孤对电子时 ,也有此现象 :

在 R2BE中 , B
�

E
�

的π键的强度随着 Cl < S < O < F < N 的次序而增强。π键愈

强 ,愈稳定 ,不易配合 ;只有π键较弱时 ,才能起配合作用。当 E = Cl, SMe时 ,能观察到有

R2 BE·NR3′加成物 ,而 E = OMe, F , NR′2 时 ,未观察到有类似的加成物。

(2 ) 二聚和氢桥

R2 BH 与 RBH2 型的烃基硼烷有二聚物 :

式中 H
t
是端氢 ( terminal hydrogen) , H

b
是桥氢 ( bridging hydrogen)。硼有机物中除了可

以有氢桥外 ,也可以有烃基桥。

在红外光谱中可看出 B—H—B 与 B—H的区别 :

ν 伸缩频率/ cm - 1 �强度

B

H

B( sym)
1500 {～1600 强

B

H

B(asym)
1850 �中等

 B—H 2500 {～2600

  注 : sym 对称 , asym 反对称。

2 .2 .3  有机硼烷的反应

(1 ) 氧化反应

R3 B如进行有控制的氧化 ,能分别得到不同的氧化产物 ,即
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R2 BOR  二烃基硼酸酯 ( borinic ester 或 borinate)

RB( OR )2  烃基硼酸二酯 ( boronic ester 或 boronate)

B(OR) 3  硼酸三酯 ( organoborate)———无机硼酸与醇所成的酯

通过此法 ,在有机合成中能够制备各种有用的产物。R nBX3 - n的醇解也能制备这些

产物。

(2 ) 氢硼化反应

这个反应在有机合成中有很大用处 :

R—CH CH2
  

+

 H—B

Et2 O,25℃

150℃
R CH

H

CH2

B

H
+

R—CH2—CH3

H2 O, OH
-

R—CH2—CH2 OH
HCrO

-
4

R—CH2—COOH
Ag2 O

( R—CH2 CH2 ) 2

Et2 NCl
R—CH2—CH2Cl

I2 , OH -

R—CH2—CH2 I

氢硼化在区域选择性上是反马氏规则的 :电正性的 B 加到带 H 较多的 C上去。该反

应又有立体选择性 ,是顺式加成。氢硼化反应也可以是可逆的。下一例就是由于可逆性

而发生烯的异构化 :

MeCH CHMe

B H

MeCH

B

CH2 Me
180℃

B H

CH2 CH CH2 Me

当有机硼烷分子中有一个体积较大的烃基时 ,反应的立体选择性就非常高 ,因而常用

在有机立体化学合成中。常用的硼试剂有 TXB, DAB, 9-BBN等 3 种 ,见图 2-2。

图 2-2  TXB, DAB和 9-BBN 的结构
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它们的制备方法如下 :

( CH3 ) 2C C( CH3 )2 + BH3 TXB

2 (CH3 ) 2 C CHCH3 + BH3 DAB

关于它们的用途 ,这里只举一例 (在 2.4 节中还要讨论 ) :

Ph CH CH C

O

H

1 . 9-BBN, 25℃

2 . H2 NCH2 CH2 OH
Ph CH CH CH2 OH

99 %

此反应未涉及立体选择性。这些试剂还可用于立体选择性的反应 ,以后再讲述。

(3 ) 碳硼化反应

此反应在 C─C非对映异构体之间的立体选择性上有很高的效率 ,见图 2-3。

图 2-3  硼碳化反应中的立体选择性

2 .3  有机硼杂环化合物

这些杂环中有 C—B—C, C—B—N , N—B—N , O—B—O, C—B—O , C—B—S等。

2 .3 .1  硼杂环烷

硼杂环烷 ( boracycloalkanes , boracyclanes)的制备方法见图 2-4。
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图 2-4  硼杂环烷的制备

1991 年 Paetzold 报导的方法如下 :

产物结构中本体是

2 .3 .2  硼杂环烯与硼杂芳烃

理论上应有的最简单的硼杂环烯 ( boracycloalkenes)是硼杂环丙烯 (C2BH3 , borirene) :

硼原子上能接受从烯键上来的π电子构成芳烃 , 符合 Huckel体系的规则 ,π电子数

是 2。因此 ,它也是一种硼杂芳烃 ( borarenes )。这是与 C3 H
+
3 成等电子体结构的最简单的

芳烃。但企图合成这种分子未获成功 ,只制得它的二聚体 , 即六元环的 C4B2 H6 的衍生

物。方法是利用炔与烷基硼烯 (或有机硼烯 , organoboranediyles , RB∶)的加成 ( 1983 年 ) :
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其中 R = n-Bu。

后来 ,又制得了硼杂环丙烯单体的衍生物 ( 1987 年 )。

式中 R 是 艹米 基。与 C3 H
+
3 有等电子体结构的化合物还有 C3 R

+
3 , C2BR3 , CB2 R

-
3 等。

硼杂环烯还有二硼杂环丁烯 ( dihydrodiborates 或 diboracyclobutenes)。其制法见图 2-

5 ,图中 R = N( Pr- i )2。

图 2-5  二硼杂环丁烯的制备

三氟化硼蒸气与炔作用 ,共缩合 ( cocondensation )成 1 , 4 - 二硼杂环己 - 2 , 5 - 二烯 :

2 .3 .3  硼杂苯

C5 H5 B型可以通过路易士碱的加成物制得其负离子型芳烃 :
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  注意 : 在硼杂苯 ( borabenzene, borin)的命名中 ,环上“bora”是一个“ CH ”被 B 取

代 ,“borata”是一个“ CH ”被 BH
-
取代。故上述产物英文名应是 pheny1 borataben-

zene,还可以用下法制得 :

2 .3 .4  烷基硼酸 RB(OH)2 的缩合物

产物是三烃基取代的三硼三氧杂环己烷 ( boroxime) ,分子结构呈平面型 ,氧上孤对电子是

定域的。

2 .3 .5  氨基硼烷的多聚体

产物分子都是平面型 ,是饱和的 ,但也有不饱和的硼氮杂环 ,它们是苯的类似物 :

三硼三氮杂环己三烯 ( triborazine, B3 N3 H6 )是苯的等电子体 , 还有

三硼嗪 ( borazine, B3 N3 )。
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B, N电负性相差很多 ,因而 B—N键极性很大。上述三聚二甲基硼氮烯 ,虽然较难存

在 ,但可以合成其甲基取代的衍生物。

最后产物名为六甲基环三硼嗪 ( hexamethylcyclot risborazine 或 borazole ) , 也可叫无机苯 ,

因结构上像苯 ,但无碳原子。

2 .4  有机硼烷在有机合成中作为还原剂

2 .4 .1  作为还原剂的二硼烷的制备和反应

  有机硼烷中最简单的是二硼烷 B2 H6 或 ( BH3 ) 2。它是一种气体 ,因而不必事先制备 ,

在操作还原反应时再制备即可 ,其方法是 :

3NaBH4 + 4BF3 3NaBF4 + 2B2 H6

二硼烷在空气中能自燃 ,与水作用也很快 ,所以要在氮气氛中 ,在无水非质子溶剂 (有

醚、叔胺、硫醚等 )中制备 ,制成后接着就起还原反应。此时 ,二硼烷能与醚配合 :

B2 H6

 
2BH3

2R2 O
R2 O
�

BH3

�

这种溶剂可以是 : 乙醚、四氢呋喃、还有二甘醇二甲醚 O( CH2 CH2 OCH3 ) 2。各种溶剂的沸

点不同 ,可根据反应实际条件来定。

下面是一个还原反应的实例 :

脱硼要用过氧化氢 ,这与脱铝不同。

2 .4 .2  二硼烷和硼氢化钠的还原机理比较

二硼烷和硼氢化钠都是有机合成中的还原剂 ,但其反应机理不同 ,因而反应效果也不

同。硼氢化钠是一种氢负离子型的还原剂 ,反应时靠的是氢负离子的亲核反应 :
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BH
�
4 H

�
  R C

C

Cl + H
�

R—CH2—OH + Cl
�

但二硼烷却与酰卤不起作用。BH3 是 Lewis 酸 ,能与富电子中心作用 :

C O + BH3

 
C O
�

─B
�

H3 C

OBH2

H2 O

脱硼
C OH

醇

前一步可逆 ,后一步不可逆。此时 , 有 C—OB,水解可去硼 ;如有 C—B,则要用过氧

化氢才能脱硼。

当羰基有氯相接时 ,碳原子的电荷下降 ,不易与 Lewis酸作用 ,因而不易起还原作用。

见表 2-1。

表 2-1  二硼烷与硼氢化钠还原作用的比较

反应速度 以二硼烷为还原剂时的反应效果 以硼氢化钠为还原剂时的反应效果

快

RCOOH RCH2 �OH

C C 硼烷

RCHO RCH2 OH

R—CO—R′ RR′CH—OH

R—CO—NR′ RCHO

中等
C O CH OH

—CN —CH2 eNH2

RCHO RCH3 1

慢
O —CH2 NCH2 OH

—COOR —CH2 OH + ROH
RCOCl RCHO

不起反应 —NO2 �,—COONa 烯 ,炔 ,腈

这显然与以硼氢化钠为还原剂的效果是不同的。

从下例中可以体会到两者的不同 :

即使只用二硼烷 ,在不同基团中也有一定的选择性 (官能团选择性 ) :
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用二硼烷时 ,还原酮比还原酯快。

2 .5  有机合成中的氢硼化反应

前面已讲过的用二硼烷还原烯就是一类氢硼化反应 ,下面继续讨论。

2 .5 .1  硼烷起氢硼化反应时的特点

硼烷与烯、炔反应有下列特点 :

(1 ) 反应快速且几乎是定量

(2 ) 顺式加成 (硼与氢在同一侧 )

(3 ) 反马氏规则加成

加成时硼加到立体阻碍较小的位置 ,即氢加到含氢较少的位置上。

(4 ) 立体选择性

从立体化学上说 ,硼加到烯平面的立体阻力较小的一侧 ,在下例反应中硼加到外侧。

·82·



  (5 ) 没有分子骨架的重排 (在正常温度下 )

(6 ) 官能团选择的专一性

在醚溶液中 , 如果试剂能定量控制 , 则分子中很多其它官能团有一定的耐受性

( tolerated) ,不在同时起反应。

(7 ) 硼烷的进一步反应

但此反应得到的有机硼烷产物能进一步起其它反应 ,如氧化、消去、重排、质子化和胺

化等。以后我们将逐个讨论。这里 ,先举一个连续氢硼化的反应 :

反应多步进行 ,直到没有硼氢键。

2 .5 .2  氢硼化反应的机理

首先遇到的是区域选择性的问题 ,见下式 :

Me2 C CH2 + BH3 有两种可能性 :

很明显的 , (Ⅰ )方式中 ,两个分子相碰时 ,空间阻力小 ,产物稳定。这是按反马氏规则进行

的。反之 , (Ⅱ )方式空间阻力大 ,产物不够稳定 ,是按马氏规则进行的。当然 (Ⅰ )占优势。

表 2-2 列出了各种硼烷与烯直接反应的比较。

从表 2-2 的数据可以明显地看出反应的区域选择性。这区域选择性主要来源于空间

效应 ,但与电子效应也密切有关。R 为 Ph 时的数据就说明了这一点 ,下面 3 个实例也说

明了这点。弧箭头表示电子移动方向 ;直箭头表示硼加上去 (几乎是 100% )的方向。

这 3 个例子就是由于诱导效应和共轭效应所引起的。
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表2-2  各种硼烷与烯反应的比较

R
1 %

R
2 ;

R
3 �(Ⅰ ) (Ⅱ )

Et H H 93 �% 7 �%

n-Bu H H 94 �% 6 �%

i-Pr H H 94 �% 6 �%

t-Bu H H 94 �% 6 �%

Ph H H 80 �% 20 �%

PhCH2 wH H 90 �% 10 �%

Et Me H 99 �% 1 �%

Ph Me H 100 �% 痕量

Me H Me
* 55 �% 45 �%

Et H Me
# 51 �% 49 �%

Me H i-Pr # 43 �% 57 �%

Me H t-Bu
# 42 �% 58 �%

Me Me Me 98 �% 2 �%

Me Me t-Bu 98 �% 2 �%

  * : cis (顺式 ) ;   # : trans (反式 )。

2 .5 .3  区域选择性和立体选择性

前面已讲过不少 ,这里再补充一些。先看二烷基硼烷与 1-甲基环戊烯-1 的反应 :

再看带有双键的环己烷 ,当硼氢烷对它进攻时 ,有外向进攻和内向进攻两种可能性。这与

硼氢化钠或氢化锂铝进攻环己酮的情况相似 ,外向进攻的几率较大 :
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2 .5 .4  通过氢硼化反应合成各种产物的例子

(1 ) 利用 B2 H6 的反应

下列 4 个反应均在二甘醇二甲醚 ( diglyme)中 , 25℃下进行。

3CH3 CH CHCH3

对称烯
+ B2 H6 ( CH3CH2 CH) 3B

CH3

( CH3 )3 CCH CHCH3

不对称烯
+ B2 H6 [ ( CH3 ) 3 CCH2CH]2 BH

CH3

( CH3 ) 2 C CHCH3 + B2 H6 [ (CH3 ) 2 CHCH]2 BH

CH3

( CH3 )2 C C(CH3 ) 2 + B2 H6 ( CH3 )2 CH—C( CH3 )2 BH2

(2 ) 利用异己基硼烷 ( TXB)的反应

(3 ) 利用二异戊基硼烷 ( DAB)的反应

在反应的后一步要去硼以得到目标物。

CH2 CHCH2 COOC2 H5 + DAB
THF, 0℃

B CH2 CH2 CH2 COOC2 H5

 H2 O2 , NaOH

HOCH2 CH2 CH2 COOC2 H5

(78% )

CH3 CH2 C CCH2 CH3 + DAB CH3 CH2C

B

CCH

 [ O]

CH3 CH2—CO—CH2 CH2 CH3

2 CH3

( 68 % )

对羟基来说 , DAB 还可作为保护基 :
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C6 H5 CH CHCH2 OH + DAB
THF ,0℃

C6 H5 CH CHCH2 OB(C5 H11 ) 2

 1 .B2 H6

 2 .H2 O2 , NaOH

CHC6 H5 CH2

OH

CH2

OH

(92% )

由于低温和空间位阻 ,前一步不发生对不饱和键的加成。同样 ,

由此 ,可用来制造醛 :

HC C (CH2 ) 5 CH3 + ( C5 H11 )2 BH ( C5 H11 ) 2B CH C (CH2 ) 5 CH3

[ O]

( CH2 )6 CH3CHO

(4 ) 立体化学反应的实例

还有双氢硼化反应 , TXB 能与两个烯作用 :
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9-BBN的例子后面还有。

(5 ) 其它硼氢化合物的氢硼化反应

除了已介绍过的 TXB, DBA , 9-BBN外 ,还有一些其它硼氢化合物也可用于氢硼化反

应 ,如儿茶酚硼烷可从邻二苯酚制得 ,也能与双键加成 :

这种硼氢化合物很易制得 ,进一步反应也容易。此外 ,还有一些硼氢化合物也可用于

有机合成 :

后者能起较好的立体选择反应 ,如 :

在相同条件下 ,以 为起始物 ,得 产率 68 % , ee % 100( S)
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用 IPC2 BH ,在相同条件下 ,还可与 和 作用 ,生成相应的β-OH

饱和环状物 ,它们都是 R 型。

2 .6  有机硼氢化合物用于建立碳—碳键

2 .6 .1  由炔制烯或共轭双烯

  即

C C C C 或 2 C C CH CH CH CH

最后产物的异构体纯度是 92%。反应中有重排反应。再看下例 ,也有重排反应 :

这两个反应中都有烃基由与硼相接转移到与碳 (烯键 )相接 ,即 R—B R—C。

由两个炔形成一个共轭双键的例子如下 ,反应过程中有较明显的立体变化 :

R 为
Et Et

H
。此处 ,碘是用作催化剂 ,促使碳—碳键形成。反应过程中 ,既有重

排 ,又有烃基转移。接着反应如下 :
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以碘作为硼碳化合物的诱导催化剂也是常用的反应。

相似的例子 :

2 .6 .2  硼烷的羰基化

这是一类很重要的 ,也是很令人感兴趣的反应。

首先基于这样一些反应 :

R3 B + CO
二甘醇二甲醚

高压 , H2 O
50～70℃

( R3BCO) x

H2 O2

NaOH
R3 COH

这是因为

R3 B + CO R3 B
�

C
�

O R2 B C

O

R RB

O

CR2 O B CR3

           第一个 R 转移到 C 处   第二个 R 转移到 C处   第三个 R 到 C处

R 从 B转移到邻位 C上 , O从 C 转移到 B 上。

如果 RB

O

CR 不氧化 ,可与水作用而水解 :

RB

O

CR2 H2 O

快 OH

RB CR2

OH 慢
R3 C—B( OH) 2

烃基硼酸

水解
R3 C—OH

如果 RB

O

CR 氧化 ,可水解得 R2 C O。因此 ,这一整套反应可综合成图 2-6 :
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图 2-6  三烷基硼烷与一氧化碳的反应

下面是几个实例 :

(1 )

  (2 )

  (3 )
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  综上所述 ,在硼试剂存在下 ,一氧化碳可参加一些有机反应而生成比原料多 1 个碳原

子的醇、醛、酮等 ,这样一氧化碳起到一碳试剂的作用。除了一氧化碳以外 ,还有一些一碳

试剂 ,见下列反应过程 :

( C4 H9 ) 3B + CH3 CH2 C( SPh) 2

Li

一碳试剂

1 . HgCl2

2 . H2 O2 , HO -
( C4 H9 )2 C

OH

CH2 CH2 CH3

与 Li相接的 C 是一碳。

2 .7  利用有机硼试剂进行的立体选择性合成

这里只作一些简单介绍 ,详细资料可见有关有机立体合成的参考书。常用的立体选

择性有机硼试剂有 I PCBH2 , IPC2BH , Lgf2BH 等 :
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IPCBH2 , IPC2BH 是α-蒎烯的衍生物 ,是由α-蒎烯 ( R 或 S构型均可 )与二硼烷反应而成。

Lgf2BH 是长叶烯的衍生物 ,也可用相似方法合成。

立体反应的实例 ,有关含氧或硫的环烯与 IPC2 BH 的反应 ,前面已讲过 , 这里再举一

些例子 :

此反应产物是醇。 ( + )-IPC2 BH的合成效果见表 2-3。

表 2-3  用 ( + )-IPC2BH的不对称合成的结果

R1 �R2 �R3 �ee%合成产物

Me Me H 87 Z( R )

Et Et H 95 Z( R )

Me H Me 13 Z( R )

Me Me Me 14 Z( R )

H Et Me 21 Z( R )

H i-Pr Me 30 Z( R )

H t-Bu Me 13 Z( R )

n-C4 �H9 D H 42 Z( R )

H H n-C3 �H7 48 Z( R )

虽然产物都是 R 型 ,但从 ee%的数值 ,也可看出反应的立体选择性 ,如用 ( - )-IPC2 BH ,则

得 S型产物。

2 .8  有机硼化合物用在有机合成上的其它反应

有机硼化合物的反应能用于有机合成的还很多 ,不再详细介绍。下面只举几个重要

的反应 ,其中有些反应在前面已经应用过 ,但未专门列题讨论。
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2 .8 .1  质子化反应

即用质子化去硼的反应 :

C4 H9 CH CH2 + B2 H6
二甘醇二甲醚

diglyme
( C4 H9 CH2 CH2 ) 3B

丙酸
C4 H9 CH2 CH3

( 91 % )

CH3 SCH CH2 + B2 H6

丙酸
CH3 SCH2 CH2 CH3

(78% )

B

n-C4 H9

n-C4 H9

n-C4 H9

48% HBr

回流 1h
B

n-C4 H9

n-C4 H9

Br + n-C4 H10

这是利用质子 (酸 )断 B—C 键 (与去硼同 )。

( n-C4 H9 ) 2 B—Br
水解

( n-C4 H9 )2 B—OH + HBr

以乙酸为例 ,可以理解质子起了断 C—B键的作用 :

2 .8 .2  氧化

下面的氧化反应也就解释了前面所讲的氧化去硼的机理 :

R—B( OR) 2 + HOO
-

B( OR )3 + OH
-

( RO)3 B + H2 O 3ROH + B( OH)3

最后一步脱硼。

下面是由炔制醛的氧化反应的例子 :

C6 H15 C CH
1 .( C5 H11 )2 BH 2 .H2 O2 , NaOH

C6 H13 CH2 CHO

( 70 % )
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2 .8 .3  异构化

烃基硼烷会发生异构化 :

CH3 C

CH3

CH3

CH C

CH3

CH3

B2 H6

CH3 C

CH3

CH3

CH

BH2

CH

CH3

CH3

100℃

2h
CH3 C

CH3

CH3

CH2 CH

CH3

CH2 BH2

硼是活性基团 ,硼移位后使反应得到的官能团在新的位置上生成。实际上也就是碳链的

异构化 :

同 理 , CH3CH2CH CHCH2CH3

B2 H6

CH3CH2CH

BH2

CH2CH2CH3

150℃

H2BCH2 CH2CH2CH2CH2 CH3

(90% )

再进一步氧化脱硼得醇 ,即 n-C6 H13 OH。因此 ,从 Et2 C CHCH3 可制得 Et2 CH—CH2CH2OH,
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从 可制得 。

2 .8 .4  环化反应

有些烯烃氢硼化时 ,能环化成硼杂环 ,由此而引起一些反应 :

形成两个羟基 ,一个在原双键位上 ,另一个在链的顶端。

2 .8 .5  偶合化

这是相同的烃基偶合 , R 与 R 成 R—R;不同烃基也能偶合 , R 与 R′成 R—R′。
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3
有机硅化合物

 

  有机硅化合物是又一类非金属元素的有机化合物。它们中的很多产品在生产和生活

中有很重要的用途,而且能在工厂中大量生产。本章要介绍这些知识, 但根据编写本书的

主要目的,重点放在有机硅化合物的结构、性质和它们在有机合成中的应用方面。

3. 1 硅和碳的化学性质的比较以及硅的成键

对碳化物以及含碳有机化合物我们已经相当熟悉。本章开始先将硅原子和碳原子在

成键方面作一比较。

3. 1. 1 与氧成键

二氧化硅与二氧化碳在结构与性质上有很大的不同。碳和氧成键有 C—O, C O 的

不同,但都比较稳定。二氧化碳 ( O C O) 是常见的化合物;一氧化碳虽有一些比较特

殊的化学性质,但仍比较稳定。二氧化硅就不一样, 在 O Si O 中, 硅氧双键的电子组

成是:硅有 3p , 3d 轨道, 它向氧供应 1 对电子(由 3s, 3p 组成的 sp
3 轨道之一供给)组成 1

个σ配键, 氧再以孤对( 2p )电子反馈进入硅的 3d 轨道, 这样就组成了 dpπ配键:

2p OSi 3d

Si sp
3

sp O

此键比较牢固, 键强较大, 比 C O 还大, 因此, CO2 , CO 都容易起重键加成作用, 而

SiO2 不易加成。这个性质与磷、硫与氧成键情况相似(下两章要详细讨论)。

二氧化碳平时以单分子状态存在,二氧化硅平时以多聚体状态( SiO2 ) n 存在。二氧化

硅是固体,即石英, 且熔点较高;二氧化碳、一氧化碳都是气体。

二氧化碳与水作用成碳酸。二氧化硅不易与水作用生成硅酸。硅酸须用另外的方法

制备。硅酸可分正( ort ho)硅酸、偏( meta)硅酸和多聚( poly)硅酸。制法如下:

Na2 SiO 3 + 酸 H 2 SiO3

Si

HO

HO

OH

OH

正硅酸

Si

H O

H O

O

偏硅酸

+ H 2 O
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理论上说, 碳也有正碳酸 C

HO

HO

OH

OH

,但 C

HO

HO

OH

OH

容易转化成 C

H O

H O

O , 因此,

正碳酸实际上不存在,而正硅酸是能存在, 但不稳定。有反应:

C

Ph

Ph

OH

OH  

→← C

Ph

Ph

O + H 2 O

即二苯正碳酸很不稳定,以很大比例转化为稳定的二苯酮与水:

Si

Ph

Ph

OH

OH

←   →
Si

Ph

Ph

O + H2 O

二苯正硅酸能在短时期内存在,而二苯硅酮实际上不存在。

二苯硅酸易聚合成�P h2 Si—O�n。

3. 1. 2 与氢成键

C—H , Si—H 均比较稳定。C—H 离解能为 438kJ/ mol( CH4 ) ; 367kJ/ mol( Ph—CH 3 )。

Si—H 离解能为 303.8kJ / mol。但组成键的两个元素的电负性之差很不相同。就电负性而

论,硅是 1.74,氢是 2.1, Si—H 键前小后大;碳是 2.5, C—H 键是前大后小:

Si  H C  H

1 �. 74 2 �. 1 2 �. 5 2 s. 1

小 大 大 小

刚巧相反,因而化学性质也有相反之处。

所以碳、硅、铝相比较:
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3. 1. 3 与硫、磷、氮和卤素成键

与硫成键: "C—S  �较难水解, 较难氧化;

Si—S 较易氧化, 成 Si—O。

与磷成键: C—P 很稳定;

Si—P 易氧化。

与卤素成键也与上相似。Si—F, Si—Cl均较 C—F , C—Cl活泼。

再看与氧、氮、氟、氯成键的键能( k J/ mol) :

C—O 357. 4,   ZC—N 285,   3C—F 485,   �C—Cl 327;

Si—O 472. 5, Si—N 335, Si—F 582, Si—Cl 391。

都是 Si的键能大于 C 的。但由于硅的共价半径大于碳,硅键比碳键活泼。还有一点要注

意: 硅都是以 dpπ配键成键的。硅与氮、氟、氯成的键在水中 (或溶剂化时 )都易形成

Si—O。dpπ配键的情况在本书第 4章中再讨论。

3. 2 硅碳成键和含硅碳键的基团

3. 2. 1 硅和碳成键

  ( 1) C—Si键的性能

碳的电负性是 2. 5,硅的电负性是 1. 8。硅接近于金属, 即 C
δ-

—Si
δ+

和 C
δ-

—M
δ+

。因此, 如只

从电负性之差来看, 硅与N , O , S, F 成键时应比碳强。这些元素是非金属, 电负性较大。硅

与氢成键(氢电负性比硅大)不如碳与氢(氢电负性比碳小) ,即 Si—H 不如 C—H 稳定。

碳硅键与碳金属键比较, C—Si的共价性要大, 比较下列 3 种键:

C—M(金属)  �与水能反应, 与羰基能反应,能被溴溴化;

C—Si 与水不反应, 与羰基不反应,能被溴溴化;

C—H 与水不反应, 与羰基不反应,不被溴溴化。

( 2) 硅碳单键中的空间效应

硅原子共价半径比碳原子大( Si 11. 79nm, C 7. 72nm ) , 因此, CCH 3

CH3

CH3

Cl 空间阻

力大, SiCH 3

CH3

CH3

Cl 由于硅原子较大,进攻中心硅原子时, 空间阻力反而小。但具体问题

要具体分析。如 CCH3

CH3

CH3

CH 2 Cl + N u 不起反应, 这是因为叔丁基与氯相隔 1个碳

原子,对中心碳起 SN 反应时有空间阻碍。但

·44·



这是由于硅原子有 3d 轨道参与成键, 影响了中心碳的反应性。同样, ( CH3 ) 3CCH 2Cl

与 I
- 不起作用, 但( CH3 ) 3SiCH 2 Cl 中 Cl 能被 I

- 取代。因而具体问题要具体分析:

两个 SiMe3 基团在分子中所处位置不同, 其空间位阻也不一样。这说明, 此处 SiMe3 还是

有空间效应的。下式可与之比较:

这两个 SiMe3 基团都有空间阻碍, 只能在烯键上起反应。

( 3) 硅的 π键

硅的π键有:  Si C     硅碳烯

         Si O     硅酮

         Si Si     二硅烯

硅π键与碳 π键不同。碳重键是以两个碳的 2p 组成的,而硅与 C, O 的重键是以 3p

与 2p 成键。硅要成 π键比较困难, 就是说,硅的 π键稳定性比碳π键要差, 容易起反应,

如:

2 Si C

Si C

Si C

实际上, Si C 只是以中间体形式存在:

醇解、氨解也类似。
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Si C 明显是一个极性键, 键长大约 18. 3nm, 键能 140kJ / mol～ 180kJ / mol,

Si

C

C

C

Si

Si

基本上是一平面结构, 此时 Si, C 都是 sp
2 杂化。同样, Si O ,

Si Si 也不稳定。 Si O �Si O�n

硅氧烷

          Si Si �Si Si�n

硅链

注意: 由于硅原子比碳大, 硅链不可能有碳链那样长,只能组成短链。

有少数硅碳烯化合物是能制备和分离出来的,如:

产物是黄色结晶,熔点 178℃。 Si Si 键距 215pm, Si—Si键距 235pm。当然这种二硅烯

键不可能是很稳定的:

另外, Si C 的生成也与 C C 不同。在下列消去反应中生成 C C 键:
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CCH3

CH3

CH3

Cl + CH 3O
-

N a
+

SN
CH3 C

CH 3

CH 3

OCH3

E    C

CH 3

CH 3

CH2

但相似的硅化合物却不同,不能发生消去反应:

SiCH3

CH 3

CH 3

Cl + CH3 O
-

N a
+

SN
CH3 Si

CH 3

CH 3

OCH 3

E 不能发生消去反应

而可以发生:

( Me3 Si) 3 Si—CO—R
hν

( Me3 Si) 2Si C

R

O SiMe3

其中, R 必须是一个大基团,如当 R 是金刚烷( C1 4H 15 )时,化合物相对比较稳定:

有机硅化合物也有成不饱和环状的。五元硅杂不饱和环与环戊二烯( C5 H6 )相类似:

最后产物的未取代的本体名硅杂环戊二烯( C4 SiH 6 , silacyclopentadiene)。

顺便提一下,硅杂环二烯还有类似于 Diels-A lder 的反应:
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此外, Si N , Si S 等 π键也都是可以存在的, 但稳定性比之 C N , C S 要差

一些。

3. 2. 2 三甲基硅基的特点

氯代三甲基硅烷( Me3 SiCl)是简单的有机硅化合物。有机合成中常将 Me3Si—引入,

起对某些基团的保护作用。优点是容易接上去,基团稳定, 一定条件下也容易除去。对立

体反应有一定影响。这里介绍三甲硅烷基 ( Me3Si—)的特点以及引入后对化合物分子的

影响。

( 1) Me3Si—的正常诱导效应

3个甲基的推电子作用较大,硅原子的电负性又较小, 所以三甲硅基的推电子能力很

大,具有+ I 效应。对胺的影响如下:

CH 3 NH 2 K b = 5. 0× 10
- 4

, 碱性小;

CH 3 CH 2 NH 2 K b = 5. 6× 10 - 4 , 甲基推电子使碱性略强;

Me3 CCH 2 NH 2 K b = 1. 6× 10
- 4

, Me3 C—的空间效应使碱性减弱;

Me3 SiCH 2N H 2 K b = 9. 1× 10
- 4

, Me3 Si—使碱性加强很多。

再看对羧酸酸性的影响:

CH 3 COO H K a = 1. 75× 10
- 5

;

CH 3 CH 2 CO OH K a= 1. 32× 10
- 5

;

( CH3 ) 3CCH 2COOH K a = 1. 00× 10
- 5

;

( CH3 ) 3SiCH2 COOH K a= 0. 60× 10
- 5

, Me3Si—推电子作用使酸性减弱。

( 2) 在芳烃化合物中出现的复杂性

按上述规律, Me3Si COO H 酸性应比 COOH 弱得多, 但事实

上,在水中( 25℃) :

COOH    �" K a = 0. 63× 10
- 4

;

Me3Si COO H  �!K a = 0. 54× 10
- 4

, 只是略弱一些。

而在乙醇-水( 6∶ 4)中:

COOH   �"  K a = 1. 05× 10 - 6 ;

Me3Si COO H  �!K a = 1. 11× 10
- 6

, 又要略强一些。

这是由于苯环的一部分π电子进入到硅原子的 3d 轨道中去(反馈) , 三甲硅基与苯环结合

较牢,使共轭体系中电子向三甲硅基端移动, 有利于

—COOH —COO
�

+ H
�
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溶剂效应在此也起重要作用。

3. 2. 3 有机硅化合物中的硅正离子、硅负离子和硅自由基

( 1) 硅正离子

硅电负性较小,当其与电负性较强原子联接时, 硅当然成正电性。但由于硅易成 dpπ

配键, 这种正离子一般不易得到。实际上, 只有在气相中才能得到硅正离子, 如 Me3Si
+ ,

Me3 Si—O—Si
+

Me2 ;在液态中不易得到硅正离子:

P h3 C—Cl
CH3 NO 2 为溶剂

Ph3 C
+ + Cl

-

能得到碳正离子,但 Ph3 Si—Cl在同样条件下, 不能得到 P h3 Si
+
正离子。

Ph3 C—OH+ 2H2 SO 4 Ph 3C
+

+ H 2 O+ 2H SO
-
4

Ph 3Si—OH + H 2 SO4 不离子化

[ p-( CH3 ) 2N C6 H4 ] 3

无色

COH + H X [ p-( CH3 ) 2N C6 H4 ] 3C
+

深紫色(结晶紫)

+ X
-

+ H 2O

[ p-( CH 3 ) 2 NC6 H4 ] 3 SiOH + HX 不能得硅正离子。硅原子与碳原子不同, 不易形成大π

体系。

现在已发现有三配位体的硅正离子:

( i-PrS) 3 SiH + Ph3 C
+

ClO
-
4 ( i-PrS) 3 Si

+
ClO

-
4

这是因为 S 和 Si 间易形成 3p-3pπ键, i-Pr 又较大,再加上强电解质的盐效应, 可以得到

硅正离子。产物再加 i-Bu2 A lH 还原,又得( i-PrS) SiH。

( 2) 硅负离子

硅与金属成键时,金属原子呈正电, 硅原子呈负电。硅负离子可由下列反应生成:

R 3 Si—SiR 3 + 2M 2R 3Si
-

M
+ ( M= N a, K , Li)

( R 3 Si) 2H g+ 2Li 2R 3 Si
-

Li
+

+ H g

R 可以是烷基. 也可以是芳基。如是芳基,有利于硅负离子的生成。但与碳负离子比较, Si

不如 C 稳定。原因是:在共轭体系中, Si C( 3p , 2p ) 不如 C C( 2p , 2p ) 易将负电荷分

散到芳环上去,反而芳环上的 π可能进入硅的 3d 轨道, 因此不能形成较好的大 π体系。

有关硅负离子的反应(其中的 Si是与芳基相接的) :

PhOCH 3 + Ph 3 Si
-

Li
+

Ph3 SiMe+ PhOLi

PhOH

CPh

O

Ph + Ph3 Si
-

K
+

CPh

OSiPh3

H

Ph

这反应实际上是:

CPh

O

Ph + Ph3 Si
-

K
+

CP h

O
-

K
+

Ph

SiPh3 Ph C

OSiPh 3

Ph

-
K

+
H 2O

·94·



CPh

OSiPh 3

Ph

H

        + O H
- + K

+

这是一个重排反应,叫 Brook 重排。

还有 1, 4 加成反应:

( 3) 硅自由基

硅的自由基也是能存在的:

R 3 SiH
加热

异裂
R 2Si∶ + RH

匀裂
H ¡¤+ R 3 Si ¡¤

上式中 R 2Si∶ 是含硅的卡宾的等电体;下式中 R 3Si·才是硅自由基。上、下两反应互相竞

争。加光敏试剂,有利于硅自由基的生成:

Cl3 SiH
Me2CO, hν

Cl 3 Si·   Ph 3SiH
Ph2CO, hν

P h3 Si·

下列是一些自由基反应:

R 3 Si—SiR′3
hν

R 3 Si·+ R′3 Si·

Et 3Si—N N—Ph
hν

CCl4
Et 3 Si·+ 其它产物

( R 3Si) 2 H g
△

2R 3 Si·+ H g ( R= Me, Ph)

Me3 SiN a+ ArH
氧化还原反应

Me3 Si·+ [ A rH] -
Na

+

R 3 Si—Cl+ Na R 3Si·+ NaCl

3. 2. 4 硅的不同配位数的化合物

( 1) 四配位化合物

如 R 4Si, R 3 SiCl, R 2SiCl2 , R 3 Si—SiR3 , R 3SiOH , R 2Si( OH ) 2 , R 2Si( N R′2 ) 2 等。还有很多

含多硅的高聚合体。
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( 2) 三配位化合物

如 R 3Si·, R 3 Si
-

, R 3 Si
+

, Si CH , Si Si , 是硅与氧、氮、硫等的 π键化合

物。

( 3) 二配位化合物

如硅烯 R 2 Si∶ 等。

( 4) 高配位化合物

如五配位化合物,有:

类型,呈三角双锥。具体化合物如: 硅特兰( silatrane) :

这是一种笼式分子。硅有 4 个共价键,与 3个氧和 1个烷基相接;另外还有 1 个接受氮供

应 1 对电子的配位键。

3. 2. 5 硅碳单键的异裂

要研究有机硅化合物的化学性质,必须了解硅碳键断裂的方式。在断裂中有匀裂和异

裂。匀裂生成自由基;异裂生成离子基团, 一般是异裂。

C—Si和 C—C较接近,离解能 D ( C—C) = 334�!kJ/ mol; D ( C—Si) = 318�!kJ / mol,

硅与碳的电负性只相差 0. 6, 因而硅碳单键的极性不大。这种键要发生异裂是较难的, 必

须在较强的反应条件下才能进行。此外, R 3SiR′中 Si—C 断裂还要看原本( peren t)碳氢化

合物的 C—H 的酸度, 如 R 3 Si C C R 是容易去硅化的。

硅碳单键的异裂根据试剂进攻的本质(亲电, 还是亲核)以及所进攻的位置(硅,还是

碳)的不同分为 4大类:

反应活泼性的次序:

类型:   Ⅰ   >    Ⅱ   >    Ⅲ   >    Ⅳ

     El

C
δ-

( A r)Si
δ+

 N u

Si
δ+

C
δ-

( A r)

  El

C( Alk)Si

   N u

Si C( A lk )

其中, El是亲电试剂。

Ⅰ. 芳基硅烷中碳原子受亲电试剂进攻引起的硅碳单键断裂

例如:

上一反应中 H X 是 CF 3 COOH 或 R F SO3 H 等强酸, 第二步 是质子去硅 反应
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( prot odesilylation)。

Ⅱ. 芳基硅烷中硅原子受亲核试剂进攻引起的硅碳单键断裂

这种反应的活性虽比前一类要差一些,但它能生成碳烯或碳负离子, 避免了要用强碱

性或强还原性的反应条件:

Si
δ+ —C

δ- + N u
-

N u—Si+ C
- 或 C∶

如果利用 F 作为 N u, 可得 Si—F ,这是硅单键中最强的键, E ( Si—F) = 565�!kJ / mol。

此法是去硅的良好方法。通常采用( n-Bu) 4 N
+

F
-

:

实际上, ( n-Bu) 4 NF 只用了催化剂量, 见下图:
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  Ⅲ. 烷基硅烷中碳原子受亲电试剂进攻引起的硅碳单键断裂

这时必须有一个强 Lewis 酸作为催化剂:

Me4 Si+ H Cl
AlCl3 , C6H 6

Me3 SiCl+ CH 4

用浓硫酸反应也能进行,但速度要慢一些:

2Me4 Si
H 2SO4

( Me3 Si) 2O + 2CH4

Ⅳ. 烷基硅烷中硅原子受亲核试剂进攻引起的硅碳单键断裂

这种反应非常慢,只有在极性非质子溶剂中与很强的亲核试剂作用才行:

Me3 SiCR 3 + OR
-
慢

HMPA
Me3 SiOR+ -

CR 3

H + ,快

( H+ 来自溶剂)
H CR3

此反应很快。

3. 2. 6 硅原子上的亲核取代反应

这是类似于卤代烷的亲核取代反应,当然不是指硅碳单键上的取代反应。

由亲核试剂来取代 RSi—X中 X 的反应, 从立体化学上,分构型保持和构型变换两类:

Ψ表示假旋转, 下章将详述。反应是构型保持,还是构型变换, 决定于基团 X。其次序

是:

OAc, Cl, Br > F > SR> H> OR

构型变换 构型保持

3. 3 有机硅化合物制备的起始物质、有机硅氧

聚合物和常见的有机硅商品

3. 3. 1 起始物质及其制备

  ( 1) 无机原料的制备

三氯硅烷的制备:
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Si+ 3HCl HSiCl3 + H 2

Si+ 3SiCl 4 + 2H 2 4HSiCl 3

其它氯代硅烷的制备:

6HSiCl 3 + 2H 2 + 2A l 6H 2 SiCl2 ( g) + 2A lCl 3

( bp. 8. 3℃)

SiF 4 ( g) + HF ( aq) H 2SiF 6 ( aq)

SiCl 4 + LiA lH 4 SiH4 + LiCl+ AlCl3

( 2) 氯代硅烷的工业制法

1) Rochow-Muller 直接法

由硅粉和卤代烷反应生成氯代硅烷:

2RCl+ Si/ Cu

( 9∶ 1)

△
RSiCl

如用 CH 3 Cl, 则生成 Me2 SiCl 2 , Me3 SiCl等。在反应过程中, 要加铜粉作为催化剂, 作用如

下:

2Cu+ CH 3 Cl CuCl+ CuCH 3

CuCH3 ·CH 3 + Cu

Si+ CuCl ( SiCl) + Cu

( SiCl) + ·CH 3 ( H3 C—SiCl)

( SiCl) + CuCl ( SiCl 2 ) + Cu

( SiCl2 ) + ·CH 3 ( H3 C—SiCl 2 )

( H 3C—SiCl 2 ) + ·CH3 ( CH 3 ) 2 SiCl 2

( H3 C—SiCl2 ) + 2·CH 3 ( CH 3 ) 3 SiCl

铜催化剂中应加入一些辅助剂来调节产品所需的 MenSiCl4- n的量。这些辅助剂有 Cu 2O

( 5%～10% ) , 或加入 Ca, Mg , Zn, Al 等金属(主要用来调节催化用金属的正电性) , 还可

加入某些促进剂,如 A s, Sb, Bi等( 0. 001%～0. 005% )。铜、硅与氯甲烷结合的形式较复

杂,如:

此反应中硅原子造成负极化,能接受呈 δ+ 的甲基。

2) 用氢硅化反应制备氯代有机硅烷

H SiCl + RCH CH RCH 2CH 2 SiCl3

这个反应也适合于工业制备。下一节中将专题讨论这类反应的机理和产品。
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3. 3. 2 硅氧化合物的制备

有机硅化合物中有很多是含硅氧的高聚物, 它们有很大的工业用途。谈到硅氧化合

物,我们首先想到的是含硅的醇和酮。硅醇是实际存在的, 但硅酮实际上并不存在。所谓

硅酮,实际不是 R 2SiO, 而是( R 2SiO) n 聚合物, 也即硅氧烷 ( Si O Si) n。

  从硅醇或氯代有机硅烷可制得硅氧烷的多聚体:

有机氯代硅烷
水解
硅醇
热处理 , H 2SO 4

硅氧烷

硅氧烷有多种不同的分子结构,如按前述直接法合成的氯代烷基硅烷, 可能有下列组

成,各自可通过水解和热处理得到各种硅氧烷的多聚体:

Me2 �SiCl 2 MeHSiCl 3 �MeSiCl3 \SiCl 4 �Me3 �SiCl 二硅烷

80 �% 3 �% 8 �% 1 �% 3 s% 5 �%

↓ ↓ ↓ ↓ ↓

Si

Me

Me

O O Si

Me

H

O O Si

Me

O

O O Si

O

O

O O Si

Me

Me

O Me

主链

 

可以进一

步反应

支链

 

交叉键

硫酸使此键增加

端键

 

所谓交叉键是指以硅为中心、其 4个键向 4个方向都可发展的键, 其中有靠氧向外联接的

( 2个硅之间以氧相联) ,也可以有些氧被碳所代替( 2个硅之间是一二个碳相联)。因此, 整

个聚合物的结构可以是:

端键 主  链 端键

↓ ↓

交叉键

与另一主链相接

由于反应的条件和控制的不同,可制备成各种不同的商品产物。如有交叉键, 分子成二维

或三维结构,产品可以是固体。注意:硅氧多聚链即使成线形, 由于 Si—O—Si不是直线形

的( ( Me3 Si) 2 O 的 O 角是 148°) ,因而整个链是缠绕的, 说明了链是有弹性的。这就使有机

硅的聚合体可作为橡胶材料。

3. 3. 3 有机硅商品以及有关的硅无机物

下面介绍几种常见的有机硅商品以及有关硅无机物的性能和应用。

( 1) 硅

有无定形和晶体两种。黑色或灰色, 熔点 1420℃, 密度( 20℃) 2. 4�!g/ cm
3。工业合成
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用原料是无定形的。晶体有半导体性能。硅的化学性质比较活泼,能与多种元素作用, 不

溶于水与强酸,能溶于氢氟酸和碱液。无定型硅是用镁还原二氧化硅制得的。

( 2) 二氧化硅

又名硅石。石英晶体和石英砂也就是二氧化硅。它是白色固体, 密度( 20℃) 2. 2�!

g / cm
3
～2. 66�!g/ cm

3
, 熔点 1670℃, 1710℃(结构不同, 熔点不同)。不溶于水和一般的

酸,溶于氢氟酸, 起化学作用形成四氟化硅,也能与熔融的碱起作用生成硅酸盐。

( 3) 硅油

有机硅聚合物的一类,由含有一二个官能团(羟基、卤素等)经水解缩合而得的线型结

构的油状物。分子量比硅树脂、硅塑料要小。它无色,无味, 无毒,不易挥发, 高耐热,耐水,

电绝缘,表面张力较小。它可用作高级润滑油、防振油、绝缘油、消泡油、脱模油、擦光油以

及真空扩散泵用油等。甲基硅油最为常用,还有乙基硅油、甲基苯基硅油和含氰硅油。

( 4) 硅胶

结构主要是 mSiO2·nH 2 O。它是无机物,是二氧化硅的水化物, 或硅酸,是一种凝胶,

呈白色颗粒状。一般商品含水分 3%～7% ,吸湿量可达 40% ,能耐强酸的腐蚀。它可作为

吸湿剂(加氯化钴作指示剂)。在它的固体表面上,化学键合上某些立体性较强的化合物,

在色谱法中作为手性的分离试剂。由于它能强烈的吸附气体,可作为吸附剂或催化剂, 也

可作脱色剂。它是由水玻璃与硫酸或盐酸经凝胶,洗涤, 干燥,烘制而成。

( 5) 硅树脂

由含有两三个官能团的有机硅单体化合物经水解,缩聚而成的树脂状物质。由于具有

耐高温、耐潮、防水、防锈、绝缘的性质, 用于涂料、黏合剂、浸渍剂、脱模剂和防水处理剂。

但它耐溶剂性能较差,要加填料后才能改变这一弱点。硅树脂中用得较多的是甲基(或甲

基苯基)硅树脂。

( 6) 硅塑料

这是以硅树脂为基本成分的一类塑料。由硅树脂与云母粉、石棉、玻璃纤维等填料经

压塑而成。它有较高的耐热性,优良的电绝缘性, 还有抗水防潮能力,不易燃烧, 因而广泛

应用于电气工业,也可制成机械部件。还有用硅树脂制成的硅泡沫塑料。

( 7) 硅溶胶

又叫硅酸溶胶。硅酸的多分子聚合物的胶体溶液, 呈乳白色,浓度高时也会呈凝胶状。

它是由硅酸钠溶液与弱酸作用或通过磺化煤交换钠离子而成。它用于羊毛纺织中经纱上

浆工序,以减少断纱率。

( 8) 硅橡胶

也是一类硅氧的高聚体,硅两旁的烷基主要是甲基, 部分可以是乙基、乙烯基或苯基,

还可以是其它基团,用来改进生胶的性能。一般要求在- 60℃～250℃有良好的弹性, 对热

氧化和臭氧的稳定性要高,电绝缘性优良。

从上可见,硅商品是很多的。以上介绍的几类中, 硅粉(或晶体)、二氧化硅是无机物,

硅胶、硅溶胶是无机多聚体, 硅树脂、硅塑料、硅橡胶、硅油是有机多聚体。
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3. 4 有机硅化合物的分类、制备和性质

3. 4. 1 四烷基硅烷

  这类化合物,如果烷基是无取代基或无重键的, 都相当稳定。只有在强烈条件下才会

分解。四甲基硅烷在 700℃以下比较稳定。四苯基硅烷在空气中, 430℃时还能蒸馏而无分

解。这类硅化合物能用浓硫酸洗涤以除去杂质。但仍有下列反应:

三氯化铝催化下的反应

Me4Si+ HCl
AlCl3

Me3SiCl+ CH4

Ph4 Si+ A lCl 3 Ph 3SiCl+ Ph—A lCl2

四甲基硅烷或四苯基硅烷与液溴能发生取代反应。

R 4 Si能点燃, 生成物中有二氧化硅。

( 1) 对称四烷基硅烷的制备

4RLi+ SiH4 SiR 4 + 4LiH

4RLi+ SiX4 SiR 4 + 4LiX

X 是卤素。

SiCl4 + 4RX+ 8N a R4 Si+ 4N aCl+ 4N aX

SiCl 4 + 12RCl+ 8A l 3R 4 Si+ 8AlCl 3

( 2) 不对称四烷基硅烷(即烷基有互不相同的)的制备

如: SiEt 4 + SiPr 4 Et 2 SiPr 2 + EtSiPr 3 + Et 3 SiPr

反应产物的复杂是由于同时有四烷基硅烷分解反应。

( 3) 带不饱和键的硅烷的制备

R 3SiH + R
1

C C R
2

R 3 Si C

R
1

C R
2

如 R 3 SiH 与烯作用,生成饱和的四烷基硅烷:

Me3 SiH + H 2 C CH 2

HCo( CO) 4 , 200℃ , 1h
Me3 Si—CH 2CH 3

Ph CH CH 2 + 2Cl SiMe3 + 2Li
T HF

Ph CH

SiMe3

CH 2 SiMe3 + 2LiCl

Me3 Si也可接到苯环上:

  利用 Me2 Si( CMe2 Br) 2 可以制备硅杂三元环:
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  硅杂四元环的建立:

  进一步加热反应得

  四烷基硅烷中,对硅来说的 α位或β位上可发生氢被各种官能团取代:

Me3Si—CH 2—CH CH2 + HX Me3Si CH 2 CH

X

CH3 (β位—X 取代)

H 2C CH CN + Me2P hSiH CH 3 CH

Me2 Si Ph

CN (α位—CN 取代)

α取代可用氯、亚硫酰氯、N BS 等, 直接在饱和硅烷的 α位上取代氢。

3. 4. 2 氢有机硅烷

硅烷中有 Si—H 基团时, 这个氢是活泼的:

Si H + OH
-
慢

Si
�

H

OH
快

Si

硅醇

OH + H
-

H2 O
H2 + O H

-

前面已讲过,硅氢键比碳氢键活泼, 但又不像铝氢键有还原作用,因此, 含氢硅烷只能得到

水解产物。

硅氢键也可有缩合作用:

Si H + HO C

醇

Si O C

硅碳醚

+ H 2O

氢硅烷的制备:

R 3Si—Cl+ Mg+ [ R′2 N H] +
Cl

-
R 3 Si—H + MgCl 2 + R′3N

3Me3 CLi+ H SiF 3 ( Me3 C) 3SiH+ 3LiF

H 2 C CH CH CH2 + R2 SiH 2 H 3C CH CH CH 2 Si

R R

H
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3. 4. 3 卤代有机硅烷

( 1) 制备

方法是:

有机金属化合物+ 无机卤代烷 含氢卤代硅烷

2NaZnEt 3 + 3SiCl 4 3Et 2 SiCl2 + 2NaCl+ 2ZnCl 2

3SiF 4 + 2Et 3 Al 3Et 2SiF 2 + 2A lF 3

3SiF 4 + R 3A l 3RSiF 3 + AlF 3

( H 2C CH ) 2 Hg + SiCl4

BF 3

H2 C CH SiCl 3 + H 2C CHCl

碘代硅烷的制法如下:

Et 4 Si+ I 2 + AlI3 Et 3 SiI+ Et I

Et 3 SiH + I2

CCl4 , 0℃
Et 3SiI+ H I

溴代硅烷也可用上述反应制备。还可用 HBr( H I) , SiBr 4 , PBr 3 , Br 2 + PBr 3 , I 2 + A l等制备。

( 2) 氢硅化反应( H ydrosilation)

由于含 Si—H 键, 含氢卤代硅烷能起氢硅化反应, 又因有多个卤素, 使硅的活性加

强:

C C + H SiCl3 H C C SiCl 3

C C + HSiCl 3 H C C SiCl3

与氢硼化反应相比,氢硅化反应较弱, 可以加催化剂来加速反应。此类反应有:

CH3 CH2 CH CH CH 3 + H SiCl3

H 2[ P tCl6]
CH 3—( CH 2 ) 4—SiCl 3

HC C CH2 Cl + HSiCl 3 Cl 3 Si C

CH2

CH 2 Cl + Cl3 Si CH CH CH2 Cl

( 3) 多卤有机硅烷

可进行与前面讲过的由 RCl制备 R3 SiCl 相似的反应:

CCl4

Si/ Cu

300℃～600℃
Cl3 Si—CCl 3 + ( Cl3 Si) 2 CCl 2 + ( Cl3 Si) 3 CCl+ ( Cl3 Si) 4 C

还有很多此类反应,不再一一列出。

( 4) 伪卤基代有机硅烷

伪卤基有 C N, O C N, S C N, C N O, N3 等。

伪卤基取代的有机硅烷制备与卤代硅烷相似,但要注意, 有时伪卤基会异构化,如:
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还有一些反应:

3. 4. 4 有机硅氧化合物

( 1) 硅醇

硅醇分一元醇、二元醇和三元醇, 均可由卤代烷基硅烷水解而制得:

R 3 SiX+ H2 O R 3 SiOH

R 2 SiX2 + 2H 2O R 2 Si( OH ) 2

RSiX3 + 3H 2O RSi( OH ) 3

如:

Me3SiCl+ H 2O
CaCO3

Me3 SiOH

Ph2 SiCl2 + 2NaH CO 3

丙酮
Ph2 Si( OH ) 2 + 2N aCl+ 2CO 2

当硅醇的同一碳上有两个羟基时, 分子极性很大, 因而分子间很容易以氢键缔合起

来。它们都容易溶于水,因而如前面已讲过的, 硅醇都很容易脱水而聚合。

还可从其它一些硅有机物制备硅醇:

( R 3 Si) 2O + 2MOH
- H 2O

2R 3SiOM
+ 2H 2O

2R 3SiOH + 2MOH

氧化二硅烷

Si O CO R
+ H 2O

Si OH + RCOOH

酰化硅烷
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Si OR
+ H 2O

Si OH + ROH

( 2) 有机硅氧烷

前面已详细介绍过有机硅氧烷,经常遇到的是它们的多聚体。按它们的结构可分成:

1) 单官能团化合物[ M]

有 R 3 Si—O—基团,不可能成聚合物, 只能有 R 3 SiOR′, R 3 SiOSiR 3 等化合物。

2) 双官能团化合物[ D]

有 O Si

R

R

O 基团, 能成线型多聚体�O Si

R

R

O�
n

。

3) 三官能团化合物[ T ]

有 O Si

R

O

O 基 团, 能 成 有 交 叉 链 的 二 维 或 三 维 结 构 的 多 聚 体:

�O Si

R

O

O�
n

, 可接另一主链。

4) 四官能团化合物[ Q ]

有 O Si

O

O

O 基团, 能成有 4个方向都能发展的多个交叉的二维或三维结构:

�O Si

O

O

O�
n

, 还可接一主链。

它们的制备方法有:

R2 SiCl 2 + 2R′3 SiONa R′3 Si—O—Si( R 2 )
[ M 2 D]
—O—SiR′3 + 2N aCl

R—SiCl 3 + 3R′3 SiON a
[ M 3 T ]

R—Si[ O—SiR′3 ] 3 + 3NaCl

SiCl 4 + 4R′3 SiO Na Si( O—SiR′3 ) 4

[ M 4 Q]
+ 4N aCl
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还有环状的多硅氧烷[ D4Q ] :

( 3) 有机硅烷基酯

1) 无机酸的有机硅烷基酯

如: 含硫的酸的酯:

Me3 Si+ SO 3 Me3 Si—O—SO 2—CH 3

Me3SiAr+ SO 3 Me3 Si—O—SO 2—A r

含磷的酸的酯:

3( R 3 Si) 2O + P 2O 5 2( R 3 SiO) 3 PO

3R 3SiX+ H 3 PO3 + 3B ( R 3 SiO) 3P + 3B·H X

也可制备碕类化合物:

( R 3 SiO) 3P O+ R 3SiI ( R 3 SiO ) 4 PI

含氮的酸的酯:

( R 3 SiO ) 2 SO2 + 2H N O3 2R 3Si—O—NO 2 + H 2 SO4

还有含硼,含两性金属(铝、锑等)以及其它的有机硅烷酯。

2) 羧酸的有机硅烷基酯

也叫酰氧有机硅烷。这种酯在无水或无醇时, 是稳定的,能溶于中性有机溶剂, 可以蒸

馏而不分解。但有水或醇时会分解:

R 3 Si—OCOR′+ H2 O R 3SiOH + R′COOH

R 3Si—OCOR′+ ROH R 3 SiOH + R′COOR

制备方法:

Me3SiCl+ CH3 COOH CH 3COO—SiMe3 + H Cl

Me3 SiCl + H2 C C( CH3 ) COOH H 2C C( CH 3 ) COO SiMe3

Me2 Si

Cl

H + Cl
COOH

Cl
COOSiMe3

+ H Cl

( 4) 有机硅醚( R′4- n—Si( OR) n )

制备方法:

Si( OEt ) 4 + RLi RSi( OEt) 3

HSi( OMe) 3 + H2 C CH CH 2 O CH 2 Ph
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( MeO) 3 Si—CH 2—CH 2—CH 2—O—CH2 Ph

Et 2 SiH—CH 3 + R—CH CH2 + CO
过渡金属催化剂

Et 2 Si

CH 3

O CH CH CH2 R

有机硅醚中的三甲硅基烯醇酯在有机合成中有重要用途 (在 3.7 节中讨论) , 它的制

备举例如下:

( 5) 硅氧杂环烷

仅举几个例子:

有一种特殊的硅氧杂环烷:

其中 X= H al, OR。这即硅特兰,是一种笼式结构的化合物, 有特殊的毒性,曾用作杀鼠药。

3. 4. 5 有机硅硫化合物

有机硅硫醇能溶于有机溶剂中,酸性较强, 其强度有下列次序:

Ph3 Si—SH > Ph—SH> Ph—OH> Ph 3Si—OH

有机硅烷硫醇的制备:

3Et 3 Si—N H2 + 2H2 S ( Et 3 Si) 2S+ Et 3 Si—SH+ 2NH 3

产物有有机硅烷硫醇,也有有机硅烷硫醚。后者还可用下法合成:

( Me3Si) 2 N H+ H 2 S ( Me3 Si) 2S+ NH 3

也可以成硅硫杂环物:
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还有硫代酰基有机硅烷:

R 3Si—SH + R′COCl R 3Si—S—CO—R′+ H Cl

Me3Si—NH—SiMe3 + 3CH3 COSH 2Me3Si—CO—CH 3 + CH 3 COSN H4

Me3 Si—N Et 2 + CS2 Me3 Si—S—CS—NEt 2

3. 4. 6 有机硅氮化合物

( 1) 开链化合物

胺基硅烷:

R—Li+ Et 2N H Et 2N—Li
Ph3SiH

P h3 Si—N Et 2 + LiH

N C + Si H CH N Si

Si X + 2 N

R

H

Si N R + N ¡¤H X

R

H

有机硅胺:

2Et 2 SiH + NH 3

Ni
( Et 3 Si) 2N H + H 2

3R—SiH 2 Cl+ NH 3

Ni
( RSiH 2 ) 3 N

有机硅肼和有机硅氮烯:

N 2 H4·H 2O + 5Me3Si—NEt 2 Me3 Si—NH—N ( SiMe3 ) 2 + ( Me3 Si) 2 O+ 5Et 2 NH

( Me3 Si) 2 N

Li

SiMe3 + CH 3 SO2 N2

甲苯磺酰重氮化合物

Me3Si N N SiMe3

二氮烯

+ CH 3 SO2 N

Li

SiMe3 + N2

  有机硅亚胺和亚胺化物:

A r C N + Ar′Li Ar C

A r′

NLi
R3SiCl

R 3Si N C

A r′

A r

酮亚胺( ket imine)
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3R′ NH SiR 3 + 2Cl CN 2R′ N C N SiR 3

碳二亚胺

2R′ N

CN

SiR 3

( 2) 环状化合物

不含 C—Si—N 键的名为有机硅氮杂环化合物,如:

  含有 C—Si—N 键的化合物:

  还有含其它元素的有机硅化合物,如含磷、砷、锑、铋等,不再一一叙述。

3. 5 在有机合成中有机硅化合物作为还原剂

3. 5. 1 氢有机硅烷在 H
+

/ H
- 系统中作为还原剂

  前面已提到,在有机硅烷中, Si—H 比 C—H 活泼,能起还原剂的作用, 但不如 Al—H

活泼,也不如 B—H 活泼,因此利用氢有机硅烷要有催化剂。在强酸存在时, 有足够的氢正

离子浓度, 就可起还原剂的作用。作为还原剂的有机硅试剂一般是: Et 3 SiH , Et 2 SiH2 ,

P h2 SiH 2 , Ph3 SiH, PhSiH 3 等,也可用高分子聚合物, 如:

所谓 H
+ 是指在酸性条件下, 来自酸的质子; H

- 是指试剂分子中 Si—H 可作为氢负离子的

供给者。因此, H
+

/ H
-
系统是在酸性条件下, 应用氢有机硅烷作为还原剂。实际上, 这里的

氢负离子的供给者在反应机理上与氢化锂铝、硼氢化钠还是不同的, 起还原作用的是
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Si—H 的氢硅化反应。在酸性条件下, 氢有机硅烷是很稳定的,例如, 以 Et 3SiH / H 2SO4 作

为 H
+

/ H
-
试剂:

R CO R′
H + / H -

R CH

R′

O H
H + / H -

R CH 2 R′

这里有两步还原反应:第一步,加 2个氢, 一个氢来自酸, 即 H
+ ;另一个来自含 Si—H 的

试剂, 只是在氢硅化反应后,在强酸中去硅。反应后,原硅试剂成 Et 3Si
+

HSO
-
4 盐。第二步

反应相类似,加上 2个氢与分子中氧结合而去 H2 O。

还有下列反应:

R—CN + ( Et 3 O) + ( BF 4 ) -

CH 2Cl2

[ R C
+

N Et ] [ BF 4 ] -

     1. Et 3SiH, 2.水解
R—CHO

在后一步中,硅以 Et 3 Si
+

BF
-
4 盐的形式去掉。醛基中氧来自水。

这些反应产率均较高,类似的反应还有:

R
1—CO—R

2 + R
3
O H

Et 3SiH/ H 2SO4

R
2

CH

R
1

O R
3

       非共轭

Ar C

R

C

R′

CO Ar′
H + / H -

Ar CH

R

CH

R′

CH 2 Ar′

3. 5. 2 有过渡金属存在下的氢有机硅烷作为还原剂

硅的氢硅化反应与硼的氢硼化反应相比,硅的反应比硼慢。如果加过渡金属作为催化

剂,反应加快:

R CO Cl + Et 3SiH
1. Pd/ C, 2.水解

RCH O+ Et 3 SiOH + HCl

用 PMH S(见前节)和 Pd/ C 催化的方法可实现下述反应:

R CH CH RCH 2CH 3

R CHO RCH 3

A r NO2 ArN H2
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Me—CO—CO—O C3 H 7 + Ph2 SiH 2

( Rh) *
Me C
*

H CO OC3 H7

O

Si Ph2H
 溶剂解

Me CH

OH

CO OC3 H7

( Rh) * 是有手性配位体的 Rh 手性催化试剂。

3. 5. 3 其它氢有机硅烷应用于还原的例子

使磷有机物还原:

Bu2 P

O

OH

+ 2P h2 SiH 2

200℃
Bu 2PH + H 2O + ( Ph 2SiH) 2O

使硫有机物还原:

R—SO—R′+ Me3 SiI R Si

OSiMe3

I

R′
NaI

R—S—R′

3. 6 在有机合成中有机硅化合物作为保护试剂

3. 6. 1 对羟基的保护

  下面是一个典型的反应:

SiMe3 C

Me

Me

Cl

二甲基叔丁
基氯化硅烷

+ ROH

被保护的醇

SiMe3 C

Me

Me

OR

保护后的醇

1. ( n-Bu) 4N
+

F
-

2. H + / H 2 O
H OR

重新释放
出来的醇

+ SiMe3 C

Me

Me

F

这里包括两步:被保护和去保护。被保护可用卤代叔烷基硅烷,其中 Me3 SiCl最容易得到,
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但它很容易水解, 在质子溶剂中易溶剂化; ( i-Pr ) Me2 SiCl 不容易水解, 但与醇反应也较

慢, 必须在酸性条件下才起保护作用; t-BuMe2 SiCl 本身较稳定, 在水中或醇中有催化剂

存在时才能与醇作用:

ROH + Me3SiCl
Et 3N, T HF, 25℃ , 8h

ROSiMe3

ROH + t-BuMe2 SiCl
咪唑 , DMF, 25℃ , 10h

ROSiMe2 Bu-t

后一反应产率高。咪唑在此起催化作用:

去硅一步,不同对象要用不同的方法:

ROSiMe3

K2CO3 ,无水 MeOH, 0℃ , 454min
ROH

100%

也可在酸性条件下去硅,

ROSiMe2 Pr-i
HOAc—H 2O, 25℃～80℃ , 15min～5h

ROH

产率高

RO SiMe2Bu-t
n-Bu4N

+ F - , T HF, 25℃ , 4h
RO H

这时,必须用四正丁基铵的氟化物才能脱硅(即使用 H 2 / Pt 也不行) , 但产品质量较好。

此反应如用酸性水解或碱性水解,不能保持溴和环丙氧烷。

各种被保护对象(含羟基物)反应容易进行的次序如下:

ROH > ArO H> RCO OH

硅化产物的稳定性次序与上述的相反:

—COOT MS> A rOT MS> RO TMS

有机硅烷氯化物对二醇也能起保护作用:
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3. 6. 2 对氨基的保护

与保护羟基相似反应,有机硅烷的卤化物也可以保护氨基, 不再举例。

如果羟基和氨基同时存在,根据反应条件的不同, 可有区别地保护羟基或氨基,例如:

H O

CO—N H 2

OH

HN( SiMe3) 2 ,浓硫酸

回流 , 2h, 97%
Me3 SiO

CO—N H—SiMe3

OSiMe3

H 2 O, 25℃

5min, 100%

Me3 SiO

CO—NH 2

OSiMe3

n-BuMgBr

Me3 SiO

CO C4 H 9

OSiMe3

6N HCl

0℃ , 85%
H O

COC4 H 9

OH

3. 6. 3 对炔、烯基团的保护

保护链端的炔基( C CH ) :

Me3 SiCl + CH 3 C C C CLi CH3 C C C C SiMe
H 2 / Pd, CaCO3

CH3 CH CH C C SiMe
OH 水解

CH 3 CH CH C CH

链端的炔基不变,而链中的炔键被氢化。

还有一个实际应用的例子, 是对特定烯键的保护, 在前列腺素合成中,有各种化合物

的转换,也利用了有机硅烷氯化物作为保护试剂:

在反应的第二步, i-PrMe2 SiO—基团很大,阻碍了邻位烯键的氢化。反应再进行时, 一

个烯键已氢化,另一个烯键被保留。

有机合成中,常见的还有对羰基的保护, 在 3. 7 节中讨论。
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3. 7 烯醇硅醚的制备及其在有机合成中的应用

3. 7. 1 在 Claisen 缩合反应中应用有机硅试剂

  所谓 Claisen 缩合是指当两个酯在醇钠的存在下, 能缩合成 β酮基酯。但由于强碱性

的条件,容易发生一些副反应, 影响了产物质量。常见的例子是两个乙酸乙酯在醇钠存在

时, 生成乙酰乙酸乙酯。两个正丁酸酯在苯和钠中也可发生下列反应。此时, 如加入

Me3 SiCl,可得到质量较好的酮基醇:

反应过程中的中间体 就是烯醇硅醚( enol s ilyl eth ers )。三甲硅基的

加入,使反应中间体稳定, 有利于向原定目标发展,减少了副反应。又如:

由于烯醇硅醚的存在,使不饱和小方环稳定, 否则,小环中双键很易被氧化, 达不到原定目

标物。

3. 7. 2 烯醇硅醚的制备和它的特点

与不含硅的一般烯醇对比,就可看出烯醇硅醚的特点。

一般烯醇:
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在碱性溶液中,利用 M
+ 使羰基的α位烃基化。如引入三烷基硅基团,可使环中双键稳定,

有利于反应继续进行:

注意:在一般的烯醇中, 如无硅试剂参加,反应处在一种平衡状态, 以不对称的甲基环

己酮为例:

因而是热力学控制反应,两种异构体同时存在。如果引入了三甲基硅基, 反应是:

反应仍是热力学控制。( a)和( b)处于平衡状态中。从取代的烯来看, ( a)的稳定性比( b)的

好(烯键上取代基多, 氢少,溶剂化弱, 热力学稳定) , 产物中( a)的量要大一些。两者又都稳

定,甚至可用减压蒸馏法或色谱法将它们分离。但如再加入强碱(有金属离子)且控制在低

温,反应成了动力学控制:

速度决定于烃基化时, R 向环中何处进攻最容易,也就是何处空间阻力最小。使用烯

醇硅基能加强反应中的区域选择性。不加入硅试剂时,烯醇也能加强碱使之金属化, 但有

了三甲硅基更容易金属化,即生成烯醇锂, 当然更有利于区域选择性反应的进行。

热力学控制和动力学控制的理论与技术在有机合成化学中是很重要的, 应该密切注

意。
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烯醇硅醚应用在有机合成中, 除了区域选择性外, 还有一个立体选择性的问题,即烯

基取代时的构型( Z 型或 E 型)的问题也应注意(至今还未得到明确的规律)。

3. 7. 3 烯醇硅醚用于对羰基的保护

例如:

α,β不饱和酮, 如无烯醇硅醚, 容易发生共轭双键的 1, 4 加成, 干扰反应的进行。又

如:

R
1
COCH

R
3

R
2

硅有机物
C

OMe3Si

R
1

C

R
3

R
2

1.

Cl

CO COOH

2. 水解
CR

1
CO

R
3

R
2

OH

此时在α位上引入 OH 基。再一例是要在 α位上引入烷基:

3. 7. 4 烯醇硅醚的其它反应

这里主要讲下列反应:
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其中 T iCl4 是 Lewis 酸。
烯醇硅醚也可以是开链化合物:

3. 8 烃基硅氰醇醚的应用

烃基硅氰醇醚( alk ylsilyl cyanhydrin eth ers )的结构为 R3 Si O CH CN。

3. 8. 1 烃基硅氰醇醚的制备

烃基硅烷氰化物是很容易制备的:

Me3 SiCl+ N aCN Me3 SiCN + NaCl

氰醇( cyanhydrin )是指:
CN

OH。
它本是由氰根和羰基合成的。在有烃基硅烷氰化
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物存在下,就能生成烃基硅氰醇醚类化合物:

此物水解,又得 C O, Me3SiOH , CN
- , 因此,此法也可用来保护羰基。

上述羰基化合物可以是醛,也可以是酮:

Me3 Si—CN

R—CHO R CH

CN

O SiMe3

R—CO—R′R C

O SiMe3

CN

R′

3. 8. 2 烃基硅氰醇醚的应用

羰基与氢氰酸作用可以生成氰醇:

但有些酮不易与氢氰酸加成。此时,如加有机硅试剂, 反应就容易,如:

又一例是对苯二醌甲基化, 但只能在一个羰基的邻位上引入甲基,即另一个甲基要保护起来:
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3. 8. 3 烃基硅氰醇醚的锂化物

烃基硅氰醇醚还可以转变成锂化物以拓宽其在有机合成上的利用:

R—CH O+ Me3 SiCN R C

OSiMe3

CN

H
RLi

R C

OSiMe3

CN

Li

R′X
R C

OSiMe3

CN

R′
水解

RCOR′

( 60%～100% )

R′COR″
R CO C

OSiMe3

R′

R″

1. Et 3N ¡¤HF  
2. 水解

R CO C

OH

R″

R′

以上最后两种产物中羰基都还保存,烃基硅氰醇醚起了保护羰基的作用。

X C

OSiMe3

CN

Li 还可以与 Me2 C CH C

O

CH3 作用。

( 1) 1, 2加成

X C

O

C

CH3

OSiMe

CH CMe2

H 2O
X C

O

C

CH 3

O H

CH CMe2

( 2) 1, 4加成

X C

CN

OSiMe3

CMe2 CH 2 C

O

CH 3

H 2O
X C

O

C

Me

Me

CH 2 C

O

CH 3

因而此法也用在对氨基酸上羰基的保护(在成肽反应中) :
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再一例: 氨基酸的氨基头上三氟乙酰化:

H 2N CH

R

COOH + 2Me3 SiCl+ 2Et 3 N Me3Si NH CH

R

CO OSiMe3

( CF 3—CO) 2O
CF 3 CO NH CH

R

CO OSiMe3

水解
CF 3CON HCH COO H

R

+ Me3 SiOH

3. 9 四烃基硅烷作为烃基化剂

四烃基硅烷可利用它的烃基起烃化作用。常用的是带不饱和键的烃基,但要注意:四

烃基硅烷的 4 个烃基都能烃基化,因而互相有竞争。

( 1) 如果 4个烃基中有 1个是不饱和烃基, 起烃基化的往往是这个烃基,例如与酰卤

反应生成酮:

R—CO—Cl + Me3 Si C C R′
AlCl3

R CO C C R′+ Me3 SiCl

此时甲基不起烃基化作用。这是用取代造成烃基化。

( 2) 四烃基硅烷与烯的作用。

CH 3 CH C( CH3 ) 2 + ( CH 3 ) 4 Si
AlCl3/ HCl

CH 3 CH 2 C

CH 3

CH 3

CH 3

这是用加成造成烃基化。

( 3) 如果四烃基硅烷中有 1个在 α位的活泼氢原子,则此处易发生取代:
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α

CHMe3 Si

H

COOBu-t
RLi

Me3Si CH

Li

COOBu-t

1. R—CO—R′, 2. H +

R C

R′

CH COOBu-t
↑
 α
↑
 β

( 4) 共轭双烯(炔)的生成与反应:

Me3Si C CBr + RC CCu Me3Si C C C CR
KF , 2H 2O

HC C C CR

Me3 Si CH2 CH CH CH CH2 + RCOR′
H 2O

R C

R

OH

CH 2 CH CH CH CH 2

( 5) 增环反应。

带烯键的烃基硅烷可用于有机合成中的增环反应( annulat ion ) , 例:
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3. 10 P eterson 烯烃合成和应用

3. 10. 1 硅叶立德

  硅、磷、硫都有叶立德的结构,即这些元素的原子与碳负原子相接, 往往能构成有特殊

性质的化合物,但各元素的叶立德的结构与性质又有区别:

硅( 4价) : 叶立德是 Si C
� , C带负电荷, 硅中性;

磷( 5价) : 叶立德是 P
�

C
�

, C 带负电荷, 磷带正电荷,也即 P C ;

硫 �( 4价) : 叶立德是 S
�

C
� , C 带负电荷,硫带正电荷, 也即 S C ;

硫( 6价) : 叶立德是 S
�

O

C
� , C 带负电荷,硫带正电荷, 也即 S

O

C 。

磷与硫的叶立德将分别在第 4 章和第 5 章中讨论,这里讨论硅叶立德( s ilyl ylides)。

α-Si—碳负离子的制备:

Me3 SiCH2 Cl+ Mg Me3 Si—C
�

H�$M
�

gCl

Me3 SiCH CH2 + RLi Me3SiC
�

HCH 2R

Li
�

Me3 SiCH2 SCH 3 + C4 H 9 Li Me3 SiC
�

H SCH 3

Li
�

+ C4 H 10

这些产物中都有 1个与硅相联的碳负离子,而邻近有 1个金属正离子。硅本身不可能带正

电荷,其理由在 3. 2. 3节中已讨论过。这就是硅叶立德的特点。

3. 10. 2 P eter son 反应

硅碳负离子与羰基的反应就是 Peterson 反应:

Me3 Si C
�

H2 M
�

+ C O C

O
�

C

SiMe3

β-羟基硅烷

消去
C C

烯

+ Me3 SiO
�

磷叶立德与羰基的反应也生成烯。这是两种叶立德相似之处。例如:

Me3SiCH2 Ph
BuLi

T MEDA
Me3SiC

�

H Ph
 Li
�

PhCOPH, 0～35℃

乙醚-戊烷
C

Ph

Ph

OLi

CHPh

SiMe3
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O SiMe3

CH PhP h2 C
Ph2 C CH Ph

( 77% )

+ Me3 SiOLi

H 3O +

Me3 SiOSiMe3 (此物易挥发 , 易除去)

四甲基乙二胺 T MEDA ( t etramet hylethylenediamine ) , Me2 N CH 2 CH 2 NMe2 用来抑制

Li
�

,使 C
�
离子更自由。又一例(反应条件与上例相同) :

Li
�

CH3 SC
�

HSiMe3 + Ph2 CO MeSCH

Me3Si

CPh2

OLi

在 P et ersen 反应中能使用的有机硅试剂是用 Me3SiCH2 R 加活泼金属或有机金属化

合物制得的Me3 SiC
�

H RM
�

。此处 R= Ph , SR′, C

O

OCH 3 等, 还可以是 S

O

R′。

还有一例:

3. 10. 3 P eter son 反应的特点

这主要是和其它元素的叶立德(如磷叶立德)相比而言的。

( 1) 制备方法不一样

为了制得同一产物,有时用磷叶立德好, 因为所需的磷叶立德容易得到;有时这种磷

叶立德不易得到,但硅叶立德容易得到。

磷叶立德制备:

P∶

3价磷化合物

+ C

X

H

卤代烷

P
�

X
�

CH

中间体

加碱去氢
P
�

C
�

磷叶立德

硅叶立德的制备方法可以在更广泛的范围内选择, 得到用磷不易得到的叶立德。如:
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  ( 2) 硅叶立德的稳定性不如磷叶立德

磷叶立德 P
�

C
�
由于有 P

�
的存在,使 C

�
稳定。

硅叶立德 Si C
� 中的 Si不带电荷, 不能起稳定 C

�
的作用,硅叶立德活泼。

这样有时可能由于硅叶立德太活泼,不利于反应, 还是用磷叶立德好。但有时, 正因为

硅叶立德活泼,某些磷叶立德不能起的反应, 用硅叶立德能得以实现。如:

用磷叶立德不能形成 , 但用硅叶立德能够得到满意

的结果。

( 3) 反应的立体选择性不同

一般,磷叶立德反应时, 立体选择性较好,硅叶立德的选择性差一些。如:

Ph CH O + Me3 Si CH 2 S

O

Ph PhCH CH S

O

Ph

反应结果: E 式∶ Z式= 1∶ 1, 无立体选择性。但也要根据反应的不同而异,如:

有机硅化学是研究得比较多的一类元素有机化学,内容非常丰富。读者如果需要, 可

参考一些有机化学专著,本章不再进一步讨论。
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4
有机磷化合物之一(磷在有机化合物中的
成键,一、二、三、四配位有机磷化合物)

 

  含磷有机化合物是元素有机化合物中很大的一个分部,也是很重要的一个分部。从结

构理论上看, 它们有明显的特性, 对有机化学结构理论方面的研究有很多新的发现和启

示;从实际用途上看, 磷有机化合物也有广泛的应用领域,日常生活离不开它们;在生物体

内的各种变化,以至生命过程, 都必须有磷化合物参加,甚至起了调控作用。因此, 是本教

材的重中之重,内容篇幅也较多, 将分成两章讲述。

4. 1 磷原子在有机化合物中的成键特点

由于在周期表中磷、硫、硅的位置非常靠近,在结构上有很多相似之处, 同时也有很多

不同之处,因而可加以比较。

4. 1. 1 磷、硫、硅原子的电子结构与 3d 轨道的参与成键

硅、磷、硫都是第三周期的非金属元素,分别属于第 IV , V , V I 族。它们的电子分布如

下:

Si:  �1s
2
, 2s

2
, 2p

6
, 3s

2
, 3p

2
,  @外层电子数 �4

P : 1s
2 , 2s

2 , 2p
6 , 3s

2 , 3p
3 , 外层电子数 5

S: 1s
2
, 2s

2
, 2p

6
, 3s

2
, 3p

4
, 外层电子数 6

它们的差别只在于 3p 电子数目的不同,这决定了它们的化合物化学性质的不同点。但它

们最高能量层的 3p 电子轨道层之上还都有一个 3d 轨道, 在原子状态时虽是空轨道, 但

与其它原子成键时, 3d 是参与的。这是它们的共性。

3s, 3p , 3d 轨道能量差别如下: N

3d �   

9 eV
 

3p  
 

7. 5 eV
 

3s  
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4s轨道的能量实际上比 3d 低, 但它是球形分布,展延性差, 故不易参与成键。3d 轨道参与

成键有 3 种:

( 1) 成 σ键(见图 4-1)

图 4-1 磷、硫、硅的 3d 轨道组成 σ键

( 2) 成 π键(见图 4-2)

图 4-2 磷、硫、硅的 3d 轨道组成 π键
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( 3) 成非键( n) (见图 4-3)

图 4-3 磷、硫、硅的 3d 轨道组成 n 键

上述 3 种键的成键能力的比较: σ> π> n。

4. 1. 2 磷与氧成键的方式与特点

磷与氧成键有单键和双键。我们主要讨论磷氧双键。以三氟氧磷为例, 讨论磷氧双键

是如何形成的,同时也讨论同一分子中的磷氧单键。

P

F

F

F

O

  P 有 5 个价电子, 它首先进行 sp
3
轨道杂化, 其中 3 个 MO (分子轨道 )中各有 1个电

子。这 3 个 MO 分别与 3个 F 原子成 3个σ键,留下的 2个电子都在剩余的 1个 sp
3
杂化

轨道中,准备与氧成键。

O 有 6 个价电子,它是以 sp 杂化组成 2 个分子轨道。其中 1个占有 2 个电子,作为 O

的孤对电子;另一个 sp 杂化轨道是空的。因此, 磷氧成键时,磷将 sp
3
杂化轨道中的 1 对电

子给予氧,进入氧的 sp 杂化的空轨道, 组成 P→O 的 σ配键。氧还有两对电子分别占有氧

自己的 2p ( y ) , 2p ( z )轨道, 再由氧反过来分别进入磷的 3d ( xy ) , 3d ( x z )空轨道。这叫反

馈,组成的键是 π键。总的情况如下:

σ配键 反馈 π键  

P sp
3

2e
O sp   /P 3d ( x y )

2e
O 2p ( y)

P 3d ( x z )
2e

O 2p ( z)

由于这种组键涉及 d , p 轨道,σ配键, π键, 总的叫做“σ配键和 dpπ配键”(即上图中反馈

π键)。

硫也能组成 dpπ配键。硫酸、硫酸酯、磺酸、磺酸衍生物中的硫氧双键也是这种情况,

我们在第 6 章中再讨论。硅氧双键也有 dpπ配键,前一章中已提起过。

这种 dpπ配键体现在有机磷化合物中的特点是: ① 磷与氧之间成键的牢固度较大,

虽名曰双键, 实际上不易起加成反应; ② 虽然有两个反馈 π键, 但其键级很小,比乙烯的

π键小得多。

谈到键级, 有学者是这样认为:在三氟氧磷中, P O 的两个 π键, 每个键的键级是

0. 2(乙烯的 π键键级是 1. 0) , 总共 0. 4。F—P 键中也不是单纯σ键, F 的孤对电子也能进

入 P 的 3d 轨道,也有一定的 π成分, 每个 F—P 的π键级数是 0. 3,因此, P 成π键的总键

级是 0. 4+ 0. 3× 3= 1. 3。磷成π键的总级数在各个磷化合物中并不相同。PO
3 -
4 中总级数
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是 2. 0, 其中单个 PO 是 0. 5,它的 4个氧是等价的; ( RO ) 3 P O 中总级数是 2. 0, P O

是 0. 8, P—O 是 0. 4; POCl 3 中 P O 是 1. 0; POBr 3 中 P O 是 1. 1。焦磷酸根 P 2 O
4 -
7 中

磷氧键有两种: 中间两个是磷桥氧键, 每个 P—O 键级是 0. 2;两端 6个是磷孤氧键, 每个

P—O 键级是 0. 6, 加起来,两个磷的 π键总级数是 2× 0. 2+ 6× 0. 6= 4. 0,每个磷是 2. 0。

暂不论这种计算方法是否正确(这是一种粗略的计算, 不是根据量子力学来计算的) , 我们

可以估计到每个含磷化合物(无机或有机)中磷的π键的成键程度是不相同的, 如: �

P

O

端氧  O

O

O

桥氧

P

O

O 端氧

O

4-

    P

H O O

H O

O P

O OH

OH

P 2O 4-
7 焦磷酸 H4 P2 O7

4. 2 有机磷化合物的分类和命名

4. 2. 1 有机磷化合物分类的方法

  有机磷化合物有 3 种分类的方法:

( 1) 按原子价分类

这是最简单的,分成三价和五价有机磷化合物。

三价磷化合物: �如 fPH 3 , RPH 2 , R 2PH , R3 P , R 2P—P R2 ;

PCl3 , PBr 3 , P F 3 ;

P( OR) 3 , RP( OR) 2 , R 2 POR, R 2 P—O—PR 2 等。

五价磷化合物: 如 fPCl5 , PBr 5 , P F 5 , O PCl 3 , S PBr 3 ;

O P( O R) 3 , O P( OH ) 2 ( OR) , S P ( OH ) ( OR) 2 ;

RP( O ) Cl2 , RP ( O) ( OR) 2 , R2 P ( O) ( OR) , ( R 2 N ) P( O ) ( OR) Cl等。

这种分类方法过于简单,已不适应当代磷化学的发展。

( 2) 按中心原子磷在化合物分子中的配位( ligands)数分类

有机磷化合物按配位数可分成配位数是 1, 2, 3, 4, 5, 6 的类。

配位数是 1:如 P N , HC P , R—C P 等。

配位数是 2:如 'F 3C—P—N
+

R 3 , R—P N—PR 2′(左边的 P) , R—P CPh 2 ,

F 3C—P CF 2 , [ ( R 2 N ) 2 P—Fe( CO ) 4 ] + (配位离子) P F
-
6 。还有:

关于配位数是 1 和 2 的化合物,我们将在本章 4. 3节中简单介绍。

配位数是 3: 这类化合物较多。它们的立体结构是三角锥体,磷原子处于锥的顶点, 以

3个 σ键与配位体相联。它们又可分为:

1) 三配位五价(σ
3
λ

5 )磷化合物。如:
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P

X

Z

Y

型, Z= 苯基衍生物、胺基等, X= O , S, Se 等, Y= 含氮、含碳的基团(不饱和

键)。

2) 三配位五价(σ
3
λ

5
)磷负离子化合物。如:

3) 三配位三价 (σ
3
λ

3
)磷化合物。这是最多的一类。如: P ( OR ) 3 , RP ( OR ) 2 , R 2 PCl,

RPH 2 , R 2 P—PR 2 等。

我们将在 4. 4 和 4. 5 两节中详细讨论这类化合物。

配位数是 4: 这类化合物也较多。它们的立体结构是四面体,磷在四面体的中心。配

位数是 4 的磷化合物又可分成以下几类:

1) 碕盐,如: R
1
R

2
R

3
P
�

R
4
B
�

r , Ph3 P
�

CH2 C CHB
�

r , R 2P C
�

R′C
�

l

O

R

等。

2) 磷叶立德,如: R 3 P CR′R″, Ph3 P CHCPh

O

等。

3) 磷酰化合物,如: ( RO ) 3 P O, ROP ( OH ) 2

O

, O PCl3 , ( RN H ) 2 PCN

O

,

4) 磷氮烯,如: R 3 P NR′和

CH 2 P

CH 3

CH 3

N P

CH3

CH3

CH 3

我们在第 5 章中要重点讨论配位数是 4 的磷化合物。

配位数是 5: 中心原子磷有两种立体结构:

1) 三角双锥,如:
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四配位体磷化合物的反应中,常以五配位的三角双锥的形式作为中间体。

2) 方锥体,如:

我们将在第 5 章中讨论这类磷化合物。

配位数是 6: 又分离子型和中性分子型。负离子型, 如: ( EtO) 6P
�

Na
�
和

我们将在第 5 章中讨论这类磷化合物。

( 3) 以磷的氧化数分类

无机化学中讨论氧化还原反应时常用元素原子的氧化数来描述原子的氧化态。在有

机化学中也能对各原子用氧化数来描述。这里就用氧化数来描述磷化合物中磷的不同的

氧化状态,并由此来分类。

氧化数[ Ox ]的计算, 除了在有机化学中已讲到过的外,这里再补充介绍一些专门针

对磷、硫、硅的氧化数的计算方法。有下列 3 条规则:

1) 首先分别给硅、磷、硫元素一个最低的数值(基数) - 4, - 3, - 2。

2) 硅、磷、硫如与电负性较大的元素原子相联成键, 不管单键、双键、三键,每次一律

在基数上加 2。

3) 硅、磷、硫如与碳、氢成键, 或有 1 对未共有电子,基数上不加任何数。

例一:

H 3 C S

O

Cl   [ Ox] ( S) = ( - 2) + 2× ( + 2) = + 2

  我们从基础有机化学已知: [ Ox ] ( H ) = + 1, [ O x] ( O) = - 2, [ O x] ( Cl) = - 1。碳的

氧化数计算方法是: 碳与 3个氢相接, 碳接受电子, 每个氢是+ 1,所以碳是- 3;碳又与硫

相接, 碳是给出电子,碳是+ 1,因此, 碳总的氧化数: ( - 3) + ( + 1) = ( - 2) , 即[ Ox ] ( C)

= + 2。整个分子[ Ox] = �3× ( + 1) + �( - 2) + ,( + 2) + �( - 2) +  ( - 1) = 0。

3 H 1 C 1 S 1 O 1 Cl

例二: H3 C—Sk Sk CH 3

CH 3 中[ Ox] ( H ) = + 1,则 3H 氧化数: + 3; C 氧化数: ( - 3) + ( + 1) = ( - 2)。

整个甲基氧化数是 3× ( + 1) + ( - 2) = + 1。由于整个分子氧化数是 0, 因而两个硫共

·78·



有氧化数- 2, 每个 S 的氧化数是- 1。

整个分子 �  3H zk C G k S �k S �k C �k 3H

3× ( + 1) ( - 2) ( - 1) ( - 1) ( - 2) 3× ( + 1)  总的氧化数= 0。

例三:

C6H 5 P

O

H

F   [ Ox ] ( O ) = ( - 2) , [ Ox] ( F ) = ( - 1) , [ Ox] ( H) = ( + 1)

C6 H 5 中氧化数的计算: [ Ox ] ( H ) = ( + 1) , 5个氢的氧化数为+ 5。不与磷相接的 5个碳,

每个碳[ Ox] ( C) = ( - 1) , 与磷相接的碳,碳给电子, [ Ox] ( C) = + 1。[ Ox] ( P) = ( - 3) + 2

× ( + 2) = + 1。整个分子的氧化数计算结果仍是 0。

例四:

P

C
a

H

H

H

OC
b

H

H

C
c

H

H

H

O

Cl

  

[ Ox] ( H ) = ( + 1)

[ Ox] ( O) = ( - 2)

[ Ox] ( Ca ) = ( - 2)

[ Ox] ( Cb ) = ( - 1)

[ Ox] ( Cc ) = ( - 3)

[ Ox] ( Cl) = ( - 1)

[ Ox] ( P) = ( + 3)

 

 

 

 

 

 

 

 

8× ( + 1) = ( + 8)

2× ( - 2) = ( - 4)

 

     ( - 6)

 

     ( - 1) - �

     ( + 3)

总共      0

根据以上对氧化数(磷)的计算,磷化合物可按[ Ox ] ( P )来分类。见表 4-1, 表中仅列入主要

的氧化数和主要的化合物。

表 4-1 磷有机化合物按磷原子的氧化数分类

氧化数[ Ox] 化  合  物

- 3 `PH 3 �, RPH 2 , R2PH, R3P

- 2 `R 2 �P—PR2

- 1 `
R 3 �P O, R2P

O

H ( R2 P—OH) , R2 POR′

+ 1 `
H 2 �P

O

OH, R 2P

O

OH, R2P

O

OR′

+ 3 `
H P( OH) 2 #,

O

RP( OH) 2 ,

O

RP( OR′) 2,

O

P( OR′) 3

+ 5 `O P( OH) 3 8, O P( OR ) 3

  根据此法,各种无机和有机磷化合物都可分在不同的氧化数的档次中。用这种方法的

主要好处是容易研究磷化合物反应中的氧化还原状态。注意:磷酸与膦酸, 虽都是五价磷

化合物,但氧化态不一样。
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除磷以外,硫的化合物也可以如此分类和研究, 在下章中我们还将讨论。硅的化合物

也可这样处理,但这对有机硅化合物意义不是很大。

4. 2. 2 有机磷化合物的中英文命名

在对有机磷化合物命名时,基本可将它们分成 5大类: ① 磷氢化合物及其衍生物, ②

无 C—P 键的磷酸的衍生物, ③ 有 C—P 键的膦酸的衍生物, ④ 磷杂环化合物,⑤ 其它含

磷和杂原子的化合物。

( 1) 磷氢化合物及其衍生物

P H3 phosphine 三氢化磷或膦

RPH 2 alkylphosphine 烷基膦

R 2 PH dialkylphosphine 二烷基膦

R 3 P t r iakylphosphine 三烷基膦

H 2 P—PH 2 ( P 2 H 4 )  diphosphine 二膦

R 2 P—PR 2 tetraalkyldiphosphine 四烷基二膦

P nH n+ 2 polyphosphine 多膦

O PH 3 phosphine oxide 氧化膦

O PR 3 tr ialkylphosphine ox ide 氧化三烷基膦

S PR 3 t r ialkylphosphin e sulfide 硫化三烷基膦

P H5 phosphane 五氢化磷或膦烷

R 5 P pentaalkyl phosphane 五烷基膦烷

P H
+
4  phosphonium cat ion 碕正离子

R 4 P
+

Br
-  tetraalkylphosphon ium bromide 溴化四烷基碕

P H
-
6  h exahydrophosphat e anion 六氢磷酸根负离子

( 2) 无 C—P 键的无机磷酸衍生物

这里 C 是指烃基的碳 (氰根 CN 与 P 相联, 不按 C—P 计, 仍作为无机磷酸的衍生

物)。无 C—P 键的酸是磷酸 ph osph oric acid,或亚磷酸 ph osph orous acid。有 C—P 的酸

是膦酸 phosphonic acid,亚膦酸 phosphonous acid。先讲无 C—P 的磷酸衍生物的命名。

1) 亚磷酸衍生物

( HO ) 3 P phosphorous acid 亚磷酸

ROP ( OH ) 2 monoalk yl phosphite 亚磷酸单烷基酯

( RO ) 2 POH dialkyl ph osph ite 亚磷酸二烷基酯或 dialkyloxyphosphorous acid 

二烷氧基亚磷酸

( RO) 3 P  t r ialkylphosphite 亚磷酸三烷基酯

( RO ) 2 PCl diaklyl chlorophosphit e 或 dialkyl phosphorochloridit e 氯亚磷酸二烷

基酯

R 2 N P( OH ) 2 dialk ylaminophosphorous acid 二烷基胺基亚磷酸

R 2 N P( OH ) Cl dialkylaminochloroph osph orous acid 二烷基胺基氯亚磷酸
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( R 2 N ) 3P  t r is ( dialkylamin o ) phosphine  三 ( 二 烷 基 胺 基 ) 膦 或

h exaalkylphosphorous tr iamide 六烷基亚磷酰三胺

( H O ) 2 PSH  phosphorot hious acid 硫代亚磷酸 ( RO ) 2 PSR′O, O′-dialkyl-S-alkyl

ph osph orothioite O, O′-二烷基-S-烷基硫代亚磷酸酯

2) 磷酸衍生物

( HO ) 3 P O phosphoric acid 磷酸

( RO) 3 P O t r ialkyl phosphat e 磷酸三烷基酯

( RO) 2 P—OH

O

dialkyl phosphate 或 dialkyl acidphosphat e 磷酸二烷基酯或酸性磷

酸二烷基酯

ROP( O H) 2

O

 monoalkyl phosphate 或 alk yloxyphosphoric acid 磷酸单烷基酯或

烷氧基磷酸

( H O) 2P—Cl

O

 chlorophosphoric acid 氯代磷酸

( RO ) 2 P—Cl

O

 dialk yl ch lorophosphat e 或 diakyl phosphoroch loridat e 氯磷酸二

烷基酯

( RO ) PCl2

O

 alkyl phosphorodichloridat e 或 alkyloxy phosphoryl dichloride 二氯

磷酸烷基酯或烷氧基磷酰二氯

( R 2 N) 3P O h exa-alk ylphosphoric tr iamide 六烷基磷酰三胺

( RO) 2 P—N R 2′

O

 dialk yl N , N-dialkylphosphoramidat e N , N-二烷基磷酰胺二烷

基酯

( RO) 2 P—SR′

O

O, O′-dialkyl S-alkyl ph osph orothiolate O , O′-二烷基, S-烷基, 硫代

磷酸酯

3) 硫代磷酸及其衍生物

这里还有个比较复杂的情况,即硫代有两种:

P

O

SR 和 P

S

O R, 命名时应加以区别。过去曾经如下命名:

P

O

SR phosphorot hiolate 硫赶磷酸酯
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P

S

OR phosphoroth ionat e 硫逐磷酸酯

因此,上面举出的 ( RO) 2 P—SR′

O

应命名为 O , O′-dialkyl S-alkyl phosphoroth iolat e

O , O ' -二烷 基, S-烷基 硫赶磷酸酯; ( RO) 2P—OR′

S

应命名为 O, O′-dialkyl S-alkyl

ph osph orothionate  O, O' -二烷基, S-烷基硫逐磷酸酯。

现在,有很多学者提出以下命名:

P

O

SR  phosphorot hio-S-at e 硫代磷酸-S-酯

P

S

OR  phosphoroth io-O-ate 硫代磷酸-O-酯

( 3) 有 C—P 键的膦酸的衍生物

先看膦酸的种类(有 C—P 和 H—P 键的都用“膦”( phosphon-) ) :

H—P( OH ) 2

O

 phosphonic acid 膦酸

H 2 P( OH)

O

 phosphinic acid 次膦酸

H—P( OH ) 2 phosphonous acid 亚膦酸

H 2 P( OH)  phosphinous acid 次亚膦酸

因此,

1) R—P( OH ) 2

O

 alkylph osph onic acid 烷基膦酸

MeP( OEt) 2

O

 diet hyl methylph osph onate 甲膦酸二乙酯

MeP( O)—Cl

OEt

 ethyl meth ylphosphonochloridate 甲氯膦酸乙酯

C6 H 5P ( O)—OMe

O Et

 O-met hyl-O′-et hyl ph enylph osph onate O-甲基-O′-乙基苯膦

酸酯

i-PrP ( O)—O Et

Br

 O-ethyl isopropylphosphonobromidat e O-乙基异丙基溴膦酸酯

MeP ( O ) ( NEt 2 ) 2  bis ( N , N-diethyl) methylph osph onic diamide 或 N , N , N′, N′-
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t etraethyl methylph osph onodiamidat e 甲膦酰二( N , N 二乙基)胺

MeP( O) ( OEt) 2

F

 ethyl meth ylphosphonoflu oridate 氟甲膦酸乙酯

n-BuP( O ) ( O Et )

SMe

 O-ethyl-S-methyl n-butylph osph onothioate O-乙基-S-甲基

正丁基膦酸酯

2) R 2 P( O) OR′ alk yl dialkylphosphinat e 二烷基次膦酸烷基酯

Et 2 P( O ) NH 2 diet hylphosphinic amide 二乙基次膦酰氨

Me2 P( O) SH dimet hylphosphinothio-S-ic acid 二甲基硫代次膦-S-酸

Me2 P( S) SH dimethylphosphin odithioic acid 二甲基二硫代膦酸

Et 2 P( S) Cl diethylph osph inot hioic chloride 二乙基硫代膦酰氯

3) RP ( OH ) 2 alkylph osph onous acid 烷基亚膦酸

MeP( OEt) 2 dieth yl met hylphosphonite 甲亚膦酸二乙酯

MePCl2 methylph osph onous dich loride 甲亚膦酰二氯

MeP( OH ) ( SH)  met hylphosphonot hious acid 甲硫代亚膦酸

MeP ( OEt ) ( SH )  eth yloxy-met hylphosphonoth ious acid 或 O-ethyl

meth ylphosphonoth ioit e 甲硫代亚膦酸-O-乙酯

MeP( OEt) ( SEt )  �O-et hyl-S-et hyl met hylphosphonot hioit e 甲硫代亚膦酸-O-乙-

S-乙酯

4) R 2 POH dialkylphosphinous acid 二烷基亚膦酸

Et 2 POMe meth yl diet hylphosphinit e 二乙基亚膦酸甲酯

Et 2 PBr diethylphosphinous bromide 二乙基亚膦酰溴

Me2 PSEt  S-et hyl dimet hylphosphinothioite 二甲基硫代亚膦酸乙酯

Me2 PN Et 2 N , N-diet hyl-dimet hylphosphinous amide 二甲亚膦酰二乙胺基

( 4) 磷杂环化合物

1) 单环化合物

磷杂环化合物的英文命名要遵照表 4-2所列规则(中文尚无相应规定)。

表 4-2 有机磷杂环状化合物的英文命名

环的大小 不饱和环 饱和环

三元环 phosphirene phosphirane

四元环 phosphet e phosphet ane

五元环 phosphole phospholane

六元环 phosphorin phosphorinane

七元环 phosphepin phosphepane

八元环 phosphocin phosphocane

九元环 phosphonin phosphonane

十元环 phosphecin phosphecane
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  例如:

phosphirane 膦杂环丙烷或

phosphet ene 1-膦杂环丁烯或

2, 4-phosphole 2, 4-膦杂环戊二烯

λ
3
-phosphorin 膦杂苯(λ

3
表示磷的价数是 3)

2) 有其它杂原子的环状物

下面几个例子中无 C—P 键, 故都用“磷”。

hydroxyphosphoin an e oxide 氧化羟基磷杂环己烷

 1, 3, 2-benzodioxaphosphole 2-氯-1, 3, 2-苯并二氧膦杂五环

(五元环中以两个氧为 1, 3位, P 为 2 位)

 2-ch loro-2-th iono-5-met hyl-1, 3, 2-benzodioxaphosphole

 2-氯-2-硫逐-5-甲基-1, 3, 2-苯并二氧磷杂五环(硫逐的“逐”和 thiono 中的“no”也可省

去)

3) 多环磷杂化合物

很多环另规定专门名称,但基本仍按含氮杂环命名。

phosphindoline 膦杂二氢茚

iso-phosphin doline 异膦杂二氢茚
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phosphindole 膦杂吲哚

iso-phosphin dole 异膦杂吲哚

tetrahydrophosphinoline 膦杂四氢喹啉(也有膦杂四氢异喹啉, 未画

出)

ph osph inoline 膦杂喹啉

iso-phosphinoline 异膦杂喹啉

dibenzo( b, e) phosphorin 二苯并 ( b, e )膦杂苯 (这里仍采用

磷杂单环的名称)

9-phosphafluorene 9-膦杂芴

( 5) 其它含磷和杂原子的化合物

只举出几个主要的化合物。

1) 磷叶立德

P h3 P CH 2 methylenetr iphenyl phosphoran e 甲叉三苯膦烷, 也可以是 t r iph enyl

ph osph onium methylide 三苯基磷甲叶立德

第 5 章中讨论磷叶立德时还要讲命名。

2) 磷氮烯

P h3 P NH tr iphenylphosphazene 三苯磷氮烯

P h3 P NCH 3 P -t riph enyl-N-meth ylphosphazen e P -三苯基-N-甲基磷氮烯

1, 1-diphenyl-3, 3, 5, 5-tetrafluoro-cyclotr iphosphazene 1, 1-二苯基-
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3, 3, 5, 5-四氟环三磷氮烯

4. 3 一配位和二配位有机磷化合物简介

本节在本章中不作为重点,只作简单介绍。

4. 3. 1 一配位有机磷化合物

相对地说, 一配位磷化合物并不很多, 对它们研究还不多。1961 年 Gier 才首次制备

出来了膦杂乙炔( phosphaacylen e, H—C P ) , 简称膦炔。这是最简单的一配位磷化合

物。现在所谓一配位磷化合物就是 R—C P 类化合物, 名烷基膦炔。实际上, 也可将

H—C P , R—C P 看作是 H—C N , R—C N 的等价电子体或类似物。

它们中的绝大多数在常温下是气体,而且很不稳定, 只能在低温和惰性气体中才能存

在。

( 1) 制备

主要通过消去反应得到,如可用固体碱消去法:

CF 3—PH 2 ( g) + KOH ( s) F C P
氟膦炔
     

CH 3—P Cl 2 ( g) + K OH ( s) H C P

C

Me3 SiO

R

PSiMe3

N aOH
R—C P + ( Me3 Si) 2 O

R = i-Pr, t-Bu , CH 2 Bu-t, 和 等。此法操作简单,收率较高。起

始原料可用下法制成:

R C

O

Cl

+ P ( SiMe3 ) 3
- C lSiM e3

R C

O

P( SiMe3 ) 2

1, 3-M e3Si 移位

Me3SiO C

R ( E < Z)

P—SiMe3

( 2) 化学性质

具有明显的不饱和性,易起加成反应。

1) 1, 2-加成

H C P+ 2HCl
100℃

CH 3P Cl 2

P h C P+ HCl
顺式加成

PhCH PCl
( E)

H Cl
PhCH 2 PCl 2

- HC l
PhCH P Cl

( Z)
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t-BuC P + BBr 3 t-Bu C

BBr 2

PBr

t-BuC P 与 SnCl 4 也可加成,产物都是 E/ Z 混合物。

2) [ 1+ 2]环化加成

膦炔加硅烯能环化加成:

R= t-Bu、金刚烷基( adaman tyl)。

膦炔加碳烯:
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  3) [ 3+ 2]环化加成

主要与 1, 3 偶极子( a b
�

— c
�

¨
\ a
�

—b̈— c
�

¨
)环化加成。此类偶极子有臭氧、重氮物、叠

氮物、腈氧物、腈硫物、腈亚胺、氮酮等。举例如下:

重氮烷的反应:

R= t-Bu, t-BuMe2 C,金刚烷基等;

R′= H , CH3 , Ph, t-Bu , COOMe, PhCO, Me3 Si。

腈氧化物的反应:

此外,还有与叠氮化合物、腈硫化合物、腈亚胺化合物的反应。

4) Diels-A lder 反应

一配位磷化合物与环丁二烯反应:

一配位磷化合物与环状 1, 3-二烯反应:

5) 膦炔与烯的反应:

6) 配位反应

侧式配位:

桥式配位:
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4. 3. 2 二配位有机磷化合物

由于配位和价数是从不同角度来谈的两个概念, 在对有机磷化合物分类时我们常用

两个符号σ和 λ。前者表示配位数,后者表示价数。因此二配位磷化合物可分成两大类:

σ
2
λ

3 : 如 X P—X
+ ,—P B—, —P C , R—P

+ —R′, 等,这里又可分成

带正电荷的离子化合物,带负电荷的离子化合物和中性的分子。

σ
2
λ

5 : 如 C P C 等。

主要是上一类。近年来发展比较迅速。

下面按 ① σ
2
λ

3
正离子化合物, ② σ

2
λ

3
负离子化合物, ③ σ

2
λ

3
中性化合物, ④ σ

2
λ

5
中

性化合物 4 类分别作简单介绍。

( 1) σ
2
λ

3 正离子化合物

1) 合成方法

利用磷卤键异裂:

P

R

R′

Cl+ A lCl3 P
�

R

R′

AlCl
�
4

R= R 2 N , ( Me3 Si) 2N ;  R′= R 2 N, ( Me3Si) 2 N , Cl, t-Bu。

P

Me2 N

R

F + AsF 5 P
�

Me2 N

R

F

F

A sF
�
4

R= MeN , t-Bu

利用磷氮键异裂:

P

X

Y

NMe2 + CF 3 SO3 H P

X

Y

N Me2

H
�

CF 3 SO
�
3

P
�

X

Y

CF 3 SO
�
3 + Me2 N H

CF 3S O3H
[ Me2 NH 2 ]

�
[ CF 3 SO3 ]

�

2) 化学性质

① 与路易斯碱的作用

( Me2 N ) 2 P
�

路易斯酸
A lCl

�
4 + ( Me2 N ) 3 P
路易斯碱

( Me2 N ) 3 P P

NMe2

NMe2

�

A lCl
�
4

C—H 插入到 P 上, 即形成 C—P—H 键:
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[ ( Me2CH ) 2 N ] 2 P
�

+ Cp2 M [ ( Me2CH ) 2 N ] 2 P
�

H—Cp—M—Cp

Cp2 M 是两个环戊二烯基与金属组成的夹心化合物, 作用后形成 C—P—H 型化合

物。

② 与不饱和化合物的反应

如与共轭双烯的作用:

③ 配位反应

( R2 N ) 2 P—F + PF 5 ( R 2N ) 2P
�

PF
�
6

Fe ( C O) 5

- CO
[ ( R 2 N ) 2 P—Fe( CO) 4 ]

�
PF
�
6

配合物

(η
5
- C5 R 5 ) ( CO ) 2 M

H

P

X R′

R′
- HX

(η
5
- C5 R5 ) ( CO) 2 M P

R′

R′

R= H , Me; M= Cr, Mo, W ; X= Cl, Me2 N。

( 2) σ
2
λ

3
负离子化合物( phosphide anions)

通式为: R 2 P
�

M
�

( M = N a, Li)

制备:

R 2 PH + NaN H2 R 2 P
�

N
�

a

R 2 PH + LiBu R 2P
�

Li
�

2R2 PCl+ 2M R 2 P—PR 2

2M
2R 2P

�
M
�

M = Li, Na, K。

化学性质: 极易发生亲核进攻的取代反应:

Ph 2P
�

Na
� + CH 3 ( CH2 ) 3 Br Ph 2 P( CH 2 ) 3 CH 3 + NaBr

R 2P
�

Li
� + CH2—CH2

N

H

R 2 PCH 2CH 2N HLi

R 2 P
�

M
�

+ P hCH CH Ph R 2P CH PhC
�

H Ph Li
� H�

R 2PCH PhCH2 Ph

( 3) σ
2
λ

3
中性化合物

1) 主要类型

直链型 P C ,—P N—,—P P—, —P Si , —P A s—, —P O,

      P S
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杂环型

 

 

 

 

 

命名:  —P C 亚甲基磷烷 ( meth ylenephosphanes)

      —P N— 亚胺基磷烷 ( iminophosphanes)

      —P P— 磷杂烯基磷烷 ( phosphanylideneph oaphanes)

      P S 硫杂烯基磷烷 ( sulfuranylidenephosphanes)

中文命名未统一。

2) 制备方法

直链型化合物的制备:

利用 1, 2-消去反应制备 P C 化合物:

Cl2 P—CH 3

△
Cl—P CH2 + H Cl

同样,利用 1, 2-消去反应也可制备 P N 化合物:

2 N

Me3 C

Me3Si

Li + PBr 3 N

Me3 C

Me3 Si

P

Br

N

CMe3

SiMe3

△

N

Me3 C

Me3 Si

P N CMe3

P P 型化合物的制备:
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  利用 1, 3-三甲基硅迁移反应也可制备 P C 化合物:

PR

SiMe3

C

X

R′

R P C

X—SiMe3

R′

X= N R″, O, S。

磷杂环状化合物的制备:

3) 化学性质

① 聚合反应

② 加成反应

与活泼氢加成:

( Me3Si) 2 N—P NSiMe3 + ROH
1, 1-加成

( Me3 Si) 2 N P

OR

H

N SiMe3

以上反应也可以有 1, 2-加成,即 RO 加到 P 上, H 加到N 上,消除了双键。加成反应还有:

·101·



Ph—P X+ ROH
1, 1-加成

P

Ph

H

X

O R

X= S, Se。

与卤代烃加成:

此外, 还可有与酮的加成, 与 1, 3-偶极子环化加成反应, 与重氮化合物的加成,以及与共

轭双烯的加成。不再一一举例。

③ 双键保留的取代反应

Me3 Si P C

OSiMe3

Bu-t

+ t-Bu C

O

Cl t-Bu C

O

P C

OSiMe3

Bu-t

④ 与过渡金属形成配合物

M = Cr, Mo, W ; R= Ph 或 M= Mo; R= H。膦杂苯作为二电子给予体。

( 4) σ
2
λ

5
磷化合物

一般来说, P 是很不稳定的键,但这类化合物中有一些还是能被检定出来的:

Cl P

C( SiMe3 ) 2

C( SiMe3 ) 2

△

- Me 3SiCl
( Me3 Si) 2 C P C SiMe3
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在 C2 P C1 中, C2 以 sp
2 杂化成键; C1 以 sp 杂化成键。P 以两个 sp

2 杂化轨道

分别与 C1 , C2 形成两个σ键。此外, C1 的 p 轨道又与 P 的 p 轨道交盖成 π键, P 的余下的

一个 sp
2 轨道上有一对孤对电子,与 C2 的 p 轨道和 C1 上另一 p 轨道交盖成一个共轭大π

键。见图 4-4。

图 4-4 σ
2
λ

5 磷化合物的键结构

4. 4 三配位有机磷化合物( I)

三配位有机磷化合物是磷原子以 3 个σ键与 3个配位基团相接的化合物。它们可以

分成 3类: ① σ
3
λ

5 化合物,② σ
3
λ

5 磷负离子化合物和③ σ
3
λ

3 磷化合物。在此节中我们讨论

前两类,③ 类化合物在 4. 5节中讨论。

4. 4. 1 σ3λ5 磷化合物

此类化合物又分为 P 和 P 两种类型。主要是后一类型。前一类型的化合物

实际上未被单独分离出来,仅有以中间体状态存在的可能性:

Ph 2P

Cl

C( SiMe3 ) 2

加热
[ Ph2 P CSiMe3 ]

P h 移位
Ph P C

P h

SiMe3

以上是磷炔 P C 型中间体,还有 P N 型中间体, 可称为磷腈( phosphonitr ile) :

P

i-P r 2N

i-P r 2N

N3
- N2

P

i-Pr 2 N

i-Pr 2 N

N P

i-Pr 2 N

i-Pr 2 N N P

N ( Pr-i) 2

N ( Pr-i) 2

N

后一类型中的磷双氮烯 Z P

X

Y

, 其中 X 和 Y 可以是 O , S, NR, CR 2 等,如:

( Me3 Si) 2N P

N—SiMe3

N—SiMe3

键的结构见图 4-5。

键中磷原子是 sp
2
杂化, 分别以 σ键与 3个氮相接,余下 1 对孤对电子。P N 中 N
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图 4-5 磷双氮烯键的结构

是 sp
2
杂化,其中有 1 个杂化轨道有 1对孤对电子。N , P , N 余下的电子共同组成共轭大π

体系。

( 1) P 型(磷双烯)化合物的制备

二配位磷化合物与臭氧、硫、硒的反应:
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  二配位磷化合物与叠氮化物的反应:

R P X + R′N3 R P

NR′

X

X= O , S。

二配位磷化合物与重氮化物的反应:

三配位磷化合物与硫,氯化硫的反应:

还有一些其它制备反应,不再一一列举。

( 2) P 型化合物的性质

1) 稳定性

这类化合物不稳定,加热会发生二聚反应。有些化合物在光、热下发生内环化:

( Me3Si) 2 N P

N—SiMe3

N—SiMe3

190℃
P

Me3SiN

( Me3 Si) 2 N

N

SiMe3

N

SiMe3

P

N ( SiMe3 ) 2

N SiMe3

i-Pr 2 N P

N—Bu-t

CH—Bu-t

加热
i-P r 2N P

N—Bu-t

CH—Bu-t
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在光照下也可进行上述反应:

A r—P P

S

A r A r P

S

P A r

此反应在热或光下都可进行。

2) 与亲核试剂反应

R P

O

N—R

+ R′OH R P

O

OR′

NH R

R P

X

N—R′

+ H NR
2
2 R P

X

NH—R′

N R
2
2

X= O , NR
3。

3) 与芳基锂反应

Cl P

C( SiMe3 ) 2

C( SiMe3 ) 2

+ Ph Li P h P

C( SiMe3 ) 2

C( SiMe3 ) 2

4) 与卤化物的反应

卤化物可以是 SnCl2 , A lCl3 , FeCl3 , T iCl 4 , NbCl 5 等金属卤化物和 BCl 3 , SiCl4 等非金

属卤化物。这些卤化物可以 EXn 来表示。

( Me3 Si) 2 N P

N SiMe3

N SiMe3

+ EXn P

Me3 SiN

X

N

EXn- 2

SiMe3

N SiMe3

5) 与重氮化合物的反应

6) 环化加成反应

进行[ 2+ 2]反应,也生成四元环化合物:

( Me3 Si) 2 N P

N—SiMe3

N—SiMe3

+

R 3 P NR′ P

( Me3 Si) 2 N

Me3 SiN

N

P R3

SiMe3

N R′

Me2S NSiMe3 Me2S

Me3 SiN

Me3 SiN

P

N ( SiMe3 ) 2

N SiMe3
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4. 4. 2 σ
3
λ

5 磷负离子

磷负离子是最近才发现的。它具有如下结构(实际上是一个四中心的共轭体系) :

可由下列反应制成:

4. 5 三配位有机磷化合物(Ⅱ)

σ
3
λ

3
磷化合物是一类较广泛,较常见, 也是较有用的磷化合物。膦(三氢化磷)、三氯化

磷和亚磷酸的衍生物都属于此类。

4. 5. 1 σ3λ3 磷化合物的制备

这类化合物的基本原料是膦和三氯化磷。大多数是由三氯化磷制得。

PH 3—

R C l( Br, I)
RPH 2

( R CH O)
( RCH—) 3P

OH

PCl 3—

O
( ClCH 2 CH2 O) 3P

R C H C H2

RCH CH2 PCl2

Cl
R XH

( Rx ) nPCl3- n

X= O , S, NH , N R; n= 1, 2, 3。

下列反应组中 Y 与 Z 也是 O , S, NH , N R。
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P Cl 3—

C H2—XH

C H2—YH
P

X

Y

Cl
R ZH

P

X

Y

ZR

R M gCl( Br , I)

或 R M( Li, K) , 或 R Cl, A lCl 3
RP Cl 2

4. 5. 2 σ3λ3 磷化合物的化学性质之一——与卤代烃的反应

这类磷化合物分子中 P 带有 1 对孤对电子,因而可以作为亲核试剂。常见的是与卤代

烃的反应。主要包括著名的阿尔布蜀夫(或 Michaelis-A rbuzov)重排反应。

先看膦与卤代烃的反应:

R 3P + R
1
CH 2X R 3 P

�
CH 2R

1
X
�

R 3P + R
1
R

2
R

3
C—X R 3 P—CR

1
R

2
R

3

反应机理是 SN 2, 其中会有五配位中间体。如果卤代烃的碳是手性的, 反应过程中碳

的构型会转换,磷原子构型不变(如果磷也是手性中心)。

基团的反应性能: f磷的亲核性  ZPH 3 < RPH 2 < R 2PH < R 3 P

卤代烃的活性 RI> RBr> RCl

下面详细讨论阿尔布蜀夫反应。

( 1) 基本反应

首先研究的是亚磷酸三元酯和卤代烃的反应:

( RO) 3 P∶ + R′X [ ( RO) 3 P
�—R′X

� ] ( RO) 2P

O

R′+ RX

后一步的反应基理是:

由原来的亚磷酸三元酯转化为最后的烷基膦酸二元酯。无碳磷单键的化合物转化为有碳

磷单键的化合物。这也就是 C—P 键的建立方法之一, 而且是个很重要的方法。

如果此时用的是碘化烷,而其烷基又与亚磷酸三元酯中的烷基相同, 如:

CH 3 I 看来是一个催化剂, 实际上,反应中加的也是催化剂量,只需要亚磷酸三元酯的

十分之一摩尔数即够。这一反应中可用硫酸二甲酯代替碘甲烷, 前者也是一种甲基化试

剂。

如果参与反应的卤代烷与亚磷酸酯中的烷基不一样,产物是混合物:

( RO) 3P + R′X ( RO) 2 P( O)—R′+ RX
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这 RX 会继续与尚未反应的亚磷酸酯作用,生成( RO) 2 P( O )—R。

如果用 Et 3 O
�

BF
�
4 代替 R′CH2 X,则得稳定的中间体( RO ) 3 P

�
—EtBF

�
4 ( Et 2 O)。由于

BF
�
4 中 B 的负电荷较小,即亲核性不强, 不足以引起第二步反应。这一事实可以证明这种

中间体的存在。此外,如用下列反应:

I 不易与苯基作用,反应停留在这种状态。加热到 200℃才会发生第二步的分解反应:

中间体 PhI + ( Ph O) 2 P

O

R

( 2) 反应物的结构对阿尔布蜀夫反应速率的影响

亚磷酸酯的结构的影响:

( i-PrO) 3 P > ( EtO) 3 P> ( MeO) 3P

Et 2 POEt> EtP ( OEt ) 2 > P( OEt ) 3

( EtO ) 3 P> ( Et O) 2 P—OP h> EtOP ( OPh ) 2

P h2 POR> PhP( OR) 2 > P( OR) 3 R 为烷基

P h2 POR> R2 POR

P hP( O R) 2 > RP ( OR) 2

膦也与 RX 加合,但只有第一步, 没有第二步。此时

P h3 P> Ph2 POR> PhP ( OR) 2

R 3 P> R 2 POR

P h3 P> R 3P

这是因为给电子能力的大小次序是:  Ph > R> RO> PhO。

卤代烷的结构的影响:

RI> RBr> RCl

MeI> Et I> PrI

硫代亚磷酸酯与卤代烷的反应与亚磷酸酯不同,见下列反应:

P

RO

RO

S̈ R + R′X P

R′

RO

O

SR
(主要)

+ P

R′

RO

S

OR
(次要)

( 3) 亚磷(膦)酸衍生物与磷(膦)酸衍生物的制备

1) 无碳磷键(无烃基- 磷键)的化合物

通常以三氯化磷为原料。PCl 3 中 P 上虽有孤对电子, 但由于 3 个氯的吸电子使这孤

对电子不能起亲核反应,反而起亲电反应。这是与亚磷酸三元酯显著不同的地方。
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去 H Cl 后,第一步反应产物是 Cl2 P—OR。再继续反应, 去 2 个氯,生成 P( OR) 3。

① 生成亚磷酸

以三氯化磷为原料,但是 3 mol PCl 3 与 3 mol ROH 不生成( RO ) 3 P。这是因为

PCl 3 + 3RO H ( RO) 3P + 3H Cl

( RO) 3 P+ HCl ( RO) 3 P

H

Cl

( RO) 2P

O

H

+ RCl

此反应类似于阿尔布蜀夫反应。( RO) 2P ( O ) H 是亚磷酸二元酯,它在两个结构之间保持

平衡:

( RO ) 2 P( O ) H ( RO ) 2 P—OH

因此,反应时必须加碱去除 HCl。这种碱可用 Et 3N , Ph NMe2 ,吡啶等叔胺。

PCl 3 + 3RO H+ 3B ( RO) 3 P + 3B·H Cl

如加入的醇不足 3 mol,反应如下:

PCl 3 + ROH + B ROPCl2

二氯亚磷酸单元酯
+ B·H Cl

ROPCl2 + 2H 2 O ROP ( OH ) 2

亚磷酸单元酯

② 氧化作用

( RO ) 3 P+ [ O] ( RO) 3 P O
磷酸三元酯

( RO) 3 P + S ( RO) 3 P S
硫代磷酸三元酯

( RO) 3P + Cl 2 ( RO ) 3 PCl2 ( RO) 2 P

Cl

O

氯代磷酸二元酯

气态氯分子也是氧化剂。反应首先是加成:

( PhO ) 3 P+ Cl2 ( Ph O) 3 PCl2

但不再进行下一个生成氯代磷酸二元酯的反应,而进行歧化反应:

( PhO) 3P Cl 2 ( PhO) 2P Cl+ ( Ph O) 4 P
�

C
�

l

后一个( PhO ) 4 PCl是四苯氧基碕的氯化物。要注意的是: 这里的氧化, 并不指磷原子由 3

价增加到 5价,而是要从 4. 2. 1节中所讨论的氧化数的增加来看氧化。因而下列反应不是

氧化反应(反应中磷的氧化数未变) :

( RO) 2P—OH ( RO ) 2 P

H

O  ( RO) 3P ( RO) 2P

R

O

③ 磷酸衍生物的制备
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以氧氯化磷(磷酰三氯)为原料。

O PCl3 + 3 ROH + 3B O P( O R) 3

磷酸三元酯
+ 3B·H Cl

5价磷有机物不会发生类似于阿尔布蜀夫的反应,但为提高产率仍应加足够量的有机碱:

O PCl3 + 2ROH + 2B O P( OR) 2

Cl
氯磷酸二元酯

水解
( RO) 2 P

OH

O

磷酸二元酯

④ 氟化和氰化

磷酰氟和磷酰氯、溴、碘有不同的性质。磷酰氟的制备也有特别的地方。磷酰氟是从

磷酰氯用氟化剂取代而成。常用的氟化剂有 NaF , K F, SbF 3 等金属氟化物;气态氟化氢

(氢氟酸) ; 氟化氢和氟化钾的配合物 HF·KF ( KH F 2 )。

N aF , KF , SbF 试剂容易得到,操作容易, 但氟化率不一定很高。

气态 HF 氟化效率较高, 但氢氟酸腐蚀性很强, 对玻璃容器都能腐蚀, 显然不适合在

实验室用。必要时,应用银衬内壁的容器。在工厂中可用氢氟酸作为氟化剂。

K HF 2 是白色固体, 也容易得到,操作方便,氟化率较高,是常用的氟化剂。例如氟磷

酸二异丙酯( DFP)的制备:

O P Cl 3 + 2i-PrOH + 2Et 3 N P

i-PrO

i-PrO

O

Cl

+ 2Et 3 N·HCl

P

i-PrO

i-PrO

O

Cl

+ KF P

i-P rO

i-P rO

O

F

+ KCl

氰化就用氰化钠或氰化钾。如二甲胺基氰磷酸乙酯(简称 tabun ,塔崩)的制备:

PCl3

O

+ Et OH P Cl

O

O Et

M e2NH
P

Me2 N

EtO

O

Cl

K CN
P

Me2 N

EtO

O

CN

DFP 和塔崩都是毒性很大的化合物, 主要对体内胆碱酯酶作用, 影响神经传导,引起强烈

痉挛,最后窒息而死亡。

2) 有碳磷键的磷化合物

制备这类化合物时关键是碳磷键的建立。常用建立 C—P 的方法有下列几种:

① 用阿尔布蜀夫方法

P Cl 3

3R OH , 3B
P ( OR) 3

R′X
P

R′

RO

O

OR

此时, C—P 键已建立。接着是去酯成酰氯,以便于合成其它衍生物。如:
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P

CH 3

CH 3O

O

OCH 3

+ 2PCl3 + 2Cl 2 P

CH 3

Cl

O

Cl
甲二氯膦酰

+ 2POCl 3 + 2CH3 Cl

由甲二氯膦酰可制备其它衍生物。上法也可用 SOCl 2 来氯化,产物除甲二氯膦酰外, 还有

SO2 , H Cl, 它们易除去。这是比用氯化磷优越的地方。

实用上,经常把甲二氯膦酰作为制备甲膦酸衍生物的主要原料。下面几个方法也主要

用来制备甲二氯膦酰。

② 复合物法

CH 3Cl( g) + A lCl 3 ( s) + PCl3 ( l) [ CH 3—P
�

Cl A
�

lCl 4 ]
复合物 �

KC l, H2O

CH3 PCl

O

+ KCl·A lCl+ 2HCl

此反应在一个小钢瓶内操作。先在钢瓶内加入固体三氯化铝和液体三氯化磷, 在冷却下通

入氯甲烷气体。关闭钢瓶,在水浴中加热, 瓶内反应即起并产生高压。反应完成后, 瓶内压

力减弱。打开钢瓶,内存白色固体粉末, 这就是中间体(复合物)。取出固体, 放入事先加入

磨细的氯化钾粉末的研钵中。边研磨,边用喷雾器喷水。水量要掌握适当, 大概是复合物

的 7倍(摩尔比) ,复合物水解得甲二氯膦酰。最后将反应物(此时仍是固体)蒸馏即得液态

的纯甲二氯膦酰。

如将钢瓶中反应后的复合物固体粉末取出,加氯化钾与铝粉, 不加水,研磨, 即可得二

氯甲膦 CH PCl2。近年来此法已改进为在常压下反应。这时也已建立 C—P 键, 但产物是 3

价磷的有机氯化物。二氯甲膦也是制备甲膦酸衍生物的重要原料。制备反应是:

3[ CH3 P
�

Cl 2A lCl
�
4 ] + 2Al+ 5KCl 3CH 3 PCl2 + 5K Cl·A lCl3

③ Schradar 法

PCl 3 + 3CH3 OH ( CH3 O) 2P—OH+ CH 3Cl

( CH3 O ) 2 P—OH + CH 3 ONa ( CH 3O ) 2 PON a+ CH 3 OH

( CH3 O) 2P—ONa+ CH 3Cl CH 3 P( OCH 3 ) 2

O

+ NaCl

再氯化得甲二氯膦酰。

④ 重排法

P Cl 3 + 3CH3 OH ( CH3 O) 2P—OH
100℃

P

CH3

CH3 O

O

OH
甲膦酸甲酯

此时,也可能发生:
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2 P

CH 3

CH 3 O

O

OH

100℃～125℃
P

CH 3

CH3 O

O

O

P

O CH 3

OCH 3

焦膦酸酯

这两种膦酸酯氯化都可以得到甲二氯膦酰。

值得注意的是: 亚磷酸三甲酯在适当状态下加热也能生成甲膦酸二甲酯。

⑤ 氧化重排法

CH 3 OH + P Cl 3 CH3 OPCl 2 + H Cl

CH 3O PCl 2 + O2 CH 3 OPCl2

O

CH 3 OPCl2

BCl3 , CH 3O P ( O ) C l2

CH 3 PCl2

O

建立碳磷键的方法很多,可参见一些讨论建立碳磷键的各种方法的专著。

下面以两种军用毒剂为例说明膦酸衍生物的制备。

甲氟膦酸异丙酯的制备:

CH3 PCl2

O

+ 2K HF 2 CH 3P F 2

O

+ K Cl+ HCl

CH 3 PCl 2

O

+ CH3 PF 2

O

+ 2( CH 3 ) 2 CHO H 2 P

CH 3

( CH3 ) 2CH O

O

F

+ 2H Cl

甲氟膦酸异丙酯( O-isopropyl met hylphosphonofluoridat e)简称沙林( sarin)。如用频

那 醇 与 甲 二 氯 膦 酰 反 应, 则 生 成 甲 氟 膦 酸 频 那 醇 酯 ( O-pinacolyl

meth ylphosphonofluoridate) ,简称梭曼( soman)。

CH3 PCl 2

O

+ CH 3P F 2

O

+ 2( CH 3 ) 3 C CH

CH3

OH P

CH 3

OCH

CH 3

( CH3 ) 3 C

O

F

O -乙基 -S-β- 二异丙胺基乙基 - 硫代甲膦酸 -S-酯( O-eth yl-S-β-diisopropylamin o-

et hyl met hylphosphonot hiolate)简称 V X毒剂, 也是一种含磷的军用毒剂。硫代甲膦酸 -

S- 酯也称硫赶甲膦酸酯。V X 的制备如下:

CH3 PCl2

O

+ C2 H 5 OH+ B CH 3 P

O

Cl

OEt

+ H Cl·B
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P

CH3

Et O

O

Cl

+ NaSCH 2 CH2 N ( Pr-i) 2 P

CH 3

EtO

O

S CH2 CH 2N ( Pr -i) 2

3) 硫代磷(膦)酸衍生物的制备

硫代入或加入的方法有: �

 CH3 PCl 2 + S CH 3 PCl2

S

    @ P Cl 3 + S S PCl 3  

CH 3 PCl 2

O

+ P 2S 5 CH 3 PCl2

S

O PCl 3 + P 2 S5 S P Cl 3

以硫代三氯磷酰或硫代甲二氯膦酰为原料,可合成各种硫代磷酸或膦酸的衍生物。

还有一个反应也很重要, 即硫代磷(膦) -S-酸 (硫赶 )酯和硫代磷 (膦) -O-酸(硫逐)酯

之间的转化:

CH3 PCl2

O
P 2S5

CH3 PCl 2

S
2 R OH

P

CH 3

RO

S

OR

加热
P

CH 3

RO

O

SR

4. 5. 3 σ3λ3 磷化合物化学性质之二——P erkow反应

与阿尔布蜀夫反应密切有关的是 Perkow 反应。

( 1) 亚磷酸三元酯与 α-卤代酮的反应

这种反应叫 Perkow 反应,其产物是烯。与阿尔布蜀夫反应相比, 它有如下特点:

① 亚磷酸三元酯不是与 α-卤代酮的溴甲基加成,而是与羰基碳加成;② 反应接着是

发生重排,磷从与碳相联转化为与氧相联, 生成烯醇;③ 从三元酯部分去一个烷基后生成

的磷酸烯醇酯,在强碱性介质中断键得烯。这显然与阿尔布蜀夫反应完全不同。

( 2) 三烃基膦与 α-卤代酮作用

首先起阿尔布蜀夫反应:

R 3 P∶ + Br CH

R′

CO CH 3

加成
[ R 3P

Br

CH

R′

CO CH 3 ]
分解
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R 3 P
�
—BrC

�
H

R′

CO CH3

酮式      

两种不同的 3 价磷化合物与卤代酮作用时,在羰基和卤代烷基之中有选择性。

( 3) 统一综述的反应机理

α- 溴代酮分子中,溴受羰基的诱导效应, 易生成溴正离子,而溴代酮去溴后成碳负离

子 R—C
�

H—CO—CH。进一步的反应有两种不同途径,见图 4-6。这就是为什么三烃基膦

酮式盐( keto)产物 �烯醇式盐( enol 或 vinyl)产物

  (简称 K. P. )   (简称 V. P . )

这与阿尔布蜀夫反应相似 这与 Perkow 反应相似

CH—CO—C�H—R′是软碱  R—CH C( O� )—CH 是硬碱

Ph3P�Br     是软酸  Ph3P�Br       是软酸

软碱和软酸相符合 , 易起反应 硬碱和软酸不相符合 ,不易起反应

图 4-6 α- 溴代酮与溴化三苯膦进一步反应的两种途径

和α-卤代酮作用,起的是阿尔布蜀夫反应的原因。反之, 亚磷酸三元酯和α- 卤代酮作用,

起的是 Perkow 反应:

( RO) 3 P + XCH2 COR′  

( RO ) 2 P

O

CH2 CO R′
K. P.    

产率很低。

( RO ) 2 P

O

O C

R′

CH2

V. P.   

产率较高,反应较完全。

实际上在杀虫剂 DDV 的制备中就采用这类反应。按以上理由,

( CH 3 ) 3 P + Cl 3CCHO
三氯乙醛

( CH 3O ) 2 P

O

O CH CCl2 + CH 3 Cl
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在实际生产中,不用三甲基亚磷酸酯而用二甲基亚磷酸酯。此物比三甲基酯容易制

得,而且不用加有机碱, 节省成本:

( MeO) 2 P ( O) H ( MeO) 2 P
�

( O) + H
�

( MeO ) 2 P�( O)

H

+ CH

O

CCl 3
反应很快
产率 90%

( MeO) 2 P

O

CH

O�H�

CCl3

敌百虫

   

          
N aOH , 20℃

重排
产率也较大

( MeO) 2 P

O

O CH CCl 2

DDV

( 4) 其它反应

亚磷酸二元酯与α- 卤代酮作用还可能生成环氧化合物:

( Et O) 2 P
�

O

硬碱
+ RCOCH2 Cl
硬酸

( EtO ) 2 P

O

C

R

O
�

CH 2 Cl ( EtO ) 2 P

O

C

R

O

CH2

前面已讲到亚磷酸三元酯和α- 卤代酮反应易得到磷酸烯醇酯,而不是膦酸 β- 羰基

酯。如果要制备后者,可用下法, 以甲膦酸二元酯为原料:

( RO ) 2 P

O

CH3

1. n-BuLi, T H F , - 60℃

2. CuH al , - 35℃
( RO) 2P

O

CH 2 Cu

    
R′C OCl

60%～ 100%
( RO) 2 P

O

CH 2COR′

除α- 卤代酮外, 1-氯-1-硝基烷也能起 P erkow 反应:

2( Et O) 3 P + RCH

Cl

NO 2

( Et O) 2P

O

O N CH R + ( EtO ) 3 PO+ EtCl

此时,如用三苯膦, 则得腈: �

P h3 P+ RCH

Br

N O2

[ R—CNO ] + Ph 3PO + HBr

[ R—CN O] + P h3 P RCN + Ph 3 PO

4. 5. 4 σ
3
λ

3 磷化合物化学性质之三——双亲反应

前面讨论的σ
3
λ

3
磷化合物的反应,有的是亲核反应, 有的是亲电反应。但还可以既有

亲核,又有亲电的双亲反应, 主要是 McCormack 反应。

( 1) 三配位磷化合物与过氧化物、二硫醚、烷氧硫醚的反应:
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反应过程中,磷原子从一个氧原子得到电子(亲电) ,又将电子给予另一个氧原子 (亲核) ,

这就是双亲反应。还有:

( Et O) 3 P+ EtO SPh ( EtO) 3 P

OEt

SPh

( 2) McCormack 反应

McCormack 反应是三配位磷化合物与共轭双烯加成为磷杂的环状物的反应。

1) 基本反应

如果三配位磷化合物是烷基膦氯化物,首先生成烷基环磷氯化物(离子化合物) , 再水

解得氧化烷基环膦:

X= 卤素。

P—X键的极化度愈大, 愈容易形成磷盐。具体反应有:

这些反应可看作[ 4+ 1]环加成的 Diels-A lder 反应。

如果用烷基亚膦酸环酯代替烷基氯化膦,与共轭双键化合物作用, 则生成五配位烃基

膦化合物。
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此时形成共价键,而不是离子键。

2) McCormack 反应的条件和范围

① 三配位磷化合物活性的顺序:

RPBr 2 > RPCl 2 , RPX2 > A rPX2 ,在 RP Cl 2 中, CH3 > C2 H5 > i-Pr。t-Bu 不作用。

② 双烯活性的顺序

如果,在共轭双键的 C上有给电子基团, 则

如有吸电子基团( COOR, CN 等) ,反应速率下降。

③ 偶氮烯也同双烯一样起反应

R= C6 H5 , C6 H 5 CH 2。

④ McCormack 反应得到的环状磷盐在某些情况下双键位置能改变

3) McCormack 反应的应用

① 从环膦盐衍生各种产物

② 与含有烷氧基二氯化磷的反应

③ 环状卤亚磷酸酯与双烯作用也可导致环的断裂

·811·



④ 与邻二酮的反应:

4. 6 四配位有机磷化合物(Ⅰ)

四配位有机磷化合物主要有碕盐、磷(膦)酸衍生物、磷叶立德、磷氮烯等。因内容较

多,分别在下面 3节讨论。

4. 6. 1 碕盐

( 1) 碕盐的制备

1) 叔膦的季碕化法

通式: RR
1
R

2
P+ R

3
X RR

1
R

2
P
�

R
3
X
�

例如:

P h3 P+ RCH 2 OR′
HX

Ph 3P
�

CH 2 RX
�

+ R′OH

Ph 3P + BrCH2 C CH
二氧杂环己烷

48% H Br
Ph 3P

�
CH 2 C CH Br

�

2) 膦化合物与不饱和化合物的加成

3) 其它方法
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Ph 5P + CH 3 Br
hν

P h4 P
�

Br
� + P hCH 3

R 2 PCR

O

+ R′X R 2 P
�

R′ CRX
�

O

Ph3 P CH 2 + CH3 I Ph3 P
�

CH 2 CH 3 I
�

( 2) 碕盐的反应

1) 碕盐的水解反应

即生成氧化膦的反应。这是亲核试剂对中心磷的反应:

R3 P
�

R′X
�+ NaOH R3 P O+ R′H+ N aX

在反应中 R′被 O 所置换。不同 R′被置换的速率大小顺序是:

CH 3 OCOCH 2—> CH 3 CO CH 2—> PhCH2—> Ph—> 烷基

同样是对位有取代基的苯基, p-X—C6 H 4—,其中 X 的影响是:

N O2—> Cl—> EtO2 C—> Ph—> H—> NH 2—> Me—> MeO—

这些反应(包括非环磷和环状磷)均常有立体化学的特征。

2) 碕盐的水解重排反应

在这个反应中有一个由四元环到五元环的扩环。又如:

Ph3 P
�
—CH CH 2Br+ OH

�
Ph2 P

O

CH

Ph

CH 3

反应中,有 1个苯基移了位, 也说明了分子重排。

3) 乙烯基型季碕盐的加成反应

所谓乙烯基型季碕盐是指: R3 P
�

C C 。由于磷正离子的影响,亲核试剂能与

这个乙烯基碕盐进行亲核进攻。下例的 Diels-A lder 反应就是这样发生的:

4. 6. 2 磷酸衍生物

这些化合物的制备和性能,前面已经介绍很多。在这里将性能归纳整理一下。
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( 1) 磷酸衍生物主要包括磷酸酯、磷酰卤和磷酰胺

这一点与羧酸衍生物有很多相似之处,就是说首先要掌握其共性, 但更重要的是掌握

其特性。磷酸衍生物与羧酸衍生物比较,主要有下列几点不同。

1) P O 与 C O 键的结构不同

P O 由于是 dpπ配键的反馈结构, 键比较牢固,不易起加成反应。C O 键是 ppπ

共轭键,易于起加成反应。已知羧酸衍生物的很多反应是起源于羰基加成, 不少是加成-

消去反应,而不是典型的 SN 2 反应。在 R—C( O ) X 和有放射性氧的水( H 2 O
*

)中, 一定

时间后,就存在下列平衡:

这就是所谓的氧交换。实验结果,在原料 RC( O) X中发现有放射性的 RC( O
*

) X。如

原料用本来就有放射性的 RC( O
* ) X, 一定时间后, 放射性会减弱, 因为有了无放射性

的 RC( O) X 产生。这种氧交换的现象不是用 SN 2 能解释的, 只能用加成-消去反应说

明。

但磷酸衍生物没有类似的反应。至多只有很少量的加成- 消去反应, 绝大部分是 SN 2

反应。

谈到 P O 键的结构, 有一点要注意: P O 键的极性 (即 P
δ+

k O
δ-

)比 C O 大。

P S双键则由于有较大成分的 3p , 3p 的 π共轭,就容易起加成反应。

2) 两种酸的衍生物反应过程的立体化学不一样

一方面,羧酸衍生物是平面三角形结构, 起反应时,试剂可以从平面的两侧进攻, 中间

体是四面体。磷酸衍生物是四面体结构,试剂进攻后, 中间体是五配位物,成三角双锥。这

种中间体的反应机理有其特点,即能发生假旋转(后面要专题讨论) , 因而在判断产物构型

是保持, 还是变换时, 要考虑到假旋转。另一方面, RCOX 既然是平面结构,原子间 pπ共

轭容易形成,尤其在 中。这种共轭不利于亲核水解, 因而下列两种化合物( a

和 b )水解速率相差很大:

Me O C

O

Cl

( a)

∶ Me C

O

Cl

( b)

= 1∶ 1000, Me O P

O

Et

Cl

( a′)

∶ Et P

O

Et

Cl

( b′)

= 1∶ 15
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  磷酸衍生物是四面体结构,原子间共轭的形成要稍差一些, 上面两种化合物( a′和 b′)

的水解速率的差距就要小一些。

此外, 一个试剂进攻呈平面型的羧酸衍生物所受到的空间阻力也会比进攻四面体时

小,这也必然影响反应速率和产物的立体构型。

( 2) 磷酸衍生物的反应机理

磷酸衍生物能起亲核取代反应, 按一般有机反应就应该有 SN 1和 SN 2两种机理。磷酸

衍生物也有单分子亲核取代反应,一般是单元酯、单元酰卤和单元酰胺。但它们的反应实

际上是消去-加成反应, 不是典型的 SN 1反应, 如:

不是单元取代的衍生物都是 SN 2反应。下面是这类反应的通式。这里先假定中间体

不发生假旋转,产物构型是变换的:

如果中间体发生假旋转,产物构型保持。

但从第一类反应中得到启发,有一些反应也可能是消去- 加成反应。实际上, 这些反

应并不是以磷为中心:

R CH

CH3

O P ( OR′) 2

O

+ H
� �

R C

CH3

�
H + H O P( OR′) 2

O

  H2 O  
R CH

CH 3

OH + H
�

因此,这也是单分子反应。当然, 也有一些反应是双分子反应,但也不发生在磷原子上:

H O

+ PhCH2 O P ( OPh ) 2

O
HO

CH 2P h + ( Ph O) 2 P

O

OH

( 3) P S 的亲核反应

这也是表现在磷酰基上的反应。

P O 是一个极性键,即 P
δ+
—O
δ-
。此键上氧在化学反应中, 在一定条件下, 表现出

亲核性。P S 的硫亲核性更强。见下列反应(硫逐磷酸酯变成硫赶磷酸酯) :
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P

Me

RO

S

ONa

+ 氟化剂  P

Me

RO

O

F

在此反应中硫被脱下。较好的氟化剂为三硝基氟苯:

O2 N

NO 2

F

NO 2

这种磷硫双键的亲核反应还可以有分子重排, 硫逐磷酰化合物重排为硫赶磷酰化合

物:

式中 A 或 B 可以是烃基或烃氧基。

( 4) 烷基化试剂和去烷基化反应

磷酸在有机化合物中是一个较强的酸,其负离子可作为亲核取代反应中的离去基团,

而相应的正离子就是烷基化试剂,如:

P

A

B

O

OR

中 P

A

B

O

O
�

是离去基团, R 就是烷基化试剂。就是说这种磷酸酯在有

机合成中可作为烷基化试剂。以 P

A

B

O( S)

OCH3

作为甲基化试剂,不同的 A 和 B 对试剂的

甲基化能力影响如下:

 A = N O2 O O O  �CH3 S— oCH 3 O— dCH 3O— 

@CH 3—

> > > > > >

 B = N O2 O O  CH 3 O—  CH3 O— CH 3O— CH 3— 

CH 3—

如果磷酸酯中甲基换成乙基,即成乙基化试剂。乙基化能力要比相应的甲基化试剂的甲基

能力差。烷基愈大,烷基化能力愈小。

·321·



磷酸酯作为烷基化试剂必须要加热反应才能进行。这说明在有机合成中, 磷酸酯并非

是好的烷基化试剂。但也告诉我们,在高温时, 磷酸酯能发生去烷基化反应。这也说明, 高

温时,磷酸酯的不稳定性。例如:

P

CH 3O

CH 3O

O

SC2 H4 SC2 H 5

农药甲基内吸磷( 1059)

 
加热
 CH

�
3  +  P

CH 3 O

�
O

O

SC2 H 4SC2 H 5

P

CH3

( CH 3 ) 2 CHO

O

F
沙林

 
加热
 P

CH 3

�
O

O

F

 +  ( CH 3 ) 2 C
�

H

( CH3 ) 2CH
�  CH 3 CH CH 2 +  H

�

P

CH 3

�
O

O

F

 +  H
�
  P

CH 3

H O

O

F

由于有去烷基化反应,就引出下一反应。

( 5) 硫逐磷酸酯与硫赶磷酸酯的互变异构化反应

磷酸酯中酯烃基在高温时容易脱下,硫逐磷酸酯则更易起此反应。这是因为P S的

亲核性能更强,两个相同分子之间又互相作用, 更促进了反应的进行:

P O 比 P S 稳定, 因而在加热情况下, 硫逐磷酸酯向硫赶磷酸酯转化是自发趋

势。

在( RO) 2 P ( S)—OR′中,不同 R′O 对异构化反应速率的影响是:

R′O= O2 N O > O > C2H 5 O—> CH3 O—> CH 3—

具体地说,

  ( C2 H 5O ) 2 P

S

O N O2 , �即 E 605, 在 140℃～180℃, 5h (小时) , 50%异构

化;

  ( CH 3 O) 2 P

S

O N O2 , �140℃～180℃, 5h, 83%异构化,

100℃,乙醇溶液, 4h, 35%异构化,
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室温, 乙醇溶液, 5个月, 有明显异构化;

  ( i-PrO ) 2 P

S

O NO 2 , �100℃, 6h, 未有异构化,

150℃, 6h, 有异构化。

硫代磷酸酯的异构化,也有不需高温的, 即酯基的烷基中, 有胺基或硫醚基时也会发

生异构化:

后一化合物,当 R= R′= 乙基时, 即农药乙基内吸磷( 1059) ,在乙醇中, 37. 2℃, 39d(天)异

构化率为 56%。

应该指出,上述有关磷酸衍生物的性质, 对膦酸酯来说也是常有的。

( 6) 有机磷酸衍生物的用途

简单地说,有机磷酸衍生物有下列用途:

1) 农用或家庭用杀虫剂,如敌敌畏、敌百虫、E600、E605、1059、乐果等。

2) 除草剂。

3) 金属萃取剂, 有机磷酸衍生物分子中有 P O, —O—,—OH 等基团能与金属配

合,不同金属有不同的配合常数, 可以萃取和分离各种金属。

4) 化学武器中的军用毒剂, 如塔崩等。它们和农用杀虫剂一样, 在体内抑制胆碱酯

酶,使神经传导发生异样, 迅速致死。

5) 阻燃剂, 利用有机磷酸衍生物在高温时焦化,在原易燃烧的物质表面上形成一层

与空气隔绝的薄膜。

6) 抗癌药物。

7) 有机合成用试剂。

4. 6. 3 有机膦酸衍生物

膦酸衍生物与磷酸衍生物在分子结构上主要不同点是前者有烃基 - 磷原子( C—P)

键。这个键比较牢固, 一般在反应中不易断裂。但如果与磷相接的烃基内,在α, β碳上连有

强吸电子基团时,在碱性或酸性条件下也能发生 P—C 键断裂的反应。前述的敌百虫能向

敌敌畏转化就是这一类反应。

( CH 3 O) 2 P

O

CH

OH

CCl 3

NaO H
( CH 3O ) 2 P

O

O CH CCl2 + HCl

又如:
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( HO ) 2 PCH2 CH 2Cl

O
O H�

( H O) 3P 0+ CH 2 CH 2 + Cl
�

在β位有烯键的化合物也能断 C—P 键:

( RO ) 2 PCH2 CH

O

CH 2 + R′OH
H�

( RO) 2 POR′

O

+ CH2 CHCH 3

( RO) 2PCH 2 CR′

O

O

+ R
2
O
�

( RO) 2 POR
2

O

+ CH2 C

O�

R′

如在α位上有氢, 由于膦酰基的强吸电子, 使 α-H 具有一定酸性,α位上出现碳负离子, 因

而在此位上能烷基化。

( EtO ) 2 P

O

CH2 COCH 3 + Na
苯

( Et O) 2 P

O

C
�

HCOCH 3 Na
�

+
1
2

H2

( EtO ) 2 P

O

C
�

HCOCH 3

+ R I
( Et O) 2P

O

CH CO CH 3

R

+ HI

以后将要讨论的改进的 W itt ig反应( Horner 反应)就属于这一类。

与其它无机或有机酸一样,膦酸也能制成酸酐。

RPCl2

O

+ RP( OH ) 2

O
H 2O

R P

O

OH

O P

O

OH

R

有一种二硫代膦酸酐( Lawesson 试剂,简称 LR)在有机合成中有较好的用途。其制备方法

如下:

2 MeO +
1
2

P 4 S 10

155℃ , 6h

80%
MeO P

S

S

S

P

S

O Me

LD 在有机合成中的应用,见下:

LR+ R C

O

R′
苯

R C

S

R′

这是制备硫酮的方法, LR 是脱氧硫化剂。又如:
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这是制备含磷杂环物的方法。

4. 6. 4 次膦酸衍生物

次膦酸是四配位、五价, 磷上有两个氢的酸。它们可以有成互变异构的四配体物和三

配体物(亚膦酸) :

H P

O

OH

H

次膦酸

H P∶

OH

OH
亚膦酸

次膦酸中氢被烃基取代后是烃基次膦酸,有伯、仲之分。伯次膦酸是有一个氢被烃基

取代,仲次膦酸是两个氢都被烃基取代。

( 1) 次膦酸酯的制备

1) 从含磷卤代物制备: �

RPCl 2 + 2R′O H P

R

H

O

OR′

+ R′Cl+ HCl

ROPCl2

O

+ 2R′MgX
乙醚

ROPR 2′

O

 R 2 P

O

Cl + N aOR′ R 2P

O

O R′

2) 通过阿尔布蜀夫反应:
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R P

O OR
1

H

R P

OR
1

OH

+ O CR
2
R

3
P

R

R
1
O

O

CR
2
R

3

OH

当 R 是氢时,产物是伯次膦酸酯; R 是烃基时, 产物是仲次膦酸酯。

3) 伯次膦酸酯和不饱和碳碳键化合物的反应:

P

H

R

O

OR
1

C H2 C HR 2

P

R

R
1
O

O

CH2 CH2 R
2

P

H

R

O

OR
1

C H CH
PCH 2CH 2 P

R

R
1
O

O R

OR
1

O

( 2) 次膦酸酯的反应

1) 伯次膦酸酯的反应

易与一些氯化合物亲电试剂反应: �

P

R

H

O

OR′

+ Cl2 P

R

R′O

O

Cl

+ HCl    

P

R

H

O

OR′

+ CCl 4 P

R

R′O

O

Cl

+ CH Cl 3

P

R

H

O

OR′

+ Cl—N H2 P

R

R′O

O

N H2

+ H Cl

2) 水解反应

R 2 P

O

OR′+ H2 O
H Cl

R 2 P

O

OH

这里磷化合物只有一个亲电中心。有两个亲电中心的环次膦酸酯,反应有两种可能性:

3) 含烯丙氧基的硫逐次膦酸酯的重排反应

4. 6. 5 氧化膦及其相关物

氧化膦中如果含有 3 个碳磷键(叔氧化膦) ,则化合物比较稳定。

( 1) 氧化膦的制备
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1) 膦的直接氧化

通式是:

R 3P∶ + [ O] R 3 P O

氧化剂可以是稀硝酸, 臭氧, NOCl, 还可以是 R 3′N O, R 3′AsO, R2′SO, 甚至可以是

Cl 3P O。

2) 膦酰卤与格氏试剂反应 b

P OCl 3 + 3 R′MgX R3′P O + 3 MgClX

RPOCl 2 + 2 R′MgX RR 2′P O+ 2 MgClX

3) 伯膦或仲膦与羰基物的加成反应

RPH 2 + R 2′C O P

H

R

O

CHR 2′

4) 磷盐的水解或醇解

R 4 P
�

X
�

+ NaO H/ H2 O R3 P O+ RH + N aX

这类反应前面已讨论过。

5) McCormack 反应

这个反应前面也已讨论过。

( 2) 氧化膦的化学性质

1) 在膦酰基上的反应

① 磷氧双键的还原

这是一个有特殊意义的反应。 z

R 3P O + LiA lH R 3 P∶ + LiAl( OH ) 4

R 3P O + H SiCl 3 R 3P∶ + H OSiCl 3

当 3 个烃基各不相同时,膦有明显的光学活性。不仅使此等还原反应有立体化学性质(构

型保持或构型转换) , 而且生成的光活性膦如与过渡金属配合可用作不对称合成中的催化

剂(第 1章中介绍过)。
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② 仲氧化膦的磷负离子的亲核反应

Ph2 PH

O

+ MeO
� �

P h2 P
�

O

+ MeOH

   ClCH 2 CH 2 CH 2 Cl

 Ph2 P

O

CH2 CH CH 2

烯丙基型氧化膦

③ 水解和分解反应

当氧化膦的配位烷基α位有羟基取代时, 稀碱能起水解反应:

P h2 P

O

CMe2

OH

+ NaOH Ph 2P

O

O Na
次膦酸盐

+ H2 + Me2C O
羰基物

如α位上有强吸电子基团, 水解反应迅速,得次膦酸:

( CF 3 ) 3 P O+ H 2O ( CF 3 ) 2 P

O

OH + CHF 3

某些具有β-H 或 α-OH 的氧化膦在高温易分解:

CH 3CH 2 P

O CH 3

CH 3

 
300℃
 CH2 CH2 + ( CH 3 ) 2 P

O

H

R 2 P

O

CR
1
R

2

OH

100℃
R 2 P

O

H + R 1R 2 C O

④ 与金属离子形成配合物

如 T iCl4·2Ph3 P O, CuBr 2·2Ph3 P O, Ce( N O3 ) 4·2Ph3 P O 等。

2) 在侧链上的反应

Ph 2 PCH 2 CH3

O
BuLi

Ph2 P

O

C
�

H CH 3

P hCO X
Ph2 P

O

CH

CH 3

CPh

O

这是由α-H 所引起的。这是改进的 Wit tig 反应, 在下一节讨论。

4. 7 四配位有机磷化合物(Ⅱ)

这一节内容在有机磷化学中较重要,因而将详细讨论。

·031·



4. 7. 1 磷叶立德

( 1) 磷叶立德( ph osph orous ylides)的结构和命名

某元素的叶立德是指有该元素原子与双键碳组合成键的化合物。对磷来说,就是:

这两种结构成互变状态。该键的组成与 P O 相似, 有 P Cσ配键,还有 dpπ配键(注

意: 氮不能组成叶立德)。磷叶立德分子的完整结构如下:

与磷相接的烃基较多情况下是苯基,但也可能是烷基, 如甲基等。与碳相接的基团可以是

伯烷基、仲烷基(一般不可能是叔烷基)、烯基、烷氧基等。磷叶立德的命名,就其关键结构,

即 P C , 可命名为膦亚甲基 ( phosphine methylenes) , 也可以命名为磷亚烷基化合

物( phosphonium alkylides) ,还可按磷烷( phosphoranes)命名。如:

P h3 P CH 2 �三苯基膦亚甲基( t r iphenylph osph ine meth ylene)

三苯基碕亚甲基化合物( t r iphenylph osph onium methylide)

亚甲基三苯磷烷( methylenetr iphenyl phosphorane)

( 2) 磷叶立德的制备

1) 通常用“盐法”( salt methods)

主要反应分两步进行。例如:

Ph 3P
膦

+ CH

R

R′

X Ph3 P
�

CH

R

R′
碕盐     

+ X
�

Ph 3P
�

X
�

CH

R

R′

去 H (实际上是去 HX)

加碱
P h3 P C

R

R′
磷叶立德

对此反应进行讨论: ① 原料卤化物 RR′CH—X 可以是卤代烷( R , R′是伯、仲烷基) ,

卤代烯(指 X—CH 2—CH C 等) ,卤代酯(如 ClCH 2 COO Et 等) ,卤代腈(如 ClCH2 CN

等) , 也包括 Ph COCH 2 Br, p-NO 2-C6 H4-CO-CH 2Br 等卤代酮。② 第二步加碱去 H X, 必须

选择合适的碱。碱的强度决定于磷盐的 pK a 值。如果 R 和 R′能以诱导效应或共轭效应

(吸电子作用)使碳的负电荷稳定化,则可用较弱的碱, 甚至氨、碳酸钠就可以, 例如: �

Ph 3P
�—CH 2 COPh Br

� , �Ph3 P
�—CH 2 COP h—NO 2—p Br

�

  pK a 5. 5   pK a 4. 2
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酸性较大,碱用碳酸钠即可。这些盐对水比较稳定。

但如 R, R′不能使碳负离子稳定化, 则需要较强的碱,甚至很强的碱, 如: O

Ph 3P
�

CH 3 Br
�
 

N aH ( T H F )
 Ph 3 P CH 2 + NaBr + H 2

Ph 3P
�

CH 2 CH3 + Br
�  
n-BuL i
 Ph3 P CH CH3 + LiBr

这些盐酸性较弱,反应中有中间体碳负离子和锂正离子的盐存在。这种盐要加热才能分

解,对水也不稳定:

R 3 P
�
—C
�

R
1

R
2

+ H2 O R 3P
�
—CH

R
1

R
2

+ OH
�

R 3 P O + CH 2

R
1

R
2

因而制备这种叶立德时需用非质子溶剂或碱性介质,如 T HF ,烷, 醚,液氨等。

因此, 磷叶立德可分 3 类:① 稳定的, 以 Ph3 P C( COO Et ) 2 为极端代表,对水或氧

不易起作用;② 不稳定的, 以 Ph3 P CMe2 为极端代表, 化学活性大, 在水中不稳定;③

中间状态,如 Ph3 P CPh2。

2) 其它方法

  ①

例如: Ph3 P +∶ CCl2  Ph3 P CCl 2

② 叶立德的烃基可以交换, 这叫叶立德交换反应( transylidat ion ) , 从简单的叶立德

制备比较复杂的叶立德: �.

R
1
3 P C

H

R
2

+ R
3
X
加成

R
1
3 P CH

R
2

R
3

  第一种叶立德

R
1
3 P CH

R
2

R
3

+ R
1
3P C

H

R
2

去氢
R

1
3 P C

R
2

R
3

第一种叶立德的第二个分子
(使用目的是去氢)

第二种叶立德
 

此反应中,如 R
3
是烷基, 则反应是烷基化反应。R

3
也可以是 RCO—, RO—CO—等酰基,
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则反应是酰基化反应,在本节之( 3)还要讨论。卤素也可起取代作用。

③ 利用氯化三甲基硅与磷叶立德的作用,可纯化叶立德, 例如:

2P h3 P CH 2 + Me3 SiCl  Ph 3 P
�

MeCl
�

+ Ph3 P CHSiMe3

然后,硅取代的磷叶立德又可用三甲基硅酸(或甲醇)去硅而得到纯化的磷叶立德:

Ph3 P CHSiMe3 + Me3SiOH Me3SiOSiMe3 + Ph3 P CH2

( 3) 磷叶立德的化学性质

主要是碳负离子与各种试剂的反应。

1) 水解或醇解

R3 P CR 2′+ H 2O R 3 P O+ R2′CH2 (或 R 2 P( O ) CHR 2′) + RH

如果 R′是烷基,冷水中就能反应;如 R′为—COOEt ,即使在热的稀碱液中也稳定。下列反

应是能进行的:

Ph 3P CH 2 + H 2 O  Ph3 P( O) Me+ PhH _

Ph 3 P—CH— —NO 2 + Et OD  �Ph 3P
�—CH D— —NO2 + �OEt

     

Ph 3P
�—C

�
D— —N O2

     E tOD

Ph 3 P O + CD3— —NO2 
E tOD
 Ph3 P

�
—CD2 —N O2

2) 烷基化和酰基化

Me3 P CH2 + MeI  �Me3 P
�
—CH 2 CH 3 I

�

 碱

Me3 P CHCH 3

Ph3 P CHPh + Et 3 O
�

BF
�
4   P h3 P

�
—CHPh

Et

R 3P CH 2 + R′COX R 3P
�
—CH2 C( O ) R′X

�
      

R 3P C H 2

R 3 P CH—CR′

O

+ R 3 P
�

CH3 X
�

Ph3 P CH 2 + RCOOEt Ph 3P
�
—CH 2 C( O) RO

�
Et Ph3 P CH COR+ Et OH

还有下列两种反应:

Ph3 P CHCOR+ ( R′CO) 2 O  �Ph3 P C( COR′) 2

β-酮基叶立德 ( C-酰基化 ,热力学控制反应)

但 Ph 3P CH COR+ R′CO Cl  �P h3 P
�—CH C R

O CO R′
( O-酰基化 , 动力学控制反应)

3) 还原反应

比较碕盐和磷叶立德的还原反应:
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�

Ph3 P
�
—CH 2Ph 

LiAlH 4

 P h3 P+ CH3 Ph

Ph3 P CH Ph 
L iAlH 4

 Ph 2P CH 2 Ph+ PhH

两个反应中断键处不一样。稳定的磷叶立德在下列情况下反应:

Ph3 P CHCOPh 
Zn/ HOA c 或 R nNi

 Ph 3P + CH 3 CO Ph

4) 与碳碳重键的反应

  与炔的作用:

Ph 3P CHCOPh

+

MeO2 C—C C—CO OMe

P h3 P
�

CH COPh

CMeO 2C—C
�

CO 2Me

MeO 2C C C CO2 Me

Ph 3P CH CO Ph
  Ph3 P C

CO2 Me

C CH COPh

CO2 Me

5) 与环氧丙烷的作用

4. 7. 2 Witt ig 反应

( 1) 基本反应

W itt ig 反应用来由羰基物制烯。
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C O C C

例如: 由酮制烯

O+ Ph3 P CH CH 2 + P h3 P O

由酮制烯,再制多 1个碳原子的醛:

O + P h3 P CH—OMe CH—OMe
H + / H 2O

CH2—CHO

P hCHO+ Ph 3P CH—OMe Ph—CH CH—OMe
H + / H 2O

Ph—CH 2—CH O

磷叶立德也可与氧作用(代替羰基) :

2P h3 P CH COPh+ RCO3 H
(给出氧)

2Ph3 P O + RCO2 H+ Ph COCH CH COP h

甚至空气中的氧也可以: �

P h3 P CH Ph+ O2 Ph3 P O+ O CH Ph      

O CH Ph+ Ph3 P CHPh Ph 3P O + P hCH CH Ph

双叶立德还可以发生一些环化反应:

对某些复杂的化合物的合成也可用 W itt ig反应:

I+ II
LiA lH 4

Vit amin A      

2I+ III β胡罗卜素(全反式)

( 2) Wit tig 反应的反应机理和立体化学

1) W itt ig 反应的基本机理

不同学者有各种不同的解释,我们只介绍其一:

实际上,过程中还有

上述反应的反应物称内碕盐( betaine, 与内铵盐命名相同 )。它是可以被捕获而证明

其存在的:
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Ph3 P
�

CHR  (内碕盐)

CHP hO
�

+ HI
质子化

Ph3 P
�

CH R

HC

OH

Ph I
�

         内碕盐+ LiBr
形成复合物

Ph3 P
� CHR

CHP hO
�

                         Li
� Br

�

这两种产物都能结晶出来,测定结构。又如:

( P h3 P
�

) 2C
2-

+ ( CF 3 ) 2C O Ph3 P

O C( CF 3 ) 2

C PPh 3

产物相当于上述反应机理中的四元环中间体,可用核磁共振来证明其存在。

反应中,内碕盐与羰基物的反应是可逆的, 也可证明:

此反应过程中, ( b )是内碕盐, ( e)是叶立德, 两者之间可以有可逆反应。开始的 Ph3 P 和

( a)的作用直接生成内碕盐, 所以由( b) ( c)是内碕盐与羰基物的逆反应。反应产物

P h3 PO 和( d)的存在(后者是可以被分离而鉴定的)证明了可以有此逆反应。另一方面, 产

物( c)的存在(也是可以被分离而鉴定的)又证明了内碕盐与羰基物的正反应。

W itt ig 反应过程中的反应速率常数 k1 , k2 , k3 的大小决定了磷叶立德活泼性的强弱。

如果 k1 < k2 < k3 , 磷叶立德活泼性较小;如果 k1 > k2 > k3 ,磷叶立德活泼性就较大。

2) W itt ig 反应的立体化学
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主要是指由羰基物制烯时, 烯的顺反结构( Z 和 E) , 见图 4-7。当磷叶立德与醛作用

时,中间体的结构有赤式与苏式, 而最终产物烯有两种可能的结构,即 Z和 E, 两种结构又

是互相变换的:

 1a 原料 1b

 (赤式)     (苏式)

反应何去何从,决定于磷叶立德的活泼性(也可说稳定性)。如磷叶立德活泼性较大, 反应

由动力学控制, 按 ( I) , ( II) , ( III)顺序进行, 最后产物烯是 Z 型的;如磷叶立德活泼性较

小,反应由热力学控制, 按( I′) , ( II′) , ( III′)顺序进行,最后产物烯是 E 型的。

如果反应是由磷叶立德与酮作用, 即最后产物是 RHC CR′R
2
, 则当 R

2
> R′时, R

2

与 R 在同一侧,是 Z 型的。

因此, 研究 Wit tig 反应的立体化学时, 磷叶立德属于按活泼性分类中的哪一类是起

重要作用的。按活泼性分,磷叶立德可分稳定的, 活泼的和中间的 3 类。

图 4-7 Witt ig 反应的两条途径和两种产物

( 3) 活泼性不同的 3类磷叶立德的 Wit tig 反应

1) 稳定的磷叶立德的 W itt ig反应

此类磷叶立德的 C
�
离子上有较强的吸电子基团, 生成烯时立体选择性趋向于苏式,

产物烯是 E 型的。反应由热力学控制, 产物决定于反应的平衡,如:

Ph3 P
�
—C
�

H—COOEt + PhCHO C

P h

H

C

H

COOEt

+ Ph 3P O

产物烯的产率 77% , 其中 E 型占 95%。(由于羰基物中醛的空间阻力比酮小, 因此讨论时

常以醛为主。)
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这种立体选择性和反应所用的溶剂也有关, 非质子极性溶剂有利于 E 型的生成;反

之,质子溶剂有利于 Z型的生成, 见下:

Ph 3P CH—COO Me+ MeCH O  Ph3 PO + MeCH CHCOOMe

溶剂: JCH2 Cl2   总产率: q88%    Z/ E: �6/ 94

DMF 98% 3/ 97

CH3 OH 96% 38/ 62

其理由是:质子溶剂对内碕盐的—O
�能起屏蔽作用,较大的妨碍了在苏式与赤式之间的

转化。实际上,内碕盐中 P
�和 C

�不太可能在同一侧,它们总是相对处在异侧, 即

赤式中,—COOMe和 Ph—分别在异侧,结构比较稳定, 所以产物烯趋向于 Z 式。

羰基物中有取代基时(如芳醛苯环上的取代基) ,这种取代基对 Wit tig 反应速率有影

响:

反应速率的比较: X p-N O2 > m-Cl> p-Cl> H > p-Me> p-MeO

2) 活泼的磷叶立德的 W itt ig反应

C
�
负离子上取代基不起稳定作用(吸电子作用较弱) , 反应时立体选择性趋向 Z 型,

内碕盐以赤式为主(热力学不稳定, 反应是动力学控制)。

根据反应物结构的不同,溶剂、催化剂(金属离子)和取代基也可能有影响。

在非极性溶剂中,加入金属离子, 如 Li
� ( LiBr) ,生成内碕盐的复合物(发生盐效应) ,

阻碍了内碕盐的分解(分解是指顺图 4-7 中( II) , ( III)次序, 最后成烯) , 而逆反应成为重

要反应(赤式 原料 苏式, 苏式在热力学上比赤式稳定) ,最后产物烯的 E 型增加,即有

金属离子存在,破坏了原有的立体选择性。只有在无金属离子时, 才有利于生成 Z 型烯。

为了达到此目的可以采用以下办法: ① 制备磷叶立德时, 不用锂化合物作为碱, 而用液

氨加氨基钠作为碱,再用苯提取叶立德;② 用四氢呋喃加氨基钠制叶立德, 再滤去不溶的

盐;③ 用四氢呋喃加叔丁氧基钾和双(三甲基硅)胺, 无需过虑,如:

Ph3 P
�
—C
�

H 2Et  Br
�

+ N aNH 2 ( N H3 )   Ph 3P
�
—C
�

HEt + N aBr

加苯,滤去 NaBr ,得无盐的 Ph3 P
�
—C
�

H Et。

Ph 3 P
�
—C
�

HEt + PhCHO (石油醚/苯)   PhCH CHEt

烯的异构体 Z∶ E= 96∶ 4。如有 N aBr, 则 Z∶ E= 86∶ 14。
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在极性溶剂中 (如 DMF, DMSO ) , 无盐效应,复合物的稳定性被破坏, 最后产物以 Z

型为主。

PhP CH Ph+ EtCHO  P hPO+ EtCH CH Ph

如用 DMF+ Li,产物烯中, Z占 96% ;如以苯为溶剂,有 Li存在时, 产物全部是 E。

讨论取代基对反应的影响(见表 4-3)时, 取代基是指羰基物中的取代基:

Ph3 P
�
—C
�

H R+ R′CHO  RCH CH R′+ PhPO(非极性溶剂)

·931·



表 4-3 取代基对 Witt ig反应立体效应的影响

R′
不同 R 时的 Z/ E

R Me Et Pr
说 明

E t 97 �/ 3

Pr 95 �/ 5 95 �/ 5

有 α,βC C

 

87 �/ 13

 

例如 E 式的 PhCH CH— , Z 量比饱和

R′时减少

Ph 87 �/ 13 96 �/ 4 94 �/ 6

p -ClPh 82 �/ 18 93 �/ 7 92 �/ 8

p -F 3 �CPh 69 �/ 31 F 3 EC 吸电子强 , 影响大

p -MeOPh 90 �/ 10 Me 吸电子弱 , 影响小

  如羰基物是酮,由于空间阻碍而使反应困难。这是 Wit tig 反应的局限性。但环己酮例

外。

3) 中等活泼性的磷叶立德的 W itt ig反应

这是指 Ph3 P
�
—C
�

H—R 中 R= —CH C , C6H 5—, H C C—CH 2—等, 产物

烯 E, Z两种构型都有。先看几个例子: W

Ph3 P
�—CH 2Ph Cl

� 
碱 P hC HO

 PhCH CHPh ( E/ Z= 55/ 45)        

P h3 P
�
—CH2 Ph Cl

�
 
碱 P CH CH CH O

 PCH CH—CH CH—P h ( E/ Z= 64/

36)

Ph3 P
�
—CH 2C CH  Br

�
 

N H 3 P h CHO
 Ph—CH CH—C CH ( E/ Z= 60/ 40)

概略地说,有下列几点:① 如磷叶立德的磷原子上有苯环, 苯环上有取代基 X, X 如

是吸电子, 增加了 P
�
的亲电性,内磷盐较难趋向苏式, Z 型增大, 且 X = p-Cl> H > n-Bu,

即 Z/ E 增大。如磷叶立德中, 烷基代替芳基,产物向 E 转化。② 如磷叶立德的碳原子上有

苯环, 苯环上有 X 取代。X 吸电子能力强, E 的比率就增大,即 Z/ E 减小; X 推电子能力

强, E 的比率就减小。③ 羰基物中与羰基相接的 R 基团的立体化学影响相对要弱一些, 是

次要的因素。④ 对中等活泼性的磷叶立德,介质的影响也相对要小一些。

4. 7. 3 Witt ig 反应的改进

( 1) 基本反应

H orn er, Emmons , Breuer 等人对 Witt ig 反应加以改进, 弥补了此反应的不足。他们

不用磷叶立德,而用膦酸酯 P

O

CH
� ( PO 试剂) ,典型例子如下:
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( EtO ) 2 P

O

CH 2 Ph
NaN H 2

( EtO ) 2 P

O

C
�
H Ph

P h2C = 0
P h2 C CHP h+ ( Et O) 2 PO

�
2

有了 P O 键能使碳负离子稳定(电子向氧转移) ,有利于反应进行, 所以叫它 P O-稳

定碳负离子。

此方法的优点是: ① 可以在相对温和的条件下反应; ② 能广泛地和醛,也能和酮反

应; ③ 副产品是磷酸酯(如上述的( Et O) 2 PO
-
2 ) , 能以离子形式溶于水中, 使产品烯易于

分离; ④ 反应物膦酸酯比磷盐容易制得, 用 A rbuzov 反应即可。

( 2) 反应机理

反应机理与磷叶立德类似。首先对磷叶立德的反应机理作个补充, 即在机理中引入假

旋转理论(此理论将在 5. 4中详细讨论)。

( a)中 R
2
(来自磷叶立德)如是吸电子强,碳负离子稳定, 存在时间长,有利于 C—C 旋

转,则产物烯以 E 型为主;若 R
2
推电子强, 产物烯以 Z 为主。这里如前已讨论过的, 有动

力学控制反应和热力学控制反应,是互相竞争的。

P O-试剂反应的机理也相似:
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式中 R= RO, A rO, R, Ar, RN。

在( RO) 2 P( O)—CH 2 R′中, R′为—CO R, —CO OR,—CN, —Ph 等能使碳负离子稳定

的基团,则反应能生成烯。在酮 R
2
—CO—R

3
中, 只要有一个 R

2
或 R

3
是吸电子的, 反应也

就能生成烯。如 R′为 H, R 等不能使碳负离子稳定化的基团, 则生成下列分子:

( RO) 2P

O

CH

R

C

R
2

R
3

OH

虽然 PO 试剂与羰基物的生成物由于磷上无正电荷, 不能说和碳负离子相接时生成

内碕盐,但生成的含碳负离子的膦酸酯同磷叶立德和羰基物生成的内磷盐一样, 有生成和

分解的可逆反应。因此也有动力学控制反应和热力学控制反应, 仍然有产物烯是 E 型还

是 Z 型的问题。这当然与 PO 试剂和羰基物上的取代基团有关。此外, 和溶剂的极性以及

反应的温度也有关,但和磷叶立德相比, 生成 E 型的可能性较大。

( 3) 几个具体例子

1) 反式二苯乙烯的制备

( EtO ) 2 P

O

CH 2 Ph + NaH + PhCHO ;
加热到 85℃ 回流 冷却 加水 过滤

沉淀
用酒精重结晶

纯二苯乙烯 (白色结晶)

2) 2-苯基丁二烯-2的制备

以乙膦酸的二(二甲胺)酰胺为原料:

Et P( N Me2 ) 2

O

+ T HF
- 78℃ , N 2 加 n-BuLi 搅拌 , - 50℃ , 彻底金属化 加 P hC OCH 3

再在-70℃下搅拌 加热到室温 加水 用乙醚萃取
乙醚液

用水洗 干燥 蒸去溶剂
油状液体

油状液体产物再用戊烷-乙醚萃取, 重结晶,最后得顺、反两种结构的

CH 3—CH C

Ph

CH 3 。

异构体在气相色谱中能分开,顺∶ 反= 1. 09∶ 1. 00。总产率 90%。

4. 8 四配位有机磷化合物(Ⅲ)

磷氮烯( phosphazenes)是具有 P N 基团的四配位五价的磷有机化合物。按磷

碳烯键的多少可分成单磷碳烯和多磷碳烯,还可按其分子形状分为链状和环状磷碳烯。

4. 8. 1 单磷氮烯

( 1) 制备

1)
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R 3 P+ X—N 3 [ R 3P N—N N—X] R3 P N X+ N 2

3 价磷化合物可以是 Ph3 P, PCl3 , ( Me2N ) 3 P, ( R′O ) 2P OR 等。叠氮化合物可以是

Me3 SiN 3 , Ph—N 3 , ( RO) 2 P( O) N 3 等。

2) O

Ph3 P CHR+  2PhN 3  Ph 3P N Ph + Ph N CHR+ N 2

 磷叶立德 芳基叠氮化合物

3) K irsanov反应

PCl5 + RSO2 NH 2

- H Cl
Cl4 P·N HSO2 R

- H Cl
Cl 3 P NSO2 R

4) �

Ph3 P
�

N HCl
�+ NaN H2 /液氨 Ph 3 P N H + NaCl+ N H3

胺基季碕盐    碱

( 2) 化学性质

1) 与金属有机化合物反应

磷氮烯中的 N H 有一定的酸性: �

Me3P N H + LiMe Me3 P NLi+ CH4      

2P h3 P NH + Br 2 P h3 P N Br + Ph 3 P
�

NH 2 Br
�

2) 与羰基化合物进行 Staudinger 反应

此反应用以制备亚胺类化合物: �

P h3 P NR+ O C C N R + Ph 3P O     

P h3 P NPh + O C CP h2  P h2 C C NPh + Ph3 P O

CH 3COCH 2COOEt + Ph3 P NH CH3 CCH 2 COOEt

N H

+ Ph3 PO

R3 P N R′+ CO2  R′N CO + R3 PO

3) 与卤代烷或酰卤反应

最终生成 N-烷基化或 N-酰基化产物: +

R 3 P NR′+ MeI R 3 P
�—N R′ I

�

Me

       

R 3 P NR′+ PhCOCl R3 P
�—N

R′

C( O ) Ph Cl
�

4) 水解反应

发生 P—N 断裂:

R3 P N R′+ H 2 O R 3 P O+ NH 2 R′

当 R′为推电子基团时, 容易水解; R′为吸电子基团时,磷氮烯稳定, 不易水解:

Ph 3P N Et+ H 2O (冷)   P h3 P O + Et NH 2

Ph3 P NCO2 Et+ H 2 O(沸腾, H
+ )   Ph3 PO+ H 2 N—C( O )—OEt

R 3 P NR′中 R 对反应也有影响, 水解难易次序为: R 3 P N COR′> ( RO ) 3 P

N COR′。
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4. 8. 2 环状磷氮烯

( 1) 环磷氮烯的合成

1) 五氯化磷与氯化铵反应

nP Cl 5 + nN H4 Cl
四氯乙烷 ,回流

( P NCl2 ) n+ 4nHCl

此反应实际上是很复杂的,除环状磷氮烯外, 也有链状物,还有多个环的稠环化合物。PCl 5

过量, 有利于链状物生成; NH 4 Cl 过量, 有利于环状物生成, 可以是六元环,也可能是八元

环(四聚体)。如氯化铵过量太多,则稠环物生成:

用此法也可制备全取代的磷氮烯:

nMe2P Cl 3 + nN H4 Cl ( Me2 PN ) n+ HCl

n= 3, 4。

n( CF 3 ) 2P Cl 3 + nN H4 Cl [ ( CF 3 ) 2 PN ] n+ H Cl

n= 3, 4。

2) Ph 2P Cl+ NaN 3 [ Ph2 PN 3 ]
165℃

( Ph2 PN ) 4 + N 2

( 2) 环磷氮烯的芳香性和异构体

环磷氮烯三聚物的六元环和苯环有类似结构, 环内磷氮键等长,可看作是一个平面。

它也有芳香性,但由于磷有 3d 轨道, 参与了环的大π键, 因而这种芳香性又与苯环有不同

之处。六元环的环外的取代基则处于与此平面垂直的位置上, 造成环磷氮烯有顺反异构和

旋光异构。八元环并不是平面型,因而有船式和椅式的构象异构。因此, 当分子存在两种

以上环外基团时可能产生异构体有位置异构、顺反异构、旋光异构和构象异构 4 种。利用

熔点、偶极距、红外、核磁均可区别。下面是一个异构化的例子。

( P 3 N 3Br 2 Cl 4 )的结构式如下所示, 前一个是偕式( gem-) ,指同种原子或基团取代在同

一碳原子上,后两个是非偕式:

( 3) 环磷氮烯的化学反应

这种环上的磷原子有空的 3d 轨道, 因而有亲电性, 氮原子有孤对电子。这些结构因
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素就造成了它们化学性质上的特点。

1) 水解反应

首先是氯被羟基取代成 P( OH ) 2 ,然后发生重排, 氢从氧转移到氮上:

2) 与氨、胺的反应

分全取代和部分取代。全取代: �

( PN Cl 2 ) 3 + 6NH 3

加压
[ P N( NH 2 ) 2 ] 3

( PN Cl 2 ) 3 + 8NH 3 [ P N( NH 2 ) 2 ] 4

也可以只进行部分取代,如与 RN H 2 反应, 生成:

3) 与有机金属的反应

如和格氏试剂作用,但反应比较复杂。其中一个反应如下:

式中 R= Me, Et , Ph。

值得注意的是: 环磷氮烯与有机铜试剂[ Bu3 PCuI] 4 的反应, 首先生成:
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  ( I) 是一种多功能试剂, 可以用来制备用其它方法不易合成的磷氮烯衍生物。
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5
有机磷化合物之二(有机磷的五、六配位物,
自由基,有机磷立体化学,有机磷的波谱学,

有机磷化合物的生理活性)  

5. 1 五配位有机磷化合物

5. 1. 1 五配位有机磷化合物的分类、成键和结构

  ( 1) 分类

磷的高价是 5,因而五配位磷化合物可称为磷烷。一般有下列各种结构:

无环类,如( P hO) 5P , Me2P F 3 , PF 5 等。

单环类,如:

螺双环类,如:

稠双环类,如
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三环类:

( 2) 成键和分子结构

中心磷原子以 sp
3
d 分子轨道与其它原子成键, 其结构一般有两种:

多数是三角双锥,有 3 个配体在同一平面上,和磷组成 e 键, 即赤道键, 也称平键。e 表示

equatorial。配体处在犹如地球的赤道上,处于平位。另外两个配体处在球的南北两极上,

组成 a 键。a表示 apical,即极位, 也称顶位。此时键叫极键。如 5 个配体原子或基团的大

小和电性相同, 3个平键之间是 120°, 2个极键与中间平面成 90°, 则 5个配体共处在以磷

原子为球心的同一球面上,与磷原子保持相等的距离。以上这种叙述还没有将配体之间由

于核外电子所造成的配体间的排斥力(库伦力)计算在内。如考虑到这种排斥力, 处于极位

的配体受到赤道上 3 个配体的排斥,处于赤道位的配体只受到 2个配体的排斥(上下 2 个

配体的排斥互相抵消, 起排斥作用的主要是赤道上的两个配体) , 因而处于极位的配体受

排斥力较大, 使 a 键的长度比 e 键略长。这是说 5个配体相同时的情况。如配体不同, 无论

是上述的键长,还是上述的键角会造成更大的偏差。但以三角双锥形成的 5 配体磷化物比

之以方锥形成的化合物, 由于配体间库伦力还是比较小的, 因而在结构上,前者比后者稳

定。

在四方锥体( sp)中,处于顶点的配体组成的键也叫 a 键。a仍表示 axial。处在方锥底

部的 4 个配体在同一平面上,叫底位( b asal) , 组成的键叫 b 键。a 键与 b 键之间的角度是

105°, 两个 b 键之间的角度是 88°。由于 1个处于 a 位的配体同时受到 4个处于 b 位的配

体的排斥,肯定是不稳定的。这就是为什么由 tbp 组成的五配位磷化合物比由 sp 组成的

化合物要多得多的主要原因。例如, Ph 5P 只可能有 tbp 的结构,而不可能有 sp 的结构。但

是如果每两个苯之间有单键相联, 4个苯都处在同一平面上, 则可以形成稳定的 sp 结构:
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  前面已提到五配位磷化合物是由 sp
3
d 杂化分子轨道成键的。其中 t bp 分子是由

sp
3
d z2 组成 5个 σ键, sp 分子是由 sp

3
d x

2-y
2 组成 5 个σ键。

5. 1. 2 五配位有机磷化合物的假旋转理论

假旋转( pseudorotat ion )理论是 tb p 结构的磷有机物的特有的一种理论,或者说是一

种特有的性质。

( 1) 假旋转理论的提出

按五配位磷有机化合物的三角双锥结构来看, 5个配位体可处于两种不同的能量级。

用电子能谱( ESCA )测定五氟化磷分子, 确有两种不同的氟,其含量比是 3∶ 2, 与理论预

测相同。从测定 P—F 的键长看,也有两种长度, 0. 158nm 和 0. 153nm。但从核磁共振(氟

谱)测得结果看, 却只有 1个数值,即使温度降低到- 197℃仍然如此。只有一种解答, 即这

两种氟的位置是可以互换的,它们处在互变的动态平衡情况中。那么这种互变是怎样进行

的? 为此,提出了假旋转理论来解释。

1960年, Berry提出假旋转理论( BPR, Berry′s P seudorot ation) ,他提出如图 5-1 所示

的a 键与 e 键的互变, a�e,也即(Ⅰ)�(Ⅱ )�(Ⅲ)。变化开始时(Ⅰ) , 3 个 e 配位体处在

一个平面上, 2个 a 分别处于该平面的上下,这是 t bp 立体结构。运动时, 2个 a 向左移动,

2个 e向右移动, 另 1 个 e保持不动, 这就到(Ⅱ)。(Ⅱ)是 sp 立体结构, 2个 a 和 2个 e 在

同一平面上,第 3个 e则在顶位上。(Ⅱ)继续向(Ⅲ)运动, 即 2 个 a 继续向左, 2 个 e 继续

向右, 到了(Ⅲ)。此时, 2个 a 和一直保持不动的第三个 e处在同一平面上, 2个运动着的 e

却处在那平面的前与后。这仍然是一个 t bp 立体结构,但两个顶位之间的轴由原来的 a-a

变为 e-e 了, 赤道位上配体变为 aae。由 t bp? 变成 tbp! , 好像顶位间的轴向前旋转了

90°,但实际上分子并未旋转,所以叫做假旋转。这就是 Berry 的假旋转。(Ⅲ)还可继续运

动,又重新变为(Ⅰ) , 周而复始。在这种运动中, e位与 a 位不断地互相变换,从而造成 e 和

a 不易区分。这就是为什么在磷核磁共振谱中不易区分的主要原因。

图 5-1 Berry 提出的假旋转的过程
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如用 1 到 5表示 5 个配位体,上述运动的变换也可如图 5-2所示。这种假旋转可用希

腊字母Ψ来表示。

图 5-2 五配位磷化合物的 Berry 假旋转

又由于在这种运动中, 1个配位体保持不变, 而另外 4个配位体互相变换, 这种变换叫做

[ 1+ 4]过程( 1+ 4 process)。

( 2) Berry 假旋转理论的改进——转门旋转理论

这是 Ramirez等人在 1974年提出的。这是因为 Berry 的那种解释对某些分子不易实

施,如下列分子:

此物当用
1 9

F-NMR 测定时, 在- 90℃以上, F 只有 1 个峰, 在 - 90℃以下, F 出现双

峰。

分子中五配位磷的 5个配位体由于有环键的牵制不能自由移动, 不能进行 Berry 式

的运动。但实际上此分子从其波谱化学变化来看,仍然有假旋转的可能性, 此时可用转门

旋转( T R, turns tile rotation)理论来解释(见图 5-3) :在变换时, 有两个动作,一方面 a 和 e

进行交换,这是 1对之间的旋转而形成的交换;另一方面 e, e 和 a 也同时进行旋转式的交

换 ( 1组 3个)。左边以 a, a, e, e, e 表示 5 个配位,右边改为以 2个 p( p 和 p)以及 3 个 t( t,

t , t )来表示 5 个配位体。这种运动的结果和 BPR 一样。在此假旋转中, 2 个配位体和另外

3个配位体分别进行运动,所以叫做[ 2+ 3]过程( 2+ 3 process)。

图 5-3 转门旋转的过程

关于 Berry 的假旋转理论和转门旋转理论中配位体的运动过程的更详细的描述, 可
参阅有关磷有机化学的专门参考书。

( 3) 假旋转理论的具体应用
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1) 假旋转的实际例子

O H? 不动,两个顶位( Ob 和 OH! )旋转到 e 位上。原来在 e 位上的两个配位体( OaOMe)

旋转达到顶位,显然构型发生了变化。

如用 T R 来解释也得到相同结果:

O a 和 Ob 通过旋转互相交换。OH? , OH! , OMe通过旋转发生交换。

2) 假旋转解决构型变换过程中的实际问题

( RO ) ( MeS) PhP O 在 MeO
�
存在下, 去

�
SMe, 成 ( RO) ( MeO ) PhP O , 构型是

变换的,但同一反应物与 MeMgBr 反应, 去
�

SMe,成 ( MeO) MePhP O , 构型是保持的,

为什么? 假旋转就解释了这个问题。

反应物与 MeO
�
的作用是加成-消去反应,不涉及假旋转, 但反应物与格氏试剂的反

应过程中,就有假旋转发生:

可画作:

当此反应物和格氏试剂作用时, 进攻试剂 Me
�
沿着阻力较小的极位进入 ( apical

ent ry) ,形成 1个五配位的中间体(Ⅰ)。此中间体发生假旋转变成中间体(Ⅱ)。假旋转的

目的是将 MeS 由 e位移向 a 位。后一中间体再发生
�

SMe 的极位离去( apical departure)

而成最后产物(这样构型是能保持的) :
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  同样,下列的碕化合物也是由于有假旋转而在碱性水解反应中构型能保持不变:

下面还有一个反应, 由于产物分子构造的不同, 可以更明显地看到假旋转所起的作

用:

反应物在水解中产生五配位中间体后,反应可有两个方向:断上顶的磷氧键, 生成开链化

合物,此时无需假旋转;断下顶的磷氧键,则需要一个假旋转, 才有利于反应的进行。注意:

分子中有 2 个环氧时,经常 1个氧在极位上, 另一个在平位上。此中间体如断上顶的磷氧

键, 则直接生成 H OCH2 CH 2O P

O H

O H

O; 如中间体断下顶的磷氧键,由于是断 P—OR, 所

以必须先来一个假旋转, 将—O R 转到下顶位上, 才能发生极位离去。最后产物是环状化

合物:

但后一反应与 pH 有关。如反应在酸性条件下进行, 去 MeO
�后,产物保持环状;如在碱性

条件下进行,易发生分子内部 H 的转移, 即生成:
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此时,不易再发生假旋转, 产物仍是无环的 HO CH 2 CH 2 O P

OH

OH

O。

( 4) 假旋转与温度的关系

一般, 温度下降, 假旋转减慢, 下降到一定程度, 假旋转停止, 因而( CH 3 ) 2N-PF 4 在
1 9

F -N MR 中, 温度- 50℃以上, 4个 F 是等价的;温度 - 100℃以下, F 的信号分成两种, 组

成比是 1∶ 1, 显然是极位与平位上的 F :

上述的中间化合物的19
F-NMR 显示: 60℃以上, F 都是等价的; 30℃以下出现 F 的不等

价, 组成比是 1∶ 2。但此物还有另外一个问题: CH ( CF 3 ) 2 基团能沿着 P—O 键转动。在-

60℃以上,转动是自由的, 不产生空间效应;在此温度以下, 基团的转动停止。上顶位与下

顶位的 CH ( CF 3 ) 2 会产生不同的空间效应, 因而造成立体化学上的不同(见上图右边分

子) ,而给出不同的19
F -N MR 信号。总的来说,此时该分子的 F 有 3种信号, 其组成比是 1

∶ 1∶ 1。

( 5) 配位基团的亲极(亲顶)性和亲赤道(亲边)性

不同的基团对极位和对平位亲近的程度是不一样的。有些基团在极位上较稳, 另一些

基团在平位上较稳。这一点很重要,掌握了这一规律, 对于判别假旋转的行进方向有很大

帮助。以亲顶性( apicophilicity)来说,有下列次序:

F > H > CF 3 > OPh > Cl> SMe> OMe> N Me2 > Me> Ph

但在不同类型的化合物中会有不同的规律。如在 PH 4 X中, X的亲顶性次序如下:

Cl> CN > F> OCH > H> CH3 > OH > O
�

> S
�

> NH 2 > BH2

就亲赤道性(亲边性)来说,有下列次序:

N > O> S> Cl

P h> Me

P h> PhO

除此以外,五配位磷化合物的立体构型还可以综合下列几条规律:

1) 无环类、单环类、稠双环类的五配位磷化合物主要是 t bp 构型;螺双环类一般以 sp
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构型为主。

2) 电负性大的配位基团占据 t bp 的 a 位。

3) 含有四元环或五元环的五配位磷化合物, 在 tbp 构型中, 环系优先占据 a 位和 e

位,这样可以减小环的张力。当其它配位基团的负电性特强时, 环系也可能占 ee 位。

4) a 位离中心磷的距离比 e 位的距离要大。

5. 1. 3 五配位有机磷化合物的制备

( 1)以 σ
3
λ

3
磷化合物为原料

1) 通过双亲反应

( Et O) 3 P + Et -O-O-Et�"  ( Et O) 5P  ( tb p)

2) 通过与单羰基化合物的反应

若O CX2中 X是强吸电子基团, 则产物是 1, 3, 2杂环,否则, 是 1, 4, 2杂环,如:
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  3) 通过与 1, 2-二醇或 2-氨基醇的反应

但

在此反应中,与磷相接的—OCH3 与乙二醇中的 —O CH 2

CH 2—O

交换, 生成 P—H。同样,

4) 通过醇的插入

式中, R= Me, Et, P h, ClCH 2 CH 2 , H OCH2 CH2。

( 2) 以 σ
4
λ

5
磷化合物为原料

1) 通过 P O或 P S 的转化
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       RX3 P S + SbF 3 RXPF 3 ( t bp)

     Ph3 P S + COCl2 Ph3 PCl2

     ( CF 3 ) 3 P O + ( Me3Si) 2 O ( CF 3 ) 3P ( OSiMe3 ) 2

R= Et , Ph ; X= O , N H。

2) 磷烯氮或磷叶立德与环氧化合物的反应

( 3) 以 σ
5
λ

5 化合物为原料

    P h2 PCl3 + 3LiOCH ( CF 3 ) 2 PH 3 P[ OCH ( CF 3 ) 2 ] 2 + 3LiCl

    5C6 F 5—OH + P Cl 5

2, 4, 6-Me 3C5H 2N
( C6 F 5 ) 5 P

5. 1. 4 五配位有机磷化合物的化学性质

( 1) 水解与醇解反应

五配位磷化合物很活泼,容易发生水解。水解时,磷键的断裂以磷—卤素为最容易, 磷

—氧次之,磷—碳再次之。带磷杂环的五配位磷化合物水解时, 也可能发生开环。
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  如果同时有 P—O 和 P—C, 则先断 P—O :

这两个反应中都有开环,产物都是酮, 但环的断开情况有所不同。反应过程中,水解时, 羟

基进攻磷原子。此时有 1 个六配位中间体(带负电荷) ,成八面体(双方锥体) , 再离去一个

基团后,又成五配位的 tbp:

然后, ①P k O
�

变成 P O , ②断 P k O
�

H , O 与环上 C 成 C O ,③O
�

H 的 H 转移, 有两种

方法:转移到 4位 C上, 成 CH C—

CH 3

,或转移到 2位 C 上,成 CH 2 C

CH2

,因而有两

种产物。

醇解与水解类似:
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  都是酯交换反应, 环未开, 反应过程中也有六配位负电性中间体 (磷上加醇的负离

子)。

( 2) 与酰卤的反应

酰卤首先电离, RC( O) X RC
�

( O) + X
�

RC( O )
�
是进攻试剂, 但它有多种进攻对象,见下列反应:

( 3) 与羰基化合物的作用
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  ( 4) 消去反应

五配位有机磷化合物在高温或光照时均不稳定:

( 5) 顶位上 H ( P—H )的加成反应

顶轴上 P—H 也是很活泼的, 易和不饱和键(包括碳碳, 碳氧,碳氮等)加成。加成时磷

氢键中磷呈δ- , 氢呈δ+ 。

还有
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5. 2 六配位有机磷化合物

5. 2. 1 成键、分类和立体结构

  有六配位的磷原子是以 sp
3
d

2
杂化轨道与 6个配体成键的。磷原子最外层电子有 5

个,因而有一个轨道是空的。在此轨道上, 配体是给电子的,而磷是受电子的, 使磷成为负

电中心。六配位磷有机物是游离的负离子或与正离子紧接的负离子。

六配位磷有机化合物有两大类:离子型和中性分子型。

离子型,如:

中性分子型,如:

  六配位有机磷化合物的立体结构是八面体,即双方锥体。由于有 6 个配体,个数较多,

空间的排列很重要,应尽可能减少空间位阻, 见图 5- 4。

图 5-4 六配位磷有机化合物

同一平面内,相邻两个键之间夹角均为 90°。

两个相同的 F 在同一侧(两个 P—F 间键角 90°) ,分子是顺式;两个 F 在两侧(键角为

180°) ,分子是反式。

六苯膦负离子由 6 个苯挤在一起,不可能在同一平面上,互相岔开成螺旋桨形,因而

有光学异构体,分 P, M 两种构型。

5. 2. 2 制备方法

( 1) 离子型化合物的制备

1) 五配位有机磷化合物与负离子的反应

此反应通常在冠醚存在下进行,如用 18-冠醚-6:

( CF 3 CH 2 O) 5 P + N aOCH2 CF 3 ( CF 3 CH2 O ) 6 P
�

Na
�
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CF 3 的存在是为了使磷负离子更稳定。亲核性很强的反应用负离子与五配位磷化合物作

用时,也可不用冠醚:

A gF + PF 5 F 6 P
�

A g
�

醇(酚)和碱也可用来生成负离子:

2) 氟化磷和氟化氢钠作用

       P F 3 + NaH F 2 HP
�

F 5 Na
�

       ( F 3 C) nPF 3- n+ N aHF ( F 3 C) nP
�

H F 5- nNa
�

原料磷化合物是三配位的,产物中磷是六配位的, n= 1, 2, 3。

3) 螺环五配位有机磷化合物与负离子作用

4) 磷酰基 P( Z) X与邻苯二酚的反应

·161·



  ( 2) 中性分子型六配位有机磷化合物的制备

1) 分子间的 Lewis 酸碱反应

PF 5 + N F 5 P
�

— N
�

PCl5

L ewis酸
+ Ph 3P

L ewis碱
O Ph 3P

�

—O—P
�

Cl 5

有强吸电子基团的五配位磷化合物也可与 Lewis 碱发生反应:

2) 分子内的 Lewis 酸碱反应

① 卤代五配位磷与双官能团亲核试剂反应

反应物 PhCOC6H 4 OH 中,羟基氧作为亲核基团取代了氯化磷的 1 个氯, 另一个基团羰基

(氧)又作为电子给予体和磷成键。

氮也可作为电子给予体进行类似的反应:

式中, R= F, Me, Et , Ph ; R′= H , Me。

分子内环化反应:

式中, X= H, SiMe; R
1
= Ph, CCl 3 , CF 3 ; R

2
, R

3
= 烷基; R

4
= 烷基、芳基、卤素。

硫醚的硫原子也能作为给予体:
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  ② 三配位有机磷化合物(含氮, 又是较强的 Lewis 酸)作为原料在此反应中要先转化

为五配位物。

式中 R= t- Bu

5. 2. 3 化学性质

1) 互相变异的现象

这是指五配位物和六配位物之间的互相变异。

分子间的互相变异:

分子内的互相变异:

2) 磷有机化合物反应过程中的中间体

·361·



5. 3 有机磷自由基

5. 3. 1 结构和分类

  磷自由基是在磷原子上有 1个未成对的电子的基团。从电子结构上可分为: 7 电子的

磷自由基和 9 电子的磷自由基两种。

7电子磷自由基,如

9电子磷自由基,如
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  但本节仍按配位数来分类讲解。

研究自由基的最好的实验方法是用电子自旋共振( ESR)。它是用来测量未成对电子

在外加磁场下的量子状态的。其理论和核磁共振( N MR )相类似,只是 NMR 是测量原子

核的量子状态,而 ESR 是测量 1 个电子的量子状态而已。

5. 3. 2 二配位磷自由基

二配位磷自由基有 P
·

H 2 , P
·

X2 , P
·

R 2 等。磷原子上有 2个与 2个配位体组成的σ键,

1对孤对电子,再加 1个未成对的单个电子, 共 7个电子。

( 1) 来源

三配位磷化合物加热或光照生成:

PF 2H P
·

F 2

Ph2 P—PPh 2 2 P
·

Ph2

也可在其它自由基引发下生成, 如可用由引发剂过氧化二苯甲酰或偶氮双异丁腈加

热分解而得的 R·:

Ph2 PH + R· Ph2 P
·

+ RH

( 2) 化学反应

1) 磷自由基能从 1 个分子中夺取 1 个原子(通常是氢) :

P h3 P(光照下) Ph2 P
·

+ P
·

h

P h2 P
·

+ C6 H 6 Ph 2 PH+ Ph·

此反应在苯溶液中,在氮气保护下进行光解而发生夺氢反应。

2) 双键加成反应

这与一般的自由基反应规律一致。见下例:

PH 3

光
P
·

H 2 + H
·

首先是磷自由基的生成(引发阶段) ,接着是磷自由基与有机分子作用, 使碳链数增加

(连锁反应阶段) :

P
¡¤

H2 + RC CH2 H 2 PCH2 C
¡¤

R

H 2 PCH2 C
·

R 2 + P H3 H2 PCH 2CH R 2 + P
·

H 2

H 2 PCH2 CHR+ P
·

H 2 H P
·

CH 2 CH R 2

H P
¡¤

CH2 CHR 2 + R2 C CH2 H P( CH 2 C
¡¤

R) CH 2CH R

H P( CH 2 C
·

R2 ) CH 2 CH R 2 + PH3 HP ( CH2 CHR 2 ) 2 + P
·

H 2
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此时,磷原子上已接上两个 CH 2 CHR 2 基,反应还能继续进行生成三烷基( CH 2CH R 2 )膦。

这些反应实际上是很复杂的,有多种副产品。反应也有终止阶段,即 P
·

H 2 与 H
·
相碰

又生成 PH 3。除烯外, 其它不饱和分子也可被磷自由基加成。

5. 3. 3 三配位磷自由基

三配位磷自由基有 R 2 P
¡¤

O, R 3 P
�

¡¤, R 3 P̈ ¡¤
�
等。

( 1) R 2 P
¡¤

O 型

1) 来源

R2 P ( O) H R 2 P
¡¤

O

( RO) 2 P ( O) H ( RO) 2 P
¡¤

O

P
¡¤

( RO ) RP( O ) H RO R

O

( MeO ) 3 P O ( MeO) 2P
¡¤

O

Me3 P O Me2 P
¡¤

O

以上反应都在光照下进行。

2) 反应

此类磷自由基在低温下(如- 50℃)还能稳定,在稍高温度就会发生夺取反应。Et Br,

t-BuBr, Ph CH 2 Br 分子中 Br 能被夺取, CH2 CHCH 2 Br 中 Br 也能被夺取, 而不是加成

反应,但这类磷自由基要夺取氯原子, 就比较困难。

此类磷自由基也可对双键进行加成反应,如:

( RO ) 2 P
¡¤

O + R′CH CH 2 ( RO) 2P ( O ) CH 2 C
¡¤

H R′

( RO) 2 P ( O) CH 2 CH R′+ ( RO) 2 P( O) H ( RO) 2 P ( O) CH 2 CH 2 R′+ ( RO ) 2 P
¡¤

O

( 2) RP 类型

三烷基膦在硫酸中,在γ射线照射下可生成Me3 P·
�

, Et 3 P·
�

, H3 P·
�
。但这些磷自

由基容易与三烷基膦继续作用:

R 3 P [ R 3 P
�

·]
R 3P

R 3 P
·
—P
�

R 3

( 3) R 3 P
�

·类型

可由钾或钠给予三配位磷化合物中磷原子 1 个电子而生成:

Ph3 P̈ + K Ph3 P̈ ·
�

Ph 2Me P̈ + K Ph2 Me P̈ ·
�

也可用电化学还原法:
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Ph 3P
在阴极 , + e

Ph 3 P·
�

5. 3. 4 四配位磷自由基

四配位磷自由基(以 Z4 P
·
表示) , 是一类外层有 9 个电子的自由基, 当前研究得最广

泛。

( 1) 来源

有多种方法。

1) Z5 P Z4 P
·

+ Z
·

五配位磷化合物的一个 σ键发生匀裂而生成四配位化合物, 如 P h5 P 就能匀裂成

P h4 P
·
和 P
·

h, 但此反应是在氯仿和四氯化碳溶液中进行的,实际得到的产物是 Ph4 PCl。这

是因为生成的磷自由基又夺氯而得的,正因为这种夺氯的结果证明了 Ph4 P
·
的存在。

2) Z4 PH + X· Z4 P
·

+ H X

这是生成四配位磷自由基的常用的方法,如:

( R2 CH—O ) 4 P—H + t-BuO· ( R 2 CH—O) 4P·+ t-BuOH

3) Z3 P + Z· Z4 P
·

如在三丁基膦与过氧特丁基醚的反应中,可能有:

t-Bu2 O2 2t-BuO·

Bu3 P+ t-BuO· Bu 3 P
·

OBu-t

Bu3 P—OBu-t Bu3 P O + t-Bu ¡¤

最后一反应是β裂解反应。因而实际的反应是:

Bu3 P+ t-BuO· Bu2 POBu-t
亚膦酸酯( 80% )

+ Bu3 P
( 20% )

O

这最后的亚膦酸酯就是由四配位磷自由基裂解出来的。

4) Z4 P
�

+ e Z4 P
·

这是磷盐电解还原成四配位磷自由基的方法。

R 4P
�+ e R 4 P

·
R 3P + R·

生成的磷自由基很快消除 1 个配位基而成膦。

5) 2Z3 P+ hν Z4 P
·

如:

2MePCl 2

hν
Me P
·

Cl+ Me P
·

Cl 3

2PF 3

hν
P
·

F 2 + P
·

F 4
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2PCl3

hν
P
·

Cl 2 + P
·

Cl 4

( 2) 化学反应

四配位磷自由基,虽然只有 4个配位体, 但由于它还有 1个单电子, 立体结构仍可是

三角双锥( tbp )。它的反应基本上有 β裂解和 α裂解两类:

R 3 P
¡¤

OBu-t

 β裂解 R 3 P O + t-Bu ¡¤

 α裂解 R 2 POBu-t + R¡¤

这两种裂解不是孤立进行的,经常是同时发生, 互相竞争,或先后出现的, 如:

H 3 P
·

OBu-t H 2P OBu-t+ H·

这是 α裂解。然后, H2 POBu-t 再与 t-BuO·作用生成 H 2P ( OBu-t) 2。后者又进行 β裂解:

H 2 P( OBu-t) 2 H 2 P( O ) Bu-t+ t-Bu·

这两种裂解反应有其立体专一性,如 α裂解的例子:

式中, X= Me2N ; Y= t-Bu , PhCH 2 , Me2N。构型发生了转换。这是因为 α裂解时, Y 在 a 位

上, X 也必须从 a 位上进攻, 但 Y 也必须在 a 位上离去,这样 X 就被转到 e 位上去了。

β裂解时,构型是保持的:

这是因为 t-BuO 从 a 位进攻磷原子,经假旋转, t-Bu 从 e位消除:

5. 4 有机磷立体化学(光活性有机磷化合物)

在前一章的讨论中也涉及一些有机磷化合物或反应中间体的立体化学。这节中再从

化合物的合成和反应的角度来进一步讨论光活性有机磷化合物, 也可作为对有机磷化物

的立体化学的补充。已知在有机磷化合物的分子中除碳可为手性中心外, 磷原子也常是手
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性中心。在有机合成中如何合成有一定立体性质要求的,以磷为手性中心的化合物, 也是

很有趣的工作,这涉及到它们的不对称合成。这些化合物在生物活性上有很大的不同。

5. 4. 1 有手性的光活性有机磷化合物的合成

( 1) 三配位磷化合物的合成

1) 三配位膦

三配位的膦,由于有 3个不同的取代烃基和 1对未共用电子成四面体立体结构, 能组

成有手性的化合物。

① 有光活性的三配位膦一般是由相应的膦的氧化物还原而得。还原剂可用硅烷衍生

物:

但各种不同的硅烷衍生物不仅还原能力不一样,而且还原时是构型保持, 还是构型转

换也不相同。苯基硅烷( PhSiH 3 )是常用的一种硅烷还原剂。它是易得商品, 对空气不敏

感,容易操作, 化学产率高。用它还原时, 磷的手性是保持的。三氯硅烷( H SiCl3 )也是一种

常用的还原剂,当它在有弱碱, 如叔氨吡啶或二乙苯胺存在时,构型是保持的;但有较强的

碱性( pK b < 5)时,构型是转换的。对非环的氧化膦还原时, 如用六氯二硅烷( Cl3 SiSiCl3 )能

很快起构型转换的还原反应。此反应时间短, 不易消旋化, 因而产品的光纯度好。

环状的氧化膦去氧时,其结果要看环的状态和还原剂的种类。四元环的氧化膦在

H SiCl 3—N Et 3 或 Si2 Cl 6存在下, 全部构型保持,五、六、七元环的反应则与非环物相近。

膦的硫或硒化物可用 Si 2Cl 6 或 LiA lH 4 ( LA H )还原,构型几乎是都保持的(同样情况

下,氧化膦则是构型转换的)。

② 四配位(季)磷盐的正离子也可用还原法制备手性膦。如有一个苯甲基联在手性磷

原子上,由于空间位阻的关系, 用氢化锂铝还原时,构型是保持的:

一些亲核试剂或碱与四配位磷化合物作用也能得到高对映体过量的光活性产物:
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式中, R NCCH2 CH2—, CH 2 CH CH2—, HOCH 2—, CH 3 S—, CH 3Se—;亲核试剂可以

是 K CN , Et SNa ;碱可以是 MeON a, Et 3N。

③ 二烷基次亚膦酸的衍生物通过立体专一性的取代反应,也能制备光活性三配位膦

化合物( Mikolajczyk 和 Chodkiewicz反应)。此时可用有机锂试剂。反应过程是构型转换

的:

④ 外消旋有机膦光活性化合物的拆分可用一些不对称的 Pd(Ⅱ) , Pt (Ⅱ) , Rh(Ⅰ)配

合物。一个典型的例子是:

2) 其它三配位膦化合物

这主要指次亚膦酸衍生物和亚膦酸衍生物。它们都是用醇与酸的酰氯在胺的存在下

反应而成的。醇可以是光活性的, 酰氯可以是外消旋的,因而反应可能是不对称合成, 所得

非对映异构体产物的量可能是不等的。这些化合物也可能通过四配位磷盐而制得:

( 2) 四配位磷化合物的合成

这类化合物有次膦酸和膦酸的衍生物、碕盐和氧化膦。下面分别讨论这些光活性化合

物的合成。

1) 次膦酸和膦酸衍生物
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P

OR

R′ OH

       P

OR

HO OH

           次膦酸            膦酸

这些是在有机磷化合物中最常见的化合物。它们的光活性异构体的合成很重要。下

例是 Mislow 方法制备非对映异构的次膦酸艹孟 基( menthyl, Men )酯的过程:

由于次膦酸艹孟 基酯是有两个手性中心, 它们组成的是非对映异构体在适当的溶剂中

可以用分部结晶法分离。

K oizu mi 等人利用 L-脯氨酸乙酯的手性进行不对称合成制备次膦酸酯:

此法可用于光活性磷酸三元酯、膦酸酯、硫代膦酸酯等的合成。

其它可用作手性源的有( - ) -麻黄碱, ( + ) -D-葡萄糖。它们与磷的卤化物, 如 RPCl 2

等,生成环状的非对映异构体和手性源的盐, 这些环状物的结构如下:

式中, X= O, S, Se; Y= 芳基、烷基、烷氧基、卤素等。再用分部结晶法或色谱法拆分。此法

困难小,产物光纯度高。

有些四配位膦酸衍生物光学异构体的合成要选择一个合适的中间体,例如要合成氟

代膦酸酯的光学异构体,可用酸性硫代膦酸酯作为中间体:

CH 3 P

O

Cl 2 + P 2 S5 CH3 P

S

Cl 2

ROH
CH3 P

S

OR

Cl
水解

CH 3 P

S

O R

OH

这种中间体是一种酸,可用光活性的碱, 如 α-苯乙胺来拆分, 得( + ) P 和( - ) P 的两

种 CH 3P ( S) ( OR) OH。最后再用氟化剂氟化成氟膦酸酯。在反应中同时去硫:

·171·



P

CH3 S

RO OH

NaOH

异构化
P

CH 3 O

RO SN a

氟化剂
P

CH 3 O

RO F

        拆分成( + )或( - ) P   ( + )或( - ) P     ( + )或( - ) P

最后一步,构型是保持的。氟化剂可用 2, 4, 6-三硝基氟苯。很不容易找到合适的方法, 直

接将氟膦酸酯(液体)拆分。这类酯如果在 R 中有手性碳,则产物有 4 个光学异构体。其中

两两成非对映体,非对映体可以用分部结晶法拆分,但两两成对映体, 对映体不能用此法

拆分。因此,两个手性的氟膦酸酯也不采用氟化物的直接拆分, 而仍以酸性硫代氟膦酸酯

的中间体拆分的方法。

2) 碕盐

光活性的有机碕盐可用其非对映的酒石酸二苯酯碕盐进行分部结晶法来拆分。用三

配位的磷化合物(有光活性)进行烃基化也可得光活性碕盐。氧化膦用强烃基化试剂(如

R 2 O
+

BF
-
4 , CF 3SO2 OR 等)也可得光活性碕盐。

3) 氧化膦

P iet rusiewicz等人用下法合成氧化膦:

起始的含 Men 基的次膦酸酯可预先用分部结晶法拆分得到纯品。近年来也有用光活性的

2, 2′-二羟基-1, 1′-联萘直接拆分氧化膦或次膦酸酯。

( 3) 五配位磷化合物的合成

前面已讲到, 五配位磷化合物常是反应中的中间体, 一般不需要分离,但某些特殊情

况下,也可能仍需合成某一构型的五配位磷化合物。举二例说明:
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在研究光活性有机磷化合物的制备过程中,常有对产物或中间体的光纯度测定的问

题,也即对映体过量( enant iomeric excesses )测定方法的问题, 此问题非常重要,我们将在

下几节中讨论。

5. 4. 2 光活性有机磷化合物的化学性质

( 1) 三配位磷化合物的性质

1) 膦类的消旋化

① 光活性三配位膦在高温时容易外消旋化。消旋化的速度决定于膦中烃基的结构。

三烷基膦不容易消旋化。磷原子上芳基的增多,芳基上拉电子基团的存在均会加速消旋

化。具体地说, 在( R ) ( R′) ( Me) P 中, R= C6 H 11 , R′= n-C3H 7 , 消旋化一级反应速率常数

k× 10
5
= 0. 0427s

- 1
,半衰期= 450h;而 R = C6 H 5 , R′= n-C3 H7 , k× 10

5
= 3. 34s

- 1
,半衰期=

5. 76h ; R= C6H 5 , R′= p-CF 3 C6 H 4 , k× 10
5
= 145s

- 1
,半衰期= 0. 133h。温度均在 130. 0℃。

② 三配位膦在 HBr , SiCl 4 , ROOR, CCl 3 CH O 和卤素等存在时, 消旋化速度会加速。此时,

可能生成五配位中间体,因而可能发生假旋转。反应机理就比较复杂, 要按实验结果来分

析。③ 光活性的次膦酰胺,由于能形成四元环的二聚物, 而加速消旋化,瞬间反应, 反应动

力学是零级的,构型转换:

2) 在叔磷上的取代反应

这种取代反应有较强的立体变化,即构型转换:

式中, R= Me, NMe2 :
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式中, Ar = 4-Me3 CC6H 4 :

值得注意的是, 上述第二个反应是硫化物的反应, 是构型转换的, 但硫代膦酸酯在同

样情况下,是构型保持的。这有明显的差别。最后一个反应, 构型也是转换的。这些事实

说明了这类取代反应是以磷为中心的亲核取代二级反应 SN 2( P )型过程。

3) 阿尔布蜀夫反应的立体化学

这类反应的重要性前面已多次强调,但反应中的立体化学在这里还要作些补充。手性

的三配位磷化合物与卤代烷的作用优先于构型保持。对非环化合物来说, 反应有完全的立

体选择性,环状化合物的立体选择性则要差一些。阿尔布蜀夫反应涉及带 P—H 键的四配

位磷化合物。这是一类化学活性很大的化合物。它们和卤代烷起亲核作用时, 立体选择性

也很强,在碱存在时, 生成次膦酸酯和氧化膦。下列反应就有很高程度的立体选择性:

4) 三价磷化合物的立体选择性氧化反应

这也是涉及产物的构型保持还是转换的问题, 很大程度上依靠于氧化剂的选择和反

应条件。如果氧化剂用的是 H 2O2 , t-BuO OH , m-ClC6 H4 CO3 H , t-BuOOCOCH 3 或 O2 , 产物

构型是保持的;如果氧化剂用的是 H NO 3 , Me2SeO 等, 产物构型是转换的;如果氧化剂用

的是 BrCN , EtOOEt , BrCH ( COOEt ) 2 , Cl3 CCHO 或 t-BuOCl, 反应结果大量的依靠于溶

剂的选择,如溶剂中含水, 有利于构型转换,但在非质子溶剂中易发生外消旋化。

( 2) 五价四配位有机磷化合物的亲核取代反应

这种反应在有机磷立体化学反应中占较大比例,研究得到的成果也多。大致有下列几

类反应。

构型变换:

途径 a

途径 b
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  构型保持:

构型变换的 a 途径中, 亲核试剂在离去基团的相对顶位进入形成五配位双锥形中间

体,离去基团在配位体未重新组合(假旋转)前就已从顶位离去。b 途径相类似于饱和碳原

子上的 SN 2过程,亲核基团接上来时, 离去基团协同地离去。但这两种途径是很难被实验

区别的,是相同反应的两个极端。走什么途径决定于中间体的寿命以及成键和断键的容易

程度。上述第三个反应中离去基团的亲顶性不是众配体中最大的一个,试剂进攻时, 它可

以在赤道位上,而且中间体的寿命较长, 有足够的时间发生假旋转。

1) 含有 1 个强离去基团的磷化合物的取代反应

反应结果当然是构形变换。非环化合物的反应可见下列一些反应:

反应底物 反应试剂 反应产物

MePhP( O) OMen
RMgBr ( R = E t , n-Pr, PhCH 2 �α-萘

基 , o-甲氧苯甲基
Me( Ph) ( R) P( O)变换率很高

Ph ( β-萘 基 ) P ( O )

OMen
MeL i

Ph (β-萘基 ) ( Me ) P ( O ) 变换率  
95 �%

Ph( Me) P( O) OMen t-BuL i Ph ( Me) ( t-Bu) P( O)变换率 71 A%

Ph( Me) P( O) OMen PhNHLi Ph ( Me) ( PhNH) P ( O)变换率 100 u%

以上反应物都是二烃基次膦酸艹孟 醇酯。反应过程中当然要把配体的空间位阻考虑在

内。对亲核试剂来说,空间位阻小, 反应的立体选择性就好。试剂的空间位阻很大, 立体选

择性反而下降,如叔丁基锂。下面是有硫原子参与的次膦酸衍生物的反应:

反应底物 反应试剂 反应产物

Ph( Me) P( O) SMe n-PrMgBr Ph( Me) ( n-Pr) P( O)

Ph( t-Bu) P( O) SCN R4 �N + SCN - Ph( t-Bu) P( O) NSC

Ph( Me) P( S) OP ( O) ( OE t ) 2 �p -MeC6 �H 4O
- Ph( Me) P ( S) OC6 �H 4Me-p

Ph( t-Bu) P( S) OSO2 �CF 3 水、二恶氧 Ph( t-Bu) P( S) OH

Ph( t-Bu) P( S) OSO2 �CF 3 NaBH 4 hPh( t-Bu) P( S) H

Ph( t-Bu) P( S) OSO2 �Me AlCl3 1Ph( t-Bu) P( S) Cl(高)

在这些反应中,离去试剂带有 1个含氧、氮或硫原子的基团,因而亲顶性较强。试剂是

对磷分子(四面体型)进行面进攻,占中间体的顶位;离去基团也是面离去,即顶位离去。整

个反应是构型变换的。

环状的五价四配位磷化合物由于环的牵制不能像开链物一样反应, 不得不先进行分

子内部结构调整,即假旋转。反应的结果是构型保持的, 见图 5- 5。
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图 5-5 环状五价四配位磷化合物的假旋转

磷盐的碱性水解有构型保持的,也有构型变换的。

[ Ph ( Me) ( Me3 CCH 2 PCH2 Ph ]
+

Br
-
用 NaOH 水解得 Ph ( Me) ( Me3CCH2 ) P ( O) , 构型

变换达 100%。如果在此碕盐分子中,以环己基取代 Me3 CCH 2 ,在同样条件下, 构型变换率

也达 100%。但若取代的是对甲苯基, 同样条件下变换率只有 58% ;若取代的是 α萘基, 变

换率下降到 28% ;特丁基取代时,则只有 19%。由此可见, 构型变换率与基团的空间位阻

有很大关系。此外,如磷原子上有 1个强离去基团, 反应常是构型变换的。反应过程中也

无需假旋转。

[ Ph ( Me) ( t-Bu) P (α-Naph )
+

Br
-
用 NaOH 和 H 2O 水解, 得 Ph ( Me) ( t-Bu ) P ( O) , 但

构型是保持的(变换率为 64% )。在非环的季磷盐水解时, 磷上如有 1个或几个特大基团,

构型是保持的。在此反应过程中,五配位中间体形成后, 会发生假旋转。

2) 含有两三个强离去基团的化合物的取代反应

此时就需要全面分析比较各配位基团的性质和作用,要考虑下列诸因素:① 各配体

(包括离去基团、进入基团及其它基团)的亲顶性大小;② 配体中离去基团的离去能力;③

中间体的假旋转能力。

如离去基团和进入基团比其它配体(苯基或双键氧)均有较大的亲顶性, 说明这两个

基团都在阻力较小的顶位上进入和离去, 反应容易发展, 不需要假旋转(假旋转位垒较

大)。这类反应当然是构型变换的。下面是构型变换反应的极端例子:
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这里还可以看出甲氧基和甲硫基之间存在竞争。

下面是一个构型保持的极端例子:

在这个反应中, 苯甲基的亲定性比甲硫基, 异丙氧基小, 它在中间体中易通过假旋转转移

到赤道位上,甲硫基转移到顶位上, 然后再离去。反应过程中构型是保持的。

3) 光活性磷酸单酯和有关化合物的溶剂解

在生物机体内的酶促磷酰基转移过程常是磷酸单酯的亲核取代反应。Knowles 等人

利用氧的两个放射性同位素17
O 和

18
O 同时引入 1个磷酸一苯基酯中, 然后进行甲醇解得

甲基酯。测得此反应是构型变换的:

式中, Ar = 苯基, 2, 4-二硝基苯基

还可用只带 1 种放射性同位素
18

O 的硫代磷酸单元酯进行反应机理的研究:

产物异构体含量比为 60∶ 40。焦磷酸单酯醇解(在非质子极性溶剂中)时发生消旋化:

产物很容易消旋化。

( 3) 由 P X到 P Y 的立体选择性转化

使 P O转化为 P S 的方法,一般可用 P 4 S10 (或写作 P 2S 5 ) :

P

Et O

Et S

( O ) Et+ P 4 S 10 P

EtO

EtS

( S) Et

 有光活性        仍有光活性
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此反应是构型保持的。但甲基丙基苯基碕的溴化物与 P 4 S1 0反应,就会发生消旋化, 生成外

消旋的甲基丙基苯基碕的硫化物。三芳基膦的氧化物可用 P 2 S5 硫化成相应的硫化碕。这

个反应立体选择性很强,构型是保持的。

5. 4. 3 光活性有机磷化合物的分离和光纯度测定

光活性有机磷化合物的分离与一般光活性异构体一样可用分部结晶法、色谱法和生

物法。分离后产物的光纯度测定,除了可用色谱法外, 还可用核磁共振法和质谱法。在本

节中首先讨论色谱法。其它部分在后面的 5. 5, 5. 6, 5. 7 节中再讨论。

常用的是气相色谱法和液相色谱法。色谱法分离的特点是:如用一般的色谱柱, 可分

离非对映异构体,不能分离对映异构体;如要分离对映体必须用手性色谱柱。

( 1) 手性色谱柱

分离对映体就必须引入手性因素。在色谱分析中这种手性因素就是在色谱柱上有一个能与对

映异构体作用的手性试剂。色谱柱的填充剂常是一些硅胶类型的固体物质。如果设法在硅胶分子

上键合 1个带手性的基团,就能造成一种手性固定相。它们的分子结构的一般形式是:

硅胶—有手性的氨基酸—一个合适的链头

通常有 3 种形式:

1)

Si O Si ( CH 2 ) 2 NH CO C
*

H

R

CONH C( CH 3 ) 3

       硅胶载体    两个氨基酸   叔丁酰胺作链头

两个氨基酸中一个是固定的,另一个可选用(选用不同的 R) , 即利用不同的氨基酸,

组成基本结构相似,但分离(拆分)效率不同的手性固定相。如对于手性磷酸衍生物, L-颉

氨酸或 L-亮氨酸都是可选的氨基酸, 拆分效果较好。作为链头的基团是较大的叔丁基。这

显然是利用空间位阻使被拆分分子更接近有手性的氨基酸部分:

2)

Si O Si ( CH 2 ) 2 NH CO CH

C6 H 5

N HCO

N O2

N O2

      硅胶载体       两个氨基酸    2, 4 -二硝基苯基作链头

这里除了选用 1 个氨基酸外,所选用的作为链头的基团吸电子作用较强, 辅助了氨基酸分

离对映异构体的能力,目的也是为了使被拆分分子更接近氨基酸部分。

3)

Si O Si ( CH 2 ) nO CD

这里 CD 代表环糊精。一方面利用环糊精的圈的大小正好套住目标物,另一方面,也有一
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定的立体选择作用,有利于更好的拆分。

手性固定相的选择主要决定于所要分离的对象。按我们的体会,对膦酸衍生物来说,

1) , 2)要比 3)好。

利用手性固定相拆分对映体,有一个手性固定相和手性对映体如何互相结合的问题,

对此有一个“三点理论”。两者的结合是立体的、三维的, 因而两者之间至少要有 3 个结合

点。这种结合主要靠偶极与偶极间的结合、氢键结合以及正电中心与负电中心的结合。手

性固定相中的 N—H , O—H, C O , —O—等部位或者是氢的供应体, 或者是孤对电子

的供应体。与之相适应的, 在被拆分物中也有相同的 N—H , O—H , C O, —O—, 还有

S—H , S O , P O等部位。这种结合都是有立体化学选择性的, 也就是用手性固定相拆

分对映体的立体结构上的依据。

( 2) 气相色谱和液相色谱的比较

前述一些手性固定相既可用于气相色谱,又可用于液相色谱。但两者在具体应用上是

有所不同的。气相色谱进样后要加热,使原样品变成气体, 就会有热分解。在检测器上检

测的已不是原来的样品,而是其热分解产物。但气相色谱中一般用的是氢火焰检测器, 其

优点是灵敏度高,相适应的被拆分物的范围比较大。气相色谱的色谱柱较长, 对色谱分离

有利。尤其是现在盛行的毛细管气相色谱,色谱柱可长达数十米, 拆分效率更高。液相色

谱在测试过程中,不用加热, 色谱柱直接分离所进的原样后,检测器检测的仍是原样。分离

后的各个组分依次送出, 因而对映异构体或非对映异构体经色谱分离后的流出顺序也可

由此而确定。液相色谱多数是用紫外检测的,与之相适应的被分离物的范围有一定限制,

必须是对紫外吸收较灵敏的化合物,如有芳环或不饱和键的化合物。

( 3) 色谱分离或拆分效率的表示

表示色谱分离(拆分)效率的方法有很多种。我们只举两种。

1) 容量因子和分离因子

从实验中可记录拆分后各个组分的保留时间 t r , t 0 为死时间, 则容量因子 ( capacit y

factor) k′= ( t r - t 0 ) / t 0。

一对对映异构体分别有 k1′和 k2′,则分离因子( seperat ion factor)α= k2′/ k1′

这里的分离因子就是色谱分离(拆分)效率的一种表示方法。α值愈大, 分离效率愈好。

2) 拆分因子

分离效率也可用拆分因子( resolution fact or ) Rs 来表示:

Rs =
1
4
×
α- 1
α
×

k′
k′+ 1
× N

此处 N 是所用色谱柱的理论板值。色谱柱买来时应说明此数值。

( 4) 色谱分离的例子

以军用毒物梭曼为例, H . P . Benschop 在 1981年, 用 Carbowax/ Chiras il-Val 手性毛

细管气相色谱柱, 将外消旋的梭曼很好地分离成 4 个峰。梭曼是甲氟膦酸特己基酯

CH 3 P( O ) ( F ) O C

CH 3

HC( CH 3 ) 3。它有 C 与 P 两个手性中心,应有两组非对映导构体, 有两个

不同保留时间的峰。
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本书作者与共同工作者用毛细管气相色谱, 采用 SP-3700 色谱仪, 25m 长的 PEG-

20M 毛细管柱, 柱温 100℃, 气化温度 230℃, 氢火焰检测器, 在未用手性固定相的情况

下, 将外消旋的梭曼以及我们自制的 C±P + , C± P - , C- P + , C+ P + , C+ P - 等 5 种梭曼异构

体均分离得两个峰。

我们还利用手性色谱柱在高效液相色谱 ( H PLC) 中对很多含 1 个手性中心 (磷)

和两个手性中心 (碳和磷 ) 的甲膦酸衍生物进行了实验。其结果是: 甲膦酰苯胺

MeP( O) ( OR) N HPh和甲膦酸苯甲酯 MeP( O) ( OR) OCH 2 Ph ( R 中的 α-C 可以是手性中

心, 也可以不是)如用本节( 1)中 1)类手性固定相均可较好的拆分成 2 个峰或 4个峰, 但

有 P S的化合物拆分效果不佳。如改用 2)类手性固定相, 硫磷化合物的拆分效率也提

高了, 可得 2或 4 个峰。用这些方法还可测得各异构体出峰顺序。如用 X 射线衍射测得诸

异构体中之一的绝对构型, 则其它各异构体的绝对构型也都能推论出来。如用 3)类手性

固定相,总的效率都不好, 但仍然值得继续研究。

如用气相色谱检测梭曼,因无对紫外吸收的基团, 不能进行检测。

( 5) 光纯度的测定

只要有了正确的色谱图,比较峰面积或比较半峰高, 即可计算出某一光学异构体的光

学纯度。注意:这里讲的光纯度是指对映体过量百分比。

5. 5 有机磷化学中的核磁共振

在有机磷化学研究中,利用磷核磁共振谱技术已相当普遍。本节中将介绍其主要原理

和应用。

5. 5. 1 基本原理和方法

( 1) 核磁共振的基本知识

若 P N MR 以 85%磷酸为外标,频率为 ν,则化学位移δ(单位 ppm)的计算公式如下:

δ=
ν样品 - ν磷酸
ν仪器
× 10

式中ν仪器为所用仪器的频率。

关于 δ的标度,现已统一规定:以外标的 δ为 0,左“+ ”为低场位移, 正屏蔽;右“- ”

为高场位移,去屏蔽。

在研究有机磷化合物时,
1
H,

13
C,

1 9
F ,

3 1
P NMR 均可应用 (虽然

3 1
P 在自然界中的丰度

是 100% ) ,但这些元素的 NMR 灵敏度不同, 其相对灵敏度分别为: 1. 00, 1. 59× 10
- 2

, 0.

83, 6. 63× 10
- 3

, 磷谱的灵敏度比较低,但应用傅里叶转换器( F T NMR)可大大提高磷谱

的灵敏度, 使磷谱成为研究磷有机化合物的一种很方便的工具。磷谱的范围可大于

8000ppm。
31

P NMR 的外标除磷酸外,还可用磷酸三甲酯(在 D2 O 中) , 它的 δ值是在以 85%磷

酸为外标时向低场约 3. 46ppm。

核的化学位移的大小主要决定于核的磁屏蔽的大小。影响磁屏蔽的因素归纳如下:
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核屏蔽可分为原子屏蔽(近程屏蔽)和分子屏蔽(远程屏蔽)。前者可分成抗磁屏蔽(以

s 电子为主)与顺磁屏蔽 (以 p 电子为主) ;后者又分成分子内屏蔽 (有诱导效应、共轭效

应、磁各向异性效应、氢键效应、范德华效应、顺磁效应)和分子间屏蔽(有溶剂效应、介质

磁化率效应、氢键效应、顺磁效应)。

( 2) 不同配位数的有机磷化合物的化学位移

具有不同配位数的有机磷化合物, 由于磁屏蔽的情况不同,其化学位移的范围也就不同。

1) 一配位有机磷化合物 R( H )—C≡P 是线型分子, 其 π电子是以圆柱形分布的, 在

外加磁场的作用下,绕三键转动产生环流, 产生的感应磁场在三键两端为正屏蔽区,在两

侧是去屏蔽区。这样, 磷原子恰好处在正屏蔽区, 共振峰出现在高场, 有负值, 实测在

- 32ppm～- 200ppm 之间。

2) 二配位有机磷化合物, 有 P C 键, 其 π电子类似烯, 分布在分子平面的上下。

如外加磁场的方向与π键垂直, 在它作用下, π电子在平面上下形成环流。平面上下是抗

磁区,即正屏蔽区;而在双键两端为顺磁区,即去屏蔽区。二配位磷化物中磷的化学位移属

于后一区,出现在低场,正值。二配位有机磷化合物中还有磷带正电荷成正离子的, R—

P
�
—R。此时,磷的电子转移到负离子端, 电子云密度下降,屏蔽效应减小, 化学位移也出

现在低场,有正值。

一般, R—P
�—R 的化学位移为 + 111ppm～+ 513ppm, P C 为+ 120ppm～

+ 376ppm, P N 为+ 150ppm～+ 230ppm。

3) 三配位有机磷化合物是以 3个σ键与其它原子相联成三角锥体型。磷原子处在顶

端,顶角大于 90°,接近 100°。键形是 p
3 ,也可能有一定的 sp

2 特性。此时, 磷原子的外层电

子中 s 电子的电子云成球型对称,无论它以何种方式接近外加磁场, 感应磁场的方向总是

和外加磁场相反,从而出现抗磁性。但 p 电子就不同了,它的电子云分布本身有方向性,

在外磁场作用下,电子绕分子的对称轴旋转, 因而自身便有了磁距(诱导磁距)。此时, 在外

磁场中,核磁距绕着磁场方向转动, 经过一定时间,感应磁场和外加磁场取向趋向一致, 出

现了微弱的顺磁性。这两种,即由 s电子产生的抗磁性和由 p 电子产生的顺磁性,是以后

者为主的, 所以三配位磷化合物中磷原子是处在去屏蔽区, 化学位移是在低场,δ有正值。

见表 5-1。

表 5-1 三配位磷化合物在磷谱中的化学位移 δ ppm

(—O) 3 �P + 120 }～+ 145 N
3 �
P + 120～+ 135

(—S) 3 �P + 115 }～+ 135 C
3 �

P   0～- 70

X3 �P + 100 }( F)～+ 230( Br)

其中,有磷碳键的三配位物得负值, 显然与碳的电负性较小有关。
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4) 四配位磷有机化合物中磷(膦)酸衍生物是以磷原子为中心, 用 4 个 σ键与其它原

子或基团连接,再有 1个磷和氧(硫、硒) dpπ反馈键。由于 3d 轨道参与了成键,使磷原子

的屏蔽效应增大, 四配位物与三配位物相比, 磷的化学位移出现在高场, 其值稍负。

P O 与 P S 相比, 由于硫原子半径比氧大, P S 键的反馈程度比 P O要小, 屏蔽效

应也就较弱。此时磷的化学位移要相对的偏于低场,δ值稍正,见表 5-2。

表 5-2 四配位磷化合物在磷谱中的化学位移 δ ppm

(—O) 3 �P O + 10 �～- 20 N
3 h

P O + 25 �～- 5

(—S) 3 �P O + 60 �～+ 85 C
3 y

P O + 20 �～+ 50

X3 7P O + 10 �( Cl)～- 105( Br )

(—O) 3 �P S + 35 �～+ 75 (—S) 3 �P S + 90 �～+ 100

N
3 �

P S + 60 �～+ 80 C
3 y

P S + 50 �～+ 60

X3 7P S + 30 �( Cl)～- 110( Br )

5) 五配位和六配位磷有机化合物的化学位移。五配位磷有机化合物中磷原子是以

sp
3
d 杂化成键的, 3d 轨道不仅参与成键, 而且参与程度比四配位磷高, 使磷原子的屏蔽效

应明显加大,其化学位移更出现在高场, δ值更负。

6) 六配位磷有机化合物中磷原子是以 sp
3
d

2
杂化成键的, 有两个 3d 轨道参与成键,

而且六配位磷为负离子, 电子云密度大大增加, 屏蔽效应很大, 磷的化学位移出现在更高

场,δ值很负:

五配位 P , δ= + 20ppm～- 80ppm;

六配位 P� , δ= - 100ppm～- 290ppm。

( 3) 有机磷化合物在 NMR 中的自旋耦合

在核磁共振中, 两个相近核的核磁矩各自在其对方所在处产生的局部磁场效应造成

自旋耦合。这就导致 NMR 谱线的分裂, 在 N MR 中就有耦合常数,
n
J a b。J 是两个分裂的

峰之间的距离,以 Hz为单位。a, b 代表两个核, n 是两个核之间的化学键的数目。磷与其

它原子之间或磷与磷(有磷磷键的化合物)之间的耦合常数在 N MR 测量中也是一种判断

化合物结构的重要根据。表 5-3列出了一些含磷结构中常用的耦合常数的数值。
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表 5-3 一些含磷结构中常用的耦合常数 J Hz

第一部分 磷氢核间耦合

P H 1 AJ P H 180 �～225 P

O

H

1 �J P H 490 �～760

P + H 1 AJ P H 490 �～600 P

S

H

1 �J P H 490 �～650

P H 1 AJ P H 700 �～1000 P CH3 �
2 �J P H 1 �～5

P

O

CH3 �

2 AJ P H 7 �～15 P + CH 3 t
2 �J P H 12 �～17

P

S

CH3 �

2 AJ P H 11 �～15 P

O

CH

2 �J P H 15 �～30

P

O

CH Ph

2 AJ P H 15 �～30 P CH3 �
2 �J P H 10 �左右

P NH— 2 AJ P H 13 �～29 P OCH 3 c
2 �J P H 6 �～15

P SCH 3 T
3 AJ P H 5 �～20 P N CH 3 �

3 �J P H 4 �～17

P C CH3 �
3 AJ P H 0 �～2 P

3 �J P H

4J PH

7 �～10(邻位 H)

2～4(间位 H)

第二部分 磷氟核间耦合

P

O

F

1 DJ PF 900 �～1350 P F 1 �J PF

600 �～1050( a 位 F )

800～1200( e 位 F)

P

F

F

1 DJ PF

600 �～700(反式 F)

800～850(顺式 F)
P CH 3 �

2 �J PF 60 �～90

P

O

CF 3 �

2 DJ PF 110 /
P

F

3 �J PF 0 �～60

P F 5 DJ PF 0 �～3
P

F

4 �J PF 1 �～7
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续表

第三部分 磷磷核间耦合

P P 1 EJ PP 220 �～400
P

O

O P

O
2 �J PP 15 �～20

P

O

P

O
1 EJ PP 330 �～500

第四部分:磷碳核间耦合

P—C 1 DJ PC 35 �～250 P—C—C 2 �J PC 0 �～40

在表 5-3中, 第一部分指的是用
1
H N MR 测定,第二部分指的是用

1 9
F N MR 测定, 第

三部分指的是用
31

P NMR 测定,第四部分指的是用
1 3

C N MR 测定。

当然, 第一部分也可用
3 1

P N MR 测定, 各个 P—H 也都可测得 J ,而且各类似结构间

也会有一定的变化规律。此表中数值是用1
H N MR 测得的。其它部分也相类似。如以

31
P NMR测定, 在分子结构中, 中心原子磷成键时, s 电子所做贡献的大小对耦合常数有

很大关系。三配位磷化合物比之四配位磷化合物, s 的特性较少( p 的特性较多) ,其 J 值就

较小;反之, 在四配位物中, p 的特性较多, 其 J 值就较大。这从第四部分数值中可以看出。

从2
J 开始,磷和某原子( X)之间有两个以上化学键, 耦合常数的大小就与“—P—C—X”键间

的两面角有密切关系。耦合原子间化学键愈多,立体结构愈复杂, 影响耦合常数的因素也

愈多,耦合程度就愈低, J 值愈小。这从表中数值也可明显看出。

最后还要指出的是:这些数值与实验条件、所用仪器、操作方法等都有很大关系, 因而

从各参考书中查到的数据可能不一样。但相同条件下, 对各化合物测得的数据还是有较大

可比度的。

5. 5. 2 磷核磁共振的进一步研究

从事核磁共振或从事有机磷化学的研究工作者对磷核磁共振有很大的兴趣, 他们在

理论上和实践上正在进行深入的研究。下面以两份资料来介绍一些有关磷核磁共振深层

研究的情况。

( 1) Rob ert Engel. H andbook of Organophosphorus Chemistry 一书中有关
31

P N MR

的介绍

1) 化学位移和屏蔽常数

H e ff= H o ( 1- σ)

H e ff为有效感应磁场, H o 为外加磁场, σ为屏蔽常数( sh ielding cons tant )。

考虑到磷原子上外层电子不是成球形对称分布的, 在外加磁场的影响下, 化学位移

(或屏蔽)是各向异性( anisotropy)的, 沿 x, y, z 3 个轴,屏蔽常数分别为 σ11 , σ22 , σ33。如果

化合物分子是轴对称的, σ11可看作和轴平行, 即 σ‖ ;其它两个 σ则和轴垂直,即 σ⊥。对于
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固体或液晶样品,可用公式:

Δσ= σ11 -
1
2

(σ22 + σ33 ) = σ‖ - σ⊥

如果样品是在溶液中的少量分子,原来的各向异性会转变为各向同性( isot ropic) , 则

Δσiso =
1
3

(σ11 + σ22 + σ33 )

2) 化学位移的计算和影响因素

① 造成化学位移有差别的因素

Δδ= - CΔχχ+ kΔnπ+ AΔθ

Δχχ是 P—X 键两元素电负性之差, Δnπ是 π电子交盖程度的变化,Δθ是 σ键角的变化,

C, k, A 都是常数,可以通过量子力学, 也可以用半经验或经验方法来计算。

② 键角的影响

有人对磷(膦)酰化合物的磷谱作了键角大小和化学位移δ值的关系的研究。此时, 磷

是四面体的中心, 4 个角之一是氧或硫 (与磷成双键) , 之二与之三是成—O—P—O—

或—S—P—S—( 单键 ) , 之四是烃基或其它原子。如一、四不变, 改变—O—P—O—

或—S—P—S—键两端的烷基, 就有不同的键角, 造成不同的屏蔽效应, 因而有不同的 δ

值。键角与 δ的关系是一条 V 型曲线,有最低点。这说明在最低点前后两部分, 键角的大

小对磷核的化学位移值的影响是相反的。这也与用量子力学对分子轨道的计算相对应。

③ 立体效应对化学位移的影响

这方面有人做了 DNA 结构的研究。此时, 最小的单位是 1个核糖(连有 1个有机碱)

和 1个磷酸根相连, 各个键与键之间形成一系列的键角 (见图 5-6) , 有较复杂的立体性

质,有不同的构象, 对屏蔽效应都有一定的影响。即使对于比较简单的磷酸稠环酯(二元酯

或酰胺酯) , 也可由此图看到—O Ar 基团在极位上和在平位上使磷原子的化学位移不同。

图 5-6 DNA( a)和磷酸稠环酯的立体化学( b )

DN A 下半部的开链可扭动成各种构型的结构。

④ 环境效应

所用溶剂、实验温度、盐效应等对化学位移值都有一定的影响, 但比之分子结构内的
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因素影响要小一些。前者是非本征( extr ins ic)效应,后者是本征效应。

3) 耦合常数

在 P—X 中, 两个核间的耦合常数也是作为结构测定的重要依据。

① 1
J P X ,一键 P—X 的耦合常数,有下列计算公式:

1 J P X =
A a

2
p a

2
x

1 + s
2
P— X

+ B

此处, A 和 B 是常数, a
2
p 和 a

2
x 是相对于磷和X 原子的 s 特性, 而 S P—X是键 P—X 轨道交盖

程度。当然, 这都与核的电子密度有关。磷卤键、磷氢键、磷碳键耦合情况都各有不同。这

种耦合还与立体结构有关,如下式中

当 X 在极位上和 X 在平位上时, J 的数值是不同的。

② 2
J P X ,二键耦合常数是指相邻二键之间的耦合。

这些数值可以是正,也可以是负。在 PCH 或 PCF 之间的耦合也与立体化学有关, 即

与 3个原子之间的两面角有关。顺式和反式的磷杂六元环在耦合常数上有差别, 如下列结

构:

③ J ,三键耦合常数

有 POCH , PCCH , PCCC 等。J 当然也和两面角有关,可由 Karplus 公式计算:

J (φ) = Acos 2φ+ Bcosφ+ C

此处,φ是两面角, A, B , C是常数。

④ 有人做了很多有关核酸的, 在 H COP 和 CCOP 键中的
3
J P H和3

J CP , 研究在 3′, 5′位

上的立体关系,可以做氢谱, 也可以做磷谱,或磷、氢的二维谱。

( 2) 胡文祥和恽榴红等人对有机磷化合物的
31

P N MR 进行了深入的研究。

1) 屏蔽效应的影响因素

首先他们把 N MR 屏蔽效应的影响因素的研究分成 4个方面:

① 定性说明和经验取代基效应研究。用核外电子密度和各向异性效应等来定性说明

这种屏蔽效应。电子云密度大, N MR 移向高场, 但有时出现反常情况。在经验取代基效应

研究中, 还可以用光谱、质谱和光电子能谱等有关数据来定量描述, 也可用极性参数 (如

σI, σR 等)来定量描述,研究这些数据和化学位移之间的经验公式。

② 量子化学计算研究。考察从量子化学计算得的电子密度(包括 σ电子密度、π电子

密度和总电子密度)和化学位移之间的关系。还可用量子化学计算的屏蔽参数或屏蔽张量

来描述。

③ 分子力学的研究。计算分子内核局部的范德华相互作用能和化学位移之间的定量
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关系。范德华能愈大, N MR 愈移向低场。对于分子结构很拥挤的化合物, 分子力学计算的

立体作用能很大,化学位移向低场移动较小。

④ 核外电子云球对称原理。核外电子云球对称性愈好,即最小球半径愈大, 磷核磁共

振化学位移愈移向高场。

2) 核外电子云球对称原理

他们从上述的第④方面进行了研究,首次提出核外电子云球对称原理。

他们 在 研 究 ( RO ) ( R′O ) P ( O ) X ( Ⅰ ) , RR′P ( O ) X ( Ⅱ ) 和 双 环 磷 酸 酯

XC( CH2 O) 3P O (Ⅲ) 3 类化合物的磷谱中, 发现当 X 是吸电子基团时, 磷原子上电子

云密度下降,化学位移应向低场移动(对不少磷有机物来说固然是这样) , 但(Ⅰ)和(Ⅲ)类

却是移向高场。这不能用电子云密度来解释(前一小节中所说的①法) , 也不能用局部范德

华能(前一节中所说的③法 )解释。进一步研究又得到了磷核磁共振谱化学位移变化的 5

条经验规则:

① 配位数规则。不同配位的磷有机物,磷的配位数由 2 向 6递增时, 磷谱中化学位移

逐步移向高场,尤其是有氧或其它电负性大的原子与磷相接时, 这种位移更为明显。

② 三、四配位磷化合物中氧原子数规则。在这些化合物中,与磷相接的氧原子数从 0

到 2 时,化学位移移向低场(正常情况) ;而氧原子数由 2 到 4 时,化学位移向高场(反常情

况)。

③ 五、六配位磷化合物中氧原子数规则。在这些化合物中, 氧原子数由 0 到 3时, 化

学位移移向低场;从 3到 6时, 移向高场。

④ 取代基键合方式规则。有两种相反的规律:其一是吸电子基取代导致移向低场, 供

电子基取代导致高场;其二则相反。

氧原子数是 0, 配位数从 2到 6 时, P—X( X 是吸电子基团, 下同) , 合符其一;氧原子

数是 1,配位数从 2到 6, O P—X, O—P—X, P—O—X 等结构合符其二。

氧原子数是 2, 配位数是 3 到 6, 取代基是 O P—OX, O—P—OX, PO ( X)—O

(磷是 6配位)时,合符其一;取代基是 O P ( X)—O(磷是四配位) , PO ( X)—O(磷是四

配位)时, 合符其二。

氧原子数是 3 时,配位数是 3到 6, 取代基是 O—P ( X) ( O)—O时, 合符其二。

氧原子数是 4 时, 4-取代双环磷酸酯类化合物合符其二。

⑤ 类似性规则。电负性与氧相当的元素代替氧时, 能产生与上述类似的效应。特别是

分子中已有氧原子与磷相接,其它电负性稍小的元素也能产生类似的影响。这 5 条规则在

有机磷化合物核磁共振化学中具有一定的普遍性。

对下列两大类四配位磷化合物, 根据取代基是 R 还是 RO 的不同, 可总结出不同的

规则:

P

R

R

O

X

类
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当 X 为吸电子基时,化学位移移向低场, 磷核电子密度降低,π电子密度升高, 核外电子云

球对称性变差,核外电子云最小球半径变小。

P

R

RO

O

X

类

当 X 为吸电子基时,化学位移移向高场, 磷核电子密度降低,π电子密度升高, 核外电子云

球对称性变好,核外电子云最小球半径变大。

从这两类化合物的对比(只有 R 和 RO 的差别)中可以看到:两项电子密度的变化是

相同的,与化学位移移动方向有关的只是核外电子云球对称性和最小球半径的变化(非电

子密度效应)。这就是他们提出的影响磷谱中化学位移的新的因素。在前面介绍的 Robert

Engel 的 Handbook of Organophosphorous Chemis try 一书中, 在讨论到键角影响时, 各

类化合物有一个 V 型曲线的规律就是和核外电子云球对称状态有关。

实际上,核外电子云的球对称性, 电子云的最小球半径和磁屏蔽常数之间有一定的关

系。若用电子云的最小半径 r m in来量度核外电子云的球对称性, 那么电子云变得更为球不

对称,最小球半径就变得更小, 磁屏蔽能力就变小(或说抗磁性变小, 顺磁性变大) , 磷谱的

化学位移就移向低场。屏蔽参数σ是能用量子力学计算得到的。实际的观察与量子力学的

计算结果应该是相容的。从分子力学角度讲,分子内核局部范德华相互排斥力增大, 压缩

了电子云半径, r m in变小, 从而使化学位移移向低场。

但有一个问题,核外电子云最小球半径是一个不易求得的物理量, 能否用一个便于找

到的经验量度来代替? 他们进一步研究了这一问题。在有四面体结构的磷有机物中, 在键

角变化不大的情况下,可用各配体电负性差值 ΔX 来作为近似量度。

ΔX = ( X 1 + X 2 ) - ( X 3 + X 4 )

X i 是各配体的电负性, X1 , X2≥X3 , X4。

ΔX 愈大,核外电子云愈不对称, 化学位移 δ愈移向低场。他们用的主要配体电负性

的近似值是 X( O ) = 3. 44, X( OR) = 3. 16, X( R) = 2. 42, 由此可得:

化合物 ( RO) 3 3P R3 �PO RP( O) ( OR) 2 �R2 �P( O) ( OR ) ( RO) 3 <PO

ΔX 3 �. 16 1 �. 02 1 G. 02   1 �. 76 0 �. 28

δ( 31 �P) 140 �35 G30 �   55 t- 5 E

用δ对ΔX 值作图或回归,得一直线:

δ(
31

P) = - 20. 5+ 49. 4× ΔX  (精确度 r= 0. 9924, 实验次数 n= 5)

当然这是近似估算的,但也能看出一般规律。值得注意的是:在
13

C,
29

Si,
15

N ,
3 1

S 等元

素的 N MR 中也有上述类似的规律。

3) 磷核局部范德华互相作用能

他们还深入研究了有机磷同系物的磷核局部范德华互相作用能 E V D W -P和磷谱化学位

移δ(
3 1

P )的线性规律:

δ(
3 1

P ) = α+ βV DW -P
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针对很多具体的有机磷化合物,从理论上计算得到的 E V D W -P和实测到的 δ值作对比, 得到

了较好的规律性的结果。为了取得更好的数值的加和性, 他们又用 E g 来代替 E V D W -P , E g

是将各种烷基和甲基作对比,取其差额, 各种烷氧基和甲氧基作对比,取其差额, 再作数学

上的简化处理而得到的。由此得:

δ= α+ βΣE g

所得结果线性关系较好,这就是对基团范氏参数的研究结果。

然后再考虑将上述两个公式合并:

δ(
31

P ) = A+ BW

其中 W= ΔX + ΣE g。这样得到
3 1

P NMR 化学位移的统一计算公式,也有良好的线性关系。

对四配位磷(膦)酸衍生物的研究结果所得公式是:

δ= 0, 065+ 29. 94W ( r = 0. 993, n= 29)

他们还对双环磷酸酯类化合物的 N MR 结构效应进行了专门研究, 还有一些其它的

研究,也都得到了较好的成果。此处不再一一介绍。

5. 6 有机磷化学中的质谱

5. 6. 1 基本有机磷化合物的质谱

  质谱与核磁共振不一样,不能给出某些基团或某些键的特征信号, 下面我们从几个简

单的磷有机物开始逐个地对其质谱进行分析。

如果样品是混合物或杂质很多的某一化合物,可先进行气相色谱分离或分析, 即用色

质联用法,将已分离的单个纯的成分进行质谱测定, 或将在色谱图中已能判定为质谱测定

的目标物进行质谱测定。

下面是对纯样的质谱分析,见图 5-7到 5-14。

图 5-7 亚磷酸三甲酯的质谱图
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图 5-8 亚磷酸二甲酯的质谱图

图 5-9 亚磷酸三乙酯的质谱图

样品( a)是亚磷酸三甲酯。首先看到的是分子离子峰, 124是分子量, 在谱图中是比较

明显的。这说明亚磷酸三甲酯在电子轰击时还是比较稳定的。图中的基峰是 93, 这是 M—

O CH , P ( OCH3 ) 2
-+
。它所以成为基峰, 说明亚磷酸三甲酯分子在电子轰击中容易造成磷氧

键的分裂。109 峰是 M—CH 3 , P ( O ) ( OCH 3 ) 2
-+ , 断碳氧键。79峰是 P ( OCH3 ) -+ , 再去掉

CH 3 O,结合一个 H。63峰是 PO
+
2 , 47峰是 P O

+
, 这说明亚磷酸三甲酯中磷氧相对是比较

稳定的。

样品( b )是亚磷酸二甲酯。它的分子离子峰 110就比较小, 说明有了一个 OH 基, 会造

成分子的不稳定,易打成碎片。首先可能是亚磷酸二甲酯中 H 转移而异构化为膦酸二甲

酯,再在电子轰击下去 OCH2 , 这还是个基峰:
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P

OH

OCH 3

OCH3

← P

H

CH 3 O

O

OCH 3

- OCH 2

P.

H

CH3 O

+
OH

( m/ e= 80)
M—O CH 2

还有相当多的分裂是 M—OCH 3 ( m/ e= 79)。这两个峰都很高。95峰是 M—CH3。65 峰是

P ( OH ) 2
-+

, 47峰是 PO
+
。剩下的 15和 31是分裂出来的 CH

+
3 和 CH 3O

+
。从以上分析中明

显看出,亚磷酸三甲酯和亚磷酸二甲酯虽只差一个甲基, 但由于分子结构中有较大的差

别,在质谱中分裂也有较大的差别。

图 5-10 亚磷酸二乙酯的质谱图

图 5-11 磷酸三甲酯的质谱图

样品 ( c )是亚磷酸三乙酯。有了乙基就容易分裂出乙烯。谱图中的基峰是 82,
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M—3CH2 CH2 , P ( OH ) 3
-+
。166 峰是分子离子峰。121 峰是 M—OC2 H5。此物再分裂去

CH 2 CH 2即成 93峰, 如再分裂去一个 CH 2 CH 2即成 65碎片, P( OH )
+
2 。139 峰按数值

计算应是 M—C2 H3 , 即去乙基时少去两个 H , 可能是:

P

H

C2 H5 O

+
OH

OC2H 5

此物再去 1个乙烯就是 111, 如再去 1个乙烯就是 83峰,此峰也很高。剩下 1个 47峰是 PO
+
。

图 5-12 磷酸三乙酯的质谱图

图 5-13 甲基膦酸二甲酯的质谱图

样品( e)是磷酸三甲酯。140 峰是分子离子峰。110峰是从原有分子去 CH2 O 后的碎

片。这一分裂与样品( b)的去 CH2 O 相似。95峰是 110 去甲基,再去甲基是 80。110 去甲

氧基后是 79峰。
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样品( g)是甲基膦酸二甲酯。与以上几个样品不同的是有了甲基- 磷键。这个碳磷键

在一般化学反应中虽比较稳定, 但在电子轰击中并不稳定, 因此, 124峰是分子离子峰,

109峰就是 M—CH 3 峰。基峰 94是—CH 2 O 峰, CH 3 P( O
+

H ) ( OCH3 )。79是 94 去 CH 3

峰, 63峰是 94去 OCH3 峰。

图 5-14 二氯甲膦酰的质谱图

样品( h)是二氯甲膦酰。有了两个氯,碳氯键也是容易断裂的。132峰是分子离子峰,

117峰是 M—CH 3。基峰 97是 M—Cl, 83峰是 97去 CH 3 , 47峰是 P O
+
。

通过以上 6个样品的质谱图分析,我们可以从最简单的磷有机化合物中体会到在电

子轰击时分子裂解的情况。复杂化合物的分析不再讨论。图中还有样品( d)亚磷酸二乙

酯, ( f)磷酸三乙酯的质谱图, 留给读者自己分析。

5. 6. 2 磷酰化氨基酸及其衍生物的质谱

本书作者所在的生命有机磷实验室对磷酰化氨基酸及其衍生物的性能进行了系统的

研究。其中的产物和中间体大多进行了质谱测定,由此发现了一个规律:氨基酸被磷酰化

后为进行质谱测定创造了很有利的条件。这一节就此作一介绍。

( 1) 快原子轰击质谱( F AB-MS)

轰击被测物质的粒子是快速的原子, 一般可用氩气。这种轰击与平时用的电子轰击

( EI)和化学电离( CI)有所不同。电子轰击能量较大, 被测物分子打得很碎,因而分子离子

峰的丰度不大,不容易测得分子量。化学电离法能量要低得多,被测分子并不打得很碎, 但

分子离子峰仍不大。快原子轰击是一种软轰击,被测分子不被打得太碎, 裂解反应相对要

简单得多, 容易测出分子离子峰, 因而对大分子化合物的测定有利。在氨基酸衍生物, 小

肽、糖、核苷酸等类强极性, 难挥发的生化物质的分析检定中已普遍使用。但此法仍有缺

点,灵敏度低, 混合氨基酸中很多氨基酸无法检出,底物、溶剂及杂质等背景峰所起干扰较

大。我们发现如用磷酰化氨基酸(磷在氮上成酰胺)以及它们的衍生物,包括二、三肽进行
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F AB-MS 测定, 样品的分子离子峰大大加强, 甚至比未磷酰化的样品高到数十倍至数百

倍。其裂解过程规律性较强,易于对图谱进行分析, 背景干扰减少。由于磷酸上可以有不

同程度的酯化,测量时还可多重确诊。快原子轰击质谱还有个优点,即碎片可以是正离子,

也可以是负离子,而 EI 和 CI 主要是正离子碎片。FA B-MS 可以将正、负离子分别测定。

正离子 F AB-MS 测定时, 在侧链上有碱性基团的氨基酸比有酸性基团的氨基酸有更好的

效果;负离子则相反, 测有酸性基团的氨基酸灵敏度更高。

质谱测定前,氨基酸首先要磷酰化, 其法见下式:

P( RO ) 2

O

H + H2 N C

R′

H—COOH + CCl 4 + N
+

H Et 3

H2 O-Et OH

               

P( RO ) 2

O

NH CH

R′

COO N Et 3

H

+ ( RO) 2 P

O

N Et 3

H

这里 R 一般是异丙基或正丁基, R′是氨基酸的侧链基团。

( 2) 正离子 FA B-MS 测定单个磷酰化氨基酸所得碎片的规律

1) 侧链无官能团或有碱性官能团的氨基酸能连续两次失去 2分子的丙烯或丁烯, 再

失去 1 分子甲酸,但也可以先失酸, 再失烯。

2) 侧链有羟基或酸性基团的氨基酸在失去甲酸和烯后,还失去 1分子水。

3) 如侧链有羟基,会发生磷酰基由与氮相接转移到与氧相接, 因而也有转移后再发

生裂解所得的碎片。

4) 由于制备样品时加了三乙胺,因而有三乙胺的离子碎片, 并且常成为基峰。

常见的碎片如下:

P[ MH]
+

, ( RO ) 2

+
OH

N H CH

R′

COOH

[ MH—C3 H 6 ] (或[ MH—C4 H 8 ] , 以下同) , ( RO) ( HO ) P

+
OH

NH CH

R′

COOH

[ MH—2C3 H6 ] , P( HO) 2

+
OH

NH CH

R′

COOH

[ MH—2C3 H6—H COO H] , P( O )( HO) 2 N
+

H CH R′

[ MH—HCOOH ] , ( RO) 2P ( O)—N
+

H CH R′

[ MH—C3 H 6—HCOOH ] , ( RO) ( HO ) P( O)—N
+

H CH R′

[ MH—2C3 H 6—HCOOH—H2 O) ] , 这是侧链上有羟基或羧基的氨基酸的特征, 必须

在脱烯、脱甲酸后才能进行, 脱水后成酸酐。

此外,磷酰化氨基酸还会发生去磷酸( RO ) P( O ) OH 和去氨基酸的裂解反应。

( 3) 负离子 FA B-MS 测定单个磷酰化氨基酸所得碎片的规律

此时, 分子离子是[ M- 1] , 即从羧基失去 1 个 H
+ 。此峰也有较高的丰度。分子离子
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可能有几种异构型式,以脯氨酸为例:

分子离子再可以去烯,去醇( ROH ) ,也可去氨基酸。最后的碎片有 PO
-
2 , P O

-
3 等。

与正离子 F AB-MS 比较, 负离子 F AB-MS 碎片离子较少, 丰度也较低。

( 4) 其它测定

由于整个图谱中同时有 ( RO ) 2 P ( O ) -氨基酸, ( RO) ( H O ) P ( O ) -氨基酸和 ( HO ) 2P

( O) -氨基酸的 3个峰, 可以用来重复鉴定同一氨基酸。这就叫多重确诊, 这也是利用磷酰

后测 F AB-MS 以检验氨基酸的方法的特点之一。

F AB-MS 不仅可测单个的氨基酸, 而且由于分子离子峰较易看到, 因而当多种氨基

酸混合在一起时,均能一一检出, 因此,实际上 FA B-MS 是一种对氨基酸的微量检定法。

除氨基酸外,较小的肽, 如二肽、三肽也都能方便地检出。

5. 7 有机磷化合物的生理活性

有机磷化合物的应用面很广,以致出现一个特殊的情况。在有机体内, 存在着很多有

机磷化合物,充分说明有机磷化合物对机体的正常活动或生命活动有非常重要的作用;但

在磷化合物中我们又发现有很多对生命有害的化合物,轻则杀死昆虫, 重则杀害人类, 当

前惨无人道的化学武器中最毒的也是有机磷化合物。下面就从这两方面来谈有机磷化合

物的生理活性。

5. 7. 1 在生物体内正常生理活动中的有机磷化合物

我们举 3 类磷有机化合物的例子来谈此问题。

( 1) AT P , A DP , NA DH , F ADH2 , CoA 和 c-A MP

1) 生物体需要的能量

生物体要保持正常活动是需要能量的。这些能量主要包括肌肉收缩及其它细胞运动

的机械能,分子或离子主动转移所需的能以及由前体合成大分子或其它分子的化学能。要

能量就要有能供应能量的物质,这就是燃料。通常作为燃料的是糖类和脂肪, 也可能是少

量多余的氨基酸。

在需氧生物体内,由食物吸取能量的过程可分 3个阶段:①由食品的大分子分解为小

分子(如氨基酸、葡萄糖、脂肪酸等)。②小分子再分解为更简单的反应单位,如乙酰基等,

当然要有载体。这些单位在最后的反应阶段起着重要的作用。③最后, 这些反应单位进入

一个叫柠檬酸的循环,燃烧(反应)到最后都成二氧化碳。在②,③阶段, 常需要有一些能供

应较多能量的化合物(高能量化合物)陪伴存在,起催化或促进作用。

2) A T P 和 A DP
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以葡萄糖为例,它的分解(叫酵解)过程是葡萄糖( a )→葡萄糖-6-磷酸( b )→果糖-6-磷

酸( c)→果糖-1, 6-二磷酸( d)→甘油醛-3-磷酸( e)→1, 3-二磷酸甘油酸( f)→3-磷酸甘油酸

( g)→2-磷酸甘油酸( h )→磷酸烯醇( i)→丙酮酸( j)。其中 a→b, c→d 都是在某个特定酶的

存在下,陪伴着有 1个 AT P�$→A DP 的反应:

由AT P 变化到A DP 要放出能量,此能量就使前体转化为后体(在酶的催化下)。相反地, 酵解过

程中, f�!→g, i→j都是陪伴着 ADP�!→A T P 的反应, 这就需要吸收能量,才能使AT P 重新获

得:

A T P 是腺嘌呤核苷三磷酸, 其结构是:

A DP 比上式少 1个磷酸根,再少 1个磷酸根而成单磷酸化合物 A MP。AT P 是一个

高能量化合物。 �

A TP + H2 O ADP+ Pi+ H
+ + 自由能

A DP + H 2 O A MP+ Pi+ H
+ + 自由能

A TP + H2 O AMP+ PP i+ H
+ + 自由能

式中 Pi是磷酸, PPi是焦磷酸。

A T P 可作为生物体系中的能量货币, 可供应能量,或叫能量的传递者。它之所以是高

能量化合物,是由于 3个磷酸根以酸酐形式联成的三磷酸键是高能键, 经水解放出 1 个磷

酸时,可产生自由能 30. 56kJ / mol。我们还可从理论上来解释:三磷酸键的结构中, 带负电

荷的氧原子很多,它们互相靠得很近, 但又互相排斥,不稳定, 势能很高。从共振论, 1 个自

由的磷酸根有很多共振式,共振稳定性较好, 但联上 1 个磷酸根后,共振能下降, 三联时共

振能更低,稳定性减小。A T P 稳定性比 A DP 差, AT P 容易变成 ADP。从化学平衡来看,

平衡反应 A B,如陪伴着 1个 AT P 变 ADP 的反应, 即改成 A + A T P+ H 2 O B+

A DP+ Pi+ H
+ ,会造成平衡的很大偏移, 甚至平衡常数会有 108 那样大的变化。一个原本

不易起的反应,在 AT P (有酶存在)的参与下,就可以很容易地进行。
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不仅腺苷可组成腺苷( A )三磷酸( TP ) , 也可组成 GTP (鸟苷三磷酸)。尿苷、胞苷也可

组成 U T P , CTP。它们之间还可互相变换:

A T P+ GDP A DP + GT P

AT P + GMP ADP+ GDP

3) N A DH 和 FA DH 2

它们的结构式如下。

N A D
+
和 N ADH:

烟酰氨腺嘌呤二核苷酸 N ADH 比 NA D在烟酰氨的环杂氮(正离子)上多 1个质子。

F AD 和 F ADH2 :

C黄素

H

H

C

OH

H

C

OH

H

C

O H

H

C

H

H

磷酸根 —磷酸根 -5′-核糖— 脲嘌呤

F ADH 2 中黄素部分是指:

N A DH ( N AD
+

)和 FA DH2 ( F AD)的作用主要有二:①燃料分子氧化作用中的电子载

体。②在反应过程中由 A DP 制 AT P , A TP 是磷酸根的载体。

化能营养(还有光能营养)生物从葡萄糖和脂肪燃料分子氧化中得到自由能。此时, 有

一系列电子转移反应, 最终的电子受体是O。这个氧与有机物中碳作用成 CO 2 ,排出体外。

但不是燃料分子或其分解物直接将电子传递给 O, 而必须通过一些特殊的电子载体,

N A DH 就起电子载体的作用。

显然, N ADH 是 1 个 H 和 2 个电子的载体, NA D 是受体, 因而它们在氧化还原反应

中起重要作用,例如:
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N AD
+

+ CR

H

OH

R′
氧化

还原
CNA DH + R

O

R′+ H
+

F AD 和 F ADH2 所起的作用与 NA D
+
和 N ADH 的相似, 例如:

CF AD + R

H

H

C

H

H

R′
脱氢

加氢
CFADH 2 + R

H

C

H

R′

N A DH ( N AD
+

)常对带 C—O 的化合物起作用; F ADH2 ( F AD)常对碳链的不饱和起作用。

还有一类是 NA DP H ( NA DP
+

) 和 FA DP H2 ( FA DP ) 也起类似作用, 它们的结构只是比

N A DH 或 FA DH 2 在核糖的 2′位上多 1个磷酸根。

4) 辅酶( CoA )

它的结构是:

在生物化学反应中, CoA 是酰基的载体。一个最简单的例子是:

乙酰 CoA + H 2O 乙酸+ CoA + H
+

综合起来, AT P ( A DP , AMP )是磷酸根的载体, NA DH ( N AD
+ )和 FADH 2 ( FA D)是

电子或氢的载体, CoA 是酰基的载体,在它们起反应时, 尤其是 A T P, 常提供较大的自由

能以满足生物体的正常生理活动的需要。

5) 柠檬酸循环中的磷化合物

以上所述的这些含磷的有机物,既有载体的作用, 有些还能提供高能量。在生化反应

中,它们又是互相配合共同起作用的。在糖和脂肪类燃料反应到最后, 有一个著名的柠檬

酸循环(或叫三羧酸循环)。我们可以从这循环中看到这些磷化合物的作用:

在此循环的各反应中, 每步都有相应的酶促使其完成。由③到④, 是去羧反应, 就要有

N A D
+ 参加,反应放出 CO2 和 NA DH。由④到⑤, 也要去羧,但酰化, 所以要有 NA D

+ 和酰

化 CoA 参加,反应放出 CO2 , N A DH。由⑤到⑥, 有 CoA 放出。这一步同时有磷酸和 GDP
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参加反应, 因而能生成GT P。由⑥到⑦,是碳键由饱和到不饱和的反应, 就有 F AD 参加而

放出 F ADH2。由⑧到⑨, 是醇到酮的反应,就有 NA D参加, 反应放出 NA DH。由⑨到①,

柠檬酸比草酰乙酸多两个碳,反应时有乙酰 CoA 参加, 而反应中放出 CoA。

GT P 的生成, 又造成了 A T P 的再生,这就叫氧化磷酸化作用:

GT P + A DP GDP+ AT P

这就是说,在柠檬酸循环中, 由 A T P 放出能量后生成的 A DP 又恢复到 A TP。

脂肪 (主要是脂肪酸) 的降解过程中, 也有与葡萄糖类似的 AT P ( ADP ) , N ADH

( NA D) , 酰基 CoA 参与而且互相配合的情况。脂肪是 3种脂肪酸的甘油酯。脂肪首先在

脂肪酶的作用下水解成甘油和脂肪酸。甘油降解为二羟丙酮磷酸

二羟丙酮磷酸再进一步氧化和脱磷酸成丙酮酸类化合物。

脂肪酸的降解首先是碳链逐步缩短,每次在 F AD, NA D
+ 和 CoA 的帮助下减少 2 个

碳原子, AT P 也会参加:

R—CO—O
�

+ CoA + A TP R—CO—CoA + A MP+ PPi

式中, PPi是焦磷酸。

有时残余(即无用的)氨基酸也可作为燃料。其降解过程是一种氨基酸在转氨酶的存

在下,和一种酮酸作用, 生成另一种氨基酸。

α-氨基酸+ α-酮戊二酸
谷氨酸转氨酶

α-酮酸+ 谷氨酸

α-氨基酸+ 丙酮酸
丙氨酸转氨酶

α-酮酸+ 丙氨酸

然后谷氨酸或丙氨酸在 N AD
+ 的作用下去 NH

+
4 , 再氧化成酮酸。

各种不同的氨基酸降解方式也不同。陆生动物在氨基酸降解中放出的 NH
+
4 能转化

为脲,排出体外。在合成脲时还有类似于柠檬酸循环的脲循环。这两个循环还可以互相结

合起来,这些不再详述。

6) 氧化磷酸化是形成 A T P 的过程

糖酵解、脂肪酸降解的氧化和柠檬酸循环中所形成的 NA DH 和 FA DH 2 都是高能分

子,因为它们都带有 1对转移潜势高的电子。当这些电子转移到分子态氧时, 有大量能量

放出,就是这些能量使 ADP 又恢复到 A TP。1 个葡萄糖分子完全被氧化成二氧化碳和水

时, 能形成 36个 A T P。氧化磷酸化在机体内是在细胞内线粒体内膜中的呼吸酶集合体中

完成的。1个 NA DH 能氧化产生 3个 AT P , 1个 FA DH2 能氧化产生 2个 A TP。呼吸酶集

合体含有多种电子载体,除上述外, 还有如黄素、铁硫复合物、醌类和细胞色素的血红素基

团等。电子就是在线粒体中通过这些物质逐步传递到氧分子(也就是质子的移动)。最后,

氧分子接受电子,被激化后与有机物质的碳化合成二氧化碳, 排出体外。

7) 环磷酸腺苷( c-A MP )

环磷酸腺苷也广泛存在于各种细胞中。它的结构是:
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  环磷酸腺苷作用非常广泛,它能参与生物体的调节过程而控制生物的生长、分化和细

胞对激素的效应。主要是它能作为许多激素的第二信使。从内分泌中来到的激素抵达它

所作用的细胞(靶细胞)后,作为第一信使与细胞膜上某些专一的受体结合。这种专一性表

示了靶细胞的“识别”能力。一种受体与激素结合后, 细胞膜上的 c-A MP 环化酶活性大大

提高, 促使细胞内 AT P 生成 c-AMP ,其浓度也大大增加而且扩散到整个细胞。此时, c-

A MP 又以第二信使的作用指令细胞对激素起某些特定反应。例如, 甲状腺素与细胞膜上

的特定受体结合后, AT P 很快环化成 c-A MP 而且扩散到整个细胞,改变了细胞原本的生

理生化功能:①分泌出更多甲状腺素。②在肾上腺细胞中能分泌出固醇类激素。③在肝细

胞中能使糖元转化为葡萄糖(糖的代谢)。

环磷酸腺苷的化学反应是:

A MP 又可经过某些过程重新制成 AT P。

( 2) 磷脂与生物膜

1) 磷脂组成生物膜

在体内有一种磷脂,它是体内三大膜脂之一, 其它两类是糖脂和胆固醇。磷脂中的磷

酸甘油脂是 2 个分子的脂肪酸, 1个分子的甘油, 1 个分子的磷酸和 1 个分子的另一种醇

共同组成的,例如, 磷脂酰胆碱的结构:

CH2R—CO—O

CR′—CO—O H

CH2—O P

O

O
�

O—CH 2—CH 2—N
�

Me3

分子右端是胆碱醇部分: ( H ) O—CH 2—CH 2—N
�

Me3 , 如无此部分则是磷脂酸。

此外还有一例,鞘磷脂:

CHMe—( CH 2 ) 12 CH C

H

H O

C

H

NH

CO—R

CH2—O P

O

O
�

O—CH 2 CH 2 N
�

Me3
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右端仍为胆碱醇,左面是一个被 R—CO—酰胺化后的鞘氨醇。此二醇用 1个磷酸基联在

一起,也是一种磷脂。

因此,磷脂有两条以碳链 (烃基 )为主的长尾(有碳原子 14个～24个 )和 1个带有磷

酸基的极性基团。前部分是疏水的,后部分是亲水的, 组成一种两性分子。多个磷脂分子

并列聚合在一起,就成一个疏水和亲水的两性薄层。两个薄层并在一起就成磷脂类双层

膜,中间是疏水的, 两面是亲水的。这是一种非共价的协同结构, 是片状结构的生物膜的一

种形式。它是选择性很强的通透性屏障,在生物体中创设了封闭的分隔或室。小到细胞膜

也是这样组成的。同一种膜对不同的分子或离子有不同的通透性。单个磷脂分子和多个

磷脂分子组成生物膜的结构见示意图( 5-15)。

图 5-15 磷酯组成生物膜示意图

极性离子头除了磷酰胆碱外,还可以有磷酰化醇、糖残基或其它形式的羟基,就是说,

有的是带电荷的,有的可不带电荷, 是水溶性的有机基团,因而糖类或胆固醇也都是一端

是较长烃基,另一端是水溶性的羟基。

当然组成生物膜时还需要蛋白质。不同蛋白质和磷脂又组成各种膜蛋白。它们的生

物功能就更强,更丰富多样。运输就是这些功能中的一种。例如, 膜蛋白可以组成各种离

子通道来调节体内某些部分的某种离子的浓度, 如 Na , K 离子通道。膜的结构又是动态

的,蛋白质和脂在膜平面上可作侧向扩散。但要从膜的一侧转向另一侧(横向扩散) , 则是

很慢的。这就是膜的特殊的流动性。

2) 磷脂的合成

这是指在膜上可以进行一些合成反应:
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  磷脂酸也可先水解去磷酸(在酶的作用下) ,再由酰基 CoA 酰化得三酰基甘油。还可

以按下列程序进行:

CT P 是胞苷三磷酸。

CDP—二酰基甘油+ 丝氨酸 磷脂酰丝氨酸+ CMP

最后一个反应中有 3 个 Me 取代—N
�

H 3 中的 3个 H。

鞘磷脂可由下列程序合成:
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  神经节苷脂是神经系统中一种重要的生化物质,它是一种糖脂。

以上这些反应都说明了在生物膜上存在着一些重要的生化反应, 在这些反应中又有

前述第一类的各种磷有机物(如 AT P , NA DH 等)参加。

3) 运输分子或离子通过生物膜

定向的跨膜蛋白质可形成 1个通道,以运输分子或离子穿过生物模。对各种被运输的

物质来说, 如自由能变化 ΔG是负的,运输是被动的;如ΔG是正的, 运输是主动的。主动

运输需要输入自由能。自由能的变化取决于所运输物质的浓度比。如被运输物质是带电

的,还取决于膜电位。

下面以细胞膜对 N a
+

, K
+
离子运输系统钠离子通道为例来说明这种运输情况。它与

A T P 有关, 水解 1 个分子的 A TP 可以泵出 3个 Na
+ 离子和泵入 2个 K

+ 离子。大多数的

动物细胞相对于外部环境来说, 有较高浓度的 K
+
和较低浓度的 N a

+
。这些离子浓度梯度

是由生物膜上一个叫 N a
+ , K

+ 泵的特异运输系统产生的。系统内还有一种叫 N a
+ , K

+ ·

A T P 酶。它是该泵中的一个重要组成。这些离子的运输( Na
+
排出和K

+
进入)之所以能主

动,就是因为有 AT P 参加的原因。实际运输时还需要有 Mg
2+ 离子:

AT P + H 2 O
Na

+ , K
+ , Mg

2+

酶
ADP+ Pi+ H

+

细胞体内 Na
+
和 K

+
的含量要保持一定的平衡, 否则,会引起一连串的生理失常。这

又与 A T P 的含量有紧密关系。

( 3) DNA 和 RNA

1) 核酸、核苷和核苷酸的结构和命名

核酸是生物体内一大类重要的化合物。因它们最初是从细胞核中分离出来的酸性物,

故叫核酸。实际上,细胞核和细胞质中都有核酸。核酸是一类高分子化合物, 它的单体是

核苷酸,是由碱基(含氮的有机碱类基团)、核糖(一种五元环糖)和磷酸根组成。如只有核

糖和碱基就叫核苷。核苷再加磷酸才叫核苷酸。

碱基 核糖 磷酸
            

核苷
              

核苷酸

碱基共有 5 种,即腺嘌呤( A )、鸟嘌呤( G )、胞嘧啶 ( C)、尿嘧啶 ( U )和胸腺嘧啶 ( T )。

它们与核糖形成的核苷,分别为腺苷、鸟苷、胞苷、尿苷和胸苷:

核糖有两种:核糖和脱氧核糖:
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因而核酸也分两类:核糖核酸( RN A )和脱氧核糖核酸( DNA )。RN A 的碱基是 A , G, C 和

U ; DNA 的碱基是 A , G, C和 T。磷酸在核糖的 5′位和 3′位上。

在核酸高分子聚合物中磷酸基是—P O2—,呈磷酸二酯状态。在单体核苷酸中磷酸基

是—P O3 H, 呈磷酸一元酯状态。

实际上,第一类磷有机物中讲的已有很多是核苷酸, 如下:

AT P, ADP, AMP 单核苷酸 除碱基外 , 有 1 N个核糖 ,还有 1 个～3个磷酸。

GT P, CT P, UT P 等 单核苷酸 除碱基外 , 有 1 N个核糖 ,还有 1 个～3个磷酸。

c-AMP 环核苷酸 1 8个环磷酸基

NADH 二核苷酸
有两个核糖 ,两个磷酸基 , 两个碱基是腺嘌呤和烟酰胺;如
果在核糖的 2  ′位上还有 1个磷酸 ,就是 NADPH

FADH
有两个磷酸(焦磷酸根) , 1 ,个核糖(环糖) , 1 个直链糖 ,两
个碱基是脲嘧啶和核黄素

CoA
有 1 �个焦磷酸基 , 1 个核糖 , 其 3′位上还有 1 个磷酸根 ,焦
磷酸基的另一端是泛酸和氨基乙硫醇

还有一些是由脱氧核糖组成的磷化合物, 可冠以 d-, 例如 d-A T P, d-A DP , d-AMP , d-

GMP , d-U MP , d-CMP 等。

2) 核苷酸在体内的合成

① 碱基和核苷酸的合成

以嘌呤碱的核苷酸为例。合成时以核糖-5′-磷酸为起始物, 它首先制成 5′-磷酸-核糖-

1′-PPi( P RPP )。在核糖的 1′位上再合上 1 个嘌呤基。复杂的是嘌呤基的合成,其结构如

下:

合成时, ①N 来自天冬氨酸, ②C 和⑧C 来自四氢叶酸衍生物,③N 和⑨N 来自谷氨

酸,④C—⑤C—⑦N 链来自甘氨酸,⑥C 来自二氧化碳。整个合成过程很复杂,不再详述。

但要指出, 在合成过程中除有各种氨基酸和四氢叶酸的衍生物参加外, 有 AT P, N AD,

GT P 等能提供能量的磷化合物参加,当然还有各种特定的酶。AMP 和 GMP 都可用此法
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合成。

嘧啶环的结构式如下:

合成中,②C 和③N 来自氨甲酰磷酸,其它 4个位上的 C—C—C—N 来自天冬氨酸。此时

可先合成嘧啶环(首先合成乳清酸, 再由它合成嘧啶) , 再与 PRP P 作用,最后得核苷酸。当

然也要有 A T P 等化合物和某些酶参加。U MP ( U T P)和 CT P 均是用此法合成的。

② 脱氧核苷酸的合成

主要依靠 N ADPH 提供 H
+ ,与核苷酸中核糖的 2′羟基上氧作用而脱氧:

核苷二磷酸+ N ADPH + H
+ 脱氧核苷二磷酸+ N ADP

+ + H 2O

同时还要有核苷酸还原酶参加。N ADPH 是通过一系列巯基将 H 转移给底物的。因为酶

上有 2 个 SH, 最后阶段反应是:

R核苷二磷酸 +

SH

SH

脱氧核苷二磷酸+ R

S

S

+ H2 O

这里 2 个 H 也能起脱氧的作用。

在脱氧核苷酸的合成中,要注意的是:在 DNA 中没有尿嘧啶( U )而有胸腺嘧啶( T )。

它是尿嘧啶的类似物。因而胸腺嘧啶 d-T MP 可由 d-U MP 用胸苷酸合成酶催化甲基化来

完成。甲基来自四氢叶酸衍生物。

3) 脱氧核糖核酸( DNA )

DN A 的单体有 d-A MP , d-GMP , d-TMA , d-CMP 4种。高分子聚合物是以磷酸基为

桥键,将核苷的 3′, 5′位联在一起, 例如:

这是单链化合物(一级结构)。然后两根单链相对地, 螺旋方向相反地 (但轴是同一的) ,

相互缠绕在一起, 组成双股螺旋体。两个单链的碱基在螺旋体的内侧, 按 T k A, Ck G

的规则用氢键联结起来, 而糖基与磷酸基在螺旋的外侧。这就是二级结构的 DN A, 见

图 5-16。

双股 DNA 的每个螺旋圈大约有 10对核苷酸, 每圈直径约 20�!( 1�!= 10- 10
m) , 高度

为 34�!。DNA 分子很长, 以大肠杆菌染色体内的 DNA 为例, 长度可达 14× 106�!或

1360μm,人的 DN A 可长达 9. 9× 10μm。大肠杆菌 DNA 的分子相对质量为 2. 6× 106
kdal

( 1dal 接近于 1个 H 原子的质量)。有很多 DNA 是环状的。它们还可以进一步卷曲起来

·502·



成麻花状,这叫超缠绕状态。一级结构的环状 DN A 要比超缠绕 DN A 松弛得多。

DN A 有复制功能。双股在酶的作用下可解开成单股。每个单股在细胞内会自动(当然

仍在酶的存在下)找一些核苷酸与它配对连成另一个单链。此时,仍按碱基 T k A , Ck G

配对的规则按原 DNA 一级结构的次序找所需的核苷酸,这样制成的新的 DN A 完全和原

来的相同。谈到母子遗传也是如此。母体内的 DN A 解开后, 在子体细胞内制备与母体

DN A 一样的新 DN A。这就是所谓信息的传递。

图 5-16 DNA 二级结构          

  DN A 的合成中需要聚合酶和连接酶, 同时还要有 d-GTP , d-T TP 等高能量提供者参

与反应。DN A 合成时, 如原有DNA 的片段受损伤, 在正常情况下,还能自动修复。但如果

这种修复作用出现缺陷, DNA 的复制就不能正常进行,机体就会出毛病。

4) 核糖核酸( RNA )

RN A 是按照 DNA 提供的信息来合成所需的特定结构的蛋白质。如果说生物体在其

自身生长中或繁殖后代中 DNA 是信息的贮存体, RNA 是信息的载体, 则其总的目的是

要合成支持生物体的主要物质蛋白质。信息的传递应该落实到蛋白质的结构上。要完成

信息由 DNA 到蛋白质的过程,就需要有一个转录和翻译的过程:

DN A
(模板) 转录

RN A
(副本) 翻译

蛋白质

RN A 分为信息核糖核酸 ( mRNA )、核糖体核糖核酸 ( rRN A ) 和转移核糖核酸

( tRN A) ,各有各的用处。

首先是从 DNA 转录一个副本,即 mRNA。这一步类似于 DN A 的复制,也是先由双

股 DN A 解开, 以它为模板,在某些酶的作用下, 制备出一条作为副本的mRN A。核苷酸的

顺序和模板完全一样,唯一的不同之处是在 mRNA 中用碱基 U 代替了 T。在 mRNA 中
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顺序以 3 个核苷酸为 1 组,它的 3个碱基就编成 1个密码, 以后合成氨基酸时就代表 1 种

氨基酸。如 U U U 代表苯丙氨酸( Phe) , AA A 代表赖氨酸( Lys) , CCC 代表脯氨酸( Pro) ,

U CU 代表丝氨酸( Ser ) , U AU 代表酪氨酸( Tyr) , U GU 代表半胱氨酸( Cys)等。mRN A

中排列的这种密码的顺序就是以后合成出来的蛋白质中氨基酸的顺序。按数学计算, 4 个

字母可组成 64个密码, 但氨基酸的种类只有 20种。因此, 有一些氨基酸每个可同时有几

个密码, 但 1个密码只有 1 个氨基酸。此外, 有 3个密码是合成终止信号, 即 U AA , U A G,

U GA。还有一个合成开始信号, AU G。进一步的研究发现,合成开始的信号要复杂得多。

要具备很多条件才能使合成开始,这方面我们不再详述。总之,整个 mRNA 是一条很齐全

的控制蛋白质中氨基酸组成和顺序的密码带。

已复制成的 mRNA 在细胞中就与核糖体核糖核酸( rRNA )结合。这里是合成蛋白质

的场所。关于这种 RNA 精确作用至今尚未全部弄清楚。

转移核糖核酸( tRN A )的尺寸要比 mRN A 和 rRN A 小得多。它呈三叶草形,有 3 个

叶片(环形)和 1 个叶柄,可参看图 5-17所示从酵母中分离出来的丙氨酸 tRNA 的结构。

一

图 5-17 酵母丙氨酸 t RNA 碱基顺序

I——次黄嘌呤核苷 ; mI——甲基次黄嘌呤核苷 ; U H2——二氢尿嘧啶核苷 ; T——胸腺嘧啶核苷 ;

ψ——假尿苷 ; mG——甲基鸟嘌呤核苷 ; m 2G——二甲基鸟嘌呤核苷。网线表示修饰核苷 ·702·



切 t RN A 都有两个特点:一是在中间叶片中有 3个碱基是反密码的, 它是与 mRN A 中的

密码相配对的,如丙氨酸 tRNA 有反密码 IGC,丙氨酸的密码是 CCG, 它们是配对的:

5′  3′

mRN A 中  丙氨酸( A la )的密码    G C C

t RNA 中        反密码    C
·
—G
·
— I
·

3′  5′

5′或 3′是指 tRN A 中磷酸根连接的位置。苯丙氨酸有多个密码 Gk Ck X。其中 X 可以是

U , C, A , G 等, 还可以是其它, 如此时的 I 是次黄嘌呤,一种在 t RN A 中可以存在的一些

特别的碱基之一。另一个特点是在三叶草的柄部经一段双股 RNA 后,在顶端是单股的,

是由 Ck Ck Ak OH 组成。这一羟基是用来和由反密码所选定的氨基酸的羧基成酯。这

是一个专一性的反应。tRN A 就是用这种方法, 一方面识别 mRN A 上的密码, 另一方面又

去选择氨基酸,再带到核糖体处, 与另一氨基酸化合建立肽键。平时氨基酸要与另一氨基

酸成肽是较难的。事先氨基酸必须活化, 在实验室中也是如此。在机体内就靠 tRNA 和高

能提供者 AT P 类化合物来完成。图 5-18 表示按照 mRNA 的信息,依靠 tRNA 在起始的

N-甲酰基蛋氨酸(密码是 A U G, 反密码是 U A C)上, 先接上赖氨酸 (密码 A AA , 反密码

U U U ) , 再接上缬氨酸(密码 GU A , 反密码 CA U ) , 又接上苯丙氨酸 (密码 U U U , 反密码

A A A) ,如此合成下去, 如 mRNA 中出现密码 U AA ,反应就终止。

5) 基因

遗传学上所讲的基因( gene)就是具有特定核苷酸顺序的核糖核酸或脱氧核糖核酸分

子长链中的一个片段。它们存在于细胞的染色体中,是一种遗传的单位。它控制着生物体

的代谢过程和蛋白质的合成,遗传的特征就从这里体现。基因可以通过突变而改变。人为

的使基因改变或修复就是基因工程。

以上所述三大类磷有机化合物的情况充分体现了磷有机物在生物体的正常生化反应

过程中的重要作用。可以这样说:没有磷有机化合物就没有生命。本书作者赵玉芬在清华

大学生命有机磷化学实验室为了深入探索磷在生命化学中的作用和地位展开了以磷酰化

氨基酸的性能为出发点的广泛深入的研究。把磷酰化氨基酸作为生命化学中的微型酶, 首

先发现所有氨基酸经磷酰化后有很多新特性, 主要是:① 能自动发生酯交换反应。② 磷

酰基能由与氮相接自动转移到氨基酸侧链上的氧原子上。③ 活化氨基酸促使其成肽, 而

且肽能自动增长。④ 能将核苷转化为核苷酸。这些反应均能在反应机理上作合理的解释

和证明。磷酰化氨基酸还能对 DNA , RN A 链有体外切割作用, 磷酰化氨基酸还能自身成

膜。这些事实对生命的起源学说有一定的启示。长期以来,生命起源的主要争论是:蛋白

质和核糖核酸谁是先行的。经过磷酰化氨基酸的研究, 我们认为:磷酰化氨基酸是先行的,

它能同时生成多肽和核苷酸,因而它是核糖核酸和蛋白质共同的前体。

5. 7. 2 有机磷化合物的毒性

从前一节介绍的情况看, 有机磷化合物, 尤其是四配位五价磷酸酯, 似乎不可能有毒

性。事实上,在本世纪初, 即使在第一次世界大战动用了化学武器以后, 人们还是认为在
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图 5-18 依靠 tRNA 合成蛋白质
( a ) 合成开始 ; ( b) 加赖氨酸 ; ( c)加缬氨酸
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有机磷酸酯类中不可能有毒物。到了 30年代中期, 却意外地发现磷酰氟有较大的毒性。再

进一步又发现具有下列结构的物质很可能有较大的毒性:

  P

A

B

O

X

其中, A 是 RO 或 R, B 是 RO, X是卤素或酸性较大的基团。

当时,有两个化合物被发现毒性较大, 即

P

CH3

( CH 3 ) 2 CH O

O

F

     P

( CH3 ) 2CH O

( CH3 ) 2CH O

O

F

        甲氟膦酸异丙酯(沙林)       氟磷酸二异丙酯( DFP)

二者的毒性表现在使瞳孔缩小,支气管收缩, 痉挛,快速死亡。第二次世界大战中沙林被德

国法西斯大量生产用作化学武器,但未及使用希特勒便垮台了。后来在民用方面又出现了

大量的含磷农药,都是这类化合物, 杀虫效率很高,一时成为最有效的杀虫药, 但人畜误食

后也很容易中毒,中毒症状与上述两种毒剂一样。近几年来这类农药有逐步被除虫菊脂类

杀虫药取代的趋势。

( 1) 含磷毒物中毒的化学机制

含磷毒物也叫有毒磷酸酯, 它主要是通过抑制乙酰胆碱酯酶 ( acetyl-choline

es terase, AchE)起毒害作用。胆碱酯酶和乙酰胆碱( acet ylcholine, Ach)是动物体内胆碱

能神经系统中的重要化学物质。

1) 胆碱能神经的正常功能

神经系统中功能的传递要依靠某些化学物质。以乙酰胆碱为神经递质的神经叫胆碱

能神经。神经的组成单位是神经细胞,也叫神经元。它除细胞体外有神经突出, 其中较长

的一个突出叫轴突(神经纤维) ,因而形成神经元的首尾, 见图 5-18。

图 5-19 神经元的连接

神经就是依靠一个个神经元首尾相接联在一起的。但在神经元间有一定的空隙, 最后

一个神经元(神经末梢)和被它支配的器官之间也有一定空隙。当来自神经中枢的一个指

令传到神经元中时,在神经纤维中是依靠电位差来传递的, 但在一个神经元的尾端,它就

分泌出一种神经递质来刺激下一个神经元。同样, 在神经末梢也能分泌出这种神经递质来

刺激它所支配的器官,由此引起这个器官产生一定的效应。器官上接受这种刺激的部位叫

受体。当这个信息传递完成以后,神经末梢又会放出一种相应的酶, 通过水解将那个递质

破坏掉。这就是一次神经冲动的过程。在胆碱能神经中神经递质是乙酰胆碱, 相应的酶是
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胆碱酯酶,相应的受体是胆碱受体( cholinerecept er , ChR)。乙酰胆碱的结构是:

        CCH3

O

O—CH2—CH2—N
�

CH 3

CH 3

CH 3

            酰基头  碳链    阳离子头

胆碱受体的结构以及乙酰胆碱的互相作用见图 5-20。

图 5-20 乙酰胆碱与胆碱受体的结合

胆碱酯酶的结构和胆碱受体相似,见图 5-21。

图 5-21 胆碱酯酶的结构

胆碱酯酶的结构和它催化乙酰胆碱水解的过程见图 5-22。

胆碱酯酶与乙酰胆碱的结合和胆碱受体与乙酰胆碱的结合有极为相似之处。酶的作

用能力强于受体,因而酶能使已与受体结合的乙酰胆碱水解而破坏:

CCH3

O

O—( CH 2 ) 2—N
�

( CH 3 ) 3 + H2 O
胆碱酯酶

CCH 3

O

OH

+ H O—( CH 2 ) 2—N
�

( CH3 ) 3

胆碱

乙酰胆碱水解后,其信息传递作用也告结束。

2) 有毒磷酸酯对胆碱酯酶的抑制

有毒磷酸酯按上述通式结构也可以与胆碱酯酶结合,而且作用能力很强, 反应速率很

大。毒物分子中磷(膦)酰部分主要和酶的酯解部位结合, 放出酸性基团( X)。如磷氟化合

物就有氟化氢放出。有些有毒磷酸酯的酸性基团中也有类似于胆碱的结构,即有 1 个季铵

盐的阳离子头, 或有 1个叔胺头, 再与体内的氢离子结合成阳离子头, 使这部分也可与酶
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的阴离子部位结合。如军用毒剂中的 V X,农药中的 Amit on:

P

CH3

C2 H5 O

O

S—CH 2 CH 2—N ( i—Pr) 2

   P

C2 H 5O

C2 H 5O

O

O—CH2 CH2—N ( CH 3 ) 2

     VX Amiton

无论含磷毒物与胆酯酶的 1个部位作用,还是与两个部位作用,其结合能力均很强。

这就叫有毒磷酸酯抑制了胆碱酯酶。这种毒物就叫胆碱酯酶抑制剂。当然, 与酶的两个部

位作用相比,与 1个部位作用抑制能力更强。VX 的毒性比沙林大, A miton 的毒性也比当

前常用磷杀虫药强,因而这是一类早被禁用的农药。胆碱酯酶被抑制后, 乙酰胆碱就不能

被水解,会长期积累, 使胆碱能神经总是处在兴奋状态,中毒症状也就由此而出。

图 5-22 胆碱酯酶催化乙酰胆碱水解

( 2) 有毒磷酸酯的中毒症状和毒性大小

1) 中毒症状

中毒途径主要是通过呼吸道吸入和通过接触皮肤渗入。前面已讲到乙酰胆碱是胆碱

能神经的神经递质。这种神经递质的刺激主要引起副交感神经的兴奋,在效应上表现有:

心跳减慢、减弱, 支器官收缩, 唾液增加, 促进胃肠运动,瞳孔缩小, 眼泪增加, 汗液分泌增

加等。当有毒磷酸酯抑制了胆碱酯酶后, 乙酰胆碱的积累,使副交感神经长期处在兴奋中,

出现中毒症状。从轻发展到重的症状是:瞳孔缩小(看不清东西) , 支器官收缩(气闷) , 腹

痛,流汗,流口水, 流眼泪, 四肢痉挛,神志不清, 全身震颤, 大小便失禁, 呼吸停止而死亡。

还有一个特点是症状发展快速,因此该类毒物属速杀性毒剂。

2) 毒性大小

先看军用毒剂。沙林在 2× 10
- 3

mg·min·L
- 1
～3× 10

- 3
mg·min·L

- 1
染毒空气浓

度时就能引起瞳孔缩小,吸入中毒的半致死剂量 LCt 50是 1× 10 - 1
mg·min·L

- 1。梭曼是
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与沙林结构相类似的又一军用毒剂, 其 LCt 50是 5× 10
- 2

mg·min·L
- 1
～7× 10

- 2
mg·

min·L
- 1
。V X 的吸入中毒 LCt 50是 1× 10

- 2
mg·min·L

- 1
。皮肤渗入吸收中毒致死剂量

( LD5 0 )是由被试验动物的皮肤粘染引起死亡的最小剂量(以 mg 计)除以动物的体重(以

k g 计)的商而得的。VX 的 LD50很小, 只有 0. 2mg·kg
- 1
。沙林、梭曼, 由于它们挥发度较

大, LD5 0很大( > 15mg·kg
- 1

) ,也就是说皮肤毒性不大。

常用农用含磷杀虫剂的毒性常以口服 LD5 0 (以 mg·kg
- 1
计)。这些杀虫剂一般可分

为 3类:① 高毒性:有甲拌磷 (也名 3911, 小鼠 LD50为 2mg·kg
- 1
～3mg·kg

- 1
) , 内吸磷

( 也名 1059, 毒性 6. 4mg·kg
- 1
～6. 9mg·kg

- 1
) ; ② 中等毒性: 有敌敌畏 ( DDV , 毒性

50mg·kg
- 1～92mg·kg

- 1 )、甲基内吸磷(毒性 50mg·k g
- 1～70mg·kg

- 1 ) ;③ 低毒性:

有马拉硫磷(毒性 1120mg·k g
- 1

)、敌百虫(毒性 400mg·kg
- 1
～600mg·kg

- 1
)、乐果(毒

性 600mg·k g
- 1 )。

这些农药的分子结构如下: �

P

C2 H 5O

C2 H 5O

S

OCH2 CH2 SC2 H 5

      P

C2 H 5O

C2 H 5O

S

SCH2 CH 2SC2 H 5

内吸磷 甲拌磷

    P

CH3 O

CH3 O

O

O CH CCl 2

        P

CH 3 O

CH 3 O

O

OCH 2CH 2SC2H 5

      敌敌畏 甲基内吸磷

    P

CH3 O

CH3 O

S

S C

CH2—COOC2H 5

H—COOC2 H5

     P

CH3 O

CH3 O

O

CH ( OH )—CCl3

      马拉硫磷 敌百虫

    

P

CH3 O

CH3 O

S

SCH2 C

O

NH—CH 3

   CHO

O

CH 2N HCH 2 P

O

( OH ) 2

      乐果 草甘膦(一种除草剂)

( 3) 急救

含磷军用毒剂和农药虽然中毒快,毒性大, 还是有效果较好的急救药的, 但要急救及

时。这些药可分成两类:一是胆碱酯酶重活化剂, 它们能与已和酶结合的磷化合物起反应

而将酶重新游离出来,最常用的是氯磷定;二是解胆碱能药, 它们能与由于胆碱酯酶的被

抑制而牢固结合在受体上的乙酰胆碱竞争,自身与该受体结合将乙酰胆碱驱走, 一定时间

后,它又会自动离开受体, 不影响受体以后的正常作用,最常用的药物是阿托品、苯那辛。

这两种急救药都可用肌肉注射。
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皮肤粘染上毒剂后,迅速用氨-碳酸钠水溶液擦去或冲去,用肥皂水也可。毒物液滴落

入眼睛是非常危险的,要迅速用小苏打水冲洗。
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6
有机硫化合物

 

  对有机硫化合物的研究要比对有机磷化合物的研究早得多, 当前已经知道的有机硫

化合物也要比有机磷化合物多得多,因此, 有机硫化合物的讨论也是本教材重点内容之

一。

6. 1 有机硫化合物的分类

按照第 4章中所介绍的有机磷化合物的分类方法, 有机硫化合物也可类似地用 3 种

方法来分类, 即①按化合物中硫的价数来分类, ②按硫原子的配位数来分类, ③按硫原子

的氧化数来分类。

6. 1. 1 有机硫化合物按硫原子的价数分类

硫常见的价数有 2, 4, 6。我们在讨论有机磷化合物的分类时曾说过, 对有机磷化合物

来说, 按磷的价数来分, 不能适应磷化合物发展的需要, 因而在讨论磷化合物时是以配位

数来分的。但有机硫化合物由于开始研究较早, 从那时起至今仍习惯于用化合物中硫原子

的价数来分。下面分别列出一些常见的化合物,同时也列出它们的中、英文命名。

( 1) 有机二价硫化合物

此类化合物中硫的成键有 S , S 两种。

1) 硫醇及硫酚类

硫醇 R SH  alk anet hiol, 二硫醇 RHS SH  alkanedithiol

苯硫酚 P hSH thiophenol, 苯二硫酚 P hHS SH  bezenedit hiol,

4, 4′-联苯二甲酚 H S SH  4, 4′-biphenyldithiol

硫醇的盐 如乙硫醇钠 CH 3 CH 2 SN a sodium ethane(或 eth yl) t hiolate

巯基(—SH )  如 2-巯基乙醇 HS CH 2 CH 2 OH  2-mercapto-et hanol

2) 硫醚类

二烷基硫醚 SR R  dialk yl sulfide(或 dialkyl t hioeth er)

多硫醚 如二烷基二硫醚 SR S R  dialkyl disulfide

硫杂烷 如 42, 4, 6, 9-四硫杂癸烷 CH 3 SCH2 SCH 2 SCH2 CH2 SCH 3

2, 4, 6, 9-tetrath iadecane
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烃硫基 ( RS )  如 SCH 3 CH 2 SCH2 CH 3 除用硫杂烷命名外, 也可命名为

1, 2-双(甲硫基)乙烷 1, 2-bis ( met hylt hio) et hane

环基硫醚 如二环己基硫醚 dicyclohexylth ioether( sulfide)

烃硫基 �如 2-( 2-萘硫基)氧杂环戊烷
2-( 2-napht hylt hio) oxacyclopent ane

硫杂环醚 如:

1, 4-二硫杂环己烷 1, 4-dit hiacyclohexane

10-甲基-10H-9-硫杂-10-氮杂蒽

10-methyl-10H-9-thia-azaanthracene

3) 硫醛和硫酮

硫醛 如:

丙硫醛 CH3 CH2 CH S  propanet hial

当 CHS 作为 基 团接 在碳 链 上时, 中 文 名仍 用“甲硫 醛”, 但 英文 名 用

“carbothialdehyde”。此时, 碳链命名时不将甲硫醛的碳原子计算在内。

1, 2, 4-丁三甲硫醛 CHS CH 2 CH2 CH

CH S

CH 2 CH S

1, 2, 4- butanecarb oth ialdeh yde 

当—CH S 作为取代基时, 用“硫醛基”,“t hioformyl”。

3-硫醛基丙酸 CHS CH 2 CH2 COOH  3-t hioformylpropionic acid

硫酮 如:

3-戊硫酮 CCH 3CH 2

S

CH2 CH 3  3-pentanethione

R—CS— 可命名为“烷硫酰基”,“t hioacyl”,如

硫乙酰基苯 CCH3

S

C6H 5  t hioacet ophenone

N-(硫乙酰基)苯甲酰胺 CONH C

S

CH 3  N-( th ioacet yl) benzamide

4) 硫代羧酸

硫代有两种情况: 硫代在羟基上和硫代在羰基上。总称可为“硫代羧酸”,
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“th iocarboxylicic acid”。

硫代羧—S—酸 如:乙硫代 S-酸 CH3—CO—SH ethanethioic S-acid

硫代羧—O—酸 如:乙硫代 O-酸 CH 3—CS—OH et hanet hioic O-acid

二硫代酸 如:乙二硫代酸 CH—CS—SH ethanedithioic acid

也有以硫代羧基来命名的:如

对-[ 羟 ( 硫 羰 基 ) ] 苯 甲 酸  HO( CS) COOH  p-[ hydroxy

( th iocarbonyl) ] benzoic acid

对-(巯羰基)苯甲酸 H S( CO ) CO OH  p-( mercapt ocarb onyl) benzoic

acid

对-(二硫代羧基 )苯甲酸 H S( CS) COOH  p-( dithiocarboxy) bezoic

acid

5) 硫代脲和硫代脒

硫脲 ( H 2 N ) 2 C S  t hiourea

异硫脲 CH 2N

SH

NH  isoth iourea

二缩硫脲 CSH 2N NH CO NH 2  t hiobiu ret  (脲和硫脲去氨的缩合物)

二缩二硫脲 CSH2 N NH CS NH 2  dit hiobiu ret  (两个硫脲去氨的缩合

物)

乙 醛 缩 氨 基 硫 脲  CH 3CH N N H CS N H2  acetaldehyde thiosemi-

carbazone (乙醛和氨基硫脲的去水缩合物)

氨基脲 semicarbazide 中脲的 2个氨基, 只有 1个上的 H 被 N H 取代, 叫 semi。氨基

脲与醛缩合后叫半卡巴腙 semicarbazone。

硫代脒 如:烷基硫代甲脒 SR C

NH 2

N H  alkylt hioamidine

6) 硫杂环化合物

噻吩 th iophene

噻唑 th iazole

吩噻嗪 phenot hiazine

7) 次磺酸的衍生物

正如有机磷化合物中有膦酸衍生物一样, 有机硫化合物中也有烃基直接连到硫原子

上的, 以硫为中心的酸和酸的衍生物。此时,“硫”用“磺”来代替。根据硫是 2, 4 或 6价, 分
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别命名为“次磺酸”,“亚磺酸”或“磺酸”。

如: �烷基次磺酰氨 SR N H 2  sulfenamide

烷基亚磺酰氨 S( O)R NH 2  sulfinamide

烷基磺酰氨 S( O) 2R N H 2  sulfonamide

( 2) 有机四价硫化合物

1) 亚砜 S( O )R R  sulfoxide

如: �二苯亚砜 ( C6 H5 ) 2S O  diphenyl sulfox ide

乙基三氯甲基亚砜 CH 3 CH 2 S( O) CCl3

但此时也可把 S( O )R 作为一个基团,可命名为亚磺酰( sulf inyl)。因此, 上述化

合物也可命名为乙亚磺酰基三氯甲烷 ( ethylsulfinyl tr ich ioromat hane)。

2) 亚磺酸及其衍生物

乙基亚磺酸 S( O)CH3 CH2 OH  et hanesulfinic acid

N-甲亚磺酰甲氨 CH 3S( O ) NH CH3  N-met hyl methanesulfinamide

苯亚磺酰氯 C6 H 5S( O ) Cl ethanesulfinyl chloride

乙亚磺酸甲酯 CH3 CH2 S( O) OCH 3  meth yl et hanesulf inate

3) 三烷基锍卤化物 R 3 S
�

X
�

 t r ialkanesulfonium halide

4) 硫亚胺 R 2 S NH R′ sulfimine (其中的 R 2S NH 叫硫亚氨 sulfilimine)

硫肟 RCH N SH  sulfime

5) 硫叶立德

二甲基锍甲基化物 Me2 S
�

C
�

H2  dimeth ylsulfonium meth ylide

6) 硫烷

这是硫与氢的化合物。硫的最高价是 6, 应该有 SH6 的分子, 实际上并不存在(因很

不稳定)。有 4价的化合物, 因而所谓硫烷( sulfane)是指 SH 4 的取代衍生物。

7) 亚硫酸的有机衍生物

硫酸或亚硫酸的有机衍生物是指分子中没有烃基-硫键的化合物, 以区别于有烃基-

硫键的磺酸衍生物,如:

亚硫酸二乙酯 ( Et O) 2 S O  diethyl sulfit e

苯基乙基亚硫酸酯 OC6 H5 SO O Et  phenyl eth yl sulfite

苯基氯亚硫酸酯 OC6 H5 SO Cl  phenyl ch lorosu lfit e

甲胺基亚硫酸苯酯 OC6 H5 SO N H Me  phenyl met hylaminosulfit e。

( 3) 有机六价硫化合物

1) 砜类衍生物

二乙砜 SO2Et Et  diethyl sulfone

双( 2-氯乙基)砜 SO2ClCH 2CH 2 CH2 CH2 Cl  bis( 2-chloroethyl) sulfone

乙磺酰基三氯甲烷 SO2CH3 CH2 CCl 3  et hanesulfonyl t r ichloromet hane

2) 磺酸及其衍生物

如: �苯磺酸 SO2C6 H 5 OH  bezenesu lfonic acid
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甲磺酸乙酯 SO2CH 3 OEt  et hyl methanesulfonate

注意: &亚磺酰氨 SO NH 2  sulfinamide

次磺酰氨 S NH 2  sulfenamide

对磺基苯甲酸 HO 3S CO OH  p-sulfobenzoic acid

4-(苯基磺酰 ) 苯甲酸 C6 H 5SO2 COO H  4-( phenylsulfonyl ) benzoic

acid

对氨磺酰苯甲酸 NH 2 SO2 COOH  p-sulfamoylbenzoic acid

注意: &氨磺酰 SO2 NH 2  sulfamoyl 也可用 sulfamyl

氨亚磺酰 SO NH 2  sulfinamoyl

氨次磺酰 S NH 2  sulfenamoyl

3) 磺内酯和磺内酰氨

1, 3-丙烷磺内酯 CH2 CH2 CH2

O SO2

 1, 3-propanesulfone

1, 4-丁烷磺内酰胺 CH 2 CH 2 CH 2 CH2

H N SO2

 1, 4-butanesulfam

4) 硫酸酯

硫酸二甲酯 ( CH3 O) 2 SO2

注意: &亚硫酸二甲酯 ( CH 3 O) 2 SO 2 dimath yl sulfite

次硫酸二甲酯 ( CH 3 O) 2 S dimath yl sulfoxylat e

除上述各种不同价数的有机硫化合物外,还有硫自由基, 可有不同的价数。这里不再

讨论,后面有专门一节介绍。

6. 1. 2 有机硫化合物按硫原子的配位数分类

像有机磷化合物一样, 有机硫化合物也可按硫原子的配位数分类。

( 1) 一配位化合物

含有硫羰基 C S 的化合物就是一配位的。硫醛和硫酮就属此类。还有硫代羧

—O—酸 R—CS—OH、硫脲及其衍生物也是。

( 2) 二配位化合物

含有巯基—SH ,硫醚(硫化)基—S—的化合物。因此, 硫醇、硫酚、硫醚、硫代羧—S—

酸 R—CO—SH、次磺酸及其衍生物和硫杂的环状化合物 (饱和的与不饱和的 )都属于此

类。

( 3) 三配位化合物

有锍化合物 R 3S
�

X
�中的阳离子、亚磺酸及其衍生物、亚砜、硫叶立德和亚硫酸有机

衍生物。

( 4) 四配位化合物

有作为 SH4衍生物的硫烷、砜、磺酸及其衍生物, 硫酸的有机衍生物。
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( 5) 五配位化合物

有机硫的五配位化合物一般只以反应中间体的形式存在,后面有专题讨论。

( 6) 六配位化合物

理论上存在,实际上还没有。

6. 1. 3 有机硫化合物按硫原子的氧化数分类

硫原子的氧化数的计算方法在第 4 章已讲过,不再重复。

[ Ox] ( S) = - 2 的化合物有:硫醇、硫醚、硫醛、硫酮、硫代羧酸、硫脲等。

[ Ox] ( S) = - 1 的化合物有:二烷基二硫化合物 SR S R 。

[ Ox] ( S) = 0 的化合物有:次磺酸 SR OH 及其衍生物、亚砜 R ( S O) R

等。

[ Ox] ( S) = + 2 的化合物有:亚磺酸 R ( S O) OH 及其衍生物、砜 ( SO 2 )R R

等。

[ Ox] ( S) = + 4 的化合物有:亚硫酸 H O ( S O) OH 及其衍生物、磺酸

( SO 2 )R OH 及其衍生物等。

[ Ox] ( S) = + 6 的化合物有:硫酸 SO 2H O O H 及其衍生物等。

这里只列入了一些主要化合物。

6. 2 有机硫化合物的酸性

在一般化合物中,酸性常决定于羟基中氢的电离程度。在含硫化合物中, 如羟基被巯

取代,就要研究巯基中氢的电离程度, 也就是要比较氧与硫对邻接氢的影响。此外, 如化合

物中羟基邻接于硫,此时硫原子的成键结构会对羟基的电离有影响, 这也是值得研究的。

6. 2. 1 从各种元素和氢的成键看化合物的酸碱性

( 1) 硫与氧相比

碱性是 H 2 O 大于 H 2 S, 后者是弱酸性, 前者是中性。H—S 键能力比 H—O 弱, 易断

裂。同时, O 的成氢键能力要比 S 强, 平常状况下 H 2 S 是气体, 而 H2 O 是液体。在水中

的溶解度 R 2 O 大于 R 2 S。

( 2) 硫受邻接原子的影响

当 S 与 R 或 H 相接时, 碱性由大到小的次序是:

R 2S> RSH > H 2 S

当硫与吸电子基团相接时, 硫表现有酸性, 易发生氧化还原反应:

2SCl2 + 2H2 O 4H Cl+ SO 2 + S

2S 2 Cl 2 + 2H 2 O 4HCl+ SO2 + 3S

( 3) 硫与磷、硅相比较

电负性: S( 2. 44) > P ( 2. 06) > Si( 1. 74)

因此, pK a : �SiH 4 约 c35 PH3 _27 H 2S U 7 cH Cl �- 7
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< <  <  <

CH4 约 58 NH 3 39 H 2O 15. 7 H F 3

由此可将硫的性质和周期表中周围元素的加以比较,实际上,

硫: S
δ-

¨
H
δ+

, S 有 2对孤对电子, 电负性 S> H ;

磷: P

¨
H , P 有 1对孤对电子, P 和 H 的电负性相差不多;

硅: Si
δ-

H
δ-

, Si无孤对电子, 电负性 Si< H, Si不可能成氢键。这说明硫、磷、硅同

样和氢成键时, 性质很不相同, S H 和 Si H 性质相反。

6. 2. 2 有机硫化合物中 dpπ配键对酸碱性的影响

和磷氧双键一样, 硫氧双键的组成中也有 dpπ配键, 我们不再讨论其电子的具体结

构,只讨论这种键对硫化合物化学性质的影响。

先看几个化合物的酸性强弱的次序:

F—SO2—OH > Cl—SO2—OH > R—SO2—OH > R—SO—OH > R—S—OH

这里可明显的看出 dpπ配键对酸性的影响,卤素的吸电子能力又加强了这种影响。

利用硫叶立德可以测定这种影响的定量数据。硫叶立德的前体是尚未脱氢的化合物,

如: CHMe2 S CO Ph 是前体, 脱氢后成硫叶立德 C
�

Me2 S
�

CO Ph 。前体是否

容易脱氢, 就看与 C—H 相接的基团(此时是 —CO—Ph )的吸电子能力, 也就是说, 从前

体的 pK a值大小来测得相接基团的影响大小, 此物测得的 pK a是 7. 68。测定不同 R 的

CHMe2S R 的 pK a , 就可看出这些 R 基团的影响, 如: CHMe3 P CO P h 测得的

pK a 是 8. 6, CHPh 3P CO Ph 测得的 pK a 是 5. 6。

6. 3 有机硫化合物作为亲核试剂和亲电试剂

有一部分有机硫化合物在反应中可作为亲核试剂, 另一部分有机硫化合物可作为亲

电试剂。现在从这种观点上来讨论一般的有机硫化合物的化学性质。

6. 3. 1 有机硫化合物作为亲核试剂

( 1) 从硫醇到硫醚, 从硫醚到锍化合物

SH
�

, RSH , R 2 S 都是亲核试剂,其中硫的氧化数都一样, 是- 2 :

L 是离去基团。

SHR + HS
�

S
�

R + H 2 S

R S
�

+ R L SR R + L
�
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反应中硫的氧化数未变,只是置换反应。具体反应的例子:

Ph—CO
δ+

—Cl+ C2 H5 SH
δ-

Ph—CO—S—C2 H 5 + H Cl

反应中,—S—H 易断。这一步是可逆的, 而—S—C 不易断裂, 这种键极性很小。但

S
�

CX
�

中, —S—C 极性较大, 键容易断裂, 因此:

Me2S + Mel Me3 S
�

I
�

反应中, 硫的氧化数仍然未变。

( 2) 硫代硫酸根、硫氰酸根、硫脲

硫代硫酸根:
�

O—SO 2—S
�+ R—L  �O—SO2—S�—R+ L

�

硫的亲核能力比氧强, S 与 R 作用, 但硫的氧化数未变。紧接着发生水解:
�

O—SO 2—S�—R+ H 2 O RSH + H SO
�
4

最后两个产物中硫的氧化数不相同, 说明只有在水解反应中才有氧化还原。

硫氰酸根:

CN S
�

R L SR CN + L
�

产物是硫氰酸酯,氧化数也未变, 但也可能异构化为异氰酸酯 R—CNS。

硫脲:

( H 2 N ) 2 C S + R L S
�

( H2 N ) 2 C
 

硫代脲钅翁盐

R← H2 N
�

C

H 2 N

S R + L
�

硫的氧化数仍未变。

( 3) 亚硫酸根、亚磺酸根

亚硫酸根:

首先有一个互变:

SO

O
�

O
�

← S
�

O

O

O
�

氧化数未变,接着:

S
�

O

O

O

�
+ R L S

�
O

O

O

R
H�

SO2HO R
 

烷基磺酸

亚磺酸根:

也有互变:

SR

O

O
�

← SR

O

O

�
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SR

O

O

�
+ R L SR

O

O

R

 

砜

RSO 3—还是一个较好的离去基团, 能应用在有机合成中。看下列具体例子:

Ph—CO—N H—N H—SO2—Ph
苯甲酰苯磺酰肼

Na2CO3 , 加热 , 去氢
[ Ph—CO—N

�

—NH—SO2—Ph ]

- PhSO
�
2

[ Ph CO N NH ]
- N 2

Ph—CHO

还可以利用磺酰肼由酮制烷:

C O + H2 N NH SO2 A r
- H 2O

C N NH SO2 A r

 加 NaBH 4 氢化 ,再去 Ar SO
�
2  

C

H

N N H

CH 2

烷

6. 3. 2 有机硫化合物作为亲电试剂

( 1) 磺酸 SO 2R O H

一个酸 H A 中的 H
�是亲电的, 因而 HA 也可以说是亲电的。

H A+ OH
�

H2 O+ A
�

先比较磺酸衍生物和羧酸衍生物, 它们之间有很多相似之处。磺酸 R—SO2—OH 的

S 和羧酸 R—CO—OH 的 C 都是带 δ+ 电的,都是亲电的, 见图 6-1。

所不同之处有:①酸性是磺酸大于羧酸, ②化学活性是羧酸酯强于磺酸酯, 羧酰胺强

于磺酰胺, 羧酰卤强于磺酰卤。这两点的原因就是 SO2 有 dpπ配键, 吸电子能力比 CO 大。

③但 SO2 能使α-H 活泼, 所以 R—CO—N HR′是中性, R—SO2—NH—R′是酸性。这也体

现了磺酸中硫比羧酸中碳亲电性大。下列反应也说明了这一点:

反应中, 硫氧化数由+ 4 到+ 2, 还原; 氯氧化数由- 1 到+ 1, 氧化。但 COR Cl 与

CN
�
不起反应。同样:

SOPh Cl +
�
∶ CH ( COOMe) 2 [ Ph S

�

O ] + Cl

H
�

Ph—S—OH

CH ( COOMe) 2

硫氧化数由+ 2 到 0, 也是还原。氯氧化数还是由- 1 到+ 1。

磺酰氯还原到亚磺酸,亚磺酰氯还原到次磺酸, 因而次磺酰氯还原到硫醇。这就是有

机硫化合物区别于有机碳化合物的地方。

( 2) 三氧化硫、二氧化硫和单质硫

它们也都是亲电试剂。
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图 6-1 磺酸衍生物与羧酸衍生物反应性能的相似处

三氧化硫:

S

O

O

O ← S
 

O
�

O
�

O

OR H+ S
 

O
�

O
�

O OR S

O

O

O
�

H
�

 

硫酸单元酯

苯与三氧化硫作用生成苯磺酸的反应也体现了三氧化硫的亲电性。

二氧化硫:

t-BuMgCl+ SO2 t-Bu—SO
�
2 Mg
�

Cl
H
�

H 2O
t-Bu—SO2 H

 

亚磺酸

2ROH + SO 2 RO—SO—OR
 

亚硫酸酯

单质硫:

也有亲电作用:

PhMgBr+ S 8 Ph S
�

M
�

gBr + S

H� P h—SH

单质硫 1 个分子有 8 个原子,围成一圈, 呈皇冠状。相邻的两个硫分别呈 δ+ 和δ- ,

呈δ+ 的硫也有亲电性。
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6. 4 与二价硫相接的碳负离子的化合物

前一节讨论的是一般有机硫化合物的性质。实际上,在基础有机化学中已学习过, 在

前一节我们只是进行了综合讨论。下面将讨论一些在元素有机化学中特别重要的有机硫

化合物:① 与硫相接的碳负离子的化合物, ② 与硫相接的碳正离子的化合物, ③ 含硫自

由基的化合物。

磷叶立德分子中有与磷相接的碳负离子。同样, 硫叶立德也有与硫相接的碳负离子

化合物。含有 S—C
�的有机硫化合物不只硫叶立德一种,大致可分 4大类:① 碳负离子被

二价硫 S(Ⅱ)稳定的化合物, 主要有与次磺基相接的碳负离子的化合物, ② 碳负离子被

四价硫 S(Ⅳ)稳定的化合物,如硫叶立德和与亚磺基相接的碳负离子的化合物,③碳负离

子被六价硫 S(Ⅵ)稳定的化合物, 如带磺基的碳负离子的化合物。这些都是α-碳负离子化

合物。此外, 还有④ β-碳负离子,也是被 S(Ⅵ) 稳定的化合物。现分别讨论如下。先讨论

被二价硫稳定的碳负离子的化合物。此时碳负离子有两种:即 sp
3
C
�
和 sp

2
C
�
。

6. 4. 1 sp
3
C
�联有 1 个硫原子的化合物

( 1) 带有次磺基的碳负离子生成方法和基本反应

此类碳负离子化合物可利用金属化去氢而得。

RSMe+ BuLi( T MEDA) RSCH
�
2 Li
�  

 

α-次磺基碳负离子

R = A r, A lk。这种碳负离子能被卤代烷烃基化,生成硫醚。进一步去硫后得多一个碳原子

的卤代烷。

RCH 2 I+ Ph SCH2 Li RCH2 CH 2SPh
NaI

RCH 2CH 2I

带有次磺基的碳负离子化合物还可与羰基作用成 β羟基硫醚的衍生物, 再去硫成烯

类化合物(由酮制烯)。下面是一个分子较复杂,但在天然有机物合成中有实用的反应例

子:
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  ( 2) 烯丙基次磺基碳负离子( allylsulfenylcarbanions)的反应

例如:

CHCH2 SCHCH 2 CH 2 + BuLi CH CH SCHCH 2

Li

CH 2

HO( CH 2) 4 Br

CHCH SCHCH2

( CH 2 ) 4 OH

CH 2

H3 O�

Claisen 重排
H O( CH 2 ) 4 CH CH ( CH2 ) 2 CH O

 

(反式)

( 3) 含硫的二负离子( dicarbanions)

它们可由丙烯基硫醇制备:

如用二溴化镁可生成 。这种二负碳负离子的详细结构是:

2个负电荷分布在 4个原子上。

二负碳离子基团可在硫的γ-位上与亲电试剂作用:

使γ-位上烃基化。但带硫的二负碳离子也可以发生 2个负电荷分离而造成α-位上烃

基化。下面是一个实用例子:

反应产物构型是 2E , 4E。反应中 m-ClPBA 是间氯过氧苯甲酸, 起氧化硫醚成亚砜的作

用,然后加热使亚砜脱去(脱硫) , 同时酯胺解成酰胺。反应有较好的立体选择性。

( 4) α-次磺基碳负离子在 α-碳位上的作用

在 α-碳位上用某些基团取代后得到一些官能团化的衍生物, 有利于某些反应的进

行。上述反应就是一例,酯基的存在有利于反应的进行。又如:
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Ph SCH
�

SiMe3

RX
PhSCH SiMe3

R
1. m-C1PBA

2. △ , 3, H 2O
RCHO

m -ClPBA 也起氧化硫醚成亚砜的作用, 然后加热使亚砜重排成 Me3 SiO 取代的硫醚, 最

后水解去硫成醛。

再看下列反应:

RSCH 2 Y
LiNH 2, R 1X

2 Li, R3X
RSCH Y

R
1

R
1
R

2
R

3
CY R

1
R

2
CH Y

L iNH2 , R2X

2 Li, H�
RSC

Y R
1

R
2

式中 R 是 t-Bu , Y 是 COOMe, COOCMe, CN, COMe 等。第一步反应是α-C 的烃基化。

以后的反应是用 Li移去 t-BuS(在 T HF 中,有 Mes 3B 存在) , 得烃基取代的羰基衍生物或

腈类。

利用这种官能团化的α-碳负离子还可以制备某些杂环化合物:

( 5) 制备联 1个硫原子的碳负离子的其它方法

H

SP h
+ n-BuLi

T HF
Li

SPh
+ n-BuH

P hCH 2 SCH 2Cl+ Mg
T HF

PhCH2 SCH 2 MgCl

S CH 3 + BuLi
 

硫代茴香醚

S CH2 Li
 

(Ⅰ )

+ S— CH 3
 

(Ⅱ )

Li

+ S—CH 3

Li
(Ⅲ )

(Ⅲ)只是极少量,随反应时间的延长, (Ⅱ)和(Ⅲ)转化为(Ⅰ)。

6. 4. 2 sp
3
C
�联有 2 个或更多硫原子的化合物

( 1) 联有 2个硫原子的 sp
3
C
�的化合物

制备方法之一是从二硫缩醛( dithioacetals)获得。
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二硫缩醛也叫 1, 3-二硫杂烷( 1, 3-dith ian e) ,可由醛和二醇缩合而得。它是在有机合

成中常用的极性变换( umpolung)试剂, 是酰化剂的等价物。见下列反应:

最后一步是 α, β不饱和环己酮和乙酰基的加成物, 但乙酰基中碳是带正电荷的(即亲电

的) , 不能和环己酮的羰基(也有正电荷)加成。用上法可先制得含二硫的碳负离子(亲核

的) , 便可与羰基加成。这种用带负电荷的碳负离子代替原来有正电荷碳原子的酰基, 就叫

极性转换。由亲电转换为亲核,在有机合成中有很大用处。

又如:

再如:

( 2) 联有多于 2个硫原子的 sp
3
C
�的化合物

如联有 3 个硫原子的碳负离子化合物有三硫代原碳酸酯的盐( RS) 3 CLi。它们是亲核

的碳负离子化合物,起到 RO( CO) �等价物的作用,去硫后能得 E—CO—OR 产物。E 是某

亲电试剂(有卤代烷、醛、酮等) ,见下式:

( RS) 3 CH        ( RS) 2 C

 RLi

S

178℃ BuL i

( RS) 3 CLi

E�

( RS) 3 CE
Hg2+ ,去硫

E—COOR

如果 R 是芳基,也可由这类反应生成。还可以从下列反应生成:

( PhS) 4 C+ n-BuLi ( PhS) 3 CLi+ n-BuSP h

R 是芳基( A r)时,碳负离子在低温( - 50℃)稳定, 且有下列反应:
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( A rS) 3C
�

( ArS) 2 C∶
 

卡宾

+ ArS
�
 
 

硫酚负离子

这种卡宾既可与亲核试剂作用,又可与亲电试剂作用, 得到各种产物。例如, 它可与双键

化合物作用:

式中 X, Y 可以是 OMe, SR 等。产物是环丙烷衍生物。

它还可与膦作用生成磷叶立德, 再由此合成一系列产物:

       ( PhS) 2 C∶ + PR 3 ( PhS) 2 C PR 3

       
O2 N CHO

CH( PhS) 2 C NO

6. 4. 3 sp
2
C
�的硫化合物

有 S 在 sp
2
C
�的邻位,碳负离子的稳定性增大。

( 1) 从烯丙基硫化物制得的 α-碳负离子

PhS CH CH C 中, α-位 上 H 活 泼 性 较 大, 易 得 锂 化 物

PhS CLi CH C 。后者可进一步反应, 如:

从二烯硫化物也可制得锂化物,而且会发生一些构型变化的反应:

式中, M= K , Li。温度升高, 构型由顺式变成反式。利用二烯硫化物还可以制备环状硫化

合物:
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  ( 2) 噻吩的碳负离子

环状硫化物也可有邻位取代的锂化物:

前一个反应的产物也是噻吩的邻位取代物, 取代基仍是含硫基团, 因此, 这是二烯二

硫化物。

噻吩既然是邻位取代,则可能是 2位, 也可能是 5位, 其比例取决于反应时的位阻:

产物Ⅰ与Ⅱ之比为 1∶ 4, 因此,噻吩的 3位上有较大基团取代时,锂原子都是在 5位上取

代。

( 3) 其它含硫杂环的 α-碳负离子

6. 5 与四价硫相接的碳负离子的化合物

由于四价硫对邻接的碳负离子起较大的稳定作用,对它们的研究和应用也较多。这里

首先讨论α-亚磺酰碳负离子, 然后重点讨论硫叶立德,它在有机合成中应用很广泛。

6. 5. 1 α-亚磺基碳负离子及其它

( 1) α-亚磺酰碳负离子

这是接着前一节讨论α-次磺基碳负离子来讲的。其制备和应用见下:

SMe

O

CH3
 

pK a = 35. 1

+ N aH �

 

MeS

O
�

CH2
 

S( IV) C
�

← MeS

O

C
�

H2 Na
�

( Ph3 PMe
�

) Br
�

—Me2 SO
Ph3 P CH2

 

合成产物
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RCOOMe
 

酯

+ MeSOC
�

H 2 Na
�

 

S(Ⅳ) C

Me2SO
RCCH 2SOMe

O

 

β-氧化亚砜

Al-Hg 或 Zn+ AcOH
RCOMe
 

合成产物

RCHO +
�

CH 2 SOMe CHR

OH

CH 2 SOMe
230℃

CR

O

Me

因而 LiCH 2SOMe 可作为一种亚甲基化试剂,如由酮制烯的反应:

又由于亚磺基的硫(其上有 1对未共有电子)可以是手性的, 反应中会有一定的立体

选择性:

A r—S
*

O—CH 2 Li
 

有手性

+ RCH Y A r SO CH 2CH YH

R
瑞乃镍 , H 2

R CH
*

Me

YH
 

有手性

式中 Y = O , N Hp。

如与亚磺基相接的基团中有活性官能基, 则还可由此引起一些能应用于有机合成的

进一步反应:

( 2) 其它由四价硫稳定的 α-碳负离子

可以有邻接亚磺肟( S NOH , sulfox imine)基团的, 烃基亚磺酸酯或亚磺酰胺基

团的α-碳负离子, 还有邻接硫亚胺( sulfimide)的碳负离子。现仅举最后一种的例子, 由此

可制备环氧丙烷( epoxide)基:

6. 5. 2 硫叶立德的结构和制备

( 1) σ-硫烷和 π-硫烷

硫原子的最外层可有 10个电子。从理论上推论有 S�H4 分子, 是四配位化合物。这种
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分子客观上不存在, 但有它的衍生物(也是 4个单键和 1对未共有电子)。这类化合物叫σ-

硫烷:

·232·



F , O 的存在使硫烷稳定化。但只是相对而言,提高温度还会分解:

( C6 F 5 ) 4 S∶
0℃以上

( C6 F 5 ) 2 S̈
¨

+ C6 F 5—C6 F 5

如果硫原子有 2 个单键和 1 个双键,则成三配位四价硫化合物, 就是π-硫烷:

作为叶立德正负电荷中心在同一分子中,在一个键的两端, 构成极性键。这与前述的 α-亚

磺酰碳负离子不同,后者的正电荷中心在另一个正离子上。

( 2) 硫叶立德的一般制备方法

1) 用碱金属去氢制得

首先要有个锍化合物,再在其邻位碳上去氢成叶立德:

Me3S
�

锍盐
+ n-BuLi
碱

T HF
Me2 S

�
C
�

H 2

硫叶立德

产物是 π-硫烷之一, 硫是四价三配位的叶立德, 可命名为锍亚甲基化合物 ( Sulfoniu m

meth ylide)。

此外,也可以制备带亚磺基的硫叶立德:

Me2 S

O

�
N Me2

甲亚磺酰胺甲基盐

+ CH 3SCH2 Na

O
碱

SMe

N Me2

O

�
C
�

H 2

硫叶立德

+ CH 3SCH 3

O

+ N a
�

硫叶立德可命名为亚砜钅翁亚甲基化合物( sulfoxonium met hylide)。这种叶立德的氧化态

比上述锍盐的叶立德要高。实际上,硫是六价四配位的, 但为了方便,仍在一起讨论。

2) 利用卡宾(或苯炔)反应

原料是二价硫化合物,再利用卡宾吸取硫上电子而成锍正碳负的极性键:

RS+ ( MeOCO) 2CN 2

重氮化物
(能生成卡宾)

光或加热(铜)
R 2 S
�

C
�

( COOMe) 2

t-BuSSBu-t+ Cl 2C∶ S
�

t-Bu
S—Bu—t

C
�

Cl 2
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PhCH2 SP h+ PhS�CH∶
 

卡宾

P hCH S—CH—S—Ph

3) 其它方法

原料是烯基锍盐(一种 α, β不饱和物) , 在碱性溶液中,甲氧基加到不饱和键上, 使整个分

子上形成硫正碳负的极性键。这也可叫 Michael 加成, 又如:

Me2 SO
δ+

 

亚砜

+ CH
δ-

2 ( CN) 2
 

活性亚甲基

Me2 S
�
—C
�

( CN ) 2

反应机理与上述一些反应基本相似。

6. 5. 3 硫叶立德的反应

( 1) 与羰基的反应

这一点是与磷叶立德(磷是五价四配位)的反应有所不同的。

两者比较,不同之处在:① S O 比 P O 弱, 磷可以 Ph3 P = O 形式离去,而硫只能

以 Me—S
�

—形式脱去;② 磷易成四元环中间体, 硫不易成四元环, 而成环氧丙;③ 磷的最

后产物可以是烯, 而硫得环氧物;④ 两类反应都有立体化学特性,但表现形式不一样, 磷

是顺反式的烯,而硫是内外型的环氧物。下面列出硫叶立德的立体化学反应:
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O 在环己烷椅型的外侧。最后一步反应是不可逆的,是动力学控制反应。但反应用叶立德

是亚砜钅翁亚甲基物(硫是四配位六价的)。产物中氧在环己烷的内侧。此反应是可逆的, 是

热力学控制反应,因而反应条件不同, 立体选择性也不同。再看下面的反应:

反应条件:若硫叶立德是 Me2 S
�

( O) C
�

H 2 , 则外、内型比例是 2. 3∶ 1; 若硫叶立德是

Me2 S
�—C
�

H 2 ,则外、内型比例是 1∶ 15. 7。

( 2) Michael 加成

这是环丙基化反应,也是一个有活性亚甲基的试剂和 α,β不饱和化合物的加成:

硫叶立德不是与羰基加成,而是与 α,β不饱和键加成。最后产物是三元环。α,β不饱和的

酯、腈、砜、亚砜、硝基物均能起这种反应。条件合适时,也可成杂原子的五元环:

( 3) 叶立德可起烷化剂的作用

Ph2 S
�—C
�

H CH 3

锍叶立德
+ CH 3 I
被烷化物

Ph 2S
�— CH ( CH3 ) 2I

�

原甲基被乙基化

分子自身烷基化成环状物:

Me2 S

O

�
C
�

H2 + Me3 SiCl Me2 S

O

�
CH 2 SiMe3 Cl

�

Me2 S

O

� C
�

H 2 + CH3 SO 2Cl Me2 S

O

� CH 2 SO2 CH3 Cl
�

如果上述反应中,硫叶立德只是合成试剂, 反应(烷基化)后可再去硫。
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( 4) α-消去反应(成碳烯)

α-位是指环中与硫相邻的碳原子。这里有负电荷,形成硫正碳负极性键。消去是指此

键断裂成卡宾,再重排成乙烯酮:

6. 5. 4 氧化锍叶立德和噻唑钅翁叶立德

有 3 个应该知道的命名:

锍盐叶立德 S
�

C
�

 sulfonium ylide

亚砜钅翁叶立德 S
�

O

C
�

 su lfoxonium ylide

氧锍盐叶立德 O S
�

C
�

 oxysulfonium ylide

因此, 还有噻唑钅翁叶立德 S C
�

N
�  t hiazolium ylide。

前两种已讲到,这一节中介绍后两种叶立德。

( 1) 氧锍盐叶立德

先讲它们的制备,再讲它们的 α,β′消去反应。目的是制备羰基化合物(酮或醛) , 有两

种制备方法:

1) 亚砜和 1 个带有离去基团的底物反应:

Me2 S
δ+

O
δ-

( DMSO)
+ CHX
δ- δ+ - X�

CH O S
�

Me2

X 是离去基团, 如卤素、甲苯磺酸根等, 反应是亲核取代。

2) 醇作为底物与锍化物反应:

CH OH + Me2 S
�

Y
- Y

CH O S
�

Me2

一 个 Me2 S
�—Y 的 具 体 例 子 是 如 用 二 环 己 基 碳 烯 二 亚 胺, DCC

( dicyclohexylcarbodiimide, 简化成 RN C N R , R 是环己基)与 DMSO 的反应:

Me2 SO�!+ CRN NR
H

+

NHR C

O S
�
Me2

N R

·632·



即 Y = R N H C

O

N R 。再将这种 Me2 S
�
—Y 和 1个仲醇反应:

NHR C

NR

O S
�

Me2 + R′2 CH OH RNH C

O

NH R + R′2CH—O—S
�

Me2

然后,这种氧锍盐叶立德再在 α-位上去氢, 接着在 β-处裂开得酮:

具体例子:

CH 3 ( CH 2 ) 7 X + ( CH 3 ) 2 S O CH 3 ( CH 2 ) 7 OS
�

Me2

 

- Me2S
CH 3 ( CH 2 ) 6 CH O

如 X= OT s( T s 是对甲苯磺酰基) , 在碳酸氢钠存在下, 150℃,醛的产率是 78%。又一例:

CH3 ( CH 2 ) 7 Br+ Me2 SO CH 3 ( CH 2 ) 6 CH O

反应中, 如加 A gBF 4 , 再加三乙胺, 在 25℃时产率是 83%。这种条件下, 反应温度可以下

降到室温。如果反应物的烃基中有手性中心或顺反结构,反应过程不影响原来的立体结

构。

( 2) 噻唑钅翁叶立德

这不是硫叶立德,而是带硫的氮叶立德。结构是 S C
�

N
� 。实际上, 这种叶立

德可来自杂环物 1, 3-噻唑。举一个应用于安息香缩合的例子:

6. 6 与六价硫相接的碳负离子的化合物

可分α-碳负离子和 β-碳负离子。分别讨论于下。

6. 6. 1 与六价硫相接的 α-碳负离子

( 1) α-磺基碳负离子的化合物

制备这类化合物时,主要是使邻接磺基的碳上去氢成负离子。现在分别讨论几种反

应。

1) 原料中磺基的β-位上有不饱和键时, 反应容易进行。用一定强度的碱即可去氢。碱

可用金属有机物,如格氏试剂、烷基锂、金属胺化物, 甚至也可用较弱的碱。去氢成碳负离
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子后,可接着与卤代烷作用, 再由此生成某些目标物:

SO2Ph CH 2 CH CH2 + �!碱�! SO2Ph C
�

H CH CH2

RX
SO 2Ph CH CH

R

CH2

异构化
SO 2Ph C

R

CHMe

1. C8 K, 2. H 2O

(去硫)
RCH CHMe

石墨钾 C8 K 是能起还原消除作用的试剂。

如果原料是饱和的砜,可设法先转化为 α,β-不饱和砜,可用下法:

Ph CH 2 CH 2 SO2 Ph
BuLi

PhCH2 CHSO2 Ph

Li
Cu( OAc) 2

PhCH CHSO2 Ph
反式

此时在α-位上有不饱和键, 反应可以类似地进行下去。

α-磺酰基碳负离子化合物中, 如磺基是 CF 3—SO2—, 则比苯磺基能收到更好的效

果。此时用碳酸钠即可去氢。如果用 N aH ,则可去两个氢。最后消除 CF 3—SO 2—要用瑞

乃镍还原。

2) 不同分子的两个碳负离子可联在一起,同一分子中的两个碳负离子还可以分开:

2P hSO2 C
�

H ( CH 2 ) 6Me
( CF 3SO2O) 2Cu

CH ( CH 2 ) 6 MePhSO2

CH ( CH 2 ) 6 MePhSO2

产物顺式与反式的比例为 1∶ 2。这是碳碳键的组成和断裂的反应。

3) α-磺酰基碳负离子和羰基的反应。这也是一种碳碳键建立的反应。与前述各种含

硫碳负离子作比较,各有各的特点:

在这里,羟基还可脱去而得一不饱和键:

PhSO 2Me+ O HC Cl
NaOH(水溶液) , CH 2Cl2

相催化
CHPh SO2 CH Cl

此反应也可能有β-羟基砜作为中间体。

4) α-磺酰碳负离子还可以制备羰基化合物:

RR′CH SO2 Ph
1. BuLi

2. ( Me3SiO) 2
RR′C O + ( Me3 Si) 2O + PhSO2 Li

这是一个“一锅煮”反应。

RR′C
�

SO 2Ph
CCl4

RR′CSO2 Ph

Cl
CF 3COOH, AgClO 4

RR′C O

再举一个复杂的反应:
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Me( CH 2 ) 9 C
�

HSO 2A r
Me( CH 2 ) 4C C( CH 2 ) 3I

Me( CH 2 ) 9 CH( CH 2 ) 3 C

SO2 Ar

C( CH2 ) 4 Me

BuLi

( MeS) 2
Me( CH 2 ) 9 CH ( CH2 ) 3C

SO2 A r

SMe

C( CH 2 ) 4 Me
1. CuCl2 , SiO 2在固体表面反应

2. [ H]

Me( CH2 ) 9C( CH 2 ) 3 C

O H

C( CH2 ) 4Me

H

5) Ramberg-Becklund 反应。由磺酰基碳负离子制备烯, 通式为:

例如:

A rSO 2C
� Bu3SnCH 2I

CCH 2 SnBu 3

SO2 Ar

C CH 2

举一个实例:

6) T OSMIC ( p-T oluenesulfonyl meth yl isocyanide, 对甲苯磺酰甲基异氰化物)的应

用。

Me CH O + TsCH 2 NC
1. t-BuOK, MeO( CH2 ) 3OMe

2. MeOH, 加热

Me Me CH 2 CN

( 2)其它受六价硫稳定的 α-碳负离子

亚磺酰亚氨类碳负离子:

SPh

NMe

O

C
�

H 2

RCOR′
SP h

N Me

O

CH2 CRR′

OH

外消旋光学异构体

1. 光学异构体的拆分

2. 瑞乃镍还原
MeC
*

RR′

OH
光学异构体单位
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磺酰氨类碳负离子:

6. 6. 2 与六价硫相接的 β-碳负离子

( 1)β-( o-)磺酰碳负离子

只有在含硫基团能起强负诱导效应-I 和(或)能与金属起配键作用时, 才能使处于 β-

位上的(或芳环的 o位上)碳负离子起稳定化的作用。

二价硫很难起这种作用。四价硫稳定 α-位碳负离子的作用远比 β-位上要强, 碳负离

子在 β-位上时, 常会发生一些消去反应。只有磺酰基团在芳环的邻位( o)上时, 才能使

C—H 键的酸性加强(即碳负离子稳定)。下例中的二苯砜的邻位上的氢就容易被金属离

子取代,而形成稳定的碳负离子:

Ph 2SO2 PhSO2

Li

+

Li
SO2

Li

因此,下面一些反应就可利用在有机合成中。

利用苯磺酰基的活性,将它换成所需的烷基:

要注意,锂除在 β-位上取代外, 还可在α-位上取代:
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就是说,锂可以在多个位置上取代。这就扩大了在有机合成上的应用,因而有下列化合物:

下述反应在有机合成中用处很大:

SO2Me3 C R Me3 C—SO2

X

X= COOH , CHO , Me, I , SH , 其反应机理如下(还可进一步与亲电试剂 E 作用) :

( 2)其它 o-碳负离子

苯磺酸酯类:

SO 2O Me

BuLi

SO2 OMe

Li +

SO2 OLi

Li

因此,

Me

SO2 OLi

BuLi

T HF

Me

SO2 OLi

Li I2, H 3O +

Me

SO 2OH

I H 2 O

Δ

Me
( 65% )

I

苯磺酰胺类:

式中, E COOH , CH O 。苯磺酰衍生物还可能有下列反应, 制得二锂取代物。

式中, X= OMe, OLi, N Alk。
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6. 6. 3 含硫物的 α-C—H 的 pKa 的比较

从 6. 4节到 6. 6节大部分讨论的是硫原子的α-碳负离子的稳定性, 这当然和α-C—H

键的 pK a 值有很大的关系。因此, 最后把一系列的 (不同价数)硫化合物的 α\ ©¦C—H 的

pK a 值列表在表 6-1中作比较。此表所列数据与前面讨论的是一致的。其中[ ]内的化合物

是非硫物,其数值可供参考。

表 6-1 各种含硫化物的 α-C—H 的 pK a

化合物

pK a

Ph—SO 2 0—CH 2—NO 2

7. 1

[ CH2 �( CN) 2]

11. 1

Ph—SO 2 �—CH 2—CO—Ph

11. 4

Ph—SO 2 �—CH 2—CO—Me

12. 5

化合物

pK a

[ CH 3 �NO 2]

17. 2

CF 3 �SO 2CH 3

18. 8

CF 3 $SO2E t

20. 4

( PhS) 3 *CH

22. 5

PhSO2 eCH 2Ph

23. 4

Ph3 �P�CH 3

24. 0

化合物

pK a

PhCH 2 �SO 2CH2 Ph

24. 0

[ PhCOCH 3 �]

24. 7

( PhCHMe—) 2 �SO 2

25. 7

[ CH 3 �COCH 3]

26. 5

PhSO2 �CH 3

29. 0

化合物 [ Ph3 �CH] PhSO 2 �CH2 OMe PhCH 2 -SPh ( PhS) 2 _CH2

pK a 30 ,. 5 30 �. 6 30 B. 7 30 �. 7 30 �. 8 30 ). 8

化合物

pK a

PhSO2 �CH2 CH 3

31. 0

CH 3 �SO 2CH 3

31. 1

PhSO 2 �CH 2Bu-t

31. 2

[ CH 3 cCN]

31. 3

CH3 FSOCH 3

35. 1

PhSCH 3  

48*
[ CH 4 �]

65*

  * 估计数字。

6. 7 用含硫亲电试剂建立碳-碳键与脱硫方法

6. 7. 1 用含硫亲电试剂建立碳-碳键的方法

  含硫的亲电试剂即在α-位或 β-位上有硫原子的正碳离子,可与带负电的碳相接成碳-

碳键。

( 1)含硫亲电试剂的类型和生成

按硫原子与碳离子的距离,将含硫亲电试剂分成两种类型(碳正离子和硫正离子是互

变的) :

类型 1:硫在 α-位上:

类型 2:硫在 β-位上:
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因而他们的生成方法也可分别讨论。

1) 类型 1,见下列一些反应:

碳正离子也可以是环状的:

式中 T r 代表三苯甲基钅翁离子。相类似地有:

2) 类型 2,环丙锍离子的生成有两种方法:

下面介绍具体的反应。

方法 1:

RS
�可从 RSCl 中制得:

MeSCl + ( MeS) 2 + SbCl5 MeS
� ( SMe) 2 SbCl

�
6

亚锍离子 MeS
�
不稳定,必须有两个 SMe 陪同。

用三硝基苯基磺酸银盐 ( A gT N BS)与 MeSCl 作用, 或用 AgBF 4 与 A rSCl作用也可

得 RS
�
。RS

�
与烯加成即得环丙锍离子:
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  A rSCl反应也类似。A rS
�还可由下法得:

ArSCl + ( A rS) 2 + SbCl5 ArS
� ( SA r) 2 SbCl

�
6

另外,还可用下法:

NArS

COMe

COMe

+ CF 3 COO H ArS—O COCF 3 + HN

COMe

COMe

A rS—OCOCF 3 因一端 CF 3 是强吸电子基团,使此端带负电。相应地, 分子另一端 A rS 就

带正电。此物与烯反应时,对双键起离子加成反应:

� [ ArS—O—CO—CF 3 ] �+ C C C

ArS

C

OCO CF 3

方法 2:

从β-卤代烃基硫醚制环丙锍离子:

有了上述两类含硫亲电试剂,就可以进行碳碳成键反应。

( 2) 利用 α-硫代亲电试剂建立碳-碳键

下面列举几个例子:

例 1:
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  例 2:

利用此类反应也可建立一些环化物。

例 3:

式中, R′, R= H , Me,—( CH 2 ) 4—。

例 4:与烯类化合物反应

MeSOCH 2COOEt
( CF 3CO) 2O

H +
MeSC

�

HCOOEt
RCH 2CH CH 2

O℃, 1h

式中, R 为烷基。

例 5:与 1, 3-二硫正碳离子的反应

式中 R
1
, R

2
= H , Me。

( 3) 利用 β-硫取代亲电试剂建立碳-碳键
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通式:

此处中间体带有正电荷, 是亲电的, 比较稳定的, 容易生成, 但仍能进一步反应,生成 β-取

代的烷基硫醚。具体反应有:

这类反应有区域选择性和立体选择性。在硫和碳之间就有 C 加成物和 S 加成物之

分:

式中, R
1
, R

2
, R

3
= H, Me, 烷基。因而有下列反应:

6. 7. 2 脱硫的方法及其在有机合成中的应用

前面已讨论了利用有机硫化合物建立碳-碳键, 接下去介绍脱硫。

有几种脱硫的方法:
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( 1) 利用催化氢化脱硫

含 C—S 键的化合物在一定温度 ( 100℃～500℃) , 一定压力下(氢压 200at～300at,

约 20MP a～30MP a)用金属催化剂可以发生氢解而脱硫。脱硫后放出硫化氢。不同结构硫

化合物脱硫的难易程度 (反应速率 )是不同的。如在催化剂 CoO-MoO3-A l2 O3 的作用下,

有下列次序:

但要注意, 很多情况下, 在脱硫的过程中, C—O 和 C—N 键也会通过氢解而脱氧 (放出

H 2 O)和脱氮(放出 NH )。

上述方法实际上是一种工业脱硫法,在实验室中并不适合。

( 2) 用瑞乃镍和有关试剂还原脱硫

1) 脂肪族和脂芳族化合物的合成

一般是噻吩脱硫成四碳饱和链,如:

因此可利用此反应在有机合成中增加 1 个四碳链。

由于在用瑞乃镍时,还可发生很多其它的反应, 这就可以使某些所需的反应在一步中

完成:

式中, R = H, Me; R
1
= H , Me, Ph ; R

2
= Me, Bu, Ph , OH ; X = COMe, CO Ph, 2-噻吩基,

COOH , COOR, CN。

2) 含碳和含杂原子的环状化合物的合成
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也是利用噻吩环的氢化脱硫,如:

( 3) 利用液氨-碱金属及有关试剂还原断键脱硫

1) 硫醇和硫醚的断键

有机硫化合物在液氨-碱金属作用下能断一两个碳-硫键, 但硫醇在这种条件下仍保

持碳-硫键。例外的是烯丙基硫醇, 它能转化为丙烯,因而烯丙基硫醚在液氨-碱金属中也

会脱硫成丙烯:

M + xN H M
+ + e

- ( N H 3 ) x

( CH CH CH2 ) 2S + 2e
- ( N H3 ) x CH2 CHCH 2S

� + CH2 CHCH 2 + 2x N H3

CH 2 CHC
�

H2 + N H
�
4 �!CH 2 CHCH3 + NH 3

在水中:

CH CH CH2 S
� + N H

�
4 CH2 CHCH 2 SH + NH 3

CH CHCH 2 S
�

+ 2e
�

( N H 3 ) x + 2NH
�
4 CH2 CHCH 3 + HS

�
+ ( 2x + 2) NH 3

同理

式中, X = CH CH, S 。

2) 含硫杂环化合物的断键

含硫芳族杂环,如噻吩, 在液氨-碱金属作用下, 能得到还原程度不同的系列化合物:

有的是开环化合物,有的硫杂环未开。取代的噻吩也有此反应,但有些取代噻吩(如有羧基
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时)能用来有效制备开环化合物:

式中, n= 1, 2。这里利用噻吩使原碳链增长了 4个碳原子。

还可以利用含硫的其它杂环增加碳链:

3) 亚砜、砜、磺酸衍生物的断键

这些氧化程度较高的含硫化合物在液氨-碱金属作用下也都能断碳-硫键。此时硫的

氧化数随金属用量的多少,即提供电子的增加, 而逐步下降,经亚磺酸到二价硫化合物, 硫

醚和硫醇。如二甲砜在液氨-锂中能还原成甲基亚磺酸根的阴离子, 它可与一卤代烷生成

甲基烷基亚砜来检定。此物再与过量的锂反应,二甲砜还原成甲基烷基硫醚。芳基磺酸衍

生物也很容易在液氨- 碱金属中还原。

砜的 α-位有能使之活化的羰基,如 β-酰基砜或亚砜, 则用在含水的四氢呋喃中的汞

齐化的铝或在乙酸中的锌就可还原:

RCOCH 2X
e-

R C�

O�

CH 2 X RCOC�H2

e- , H +

RCOCH3

+ X
-

式中, X= R′SO, R′SO2 , R′S 和卤素。

( 4) 亚砜和砜断键消去亚磺酸和次磺酸

已知下列消去反应,只要用碱叔丁基氧化物即可:

CH 3 CH

X

CH 3 CH 3 CH CH2 + H X

按消去的能力, X 所代表的基团有下列次序:

Br , RSO2 , RSO > SCN > RS> SH

就是说, RSO 2 , RSO 都是容易消去的。如果在对 X 来说的β-位上有 1个吸电子基团, 则更

有利于消去反应的进行。如 A rCOCH 2 CH2 SO2 A r′, A r′SO2 CH ( A r) CH2 N O2 等, 在室温,

pH 8时, 用 0. 1mol/ L N aO H 滴定, 就可消去 A r′SO2 H。还有其它一些条件也有利于消去

反应的进行:

RR′CH SO 2Ph
反应物砜

1. BuL i

2. ( Me3SiO) 2
RR′CO
产物酮

+ Me3 SiOSiMe3 + PhSO2 Li
亚磺酸盐
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因而消去亚磺酸或次磺酸的反应常被用在有机合成中。下面先举两个消去亚磺酸的实际

例子:

再举消去次磺酸的例子。甲基次磺酰物(亚砜)在加热时会分解:

Ph 2 C CH 2

MeSOC
�

H 2

Ph 2CH CH 2 CH 2 SOMe
△

Ph2 CH CH 2

这种分解反应还有一定的立体选择性:

下面是一个具体例子,反应中有空间位阻:

此反应可有 3 种情况,即式中① R
1 = R

2 = t-Bu, R
3 = H ; ② R

1 = Ph , R
2 = PhCH , R

3

= H ; ③ R
1
= R

2
= t-Bu , R

3
= D 。

( 5) 砜热解去二氧化硫

先看反应:
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因此可有下列合成反应:

这样又可利用噻吩进行下列反应:

式中, R= OH , Alk, 环烷基; R′= H, 烷基; R″= Alk, Ph CH 2 , CH 2 = CH CH 2。

( 6) 硫醚和其它二价硫化合物的光分解

只举一例:

还有很多其它一些脱硫方法,不再一一介绍。

6. 8 含硫的自由基

前两节所讨论的含硫的正离子和负离子,都有电荷在硫原子上或在碳原子上的区别。

含硫的自由基也一样,单电子有的在硫原子上, 有的在碳或其它原子上, 因而可分含硫的

碳自由基和以硫为中心的自由基来讨论。

6. 8. 1 含硫的碳自由基

硫有 2, 4, 6 价。先看二价硫的碳自由基。最常见的含硫自由基是 RS·(单电子在硫

上)和 RSCH 2·(单电子在邻位碳原子上)。它们活性都很大, 不易单独存在,经常是成中

间体。单电子所在的碳原子,除了是邻位碳外, 还可以在离硫更远一些的碳原子上。

( 1) 含二价硫的碳自由基的生成和反应性能

以( PhS) 3 C·为例, 看它的生成和反应:

·152·



  含硫的碳自由基的反应有下列几类:

1) 偶合反应

2( PhS) 3 C· ( PhS) 3 C—C( SPh ) 3

PhS·+ ( PhS) 3 C· ( PhS) 4 C

C2 H 5SCH 2 CH3

t-C4H 9O·
C2 H5 S
·

CHCH 3 + C2 H5 SCH 2CH 2 ·
偶合

C2 H5 SCH 2CH 2

( CH3 ) SC2H 5

2) 取代反应

( PhS) 3 C·+ R—H ( PhS) 3 C—H

C2H 5 SCH2 CH 2Br
R3Sn·

来自 R3 SnH
C2 H5 SCH 2 CH 2·

R3SnH

取代
C2 H 5SCH2 CH3

3) 分裂反应

C2 H 5 SCH2 CH2·�! CH 2 CH 2 + �!C2 H5 S·

P h·+ CH 2 CH CH 2 SC2 H5 PhCH 2C
·

H CH 2 SC2 H5

分裂

PhCH 2CH CH 2 + C2 H5 S· ( C2H 5 S) 2

4) 对重键的加成

PhS·+ CH3 CH CH 2 �!PhSCH 2 CH 2 CH 3

5) 对芳环的加成

6) 重排反应
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  除了含单独 1 个二价硫的碳自由基以外, 还有含两个相联二价硫的自由基化合物,

CH 3 C
·

HSSCH 2 CH3 和·CH 2 SSCF 3 说是两个例子。

( 2) 亚磺酰基碳自由基——RS( O ) CH2·

它们是从亚砜制备的,但反应过程并不简单。试看下列几组反应:

1)

CH3 S( O) CH 3

650℃
CH 3SO·+ CH 3·

CH3 S( O) CH 3 + CH 3· CH 4 + CH 2 S( O ) CH2·

CH3 S( O) CH 2· CH 3·+ CH 2SO

第一个反应中的 CH 3SO·是以硫为中心的硫自由基, 叫甲基亚磺酰自由基。这个反应主

要是获得甲基自由基,利用它通过第二反应得甲亚磺酰亚甲基自由基 CH 3 S( O) CH 2·,但

此自由基会进一步分解得甲基自由基和 CH 2SO。后者叫次甲亚砜。

2) 从下列反应也可得到甲亚磺酰亚甲基自由基和次甲亚砜:

CH 3S( O ) CH2 I
350℃

CH 3S( O ) CH 2·+ I·

CH 3S( O ) CH2· CH2 SO + CH 3·

CH 3S( O ) CH2 I+ CH 3· CH 3I+ CH3 S( O) CH 2·

3) 二甲亚砜的光反应:

CH 3S( O ) CH3

h ν
CH 3·+ CH 3 SO·

CH 3S( O ) CH3 + CH3· CH4 + CH3 S( O) CH 2·

CH 3S( O ) CH2· CH 3S
¡¤

O

CH 2 CH 2 O + CH 3S·

2CH 3 S· CH3 SSCH 3

第三个反应中得一硫自由基 CH 3S·,它能二聚成二甲基二硫化物。

4) 甲亚磺酰亚甲基自由基还可由下列反应制得:

PhN
+
2 BF

-
4 + T i( III)�!

pH 8
�![ Ph·]�!

CH 3S( O) CH 3

�!CH 3 S( O) CH 2·

CH 3 S( O) CH 3 + H PO
-
2 CH 3S( O ) CH2·

( 3) 磺酰基碳自由基

二甲砜如遇到亲电子较强的自由基能均裂去氢成甲磺酰亚甲基自由基:
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从这一结果可明显地看出,磺酰基也能使 α-位, 甚至β-位活化。如果接在 1 个手性碳原子

上,这个手性碳原子又有 1个容易脱去的基团, 很可能会引起这个碳原子的消旋化:

C*PhSO 2

CO3 t-Bu

CH 3

R

有光活性

h ν

氢原子供应者
CPh SO2

H

CH3

R

消旋化

磺酰基碳自由基的这个性质,使其在有机合成上有较大的用处, 例如:

式中, Bz是苄基。

( 4) St evens 重排

这是指下列重排:

这是 4 电子 1, 2 重排, 因而有下列反应:

CH 3S
+

P hCH 2

C
-

H C

O

Ph
△

CH 3 S C
¡¤

H CO Ph + PhCH 2·

·452·



CHCH 3S

Ph CH 2

CO Ph

( 45% )

+ CH3 S CH

CHCH3 S CO Ph

CO Ph

( 22% )

+ ( PhCH 2—) 2

( 14% )
;

( 5) Wit tig 重排

当二苄基硫醚和正丁基锂作用时, 可发生两种反应:途径 a 和途径 b。途径 a 是一种

[ 2, 3]σ迁移反应。

途径 b 即 Wit tig 重排:

PhC
�

H SCH2 Ph [ P h—C
·

H—S
�
·CH 2 Ph]

PhCH ( S
� ) CH 2Ph + PhCH

S
�

CH Ph

S
�

+ �!PhCH 2CH 2P h

6. 8. 2 以硫为中心的自由基

以硫为中心即单电子在硫原子上。这类硫自由基主要有 RS·烷基次磺酰自由基

( thiyl radicals ) , RSn·烷基多硫自由基( polysulfide radicals) , RSO·烷基亚磺酰自由基

( sulfinyl radicals ) , RSO 2·烷基磺酰自由基( sulfonyl radicals ) , 还有带正电荷的硫自由

基。

( 1) 烷基次磺酰自由基

硫醇在热或光的作用下, S—H 键均裂成烷基次磺酰自由基, 因此在这种条件下, 硫

醇与烯可发生下列反应:

因而有下列各具体合成反应:

( 2) 烷基亚磺酰自由基

生成反应:
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ArS( O) CH 2 Ph
△

ArSO·+ PhCH2·

PhS( O) SPh
△

PhSO·+ PhS·

ArS( O) SO2 A r
△

A rSO·+ A rSO2·

CH 3 S( O) CH 2C( O) Ph
h ν

CH 3SO·+ PhC( O ) CH2·

ArS( O) Cl
Zn 或 h ν

ArSO·

烷基亚磺酰自由基的化学性质:

亚硫酰自由基(单电子在硫原子上)能与硫氧基自由基(单电子在氧原子上)互变异

构:

S̈
¨

R O
¡¤

¨
∶ ← R— S

·

¨
—̈ O
¨
∶

因而有下列一些反应:

t-C4H 9—S( O)—t-C4 H 9

△
t-C4 H 9S—OH + C4 H 8

加热生成的亚硫酰自由基转化为硫氧基自由基, 夺取 t-C4H 9 中的氢而成次磺酸, t-C4 H 9

基就成烯。同理

( 3) 烷基磺酰自由基

生成:

t-C4H 9 O·+ ( C2 H 5 ) 3 SiH ( C2H 5 ) 3 Si·+ t-C4H 9 OH

( C2H 5 ) 3 Si·+ RSO 2Cl RSO2·+ ( C2H 5 ) 3 SiCl

RSO2 H+ t-C4 H 9O· RSO 2·+ t-C4H 9 OH

CH 3·+ SO2 CH 3 SO2·

因而有下列合成反应:

1)
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  2)

( 4) 硫的正电荷自由基

Ar S̈
¨

A r
H 2SO 4

[ Ar S
·

¨
�

A r] ←——
—OH·

Ar S̈

O H

�
A r ←———

H2 SO 4

A r S̈ Ar

O

因此,有下列反应:

1)

H OCH2 CH2 SR
T i(Ⅲ)—H 2O 2

HOCH 2CH 2 S
·+

R

H OCH 2 CH2 S
·+

R

H
+ + H CHO + RSCH2 ¡¤

H OCH CH2 + H
+

+ RS ¡¤

H
+

+ H OCH2—C
¡¤

HSR

2)

3)

6. 9 含硫有机化合物的立体化学

按照硫有机化合物的结构, 我们可以把它们分为三配位硫化合物、四配位硫化合物、

五配位及六配位硫化合物以及亚磺基和磺基碳负离子等几类,分别讨论它们的立体化学。

6. 9. 1 三配位有机硫化合物的立体化学

( 1) 结构和四面体的翻转

只有少数三配位硫化合物是平面型的(如三氧化硫、亚烷基亚砜 RCH S O ) , 大
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多数化合物是呈四面体状。其中有一原应是配体的位置是 1 对孤对电子,因此, 这类化合

物会有构型翻转的性质。

不同结构(即不同配位体)的化合物翻转速度不一样。如 a 和 b 不变, 只改变 X,则 X

的电负性愈小,翻转速度也愈大, 即 O > N > CR。

三配位有机硫化合物主要有下列几类:

锍化合物 亚砜 烷氧基锍化物 亚磺酰胺

亚磺亚胺 亚硫酸酯 胺基亚硫酸酯 胺基亚磺酸酯

硫代亚磺酸酯 胺基硫代亚硫酸酯

( 2) 亚砜

有一些天然产物就含有这些结构。

1) 合成和光活性化合物的拆分

① 拆分

可用各种传统的方法, 用天然光活性拆分剂 (如樟脑磺酸物、生物碱等)、光活性过渡

金属配合物, 有手性固定相的液相色谱法等。下例是用过渡金属配合物拆分乙基苄基亚

砜:

PtCl 2 ( C2H 4 ) ( R
*
—NH 2 ) + p -CH3 C6 H4—SO—CH 3

Pt Cl2 ( p -CH 3C6 H 4—S
*

O—CH3 ) ( R
* —N H2 ) + C2 H 4
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再去过渡金属配合物。式中, R 是一光活性烃基。

② 不对称氧化

有两种方法:一种是以非对称的硫醚为原料, 用手性氧化剂氧化成砜,这是对映体区

分法;另一种是原有手性的硫醚用 1个非手性氧化剂氧化成砜, 这是非对映体区分法。

先看前一种方法:

a / b≠1例如, 用一种叫 Sharpless 试剂以及( + ) -( R , R) -酒石酸二乙酯和 t-BuOOH , 在二

氯乙烷溶剂中氧化各种不对称硫醚。Sharpless 试剂是手性的过氧钛( peroxotit anium)配

合物。其结果见表 6-2。

表 6-2 由不对称硫醚制备的亚砜的拆分率和对映体过量百分率( ee% )

Ar—S—alkyl+ 氧化剂 Ar—S( O)—alkyl

芳烃基( Ar ) 烷烃基( alkyl) 折分率 ee%

ph Me 80 A% 89 @%

p -t oly Me 90 A% 88 �%～89%

p -t oly Et 71 A% 74 @%

o-t olyl Me 75 A% 89 @%

1 �-Naphthyl Me 98 A% 89 @%

2 �-Napht eyl Me 88 A% 90 @%

其它手性氧化剂还有很多,可查专门手册和参考书。

另一种非对映区分法的通式是:

a / b≠1。还有一例:
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箭头表示优势进攻方向。也可以是它的旋转构象异构体, 此时优势进攻方向是苯基和氢之

间的孤对电子,因此, 反应结果是:

这里可用一般的氧化剂,如烷基过氧酸、过氧化氢等,因而有下列反应:

③ A ndersen 反应

用对甲苯亚磺( - )酸艹孟 基( - 来自薄荷醇)酯和乙基镁碘化物作用生成对甲苯基乙

基亚砜。反应是构型变换。产物有较好的比旋光( + )。

因而还有反应:

T ol是对甲苯基。不同反应得到同一化合物的不同构型。

2) 绝对构型的测定

天然的亚磺基氨基酸有两个手性中心。S-烷基-L-半胱氨酸亚砜是右旋的。( + ) -甲基

-L-半胱氨酸亚砜经 X 光衍射测定是 S 型的, 大多数的天然亚砜是 R 型的。如先经 U V 测
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定其特征吸收频率, 然后在此频率附近用旋光谱( ORD)能测得较大的 Cot ton 效应。不同

构型( R 和 S)有不同方向( + 和- )的 Cott on 效应。也可用 N MR 法测定构型, 在光活性的

溶剂(如光活性醇,常用的有 R-( - ) -CF PhCH OH )中, 用 N MR 对不同构型的同一亚砜

可测得不同的δ,从两个光学异构体中能测得 Δδ。

( 3) 亚磺酸酯和硫代亚磺酸酯

前面已提到的对甲苯亚磺酸艹孟 基酯就是一种亚磺酸酯,它们可由下法制得。

① SR

O

Cl + R′OH
Me2N
*

R″
SR

O

*
O R′

② SRO

O

OR + t-BuMgCl
光活性胺

S
*

t-Bu

O

OR

但如两个烷基不同,反应中会互相竞争。

③ 光活性烃基(如对甲苯基)亚磺酰胺 (一般是叔胺 )在一定条件下, 如加三氟乙酸,

与某一醇作用也可得亚磺酸酯。产物的优势构型取决于反应的立体条件。

④ 硫代亚磺酸酯的合成可有下法:

S2t-Bu

O

Bu-t
R* R1 R2N

St-Bu

O

*
S Bu-t

( p-T ol) ( R 2N ) S O + R′SH
CF 3COOH

p-T ol—S( O) SR′

当然也有构型的选择。

( 4) 锍盐和烷氧锍盐

亚砜成锍盐的反应见图 6-2。

图 6-2 亚砜成锍盐的反应
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  ( 5) 亚磺酰胺和有关化合物

见图 6-3。图中 X= CH 3O , CH3 ; R= P h。

图 6-3 亚磺酰胺与有关化合物的反应

6. 9. 2 四配位有机硫化合物的立体化学

  图6-4是一个典型的四配位硫化合物的反应图 , 这是从亚砜反应到苯磺酰胺的来回

图 6-4 四配位硫化合物的反应
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过程。图中 T sNSO 是 N-亚磺基-p-甲苯磺酰氨, ( T sN) 2S 是 N , N′-二( p -甲苯磺酰)次磺

酰二氨。

其中用 T sN3 , Cu 的一步是利用铜催化的 - NT s 磺酰亚氨 ( imino)试剂使亚砜变成

亚磺酰胺。其它含 S-N T s 的化合物加铜也可起此反应。反应过程中构型保持。如:

SP h

O

Me

SPh

NT s

C6H 4NO2-p , Cu

190℃～200℃
SPh

O

N Ts

Me

还可有如下反应:

A = t-BuONO , B= H N 3—H 2 SO4 , C= 浓硫酸, D= T sCl/ Py, E 即上述反应。

亚砜、亚磺酸酯、砜之间的关系见图 6-5。

图 6-5 亚砜 ,亚磺酸酯与砜之间的关系

6. 9. 3 五配位和六配位有机硫化合物的立体化学

图 6-6是由不带硫的苯的衍生物制备含硫的苯的衍生物——五配位硫烷的衍生物。

它能水解得六配位硫的中间体,接着又回到原本的五配位硫烷衍生物。在此反应的整个过

程中易发生消旋化。
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图 6-6 五配位和六配位有机硫化合物的立体化学反应

6. 9. 4 α-亚磺基碳负离子的立体化学

由于 α-亚磺基碳负离子有两个手性中心, 硫和碳, 因而它们有非对映异构, 再加上构

象的不同,其立体结构更为复杂, 见图 6-7。

图 6-7 α-亚磺基碳负离子的立体结构

这涉及各个结构之间变化时的位垒,其大小决定了何种结构占优势。可以用量子化学来计

算,但很复杂。而且还与结构变化时的介质有关, 也与使碳成负离子的金属离子(如 Li
+

)

有关,情况更为复杂。这里不再介绍。

图 6-8所示为一个很值得参考的事例,即亚磺基烯的加成。由此可看出,反应条件不
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同,产物的构型不同。

图 6-8 亚磺基烯的加成

如果是硫杂环己烷的亚磺基化合物,由于硫的 α-位上有平键和直健,情况就更复杂:
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因此,最好用 X光衍射实际测定化合物的结构, 然后再讨论其反应机理。

6. 9. 5 α-磺基碳负离子的立体化学

α-磺基碳负离子和 α-亚磺基碳负离子一样有两个手性中心, 因而也有很多不同的构

型和构象,其立体化学反应机理仍然很复杂, 我们也不讨论,只举几个反应实例:

注意:① 反应物首先在氢氧根的进攻下,在 α-碳处断碳-碳键(开环)而形成有碳负离子的

中间体(Ⅰ) ;② 此中间体有一个构型变换, 即由原来的四面体结构通过平面型转化为另

一种四面体构型, 并吸收水中的氢成中间体(Ⅱ) ;③ 再继续反应得最后产物,其构型(指

α-碳)氢与起始物的构型相反。另有一例:

注意:① 碳负离子是由于 α-碳去氢而得;② 此碳负离子越过环中空间与对面的碳作用,

去溴成键,将原有的八员环分成两个五员环;③ 再去二氧化硫得最后产物。
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7
有机氟化合物

 

  本章讨论含氟的有机化合物。与以上几章相比较, 有机氟化合物在结构上有不同的

特点。上述各章在讨论某元素的有机化合物时都是以该元素的原子为中心,再连接其它,

如碳、氢、氧、氮、氯等原子构成化合物的分子, 因而讨论这些元素化合物的合成和化学性

质时也是以该元素为中心来叙述的。有机氟化合物的结构与一般有机化合物一样,是以

碳、氢为中心的, 只是分子中碳旁的氢原子被氟取代,与一般的卤素有机化合物一样, 主要

研究的是氟取代后对有机物的影响。这种影响是很有特殊性的, 因而有必要专列一章讨论

这类化合物。

7. 1 氟原子引入有机分子中的影响

7. 1. 1 氟原子的特点与伪拟效应

  氟原子的特点有二:① 体积较小。当有机分子的碳氢键中氢被氟取代后并不会增加

多大空间阻碍,从这点来说, 对化合物性质影响不大。② 氟的电负性很大。这对化合物分

子化学性质影响较大。这是矛盾的,碳氟键的键长不大, 但极性较大。所谓伪拟效应是由

前一个特性造成的, 一个分子被氟取代后, 当它进入有机体后不易被体内的一些活性物

质,如酶或酶的受体所识别, 仍与未氟代的正常分子一样同它作用,但毕竟是被氟代了, 化

学性质有较大变化,这些活性物质就“上当”了, 结果是被含氟分子作用而引起了某些不正

常的后果,甚至不可逆的失活。

7. 1. 2 碳氟键的特性和诱导效应

碳氟键的键性较大,与碳氢键在性质上有较大不同。C—H 键(碳的电负性是 2. 5, 氢

的是 2. 1)断裂时成 C
�
和H

�
或 C·和 H·。C—F 键(氟的电负性是 4. 0)既不可能分裂成

C
�

, F
�

,也较难均裂成 C·, F·。由于氟的吸电子能力很大,使碳的正电荷增大, 也可以

说分子的氧化性增大。但碳-氟键是极性很大的键, 尽管碳-氟键较短, 但氟和其它卤素一

样,还是分裂成 C
�
和 F
�

, 只是比其它碳-卤键较难而已。

但这是指单氟代的情况,多氟代情况就有所不同。如二氟甲烷的两个碳-氟键因偶极

矩方向不同,不能形成较大的吸电子能力, 反而由于碳的氧化性(即正电性)增加而使两个

氢原子更接近碳原子,分子稳定性增加。三氟甲基却因 3 个碳-氟键的偶极矩合成在一起,
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它的吸电子能力大于 1 个单碳-氟键的吸电子能力, 是 1个强吸电子基团。三氟乙酸就是

个强酸。

如果 1 个长碳链或长烷的全部氢被氟取代,则此碳链被很多氟原子所包围, 形成 1 个

化学性质很稳定的基团或分子。这就是全氟代化合物的特点。

7. 1. 3 氟原子对不饱和键的影响和共轭效应

当氟原子接到 1 个不饱和碳原子上时,氟的强吸电子性本应吸收不饱和键上的 π电

子,但实际上并非如此。氟原子上有较多的未共价的 2p 电子,氟和碳又很接近, 反而对不

饱和键上的π电子起了排斥作用, 即起+ I 效应。π电子由α-C向β-C 移动。外来的亲核试

剂易与α-C 作用,发生加成反应。此时 α-C 是富电子原子,但三氟甲基由于已述原因起吸

电子作用,甚至起超共轭作用, 此时β-C 是富电子原子:

当氟取代在芳环上时就有两种相反的作用:一是因氟吸电子能力强而造成 o-位上缺

电子,另一是因氟有 p-π排斥而造成 o-位上富电子。这两种作用是互相抵消的。实际上,

在多数情况下,氟的取代还是易引起 o-, p-位上起亲电取代作用,说明这两个位上还是 δ-

的。

7. 1. 4 氟原子的其它影响

( 1) 空间效应

由于氟原子体积很小,分子中单氟代时无明显空间效应, 只有多氟代时才能存在空间

效应。含氟基团空间效应大小的次序是:

CF 3 , CF 2Cl> CH 3 > Cl> F> H

CFI, CCl2 > CF 2 > CH Cl> CHF > CH 2

具体例子:

2CH Cl CCl 2

双分子缩合
CClCHCl CCl CCl2 + H Cl
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反应机理是:首先第一个反应分子发生电离:

CH Cl CCl 2 CH Cl C
�
Cl + Cl

�

这里的正离子中活泼的 C
�

Cl 向第二个反应物分子中空间阻力较小的 CHCl 部分

(与 CCl2 部分比较)进攻, 建立 C—C 键而逼使 C—H 键断裂,放出 H
�。最后产物是 2

个反应分子去 H Cl 后的缩合物。

可与下例反应对比:

CF 2 与 CCl 2 比较, 有两点不同:① CF 2不易电离出 F
�
离子;② CF 2 进攻

空间阻力较小的 CF 2 。

( 2) 疏水亲脂性

因为氟原子体积很小,外层电子多, 排布非常紧密。这不是其它原子所能比拟的。全

氟代饱和化合物或碳链很难受外界的影响。这种分子自身很难聚合在一起,扩散作用强。

当它们进入有机体后疏水性强,容易渗入组织内, 在体内也容易传递。单氟代化合物疏水

性较弱,多氟代后疏水性大大增强。有机物被三氟甲基取代后疏水亲脂性也增大。

7. 1. 5 单氟代、多氟代和全氟代化合物

从上述情况知道,单氟代化合物和多氟代化合物在性质上是有较大区别的, 多氟代和

全氟代也不同,后者是指化合物中全部氢原子被氟取代, 多氟代化合物可能还保留部分氢

原子,其性质当然会和全氟代化合物有不同, 和单氟代化合物也有所不同。

7. 2 有机物中引入氟原子的方法

7. 2. 1 加成反应

  一般是指氟化氢(或其它氟化物)或气态氟分子加成到某些不饱和键上形成单氟代或

多氟代化合物。

( 1) 氟化氢或其它氟化物的加成

1) 氟化氢加成到烯

如在 0℃和 3atm ( 1at mD 105
P a)下, 加成反应符合马氏规则:

CH 2 CH CH 3 + H F CHFCH3 CH 3

又如在 100℃, 6h 起下列反应(氟加到含卤素的碳原子上) :

CCl 2 CH CH2 CH3 CH2 CH2 CH3 + CClF 2CCl 2 F CH 2 CH2 CH3

前一产物是单纯加成而得,后一产物, 在加成后又有取代而得。后者量大于前者。

也可与卤代环烯作用:
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  2) 氟离子加成到多氟代烯

全(多)氟烯与氟化氢不起加成作用,但氟的负离子可起加成与取代反应:

CF 2 CFCH3 + F
- ( K F)

25℃

HCONMe2
CH FCF 3 CF 3

( 59% )

此时,多氟代烯首先离子化, 然后再与氟离子反应:

CF 2 CFCH3 ← CF
�

CF
�
2 CH 3

若用氟化银和乙腈,则氟化效率更高。由此也可见多氟物与单氟物性质不同之处。

( 2) 氟分子的加成

单质氟气是非常活泼的物质,其反应快速, 产物复杂,因而要用氮来稀释, 才能掌握反

应。

1) 氟分子与多卤代烯的加成

氟分子与全氟代烯不但能加成,而且很易反应。氟分子也只与多氟代烯反应:

CF 3 CF CFCF 3 + F 2

N 2 , - 77℃
CF 2CF 2CF 2 CF 3

类似的反应不仅发生在多氟或全氟烯上,而且在多氯化合物上也易发生;不仅氟分子

能反应,而且氟化氢、氟化物也能反应:

CCl 2 CCl 2

HF, PbO2

CCl2 F CCl2 F
( 57% )

C

Cl

H

C

Cl

H

PbO 2, SF 4

100℃ , 2h
C

Cl

H

F

C

Cl

H

F

或 C

Cl

H

F

C

H

Cl

F

2) 氟分子对其它不饱和键的加成

H C�!�!�! N + F 2 NCF 3 N CF 3

也可能

H C�!�! N + F 2 �!CF 3 NF 2 + ( CF 3 ) 2N F

CO + F 2

AgF , 170℃
�!CF 3 OF

类似的反应氟化氢或其它氟化物也能发生:

CS 2 + H F ( NaF )�!
电化学反应

CF 2F 3 S SF 3 + 其它产物

7. 2. 2 取代反应

由氟原子取代有机物分子中的氢、卤素、氧、氮等可生成氟代有机化合物。

( 1) 氟取代氢

1) 这种情况下,要进行单氟代是较难的。用单质氟反应太激烈,无法控制,选择性很
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差。反应发热量很大,会造成碳碳键的断裂。用金属氟化物氟代, 效果比较好。或在金属

存在下,用稀释的单质氟氟化, 但产物常是全氟代化合物。苯全氟代后生成饱和的十二氟

代环己烷( C6 F 12 )。脂肪烃的全氟化比芳烃还容易:

C6 H6

( F 2 , N 2) , Ag-Cu, 265℃
C6F 12

( 58% )

C6 F 1 2可用 来表示。

C7 H 16

CoF 3, 260℃～280℃
C7 F 1 6

( 91% )

还可用电化学方法:

( CH3 CO) 2O + CH 3COF
HF, NaF, 5. 4V, 0. 02A/ dm- 2

CF 3—COF
H 2O

CF 3 COOH

2) 个别情况下,也可以进行单氟代。一般可用高氯酸氟 FClO3来氟代一些有活泼氢

的化合物:

C6H 5 CH CH3

NO 2

1. NaH, T HF ; 2. FC1O3

C6 H5 CFCH3

N O2

( 82% )

CH3 COCH2 COCH3

1. MeONa, Et OH

2. FClO3 , - 10℃～0℃
CH3 CO—CF 2 COCH 3

( 77% )

CH2 ( COOEt ) 2

1. Na, C3H 8

2. FClO 3
CH F ( COOEt) 2 CF 2 ( COOEt ) 2

( 2) 氟取代其它卤素

通常用的氟化剂有氟化氢、氟化锑( SbF 3 或 SbF 3 Cl2 )、氟化汞 ( Hg2 F 2 或 H gF 2 )、氟化

银、氟化钾等:

C6 H 5CCl3

HF, 0℃
C6 H 5 CF 3

( 75%～95% )

C6 H 5CCl3

HF, 135℃～145℃ , 15atm
C6 H5 CF 3

( 89% )

CCl4

HF, SbCl3 , Cl2 , 110℃ , 30atm
CCl3 F

(主)
+ CCl2 F 2

(次)
+ CClF 3

(少)

CCl3 CH 2C( Me) 2Cl
HF, 130℃

CF 3 CH 2 C( Me) 2 Cl

从以上反应看,显然在多氯代碳上优先氟代。以下反应也同样如此:

CCl3 CH 2CH 2Cl
SbF 3 , SbCl5, 20℃

CF 3 CH2 CH2 Cl
( 75% )

CCl3 CCl2 OCH3

SbF 3, 回流 , 2h
CCl 3CF 2OCH 3

( 85% )
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CH 3 S—CCl 3

SbF 3 , SbCl5, 95℃, 1. 25h
CH3 SCF 3

( 73% )

CH 2 BrCHBrCOOCH 3

HgF, F 2, 14℃～150℃ , 25h
CH 2F CH BrCOOCH3

( 29% )

一氟化汞的氟化能力弱于二氟化汞(但也可加碘来加强) :

CCl 3—SCl
HgF 2, CH 2Cl2 ,回流 , 3h

CCl 2 F—SCl
( 39%～52% )

CH 3 COCl
KF, CH 3COOH, 100℃

CH 3 CO F
( 76% )

N O2

Cl

NO 2

KF , C6H 5NO 2, 195℃ ～ 210℃

KF , HCONMe2 , 95℃ ～ 100℃

KF , CH 3SOCH 3, 95℃ ～ 100℃

KF , CH 2( CN) 2, 125℃ ～ 140℃ NO2

F

N O2

( 76% )

( 77% )

( 78% )

( 81% )

( i-PrO) 2P ( O) Cl
NaF, CCl4, 回流

( i-PrO ) 2 P( O) F
( 60%～70% )

( 3) 氟取代氧

1) 氟化后形成醚与环氧化物的断键

2) 氟化后形成磺酸酯的断键

p -CH3 C6 H4 SO 2O R
KF, 250℃ , 500min

RF

式中, R 为 Me, Et , Pr, i-Pr , 其产率分别为 89. 4% , 85. 3% , 63. 3% , 50. 7%。
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ClCH2 CH 2OH
1. CH 3SO 2F, KF, 20℃ , 24h

2. KF, ( HOCH 2CH 2 ) 2O, 100℃ , 300min
ClCH 2 CH 2 F

( 53% )

3) 氟取代羟基

( CH3 ) 3 COH
HF, 60℃

( CH 3 ) 3 CF
( 60% )

醇的取代可以按如下方式:

式中, X= F , Cl; Y= CO , CS , SO , SF 2 , SOF 2 , CCHClF N R 2 。

芳族化合物也可进行氟化:

OH

OH
COClF, 60℃ , 18atm

( C4H 9 ) 3N, C7H 8

OCOF

OCOF

700℃

5s～6s

F

OCO F +

F

F

4) 酰基被氟取代

OCH CHO
SF 4 , 150℃ , at m

F 2CH CH F 2

 

( 80% )

5) 羧基被氟化为三氟甲基

羧基的衍生物也可被氟化为三氟甲基,其由易到难的次序是:

C—OH > C O> COO H, CON H 2 > —CO—O—CO—, COO R> C—H al

( 4) 氟取代氮

CH 3 COCH N 2

HF, Et 2O
CH 3 COCH 2 F

( 74% )

C6H 5 NH 2

1. NaNO 2, HCl

2. HBF 4( 40% )
C6 H 5 N2 BF 4

1. 加热

2. 蒸馏
C6 H5 F
( 97% )
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这些就是在苯上引入单氟的方法,对吡啶环也有效:

N NH 2

1. NaNO 2, H2 SiF 6 ( 30% ) , 5℃

2. 40℃～50℃ , 1h
N F
 

( 42% )

7. 3 含氟有机化合物的反应性能

由于氟原子的引入使有机物分子的性质有了一定的变化,前面已涉及一些, 这里再按

一般讨论有机化合物性质的方法,系统地讲述含氟有机化合物的主要特性。这里仍要注意

单氟与多氟取代化合物的不同性质。

7. 3. 1 还原反应

( 1) 单氟芳烃化合物的催化氢化

F NO2

H2 / Ni, 85℃ , 85at m
F N H 2

 

( 72% )

而未氟代时,

N O2

N 2 / Ni,室温 , 常压
NH 2

显然,氟代后增加了反应的难度。

单氟芳烃衍生物氢化还原的催化剂常用的还有铂黑、醋酸和硫酸:
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F

Y

N O2

Pt , HOAc, H2 SO4

F

Y′

NH 2

式中, Y= CH 3CO, Y′= CH3 CO, CH 3 ( OH ) CH, CH3 ( CH 3 COO) CH , CH 3 CH 2 等,即除硝

基被氢化为氨基外,芳基上另一取代基乙酰基也同时被不同程度地氢化为不同基团。此时

如用硼氢化钠氢化而不用催化剂氢化,只能将乙酰基还原成乙醇基, 而硝基保持不变。

这些都是在芳环的支链上发生的氢化反应,也有芳环本身被氢化成饱和环的:

表示饱和的环己基。此反应必须在高压、加热下才能进行, 反应中氢化和酯

化同时进行, 氟还可能也被氢取代。氟苯的催化氢化成环己烷可能比无氟取代的苯还容

易。氟苯用氢化锂铝可去氟成苯。

( 2) 多氟不饱和化合物的氢化

多氟不饱和脂肪化合物仍然能通过催化氢化达到饱和,氟的取代影响不是很大:

( CF 3 ) 2 C CF 2

H 2 , Pd, 20℃

或 H 2, 瑞乃镍 , 100℃
( CF 3 ) 2 CH CHCF 2

( 95% )

( 10% )
+ ( CF 3 ) 2 CHCH3

( 75% )

全氟芳烃根据反应条件的不同,能催化氢化成含氟原子数不同的化合物, 但一般是单

氟代:

C6 F 6

H2 , P t 或 Pd, C
C6 HF 5

( 40%～60% )

C6 F 5SH
Raney Ni BuOll, 回流

C6 HF 5

( 60% )

六氟代苯用 表示,同样, 五氟代氮苯用 表示。

其中 H ( p ) 30% , H ( o) 5% , H ( m) 极少。如全氟芳烃上有其它取代,如氯代, 可催化氢化

去氯,但用氢化锂铝, 则保持氯而去氟:
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其中 H ( o) 25% , H ( p ) 70% , H ( m) 5%。但还可继续氢化去氯;再进一步, 还可得二氢代

多氟苯,也分 o, m, p 3 种构型。

以上讨论的都是氟代不饱和物,即有 F C 基的化合物。全氟饱和化合物也可用

配合氢化剂起还原反应。

在 LiAlH 4 , Et 2 O 作用下, 下列 4 个化合物:

CHFCF 2

CF 2 CFBr

  CFClCF 2

CF 2 CFI

  CFClCF 2

CF 2 CFCl

  CFBrCF 2

CF 2 CFBr

都可按不同产率(依次是 63% , 51% , 74% , 60% )还原成 CH FCF 2

CF 2 CH F

。又如:

CF 3CF 2 CF 2 N HCOOEt
LiAlH 4

CF 3 CF 2 CH2 N HCOOEt

还可进一步还原成 CF 3 CF 2 CH2 N HCH 3。

除利用催化氢化、配合氢化剂外, 全氟或多氟化合物还可用金属来还原,如:

C6 H5 CF CFC6 H5

Na, MeOH
C6 H 5CH 2 CH 2 C6H 5

( 81% )

C6 H 5COCF 2 CF 2 COOH
Zn, HgCl2, HCl

C6H 5 CH 2 CH 2 CH2 COOH

但在碱性或中性溶液中, Zn 并不能使 C—F 氢化,可使其它卤素氢化。

CF 3 CHClBr
Zn, MeOH, 回流

CF 3 CH 2 Cl
( 59% )

CF 3 CClBr 2

Fe, HCl, 64℃
CF 3CHClBr

( 41% )

7. 3. 2 氧化反应

氟代物的氧化可以直接用单质氧氧化,也可用氧化剂氧化。

( 1) 用氧氧化

多氟代烷或烯都可在不同条件下直接用氧氧化, 但氧化较难, 要在高压电下才能发

生,如分子中同时有其它卤素取代, 则氧化较易。

CF 3 CH 3

O 2, H 2O, 1500V
CF 3 COO H

( 49% )

CF 3 CH 2 Cl
Cl2 , O 2

�!CF 3 COOH
( 72% )

CF 3 CH Cl2

Cl2 , O 2

�!CF 3 COOH
( 93% )

同一产物,产率相差很大。
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CF 3 CCl CClCF 3

O 2

�!CF 3 COCl
( 83% )

+ CF 3 CO OH
(少量)

CF 2 CClF

O2 , 25℃ ～ 50℃ , 7 ～ 21at m
 CClF 3COF

( 43% )
O2 , - 80℃

 CClF

O

CF 2

( 2) 用氧化剂氧化

氟代烯的氧化是一类经典的反应,对多氟或全氟代化合物来说尤为如此。

CF 3 CH CHCF 3 , CF 3C CCF 3 , CF 3 CCl CClCF 3 , CF 3 CF CFCF 3 等均可

用 CrO3 , H2 SO 4 , SO3 等, 在 60℃～70℃时氧化, 得到 CF 3COCOCF 3。

全氟环己烯在室温可用 KMnO4 (溶于丙酮中)氧化成 ( CF 2 ) 4 ( COO H) 2 , 产率 75%。1

分子全氟环己二烯同样条件下可氧化成 2 分子 CF 2 ( COOH ) 2。

对氟代甲苯可氧化成对氟代苯甲醛。方法是先用氯或溴使甲基卤化, 再用硝酸盐氧化

成醛。如用硝酸等较强氧化剂可氧化成对氟代苯甲酸。

间三氟甲基代苯胺在强氧化剂氧化下,苯环会破裂而得三氟乙酸, 产率很高。

氟代的含氮或硫的化合物氧化反应如下:

( CF 3 ) 2 C N N H2

Pb( OAc) 2 , PhCN, 25℃ , 1h
( CF 3 ) 2 C N N

( 77% )

( FCH 2CH 2 ) 2 S�!
K 2Cr 2O7 或 HNO 3

�!( FCH2 CH2 ) 2SO 或( FCH 2 CH 2 ) SO 2

单氟代吡啶氧化反应较易进行,在过氧化氢作用下, 在环中氮上可加 1 个氧。这个性

质与无氟代的吡啶相似:

7. 3. 3 亲电反应

亲电反应有卤化、硝化(亚硝酰化)、磺化、酸催化的傅氏反应等。

( 1) 卤化反应

其中包括取代、加成和碳链断裂反应等。

如有取代氢的反应:

CF 3 CH2 CH2 CH3
 

Cl2 , h ν

H 2O

CF 3 CH 2 CH 2 CH2 Cl CF 3CH 2 CH 2 CH Cl2

CF 3CH 2CH 2 CCl 3

CF 3 CH2 CHClCH 2 Cl

CF 3�$CH2�$CH�$ClCH 3 CF 3 CH2 CCl2 CH3

这是自由基反应,邻近 CF 3 的 C 上的 H 不易被取代。

芳烃也可有此类自由基式的亲电取代反应:
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CH 3

F Cl2 , Fe

Cl

CH3

F

 

( 59% )

+ Cl

CH 3

F

 

( 18% )

再如取代氧或氮:

CF 3 CH 2 OH
P, I2

CF 3 CH2 I
( 5% )

CF 3 CH N N
HI, - 75℃

CF 3 CH 2 I
( 77% )

还可以有氟被其它卤素取代,

CF 2

CF CF 2

CF 2

AlBr3, 0℃

CBr 2

CBr CBr

CBr 2

( 90% )

CF 2

O

CF 2 CF 2

CF C4H 9

AlCl3, 200℃～220℃
CCl

O

CF 2 CF 2

CCl C4H 9

加成也可以是亲电卤代作用,如卤化氢对重键的加成:

CF 3 CF CF 2 ← C
�

F 2CF
�
3 C
¨

F

HBr  CF 3 CHF CF 2Br
( 50% )

HCl, 230℃
 CF 3 CHF CF 2Cl

( 60% )
HF, CaSO, 200℃  CF 3 CHF

( 20% )
CF 3

还有些卤化是由于碳键断裂而造成的:

C5 F 1 1CO2 A g

Br 2, 80℃ ～ 90℃ C5 F 1 1Br
( 83% )

I2, 100℃
C5F 11 l
( 74% )

Cl2 , 100℃ C5 F 1 1Cl
( 71% )

( 2) 硝化和亚硝酰化反应

硝化反应:

( CF 3 ) 2 C CF 2

N 2O 4, 170℃～180℃
( CF 3 ) 2CCF 2

ONO

ON O

水解
CF 3 ) 2C( OH ) COOH

(少数)
+ ( CF 3 ) 2 C( OH ) CF 2N O2

(多数)

CF 3 COOH
N 2O 4, 200℃

CF 3 N O2

( 30% )

·972·



C6 H F 5

           HNO3 ( 95% ) , BF 3 , C4H 8SO 2, 60℃ ～ 70℃ , 2h
( 83% )

 C6F 5N O2

    HNO 3( 100% ) , HF, 20℃ ( 50% )

      

亚硝酰化:

CF 3 CO OAg
NOCl, - 20℃ , 2h

CF 3 COON O
( 93% )

190℃, 3. 5h
CF 3N O
( 50% )

CF 3 l
NO, Hg, hυ, 20℃

CF 3 NO
( 89% )

C6F 5 NH 2

HNO 2

C6 F 5 N 2X
C6F 5NH 2

C6 F 5 N NN HC6 F 5

CF 3 CH 2 NH 2

NaNO2 , H 2SO 4

NCF 3CH N
( 50%～70% )

( 3) 磺化反应

C6 HF 5

20%发烟硫酸 , 70℃
C6 F 5 SO 3H

( 88% )

( 4) 酸催化下的 Friedel-Crafts 反应

在酸(包括 Lew is 酸)催化下, 卤代烷、卤代醛、酰卤等能生成碳正离子。它们对脂肪族

不饱和物的双键能起加成,在另一碳原子上加 1个负离子。对芳香族化合物作用时, 碳正

离子对芳核起加成后,就去质子而起取代反应, 因而酸催化的傅氏反应分成加成和取代两

类。

加成反应:

Cl 2 C CF 2 + CCl 3 F
AlCl3, 21℃～23℃

CF 3—CCl2—CCl3

( 19% )
+ CFCl2—CF 2—CCl 3

( 20% )

+ CF 2 Cl—CCl 2—CFCl 2

( 3% )

CH F CF 2 + CH 3 CO Cl
AlCl3, CHCl3, - 5℃～- 10℃

CH 3 CO—CH F—CF 2 Cl
( 34% )

取代反应:

C6 H 5F

    CCl4 , AlCl3, CS2 , 15℃
 ( p -FC6 H 4 ) 2 CCl 2

( 59% )
    ( CH 2O) n, HCl, ZnCl2  p-F C6H 4 CH 4 Cl

( 60% )
    CCl3CHO, H2 SO4  ( p -FC6 H 4 ) 2 CH—CCl 3

( 33% )
    CH 3COCl, AlCl3, CS2  p-F C6H 4 CO CH 3

( 76% )

C6H F 5

CHCl3 , AlCl3, 150℃
CH ( C6 F 5 ) 3

( 92% )

苯在 A lCl3 或 BF 3 的催化下, 也能与含氟卤代烷或酰卤反应:
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C6 H 6

CH 3CHFCH 2Cl, BF 3, - 10℃～10℃
C6 H 5CH CH 2 Cl

CH 3
 

( 92% )

C6H 6

FCH 2COCl, AlCl3, CH 2Cl2, 0℃
C6H 5 COCH 2 F

 

( 81% )

7. 3. 4 亲核反应

亲核反应有酯化(缩醛化)、水解、烷基化、芳烃化、酰化和与有机金属化合物的反应。

( 1) 酯化与缩醛化

酯化取决于醇和酸。酯化包括氟代醇与某种酸成酯和氟代酸与某种醇成酯。对醇来

说,全氟醇酸性大, 不利于起酯化反应,要用三氟乙酸酐为催化剂, 反应才能顺利进行:

C3 F 7 CH 2 OH + CH2 CHCOOH
( CF 3CO) 2 O

OC3 F 7CH 2 CO CH CH 2

( 91% )

但对三氟乙酸,它的强酸性反而有利于酯化的进行, 不用催化剂:

CF 3COOH
C2H 5OH, H 2SO4 , 蒸馏

CF 3COOC2 H 5
 

( 82% )

CF 3COOH + P( OPh) 3

2. 5h, 回流 , 200℃～300℃蒸馏
CF 3 COOPh

 

( 56% )

含氟酸的衍生物或前体也可酯化:

CH 2F CON H 2 + C2 H 5OH
HCl( g) , 或 H 2SO4

CH2 FCOOEt
 

( 65% )

F ( CH2 ) 4CN
CH 3OH, HCl( g)

F( CH 2 ) 4 COOCH
 

( 84% )

缩醛化反应有:

CH 3COCF 3 +

CHHO

CH 2HO

CH 2 OH

H2 SO4 , 4d
C

CF 3

CF 3

O CH2

O CH CH 2 O H
 

( 68% )

( 2) 水解反应

有各种形式的水解反应。

1) 氟化分子中未氟化部分的水解:

CF 3 Br—CBr 3

65%发烟硫酸 , HgSO 4, Hg2SO 4

CF 3 Br—COOH
 

( 61% )

此时如有乙醇,就发生酯化。

2) 单氟原子可被水解,饱和化合物较难, 一般发生在不饱和物上:
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O2 N

COOH

F

N O2

NaOH
O 2N

COOH

OH

N O2
 

( 90% )

C6F 6

KOH, t-BuOH
C6 F 5 OH
 

( 71% )

3) CF 2基团的水解:

4) —CF 3 基团的水解

CF 3

100% H 2SO 4, 加热

COO H

 

( 94% )

5) 全氟化合物的水解,这也只有在不饱和化合物中才能顺利进行:

CF 3 CF CF 2

KOH
CH FCF 3 CF 2 OMe

H2 SO4

10℃～20℃
CH FCF 3 COOMe

H 3PO4

CF 3 CH FCOOH

C6 F 5 CF 3

H 2SO 4,回流 7d
C6 F 5COOH
 

( 25% )

6) 三氟甲基的氟仿反应:

C6H 5 COCF 3

10% KOH
C6 H5 COOH + CH F 3

C3H 7 COOEt
E tONa , Et OH,回流

C3H F 7
 

( 70% )
( 1-H全氟丙烷)

+ CO( OEt )
 

( 30% )

( 3) 烷基化

1) 在 O 上的烷基化。这是指一个含氟试剂使另一个含 O 的化合物在 O 上烷基化。这

里的烷基是含氟的烷基,其产物上的烷基可能还带有氟, 但也可能在反应过程中脱氟:
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Cl

Cl

ON a + ClCH F—COOEt
E tOH, 2h

Cl

Cl

OCHFCOOEt

C6H 5 OH + CCl 2 CF 2

KOH, 70℃
CCl2 CF OC6 H5

反应中脱去 1 个氟。

C6H 5 ONa + F CH 2 CH2 OH
NaOH

C6 H5 O—CH2 CH 2OH

也脱 1 个氟。

2) 在 S 上烷基化

F( CH 2 ) 6 Br
KSCN, Et OH,回流

F ( CH 2 ) 6 SCN
 

( 95% )

3) 在 N , P 上烷基化

CF 3 CH2 CHCOOEt + N aN3

Br
E tOH

CF 3 CH2 CHCOOEt

N3

H 2

CF 3 CH 2CH COO Et

N H 2

4) 在 C 上的烷基化

( 4) 芳烃化

也分在 O , S, N, C上的几种情况。

1) 在 O 上

当芳环在邻、对位上有吸电子基团时, 环上的氟被烷氧基取代是很容易的:

NO2

X

Y
E tONa

N O2

OEt

Y

此类反应的各种卤素被取代的相对速度见下:

X = F Cl Br I

Y = H 228 �1 �0 T. 87 0 �. 74

Y = NO 2 �581 �1 �
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多氟化合物中的氟也可被取代,

F

F
F

Br( I)

F
F

MeONa, Py

OMe

F
F

Br ( I)

F
F

2) 在 S 上

3) 在 N 上

4) 在 C 上

C6F 6 + CH2

CN

CO OEt

NaH
C6F 5CH

CN

COOEt

( 5) 酰化

也是指带氟的酰化剂的反应。

1) 在 O 上

C6 H5 OH + Cl—CO—C3 F 7

190℃
C6 H5 OCOC3 F 7

2) 在 S 上

CF 3 COCl+ AgSCN CF 3 COSCN

3) 在 N 上

C3 F 7 COCl �
N 2H 4

C3F 7 CON H NH COC3 F 7

NaN 3

C3 F 7 CON 3

4) 在 C 上
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  ( 6) 与有机金属化合物的反应

1) 格氏试剂的作用

无氟格氏试剂与含氟化合物的反应:

C6 H5 COCH2 F
PhMgBr, 0℃

CC6H 5

CH2 F

OH

Ph

C6 H5 COCH2 F
PhMgBr,加热

C6 H 5—CO—CH 2—P h

C3 F 7 CN
( CH 3) 2CHMgBr

C3F 7 CH O+ C3F 7—CO—CH ( CH 3 ) 2

前一产物是发生在当 MgBr 加到 C 上, i-Pr 加到 N 上;后一产物是发生在当 MgBr 加到

N 上, i-Pr 加到 C 上。

含氟格氏试剂与无氟有机物的反应:

CF 3CH 2CH 2 Br
Mg, E t 2O

CF 3CH 2CH 2 MgBr

  ( MeO) 2CO
 CF 3CH 2 CH 2 CO OMe

  CF 3 COOMe
 CF 3CH 2 CH 2 CO CF 3

CF 3

Br
Mg

CF 3

MgBr
C6H 5N

Me

CHO

CF 3

CH O

CF 2 CFI
Mg, E t 2O

CF 2 CF MgI
CO 2

CF 2 CFCOOH

2) 锂试剂的作用

含氟化合物与锂化合物的作用:

CF 3 COOLi+ C4H 9 Li
Et 2O

CF 3 COC4H 9

CClF + CH3 CCF 2 CLi CCH3 C CF CF Cl

此类反应产物中顺式较多, 反式较少:

C6H F 5

C4 H9 Li
C6 F 5 Li �

S
C6 F 5 SH

( MeO) 3 B
C6 F 5 B( OMe) 2

H 2O2

C6 F 5OH

含氟锂化合物的作用:
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CClF CHCl
BuL i

CClF CClLi
Me2CO

CCClF

Cl

C

Me

Me

OH

F
BuL i

F

Li

CO 2

F

COOH

除镁、锂有机物外, 还可有锌、汞、铜、磷、砷、锑有机物的反应。

( 7) 碱催化缩合

前述亲电反应中讲了酸催化反应,在这里的亲核反应中就要涉及碱催化。这类催化明

显表现在缩合反应中:

CH 3 NO2

CF 3COCF 3, K 2CO 3

( CF 3 ) 2C

OH

CH2 N O2

CF 3 COCF 3

1. NaCN, 2. H 2SO 4

CCF 3

CN

OH

CH3

CF 3COCH3

Et ONa, Et 2O, < 0℃

醇醛缩合
CCF 3

CH 3

OH

CH2 COCF 3

C

CF 3

R

O + Ph3 P CHCOR′
 

Witt ig 反应
C

CF 3

R

CH CO R′

CF 3COCF 3

CH 2( COOEt ) 2

Knoevenagel 反应
CHO

CF 3

CF 3

CH ( CO OEt) 2

CH 2( CN) 2 , ZnCl2

CHO

CF 3

CF 3

CH

CN

CN

P 2O 5

C

CF 3

CF 3

C

CN

CN

CF 3COOEt
CH 3COCH 3

Claisen 缩合
CF 3COCH 2COCH 3
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CCH F( COO Et ) 2 + CH 2

NH COCH3

COOEt
Na, Et OH

Michael 加成
( EtOCO ) 2 CF CH 2 CH

NH COCH2

COOEt

HCl
H OCO CH F CH 2CH

N H 2

COOH

7. 3. 5 加成反应

有离子加成和自由基加成两种反应。

( 1) 离子加成

下列反应很容易进行:

因而

CClF CF 2

Et OH, E tONa
CF 2CHClF OEt

( CF 3 ) 2 C CF 2

NH 3 ,低温
[ ( CF 3 ) 2CH—CF 2 NH 2 ]

—HF ( CF 3 ) 2 CH CN

H 2O ( CF 3 ) 2 CH CONH 2

( 2) 自由基加成

CH2 CF 2

CF 2Br2 , Bz2O 2

CF 2Br—CH 2—CF 2 Br+ CF 2 Br—( CH 2 CF 2 ) 2—Br

还有更大的环可被加成而得:

7. 3. 6 消去反应

消去反应中一般有去卤素、去卤化氢和去羧基等反应。

( 1) 去卤素
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CFCl2—CF 2 Cl
Zn, Et OH, 70℃

CFCl CF 2
 

( 92% )
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  ( 2) 去卤化氢

CH ClF 2

650℃～800℃
[ CF 2 ] CF 2 CF 2

 

( 90% )

C6H 5 CF ClCHF 2

NaOH, 200℃～250℃
C5H 6 CF CF 2

 

( 17% )

( 3) 去羧基

CF 3CF 2CF 2CF 2 COOK
165℃～200℃

CF 2 + CF 3 CF
 

   ( 29% )  

CF 3 CF 2CF
 

 ( 7% )

CFCF 3

还可以是:

CF 3 CF 2 CF 2 CF 2 COO K
( CH 2OH) 2, 170℃～190℃

CF 3 CF 2CF 2CH F 2
 

( 84% )

7. 3. 7 分子重排反应

如氟原子的移动:

CF 2 Br CH ClF
AlCl3 , 50℃

CF 3 CHClBr
( 90% )

CF 2 Br CClBrF
AlBr3 , 90℃

CF 3
 

NaOH, Na2 SO3

CClBr 2
 

( 90% )

又如碳骨架的异构化:

还有 Curtius 重排、H ofmann 降减、Wolff 重排等各类反应, 不再详述。

7. 3. 8 热裂反应

( CF 2 CF 2 ) m (

600℃～700℃ , 46. 7kPa
mCF 2 CF 2

 

( 33% )
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热裂
CFCF 3

( A)
+ ( CF 3 ) 2 C

( B)
CF 2 CF 2 + CF 2

CF 2 CF 2

CF 2

( C)

A
镍管 , 750℃

B
 

( 48% )

C
700℃～725℃

A
 

( 25% )

+ B
 

( 70% )

7. 4 含氟有机化合物的应用

7. 4. 1 氟利昂

  工业用氟有机化合物中氟利昂( freon )是很重要的一大类。

( 1) 氟利昂的用途与性质

氟利昂用途很广。除了常用作致冷剂外, 还可用作泡沫塑料用发泡剂、高聚物的原料、

润滑油中的稳定剂、农药的气溶胶、喷雾剂、共聚反应中的溶剂、气体或液体的介电质、清

洗剂、高效灭火剂等。

这些用途和它们的性质有密切关系。它们的沸点比相应的烃高, 但在卤代烷中是较低

的,因而它们既易挥发又易液化。在这些变化中可以有大量的热吸入或放出。表面张力较

小,液体有机物中加入少量氟利昂能较大的降低其表面张力。它们在水中或质子溶剂中的

溶解度很小,在有机物中溶解度也比相应的烃小, 用量小时容易形成两相,但温度增高, 溶

解度增加很快。它们能很好溶解含氟聚合物。有机物氟化后疏水或亲脂性增大, 同时化学

稳定性也增加。氟利昂是氟代有机物,且是多氟有机物。上述氟利昂的性质都是由于氟代

而产生的。多氟有机物不易燃烧,且在挥发时能在物体表面形成一层阻燃的薄膜。氟利昂

的介电常数较小。

( 2) 氟利昂的结构和命名

氟利昂是低级烷的多氟多氯取代物。烷的氟代能带来很多良好的性质。其所以还要

氯化是为了降低其沸点。有些氟利昂还可能保留少量氢,因此, 各种氟利昂的命名就要表

示分子中所含碳、氟、氯、氢的数目。氟利昂常用代号是以 F 开头, 下接几个数字,如 F -11,

F -22, F -112等。这种编号的原则有 4 条:① 第一个数为碳原子数减 1, 如是 0,可省去;②

第二个数为氢原子数加 1;③ 第三个数为氟原子数;④ 氯原子数不表示出来。例如由上述

数字可计算出: F -11是 CCl3 F ,因而第一个数是 0, 不表示出来,碳原子数是 1;第二个数是

1, 无氢; 第三个数是 1, 氟原子数为 1。同样, F -22 是 CH ClF 2 , F -14 是 CF 4 , F-113 是

CCl2 F -CClF 2。如分子中有溴, 再加 B,其后是溴原子数, F-13B1是 CBrF 3。如是环状化合

物,在 F 后加 C,如 F C-318 是

CF 2

CF 2 CF 2

CF 2
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如果有异构体,可用添加 a, b 等来区别, 如 F -113a 是 CCl3 CF 3 以区别于 F -113。

适合作为致冷剂的有 F -11, F-12, F-21, F-22, F -113。它们的沸点在+ 50℃与 -

50℃之间。

( 3) 氟利昂对大气臭氧层的破坏

这是当今环境保护中的重要问题。实际上破坏臭氧的不是氟,而是氟利昂中的氯。地

面上空大气有对流层、平流层、电离层。在平流层中有臭氧层。其作用是防止紫外光对地

面的过多照射:

O 3 + hν
 

   (紫外光)

O·+ O2 , O·+ O3 2O2 

但实际上,臭氧也是由紫外光照射一般的氧分子而生成的:

O 2 + hν O·+ O·, O·+ O2 O3

也就是说,臭氧的生成和分解都靠紫外光。

氟利昂质轻能上升到平流层, 在紫外光作用下,被分解出氯自由基, 就是氯自由基破

坏了臭氧层:

Cl·的生成: r

CFCl 3
 

( F -11)

+ hν C
·

F Cl 2 + Cl·

CF 2 Cl2
 

( F-12)

+ hν C
·

F 2 Cl+ Cl·

Cl·破坏 O 3 :

Cl·+ O 3 ClO·+ O2

O·+ ClO· Cl·+ O2  

O·+ O 3 2O2

平流层中还有·O H, 会加速 O 3 的破坏:

·OH + O3 ·O OH+ O2

·Cl+ O 3 O2 + ·OCl

·OO H+ ·OCl HOCl+ O2

H OCl+ hν HO·+ Cl·  

2O3 3O2

这就是臭氧被破坏的经过。大气的平流层中出现了无臭氧的空洞, 使紫外光过多地直射地

面,造成人们癌变的加剧。

( 4) 氟利昂的取代品

由上所述可知,氟利昂的危害主要在于能放出氯, 与氟无关。因此, 平时人们常说的要

使用“无氟”冰箱是不对的,应该使用“无氯”放出的冰箱。已知氟利昂之所以有氯是为了使

致冷剂有合适的沸点,易于气、液两相的互相变换。我们只要在氟利昂这一大类化合物中

找出不放出自由基氯, 而沸点仍然合适的含氟烃即可。F -11 的沸点是 23. 8℃,

F -12的沸点是 - 29. 8℃, F -22 的沸点是- 40. 8℃。它们能放出自由基氯。已知 F -134a
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( CF 3—CFH 2 )不放出自由基氯, 就可作为不破坏臭氧的一种氟利昂。

( 5) 氟利昂及其致冷用取代品的制备

氟利昂不仅本身有很多用途,而且还是含氟高分子聚合物单体的原料, 因而它们的制

备十分重要。氟利昂可从含氟无机矿物萤石(氟化钙)开始制备:

CaF 2 + H2 SO 5 2H F+ CaSO4

氟化氢(氢氟酸)可在工厂大量制就,经纯化后装入钢瓶或用管道通到车间, 进行下列反应

之一:

2HF + CH Cl3

SbCl5 , 50℃
CHClF 2
 

( F-22)

+ 2H Cl

H F+ CCl4

SbCl5 , 400℃
CCl3 F
 

( F-11)

+ H Cl

H F+ CCl4

SbCl5 , 100℃～120℃
CCl2 F 2
 

( F-12)

+ 2HCl

这里所用五氯化锑起下列反应:

SbCl5 + x HF SbF x Cl5 - x

此物是催化剂。在它作用下

CCl 4 + HF
催化

HCl
CCl3 F
 

( F-11)

催化

—HCl
CCl 2 F 2
 

( F-12)

如用 CHCl 3 ,则先生成 F -21, 再生成 F -22,最后生成 F -23。

还可以进行下列反应:

CCl 4 + H F
活性炭, 300℃～350℃

CCl3 F+ CCl2 F 2

两产物含量比为 1∶ 1。

C2Cl 6 + H F CF Cl 2—CF Cl2
 

( F-112)

+ CCl 2 F—CClF 2
 

( F -113)

+ CClF 2—CClF 2
 

( F-114)

再简单介绍现用氟利昂取代物的制备,即 F-134a 的制备。有两种方法:

①

Cl2 C CClH + 3H F
SbCl5

CF 3 CH 2 Cl
 

( F-133a)

+ 2H Cl

CF 3 CH 2 Cl
KF( aq) , 300℃ ,高压

CF 3—CF H2
 

( F-134a)

②

Cl2 C CCl 2 + Cl2 + 3H F
SbCl5

CF 2Cl—CF Cl 2
 

( F-113)

+ HCl
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CF 2 Cl—CFCl 2

活性炭 , H 2

(氢化 ,消去)
CF 2  

  H 2 ,催化剂
(取代) CF 2  

H 2 ,催化剂
(加成)

CF 3—CFH 2
 

( F -134a)

CFH + H Cl

CFCl + H Cl

( 6) 氟利昂在制备气溶胶和灭火上的用途

氟利昂由于它们性质上的特点,容易与一些有机物质混合成气溶胶。这在农业上有很

大用处。农用杀虫剂、除草剂、灭菌剂在农田中喷用时要将药品制成气溶胶。例如, 把除

虫菊萃取液(配成 2%浓度)和 DDT (配成 3%浓度)溶于二氯二氟甲烷和三氯一氟甲烷的

混合溶剂中再喷射,会得到很好的杀虫效果。实际上,此时氟利昂被用作喷雾剂, 因而在喷

漆、化妆用香水喷雾中也可应用。有时不是在气化上,而是在油漆、化妆品的胶态物中也可

用氟利昂类溶剂,其目的是为了使各种组成达到更均匀的混合。甚至在食品工业中也用。

它们的一大优点是无色无臭,不会干扰所制产品的色、香、味。FC-318(全氟环丁烷)就是

为此类目的常用的一种氟利昂。

由于氟利昂的不燃烧性,可用作灭火剂。F -12B2(二溴二氟甲烷)和 F -13B1(一溴三氟

甲烷)就是常用的两种。它们本身无毒, 也不会产生有毒物,比四氯化碳安全得多。这可用

于扑灭火箭发射中发生的起火事故。1, 2-二溴四氟乙烷也可用于灭火,但价格太贵。

7. 4. 2 工业用含氟高分子化合物

( 1) 含氟高分子聚合物的种类和制品

含 氟高分子化合物是全氟或多氟化合物。它们的单体主要是: 四氟乙烯

( CF 2 CF 2 )、六氟丙烯 ( CFCF 3 CF 2 )、偏氟乙烯 ( CF 2 CH 2 ) , 其它还有三氟乙

烯( CF 2 CHF )、三氟丙烯 ( CF 3CH CH 2 )、三氟氯乙烯 ( CF 2 CF Cl )、氟乙烯

( CFH CH2 ) 等。

它们的聚合物有多种形式,如:

聚四氟乙烯( PT FE)是由四氟乙烯单独聚合而成,产品成粉末树脂状:

—( CF 2—CF 2 ) n—

聚全氟乙丙烯( FEP )是由四氟乙烯和六氟丙烯共聚而成:

( CF 2 CF 2 ) n ( CF

CF 3

CF 2 ) m

可熔性聚四氟乙烯( PFA )的结构是:

( CF 2 CF 2 ) n ( CF

ORf

CF 2 ) m—

其中 Rf= C3 F 7。
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还有偏氟乙烯与四氟乙烯的共聚体,偏氟乙烯与三氟氯乙烯的共聚体, 乙烯与四氟乙

烯的共聚体等。不同的组成有不同的性质, 有的熔点较高, 有的熔点较低;有的能压模成

型,可焊接或可胶合;有的是软塑料制品,有的在加适当填料后可制成很硬的胶板, 可切削

加工成机械零件;还有的可制成悬浮液、乳化液,供喷涂用, 是稳定性很好的涂料。

此外, 还有氟橡胶, 是有弹性的共聚体,不仅有长分子链, 而且和天然橡胶的硫化一

样,分子可利用侧链相交联。氟橡胶可制成垫圈、垫塞、膜片、密封圈等。还有与硅化物共

聚的氟硅橡胶和氟硅油。

( 2) 含氟高分子聚合物的特性

① 耐腐蚀性好

这是全氟代饱和化合物的特性。它们能耐强酸,耐强碱, 耐氧化, 阻燃, 耐光照,耐辐

射, 对熔融的钾、钠、气态氟, 三氟化氯等也只有在加热时才起反应, 对溶剂 (除含氟溶剂

外)的耐溶性也较好。

② 可塑性好

全氟分子由于有一层密集的氟原子包围,低温下分子间也是能滑动的, 无填充物时是

柔软的。在 300℃熔化,不抗热, 有可塑性。低温时分子成螺旋状,高温时松开。

③ 绝缘性好

分子中碳-氟键的极性互相抵消, 只在分子两端才体现极性。高分子聚合物介电常数

较小,电阻较大, 电绝缘性能好,是良好的绝缘材料。

④ 耐磨性好

分子间吸引力小,易滑动, 摩擦系数小,有润滑性。附着在物体表面上, 能形成一层耐

磨润滑的膜,在火箭工业中用作润滑油。

( 3) 单体的制备和高分子的聚合

1) 单体的制备

① 四氟乙烯的制备

以氟利昂为原料:

2CH ClF 2

600℃～800℃ , 水蒸汽 , 热裂
CF 2 CF 2 + 2HCl

2CH F 3

1000℃, 热裂
CF 2 CF + 2HF

四氟乙烯的沸点为 - 76. 3℃。

② 偏氟乙烯的制备

以氯代烯或炔为原料:

CHCl CCl2 + 2H F
SbF 3 , 120℃

CH 2 Cl CClF 2

Zn, 145℃
CH 2 CF 2

HC CH + HF
加成

CH 3 CH F 2

脱氢 CH2 CF 2

 
Cl2

CH3 CClF 2
OH -

CH 2 CF 2

③ 六氟丙烯的制备

用四氟乙烯热裂而得:

·492·



CF 2 CF 2 CF 3 CF CF 2

六氟丙烯的沸点是 - 29℃。热裂的同时还有聚合,也还有一些副反应, 热裂产物有:

八氟异丁烯( ( CF 3 ) 2 C CF 2 ) , 沸点- 5℃;八氟环丁烯
CF 2

CF 2 CF 2

CF 2

, 沸点+ 6℃。必须特

别重视的是八氟异丁烯有高毒性,其毒性是光气的 10 倍。这是制备六氟丙烯工段很困难

的地方(见后)。六氟丙烯有低毒。四氟乙烯、八氟环丁烯无毒。

2) 单体的聚合

聚合条件的严格掌握非常重要,条件不同, 产品质量不同。

四氟乙烯在四氯化碳和氯仿的混合物中,有大量二苯甲酰过氧化合物存在下, 能聚合

成低聚物,熔点为 200℃～210℃。如以氯化锌或硝酸银催化, 四氟乙烯也可聚合成高聚

物。四氟乙烯也可在水相中聚合成悬浮物。此时可用过氧化氢, 叔丁过氧醋酸酯或其它有

机过氧化物为催化剂。常用的还有三元催化剂,如过氧化物(例如过硫酸钾)、亚硫酸钠和

极少量铁盐(活化剂)组成的三元催化剂。反应在低温下就可进行。还可在液态石蜡或氟

氯油为分散剂的水中,由催化剂引发反应而制成乳化液。

其它单体也有各自的聚合条件,但有些聚合条件下容易使产物成结晶状, 作为塑料这

是不希望的。此时就需要用两三个不同种单体在一起进行共聚。根据所需产物的用途和

性质可调节聚合反应的条件,在此不再详述。

( 4) 含氟聚合物的其它用途

含氟高分子聚合物除可制备各种塑料制品外,还有较广泛的用途。由于它们不易与其

它物质粘连,用多微孔四氟乙烯薄膜制成的运动服、登山服,既透气, 又不沾水,不沾油泥。

也可制成野营用帐篷。如用这种多微孔型薄膜与有强吸附能力的活性炭纤维叠在一起, 可

制成能防护对皮肤有强烈作用的有毒气雾的防护服。厨房用不沾锅就是在不锈钢锅上涂

一薄层聚四氟乙烯薄膜。由于它们的强稳定性,聚四氟乙烯还可作为人造血管的材料(也

是一种多孔结构,有渗透性) , 也可作接触眼镜片的材料 (透明性好, 不易破裂,不污染, 耐

磨,折射率合适)。

7. 4. 3 有生理活性的含氟有机化合物

有生理活性的含氟有机化合物可分成含氟医药、含氟农药和含氟毒物 3类。

( 1) 含氟医药

1) 呼吸麻醉剂

常用的呼吸麻醉剂( inhalat ion an es thetics )有乙醚、环丙烷等。它们的主要缺点是易

燃,易引起火灾, 对病人和医务人员有较大威胁。但从氟代烷中可找出不会引起燃烧和爆

炸的,通过鼻吸入用的麻醉剂, 氟乙烷就是一例。它的优点是不易燃烧, 高麻醉性和麻醉后

不引起副作用,如呕吐、恶心等,其缺点是安全系数小(引起毒害的剂量和引起麻醉剂量的

差距小 ) , 操作技术好的麻醉师才能进行麻醉术。属于这类的麻醉剂有 CF 3 CH BrCl

( fluot hane)和 CH Cl 2—CF 2—OCH 3 ( methoxyflurane)。此外, 下列一些化合物也可用作呼吸

麻 醉 剂 的 候 选 物:
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CF 3 CH2 OCH CH 2 ( f luoromar) , CF 3 CH FBr ( t eflurane) , CHF Br CF 2 OMe

( roflurane) , ( CF 3 CH2 ) 2 O( indoklon)

2) 消炎、抗过敏药

某些氟代甾体化物有消炎、抗皮肤过敏的作用。常见的是氟美松、去炎松、去炎舒松和

肤氢松等。它们的作用与去氢可的松相同,但消炎能力较强。它们的结构式如下:

3) 治癌药

如氟代嘧啶等化合物。已知:

脲苷酸
 

( dU MP)

胸苷酸合成酶
胸苷酸
 

( dT MP)

DN A 的合成

在癌细胞的发展过程中,此类反应也起重要的作用。

氟代嘧啶 ( 5-FU , 5-fluorouracil)能起下列反应, 生成 5-FU DRP:

5-FU DRP 是前一反应中胸苷酸合成酶的抑制剂。它与由脲苷酸到胸苷酸的过程中用的

中间体结构很类似,只是在脲嘧啶中氟代替了氢。但就是有了氟取代, 氟起了本章一开始
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就提到的伪拟效应而使胸苷酸的合成停止。5-F U DRP 能富集在癌细胞内, 阻止癌细胞的

发展, 导至它们的死亡。此外, 正常细胞能将 5-FU 代谢到氟代氨基酸, 癌细胞却无此能

力,因而使 5-FU 能长期停留在癌细胞中。

4) 含氟有机物的其它医用

用作抗生素,如核杀菌素( n ucleocidine) , 它是一种核苷,结构如下:

用作在血液中的氧的转运载体,主要是指某些全氟烷与全氟代胺的混合物。如用全氟萘烷

( C10 F 1 8 )和全氟三丙胺混合, 再加一部分 F -68(三氟甲基全氟苯)和少量卵磷酯与甘油可

配成氟溶胶 ( Fluosol) -DA。此物再加适量电解质和血液增量剂使其渗透压与人体血液相

同,即配制成氟碳人造血液。氧分子在其中有一定的溶解量, 可将氧随血液循环输送到人

体各处。其优点是不分血型,不带病菌, 易生产,易保存, 不被一氧化碳破坏。缺点是不能

凝血,无免疫作用。用全氟金刚烷( C1 0F 16 )也可代替全氟萘烷。

氟代有机物中还有可用作镇定药的,如三氟丙嗪( V esprin) ,其结构如下:

( 2) 含氟农药和含氟毒物

1) 农药

包括杀虫、杀菌、除草和杀鼠药在内。有一些农药是含氟有机物。一般把对人、畜毒性

较大的叫毒药。

氟氯啉 ( tr ifluralin ,二硝基三氟苯胺)是一种杀虫剂。普通的杀虫剂除虫菊酯也可氟

代, 以增加其稳定性。除草剂有四氟丙酸钠 ( CHF 2—CF 2—COON a)。敌锈酮 ( CClF 2—

CO—CF 2 Cl,含结晶水)能防小麦的条锈病。

2) 杀鼠药

特别要提到的是氟乙酸类杀鼠药 F CH 2 COOH , 其小鼠腹腔注射 ( i. p. ) 的 LD50 =

0. 6mg/ kg。此值可作一对比, NaCN 对人的 LD5 0 = 0. 5mg/ kg～3. 5mg/ kg。由此可见, 氟

乙酸的毒性是很大的。不只是氟乙酸有毒性, 一大批同系物和类似物都有毒性。ω-氟代羧

酸(ω是指氟取代在碳链中, 对羧基来说是最远的一端) F ( CH2 ) nCOOH 中, 当 n= 1, 3, 5,

7, 9, 11时, 与上相同的中毒途径,毒性分别为 0. 6, 0, 65, 1. 35, 1, 64, 1. 5, 1. 25mg/ k g。毒
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性随碳原子数增加而减小。其毒理是氟乙酸能破坏生物体内很重要的三羧酸循环, 因为它

能与柠檬酸氟化。这也是一种伪拟效应。三羧酸循环的简单说明可见本书 5. 7. 1节。ω-氟

代羧酸的毒性还有一个规律, 即n 必须是单数时, 化合物才有毒, n 是双数时无毒。这是因

为长链的氟代羧酸在体内有个代谢过程,每次减少 2个碳原子。n 成单数的氟代羧酸最后

总能得到氟乙酸,而 n 是双数的酸不能代谢成氟乙酸。氟代羧酸的衍生物或前体, 只要能

在体内得到氟乙酸的都有毒。衍生物有酯、酰胺、酸酐、盐等, 前体有胺、腈、醇等。常用的

含氟杀鼠药是氟乙酸钠的固体粉末。氟乙酸氟乙酯由于能得到双倍的氟乙酸,毒性更大。

由于这类含氟化合物对人、畜毒性很大, 我国政府明文规定禁用此类杀鼠药。

3) 毒物

已知无机氟化合物,如单质氟气体、氟化氢气体、氟氯化合物都是毒性很大的毒物, 但

全氟代烷却无毒,四氟乙烯也无毒。前面已提到的八氟异丁烯毒性很大, 是光气的 10倍。

大鼠呼吸中毒的毒性 ( 暴露时间为 4h ) , 对四氟乙烯、六氟丙烯、八氟异丁烯, 分别是

164000mg/ m
3
, 13420mg/ m

3
～15975mg/ m

3
, 6. 21mg/ m

3
。在车间中八氟异丁烯的最高允

许浓度是 0. 1mg/ m
3。它是由氟利昂热裂制四氟乙烯时,作为副反应而生成的。它的主要

中毒机理是易引起肺水肿, 其症状是胸部紧压感, 胸痛, 心悸, 发绀, 肺中有罗音, 咳嗽, 逐

步发展到流出粉红泡沫状痰液,呼吸困难, 最后因肺心病而死亡。麻烦的是, 它有较长的潜

伏期,可长达一昼夜。在此期内,中毒者无自觉症状, 或有轻度感冒的感觉,易引起误诊, 一

旦发作就较难急救。治疗方法按肺水肿处理,与光气中毒时差不多。八氟异丁烯还有一个

特点,即活性炭对它的吸附能力很差, 一般工业用或军用防毒面具无效。有人曾把它作为

能穿透面具的军用毒剂来研究。

一般的氟氯甲烷只有较低的心脏毒性或麻醉性。

含氟有机物中毒性极大的有氟代磷(膦)酸酯类,在本书第 5章已讲过。必须对此类化

合物特别注意,其中有些是国际上也严格禁用的。

7. 4. 4 含氟化学试剂

这里介绍的含氟化学试剂是指有机反应中应用的催化剂或必须用的中间体, 因而在

反应最后产物中不会有氟的存在。有些含氟试剂是为了检验的目的而使用的, 有些是作为

分析或物理测量所需的特殊的溶剂而使用的。重点介绍三氟乙酸及其衍生物。

( 1) 三氟乙酸

由三氯乙酸用氟化剂氟代而制得。也可用乙酸酐与氢氟酸、氟化钠等以电化学的方法

制得。粗品用稍过量的五氧化二磷蒸馏脱水精制。

三氟乙酸有很好的溶解力, 可作为溶剂使用;又有无机酸一样的强酸性, 可作为催化

剂使用。用作催化剂的反应有聚合反应、酯化反应。在 F riedel-Crafts 反应中可作为缩合

剂。

用作溶剂化介质的例子有在室温下除去氨基酸的保护基的反应。

C6 H 5 CH 2 OCO NH CH 2 CO OH
CF 3COOH, 回流 90min

N 2H CH 2 COOH
 

( 88% )

在氧化铂上,酮的氢化反应在三氟乙酸中比在乙酸中快得多。
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氨基酸用过氯酸滴定时也要用三氟乙酸为介质。

有时也可用三氟乙酸的盐。室温下三氟乙酸汞使氟苯起汞化反应(亲电取代) , 比氯苯

快,比溴苯更快。芳烃转化为酚可用此酸的铅盐,腙类转化为重氮化合物可用此酸的汞盐。

( 2) 三氟乙酸酐

三氟乙酸酐是用五氧化二磷使三氟乙酸脱水而得。用蒸馏柱分馏除去未反应的三氟

乙酸(前者沸点 40℃, 后者沸点 72. 5℃)。

三氟乙酸酐可用作硝化或亚硝化反应的介质, 也能有效地应用在 Beckmann 重排反

应中:

CH CCH

CH 2

CH 2 NOH

1. ( CF 3CO) 2O, ( CH 2 OMe) 2, 回流 2h

2. KOH, ( CH 2OH) 2 , H 2O,回流
CHN H2

CH 2

CH 2
 

( 77% )

三氟乙酸也可用于酯化反应:

( CF 3 CO ) 2 O+ CH3 COOH
C5H 5 N, 20℃

CF 3 CO—O—COCH 3
 

(混合酸酐)

这种混合酸酐, 由于三氟乙酸有超过普通有机酸的超强酸性, 能生成高浓度的三氟乙酸

根,这就使一般不易与有机酸起酯化的醇发生酯化反应, 如:

O2 N CH 2O H
( CF 3CO) 2O, CF 3COOH, 60℃

O2 N CH 2OCOCH
 

( 83% )

C3 F 7 CH 2 OH + CH2 CHCOOH
( CF 3CO) 2 O

C3 F 7CH 2O COCH CH 2
 

( 85%～90% )

由于混合酸酐的作用,还可使烯键或炔键起加成作用:

+ C3 H 7COOH
( CF 3CO) 2O

CF 3 CO O COC3 H 7 COC3 H 7

 

( 51% )

CH CC4 H9

( CF 3CO) 2O

AcOH, 27℃
CH 3COCH CC4 H9

OCOCF 3

MeOH

回流
CH 3 CO CH 2 COC4 H 9

 

( 20% )

也可由此而促进环化:
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  此反应是定量反应。

氨基酸经三氟乙酰化后,能起暂时的保护作用, 因而三氟酸酐在肽的合成中有较大用

途。

( 3) 三氟过氧酸

将过氧化氢溶于三氟乙酸中,经蒸馏可得三氟过氧酸。这个试剂要在应用前再制备,

可以二氯甲烷为溶剂,如再加入三氟化硼乙醚溶液, 反应能力更好。三氟过氧化硼是选择

性较好的氧化剂,能使伯胺、亚硝酰、肟化合物转化为硝基物, 烯转化为 1, 2- 反式二醇:

C6 F 5N H 2

( CF 3CO) 2O, 90% H 2O 2, CH 2Cl2 ,回流
C6 F 5 NO2
 

( 85% )

C

CH2CH2

CH2 CH2

N OH
( CF 3CO) 2O, 90% H 2O 2, MeCN)

CH NO2

CH 2CH 2

CH 2 CH 2
 

( 60% )

三氟过氧乙酸还可将酮转化为酯:

( CH3 ) 2CH CH 2 COCH 3 %

( CF 3CO) 2O, 90% H 2O 2

Na2HPO 4, CH 2Cl2

( CH 3 ) 2 CHCH 2O COCH 3
 

酯  ( 84% )

CF 3COOOH, CF 3COOH

15℃
O

O
 

内酯( 81%～87% )

三氟代试剂过量
CF 3 CO O( CH 2 ) 5 COO H

 

三氟代酸

( 4) 其它三氟代试剂

1) 三氟乙酰羟胺

 NH 2 OH 
2( CF 3CO) 2O
 

 回流O

CF 3 C

N HOH
( 74% )

RCHO  RCN 

3( CF 3CO) 2O
 

 回流

CF 3 CONH OCOCF 3

( 80% )

RCHO
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2) 三氟乙酰次卤化物

 CF 3 COO Ag 
I2

CF 3 COOI

C6 H5 COOH
150℃

COOH

I

Br 2

CF 3COOBr

C6H 5NO2

NO 2

Br
 

 ( 84% )      ( 19% )

3) N-溴代全氟酰胺

这是良好的溴化试剂,例如, 它能使甲苯的环上高效溴化,而甲基上较少被溴代。它的

制备见下式:

N H

CF 2 CO

CF 2 CO

Br, Ag2O

CF 3COOH
N Br

CF 2 CO

CF 2 CO

此外, ( CF 3 ) 2 C( OH ) OOH 是氧化剂, C6 H5 C( CF 3 ) ( OCH 3 ) COCl 为胺或醇用的拆分试

剂; ( CH 3 ) 3 C—OCO F 是肽合成中的氨基酸保护剂。还有三氟乙酸冰片醇的铕盐:

它是立体异构体 N MR 测试中的手性位移试剂。
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各章部分名词中英对照表

  1

元素有机化学 elementary organic chemist ry

易变性 labilit y

稳定性 s tability

多中心键 multicent er bond

有机金属化合物 organometallics

四甲基乙二胺 t etramet hyl ethyldiamine T MEDA

卡宾 carben e

卡宾化合物 carben oid

单电子转移 s ingle electron transfer ET

碳金属化反应 carbometallat ion

氢铝化反应 h ydroalumination

苄基甲基苯基膦 b enzylmeth ylphenylphosphine BMPP

对映体过量百分比 persent age of enant iomer ex cess ee%

2

有机硼烷 organoborane

二元有机硼烷 b inary organoborane

四烃基硼负离子 t etraorganoborat e BR
-
4

硼钅翁离子 borinium ion

端氢 t ermin al hydrogen

桥氢 b ridged hydrogen

二烃基硼酸一酯 R 2 BOR′borinic ester 或 borinate

烃基硼酸二酯 RB( OR′) 2 boronic est er 或 boronat e

硼酸三酯 B( OR′) 3 organoborat e (硼酸的有机酯)

氢硼化反应 h ydroboration

异己基硼烷 t hexyborane, T XB ( CH 3 ) 2 CHC( CH 3 ) 2 BH 2

二异戊基硼烷 dis iamylborane DA B [ ( CH 3 ) 2 CH CH( CH 3 ) ] 2 BH

双( 9-硼杂二环壬烷)  bis( 9-borabicylo[ 3, 3, 1] nonane) 9-BBN

碳硼化反应 carbaborat ion

高烯丙基醇 h omoallyl alcohol

硼杂环烷 b oracycloalkane 或 boracyclane

硼杂戊烷 b orolane

硼杂己烷 b orinane
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硼杂四面体烷 b oretetra

硼杂环烯 b oracycloalkene

硼杂芳烃 b orarene

硼杂环丙烯 b orirene

有机硼烯基 organoboranedyle RB

二硼杂环丁烯 diboracyclobut ene 或 dihydrodiborat e

共缩合 cocondensat ion

硼杂苯 b orabenzen e 或 borin

苯基硼杂苯负离子 ph enylboratabenzene

三硼三氮杂环己烷 t r iborat r ioxyacyclohexane 或 boroxine

胺基硼烷 aminoborane

三硼三氮杂环己三烯 t r isborazine 或 borazine B3 N 3H 6

六甲基三硼嗪 h exameth ylcyclotr isborazine 或 borazole B3N 3 Me6

二甘醇二甲醚 diglyme O( CH 2CH 2 OCH 3 ) 2

耐受性 lolerat y

苎烯 limonene

胆甾醇 cholesterol

胆甾二醇 cholestandiol

儿茶酚硼烷 catecholborane

二异松蒎硼烷 diisopinocamphenylborane IP C2BH

一异松蒎硼烷 monoisopinocampheylboran e IPCBH2

二长叶基硼烷 dilongifolylborane Lgf2 BH

成环反应 ann ulation

3

硅烷 s ilane

硅碳烯 s ilene

硅酮 s ilanone

二硅烯 dis ilene 或 dis ilylene

四
艹
米 基二硅烯 tetramesityl-disilyene

硅氧烷 s iloxane

氯化三甲基硅烷 chlorot r imet hyls ilane

硅烯 s ilylene R 2Si∶

硅特兰 s iletrane

庚富瓦烯 h ept afulvalene

质子去硅反应 protodes ilylat ion

直接法 direct process

硅油 s ilicon oil

硅胶 s ilica gel
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硅树脂 s ilicon resin

硅塑料 s ilicon plastic

硅溶胶 s ilica sol

硅橡胶 s ilicon rubber

四烷基硅烷 t etralk ylsilane 或 t et raorganos ilane

氢有机硅烷 h ydroorganos ilane 或 organosilicon h ydride

硅醇 organos ilanol

氧化二硅烷 dis iloxane

酰化硅烷 acyloxysilane

有机硅氧烷 organos iloxan

有机硅烷基酯 organos ilyl est er

酰氧有机硅烷 acyloxyorganosilane

碕 ph osph onium

四烷基硅硫杂环烷 t etraorganosilt hiane

硫代酰基有机硅烷 acylthioorganosilane

有机硅氮化合物 organos ilyl nit rogen compound

胺基硅烷 amino silane

有机硅胺 organos ilyl amine 或 organosilazane

有机硅肼 organos ilyl hydrazine

有机硅氮烯 organos ilyl hydrazen e

有机硅亚胺和亚胺化合物 organos ilyl imine and amide

有机硅氮杂环 organocyclosilazane

前列腺素 prost agladin

烯醇硅醚 enol s ilyl ether

烃基硅氰醇醚 alkyls ilyl cyanhydrin et her

四氢萘酮 t etralone

叶立德 ylide

4

(在本章正文的中英文命名中已讨论过的化合物不再列出)

金刚烷基 adamantyl

膦杂乙炔 ph osph aacylene H C P

氟膦炔 f luoro-phosphaacylene CF P

烯反应( Ene 反应)  en e-reaction 或 ethene-react ion

磷正离子 ph soph orus cation 或 phosphonium

磷负离子 ph osph ide anion

亚甲基膦烷 meth ylenephosphane

亚胺基膦烷 imin ophosphane

磷杂烯基膦烷 ph osph anylidenephosphane

·403·



硫杂烯基膦烷 sulfu ran ylidenephosphane

磷腈 ph osph onit r ile

磷双氮烯 ph osph adiazene

阿尔布蜀夫反应 A rbuzov react ion 或 Mich ails-A rbuzov reaction

歧化反应 dispropot ionat ion

甲氟膦酸异丙酯(沙林)  O-isopropyl met hylphosphon ofluoridate( sarin)

甲氟膦酸频哪醇酯(梭曼)  O-pinacolyl met hylphosphonofluoridate( soman )

O-乙基-S-β-二异丙胺基乙基-硫代甲膦酸-S-酯(或-硫赶甲膦酸酯) V X

O-et hyl-S-β-diisopropylamino-ethyl met hylphosphon oth iolate VX

氟磷酸二异丙酯 diisopropyl fluorophosphat e DFP

二乙胺基氰磷酸乙酯(塔崩)  O-eth yl dimeth ylaminocyanophosphate ( t ubun)

氯甲磷四氯铝酸盐 ^chlorometh ylphosphonium t et rachloroaluminat e CH 3PCl 3·

A lCl 4

三苯基膦亚甲基 t r iphenylphosphine met hylene

三苯基磷亚甲基化合物 t r iphenylphosphoniu m met hlylide

亚甲基三苯膦烷 meth ylene t r iph enyl ph osph orane

盐法 salt met hod

叶立德交换 t ransylidation

内磷盐 b et aine (英文名与内胺盐的英文名相同)

P O-稳定碳负离子 P O-s tabilized carbanion

二苯乙烯 s tibene

磷氮烯 ph osph azene

偕- gem-

5

三角双锥体 t r igonal bipyramide tbp

四方锥体 square pyramide sp

Berry 假旋转 Berry' s pseudo rotat ion BP R

[ 1+ 4]过程 [ 1+ 4] process , 即 BP R

转门假旋转 t unst ile pseudo rotation T PR

[ 2+ 3]过程 [ 2+ 3] process , 即 T PR

平位(赤道位, 边位)  equat orial s ite

极位(顶位)  apical s ite

底位 b asal s ite

极位进入 apical entry

极位离去 apical depart ure

亲顶性(亲极性)  apicophilicit y

亲边性 equatoph ilicity

方锥体 b isquare pyramide ( b p)
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艹
孟 基 ment hyl ( Men)

茴香醇(甲氧基苯甲醇)  anisalcohol ( Anis )

萘基 n aph thalyl ( N aph)

容量因子 capacity factor

分离因子 seperation fact or

拆分因子 resolut ion factor

屏蔽常数 shielding const ant

各向异性 anisot ropy

各向同性 isot ropy

寡核苷酸 oligonucleotide

核苷酸 r ib otide 或 r ibon ucleotide

核苷 r ib oside 或 r ibo( nucleo) side

核酸 n ucleic acid

核糖 r ib ose

脱氧核糖 deoxyribose

核糖核酸 r ib onucleic acid

脱氧核糖核酸 deoxyribonucleic acid

腺嘌呤 adenine ( A )

鸟嘌呤 guanine ( G)

胞嘧啶 cyt os ine ( C)

胸腺嘧啶 t hynine ( T )

尿嘧啶 u racil ( U )

腺(核)苷 adenos ine

鸟(瞟呤核)苷 guanosine

胞(嘧啶核)苷 cyt idine

胸(嘧啶核)苷 t hymindine

尿(嘧啶核)苷 u ridine

基因 gene

信息核糖核酸 mRN A

核糖体核粮核酸 rRN A

转移核糖核酸 t RNA

甘氨酸 glycine ( Gly)

丙氨酸 alanine ( A la)

缬氨酸 valine ( Val)

亮氨酸 leucine ( Leu)

苯丙氨酸 ph enylalanine ( Phe)

色氨酸 t ryt oph an ( T rp)

丝氨酸 serine ( Ser)
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苏氨酸 t hreonine ( Th r)

酪氨酸 t yrosine ( Tyr)

组氨酸 h istidine ( His )

乙酰胆碱 acet ylch oline ( Ach)

乙酰胆碱酯酶 acet ylch olineest erase ( AchE)

胆碱受体 cholinerecept or ( Ch R)

阿眠通 amit on

半致死剂量 h alf-lat ent dose ( LD50 )

6

(在本章正文的中英文命名中已讨论过的化合物不再列出)

次磺基碳负离子 sulfenyl carbanion

烯丙基次磺基碳负离子 allylsufenyl carbanion

含硫二负碳离子 dicarbanion cont aining sulfu r

二硫缩醛 dit hioacet al

极性转换 u mpolung

二烯硫化合物 dienylsu lfide

亚磺基碳负离子 sulfinyl carbanion

氧化亚砜 oxosulfoxide

亚磺肟基 sulfoximine > S NOH

硫亚胺基 sulfimide > S N—R

硫烷 sulfane

硫烯 sulfu r ylene

硫叶立德 sulfu r ylide > S CH2

锍叶立德 sulfonium ylide > S
+  

CH
-
2

亚砜钅翁叶立德(亚砜钅翁甲基化合物)  �sulfoxon ium ylide ( sulfoxonium met hylide)

氧锍叶立德 oxysulfonium ylide

噻唑钅翁叶立德 thiazolium ylide

二甲亚砜 dimethylsulfoxide ( DSMO)

二环己基碳烯二亚胺 dicyclohex ylcarbodiimide ( DCC)

磺基碳负离子 sulfonyl carbanion

石墨钾 potassium graphite C8 K

螺旋桨烃 propellane

对甲苯磺酰甲基异氰化物 p-toluenesulfonyl met hyl isocyanide ( T OSMIC)

亚锍离子 t hionium ion

环丙亚锍离子 t hiiranium ion 或 episulfonium ion

三苯甲基钅翁离子 tr it ylium ion ( T r)

瑞乃镍 Raney N i

二苯亚磺酰胺自由基 dibenzenesulfenamidyl radical
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烷基次磺酰自由基 alkyl t hiyl radical RS

烷基多硫自由基 alkyl polysulfide radical RS n

烷基亚磺酰自由基 alkyl sulfinyl radical R S
·

O

烷基磺酰自由基 alkyl sulfonyl radical R S
·

O2

烷基亚磺酰基碳自由基 alkyl sulfinyl carbon radical RS( O )C
·

H 2

磺酰基碳自由基 sulfonyl carbon radical-S( O) 2 C
·

H2

胺基亚磺酸酯 eminosulfinyl ester

胺基硫代亚硫酸酯 amidothiosulfite

过氧钛 peroxotitanium

旋光谱 optical rotatory dispers ion

甲苯基 t ot yl CH3 C6 H4 ( T ol)

甲苯磺酰基 t oluenesulfonyl CH3 C6 H4 SO 2 ( T s)

苄基 b enzyl C6 H 5CH 2 ( Bz)

苯甲酰基 b enzoyl C6 H5 CO ( Bzl)

四氢呋喃 t etrahydrofuran ( TH F )

7

伪拟效应 mimic effect

全氟烃 perfluorohydrocarbon

发烟硫酸 oleum 或 fuming su lfuric acid

吡啶 pyridine ( Py)

氟利昂 freon

吸入用麻醉剂 in halation anest het ies

核杀菌素 n ucleocidine

氟溶胶 f luosol

三氟丙嗪 vesprin

氟氯啉 t r iflu ralin
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