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摘要 综述了锢
、

锌
、

锡等金属 试剂 诱导的
,

在水介质中进行的 一 反应
,

并讨论了该反应的化学选择性
、

区域选择性和立体选择性
。
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有机金属试剂和它们的反应已广泛地应用在化

学的各个领域中
, 一 反应是指醛酮的

碳基与现场产生的有机金属试剂 或有机金

属试剂 的反应
,

是生成新碳一碳键最重要

的反应之一
。

但它们通常对水和空气高度敏感
,

需

在无水无氧条件下操作
,

使用易燃的非极性溶剂
,

若

底物有活泼氢还需先行保护 这使它们的应用受到

很大的限制
。

通常难以想象在水介质中进行有机金

属反应 但水做为有机反应的溶剂
,

具有显著的经

济
、

安全
、

高效和环保优势 且人们已熟知生物体内

酶催化的反应都是在水介质中高效地进行
。

可见
“

水能载舟
,

亦能覆舟
”

早在 年人们就发现可

在水中制备芳基氯化汞川
,

六十年代发现可在水中

大量制备三苯基氯化锡
,

尤其是七十年代末
,

发现

可在 乙醇中进行碳基的烯丙基化反应〔’〕
,

这说

明了有些金属有机化合物对水是相当稳定的
,

也显

示了在极性质子溶剂 包括水 中进行有机金属反应

的可能性
。

因此
,

八十年代以来
,

不少科学工作者致

力于研究发展在水中进行的有机反应
,

已取得很大

的进展〔
一“〕本文将介绍在水介质中进行的

一 反应的研究进展
。

锡诱导的 肛 反应

年 等〔〕发现水能促进锡诱导的拨

基烯丙基化反应 例如
,

苯甲醛与烯丙基澳化锡在

的乙醚一水混合物反应 小时
,

产率 而

在纯有机溶剂中
,

如乙醚
,

苯
,

乙酸乙醋等
,

即使反应

时间延长到 小时
,

产率都小于
。

他们发现
,

将碳基化合物直接与烯丙基澳
,

金属锡和催化量的

氢滨酸和铝粉在 的乙醚一水体系中进行反应
,

得到较理想的产率 表 但使用烯丙基氯
,

则不成

功
。

一

凡
一 一 浅 一

一
‘

一月卜 线 一

一 一 塑尧, 一 一 哭〕一 一
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表 锡诱导的拨基烯丙基化

的一
一、

一︸一
劝即·

一
··

一
同样

,

亦可在分子内进行上述反应
。

如化合物

和 在锡
,

铝和氢澳酸的存在下
,

在醚一水体系中

可顺利进行分子内环化反应
,

生成对应的五和六员

环化合物仁“〕
。

醛可 以进行类似的分子内

邵 记 反应 , 〕
。

。 、、 。 丫减
一一
户

协《滞 而丽 与州
”

找一
入 一

、一料
乞 , , 一 恢 丫 丫

后来的研究表明
,

当使用乙醇一水一乙酸体系

代替乙醚一水体系
,

即可用价廉的烯丙基氯代替烯

丙基 澳进行锡一 铝诱 导 的 一 反

应〔’ 提高反应温度即可不用加人铝粉〔川 一 位

取代的烯丙基澳
,

在锡的诱导下
,

亦可顺利地与拨基

底物进行烯丙基化反应 且底物上的氰基或酷基均

不受反应的影响 〕。

人
” 一进一 ,、 鲤奎土 州

一 , 一

二 , ,

超声波能促进锡诱导的烯丙基澳的

反应 ‘, 〕使用超声波后
,

不用铝粉和氢嗅酸

即可顺利反应 将反应溶剂改为 一饱和氯化钱

水溶液可大大提高反应的产率 且当底物同时有酮

和醛基团存在时
,

反应高选择地发生在醛拨基上
。

飞 一
“超声波

一
—一

刁卜

飞作 七二 之 八气

嗅甲基丙烯酸醋与拨基化合物在 脉 工’〕
,

‘, 或 山 一 ’ 诱导下在水介

质中回流反应
,

可得理想产率的 一 甲烯基 一 一 丁

内醋 是重要的精细有机化工中间体
。

人 孚
仇

‘

一 一
‘

里些竺 “ 丫 。
、

了
川以 “ 一气
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最近
,

等报道 ’ 〕
,

三氟乙酸抗可促进

四 烯丙基 锡与醛在胶束体系中的烯丙基化反应
,

十个反应例子
,

产率 一 。

尹仪
阮 , ,

表面活性剂
一 一 姚 一 一

锌诱导的 一 孚倒闭 反应

在 年报道圈醛或酮在锌诱导下可在

乙醇中进行烯丙基化后
,

年 等报道〔’〕

在饱和氯化钱水溶液一 体系中
,

醛和酮在锌的

诱导下
,

可顺利与烯丙基卤反应得理想产率的
一 反应产物 见表

。

一 。 、 、一扛、 劫

一
门卜

氏 叫 厂 『 一 一 一

八
一

表 锌诱导的拨基烯丙基化

而

留

口

“ 一 氏 ‘一 场 一 。一

卜
、

训 卜丫

记

产率

等报道〔‘ 〕
, 一 澳甲基 丙烯酸乙醋与

,

产率 一 而在纯 中反应
,

产率仅

醛或酮在锌诱导下
,

在氯化按饱和水溶液一 体 巧 左右
。

系中回流反应可顺利得到 一 甲烯基 一 一 丁内醋

八 ,

仇
丫 宁

协

扩
比

一
叫

一一 一月
卜

比 叫 门 」

,

砰
尹

气睿
。 一

和 报道〔刻 了 一 氧代梭酸醋的类 似反应
,

产率 一 。

林
‘

,
”

姚

乙口 『团

一一
一 卜

氏 明 门 开

、喻八
、 , 、

犷
一

用锌诱导在水中的 一

耐反应
, ,

二氯丙烯可与拨基化金物反应生成中等产率的共扼
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, 一 丁二烯衍生物 川 用 一 碘 一 一氯丙烯

可大大地提高反应的产率
,

烯丙基化产物用酸处理

得
,

用碱处理得烯基环氧化合物
。

同样
,

碳基

化合物与 一 碘 一 一 氯甲基丙烯反应后再用碱处

理
,

可得 一 甲烯基四氢吠喃衍生物 山 〕
。

, 】 一
乙 , 峡 △

一 卜

一

,

尹 严么‘

一

二

一 一 一

川

一人、‘‘
护

遵、 、、二
’

踢
,

一 心‘ 、

等报道 刘在玩。
一 日。企体系回流条件下

,

锌促进 不进行 若体系没有水存在
,

反应亦不进行
。

用活化的锌粉
, 一 二氯

一 一 丙烯的烯丙基化反应 用锡代替锌
,

则反应 可促进反应的进行仁川
。

线 一 一 一 一一些匕 人人
找

戈

锢诱导的 田七 一 , 反应

卯 年
,

和 报道〔 了第一个锢诱导在水中进行

的 一 邵 反应
。

与锌和锡相比
,

锢诱导反应不需

,

热或超声波等作为促进剂 反应在室温条件下平稳地进
,

也无需使用有机助溶剂 表 为部分结果
。

酸行

,卜
十 姚一 一 卜毕曳 一 一 一 一

表 锢诱导的拨基烯丙基化

翅尹 犯

一 氏 线 兀姚 氏 一

产率

已

锢诱导的反应条件极为温和
,

象缩醛这样敏感

的基因存在也不会影响反应 而用锌
、

锡或其它金属

诱导时
,

缩醛无法保留
。

锢诱导的 一

反应在水中即可进行
,

若在无水 中反应
,

则产

率明显下降且付产物增多〔“〕用 代替

水可提高反应速率
。
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汉

姚 珑一 姚 竺些】么
喇价

, 一于

一 嗅甲基 丙烯酸 醋 与碳基化合物在锢诱

导下可在水中或 一水体系于室温下顺利进行

烯丙基化 酉旨的反应产物为 一 甲烯基 一 了 一 丁内

醋 , 洲
,

酸的反应产物需经盐酸处理得 〔 刘 表

为部分结果
。

侧留, 、

、厂
一 ‘ ‘ ,

一

一
一 一卜
一 金

火大 。 ‘’‘

又乙
时 , ·

只
、

只窝
一 , ,

玩 二 珑

表 一 甲烯基 一 一 丁内醋 的制备
一 一 了一

一 一 卜 一

践
一 氏 一 玩

产率

一 卤甲基 一 一 卤丙烯与拨基化全物在锢的诱 化物的活性比氯的高
。

而用
, 一 二嗅丙烯反应

,

则

导下于水中反应可顺利得到双烯丙基化产物 〕
,

嗅 得到
, 一 双烯丙基化的产物〔刘

。

一
, 。一连

一 、 竺拼令斗

、 一
, 十 。 一送

一 、 粉
一 伪

’

笑人骂
】

‘“ ’一斤于 一
二

浏 和 报道 到
,

锢可诱导 一 经

基 一 一 内醋在水一中立体选择性地烯丙基化
,

产率

良好 这是合成 类化合物的重要 中间

体
。

〔直
·

一
·

一 而
℃

一 日 一

等报道 ’〕 一 氯 一 一 滨丙烯在锢 水体系中 与醛于室温下反应
,

可得良好产率的烯丙基化产物
。
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一 不 石干今
, 、 一 二 , 、

」

少认 ‘

秘和其它金属诱导的 一 反应

秘的活性比锢
、

锌等金属弱 但它与锡相似
,

在

铝粉和氢澳酸的促进下
,

可诱导苯乙醛与烯丙基澳

在 姚。体系中的 一 反应
,

产率
〕若仅用 作溶剂

,

产率大大下降
。

肠 等报道 , , ,

缩胺 在 一 诱导

下
,

可在 一 珑 。中进行烯丙基化
,

得到良好产

率的胺 用节卤代替烯丙基卤也能进行同样的反应
。

犷沁
, 十 一

尹一一
‘

呼

一
伪
一 肚

一一 争
翻「‘ 珑

、 ,

夕一
。、

,
一

沙 报道〔
,

烯丙基锗在催化量的三氟乙

酸杭存在下
,

在硝基甲烷一水体系中与醛可顺利进

行 一 反应 而在无水条件下反应
,

产

率显著下降
。

一 ‘

入于 晓
反 开
— 一

一
,

一 一卜

巧 伟 一 峡
人丫、 〕

表 锗诱导的烯丙基化反应

油 晓 肠 〕

产率
‘

一 氏 一 执 氏 氏 一 刀 一

份
醉

括号内为在纯硝基甲烷反应时的产率

铅和镐亦可用于 一 反应
,

但活性 可与醛在水中进行烯丙基化反应
。

低得多圈
。

报道〔 烯丙基铬化合物

一 二

竿
二

金属诱导 一 川 反应的选择性

在水介质中进行的 一 反应的化

学选择性显著高于经典的方法
。

醛在酮存在下可选

择性地烯丙基化 甚至环已酮可在环戊酮存在下选

择胜地进行烯丙基化仁
,

侧
。
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人众〕

丫十的

洲

岁, 伐 二

了川

自义甲

锢诱导的在水中进行的醛或酮的烯丙基化反

应
,

其它基团如醋基
、

拨基
,

酞胺基
,

氰基
,

邻苯二甲

酞亚胺基
,

缩醛
,

磷酸醋等基团都不受反应 的影

响 , “〕
,

这些基团可以在底物分子中
,

亦可在烯丙卤

分子中
。

锢诱导的取代烯丙卤的 一 反应

具有如下的区域选择性结果 州
。

一般来讲
,

反应 在 一 下 一 位上进行形成

一 键
。

如苯甲醛与 一 澳 一 丁 一 一 烯反应
,

只

得产物
。

、

一 嘿 协爷

一

一 一 一 一 一

不产生

区域选择性与取代基的体积有关而与取代

基的多少无关
。

大的取代基如叔丁基
,

硅基等
,

反应

发生在原位上 即卤素取代的碳原子上 而小取代

基则通常发生在 一 位上
。

如以下几个反应
。

,

汁 沐必丫
。‘

—

卜
“。 ‘ 卫竺兰望二

卜
。 十

命
十

气
” 兰竺三 灼

区域选择性不受取代基共扼双键的影响
。

例如
, 一 肉桂基澳和 一 澳 一 一 巴豆酸醋与异丁

醛反应
,

都得到去共扼的产物
。

户一
、
、

了 “
卜

沐少、
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卜 厂添

仇

协 〔

区域选择性和双键的构型无关
。

无论 或
一 肉桂基嗅

,

与异丁醛反应的产物产率都一样
。

区域选择性与取代基在双键上的起始位置

无关
。

例如
, , 一 二嗅丙烯与苯甲醛在锢水体系中

反应
,

中间态产物 嗅在 一 位上
,

但进一步反应

却专一地生成
, 一 双烯丙基化产物

, 厂
、

塑巴 、场 跳
一 一卜

一

探
丫

关于锢诱导的水中进行 一 反应

的立体选择性问题
,

已进行了较多的研究
。

以下分

几种情况加以讨论
。

人

丫
‘

斌从
、 , 一

一
、岭

、、

这种情况下反应的立体选择性由醛和烯丙卤上

的取代基所决定 但与烯丙卤双键的几何构型无关
。

以下列苯甲醛的三个反应 式 一 为例
,

选择性

可以从 卜 到以 心 一 为主 卿 〔 了不

管是 或 一 肉桂基嗅
,

都得到相同的立体异构体
。

因此
,

肉桂基嗅与不同醛的反应
,

立体选择性则由醛

上烷基的体积大小所决定
,

体积越大
, 一 选择性

越高 见下式 一 ,

醛的取代基体积增大
,

心

产物比例提高
。

一 坐 伽 夕

。 , 叮仇
·

· 仇 ·

一
‘’

户
· 厂”

产

。

坐 伽
十

户
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兀旧

耐比
” 一 ’ ‘ ”

一
“
一〔‘

’

户
‘ “一味 , , ’

丫丫

。
一 ·

一 鹦件
·

年
叮

户一 “

—
一

办扩了
十

,

衍勺

同样
,

肉桂基氯与醛在 一 诱导下于

姚 体系中反应
,

产物也是以 一 为主
,

最高达到
〔 。

城报道〔,
, 一 三氟甲基烯丙基澳与醛在锢的

诱导下在水中反应
,

具有明显的 一 立体选择性

但当 基因上有位置合适的供电子基
,

则表现为明

显 钾
一 立体选择性

。

一 凡 、丫八
、 氏

书卜

℃ 卜 瓜淤
叽

表 锢诱导的 一 咨份 反应的立体选择性

曲

一 巧 一 巧 仇 一

产率

戈”乙 山“ 《

表 的结果可由如下的反应中间态来说明
。

通

常烯丙卤锢化后
,

根据 规则
,

与醛反应生成过

渡态稳定的六员环中间体 继续反应为产物则

有 明显 的 耐 一 选 择 性
。

而 当 为 一 巧基 或

一 仇 时
,

毗陡环上的氮原子和 一 中的氧原

子可与锢配位
,

形成中间态 和 继续反应则

产物为 卿
一 选择性

。

。 。 气之
飞七

一匕
匕 了 价 竺鹭
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︶
‘

、 ,

一了
·

、 、

少
。

玉

﹀

八份了
‘

、

第二种情况下
,

当 为强的配位基团如 一 ,

一 ,

几 一 等
,

则产物以 一 选择性为主 当 为

中性基团或弱配位基团
,

如 一 珑等
,

则产物以

选择性为主
。

例如 一 苯基丙醛与烯丙基嗅 锌在

水中反应
,

得到 一 为主的产物〔叫
,

这符合碳负离

子对碳基加成的 规则
。

军
。。 。、

人 。 ‘

八
·

备
“
‘

丫
丫气 · ‘ ’‘

丫、气

而当 为强配位基时
,

如烷氧基
,

由于烷氧基

与金属配位
,

中间体为五员环的过渡态
,

碳负离

子从位阻最小的方向进攻
,

生成反 一 规则的产

物
,

即 一 选择性
,

以下是几个反应例子和结

果 ,
·

〕。

‘、 ,

军
‘

《
、
沪 一 ” 。 , ,

卜
竺

份
峨

一—
一一一件 一—

几 夕尸可
一

“

一

井
、、。

甲沂州 广认价
一

儿
‘

八 盯 — 口 如
‘

甲 。

人
” 又、 “ 火丫

犷
。七”’

一 坐 犷 一 沙
。一
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么沉刃

钾勺
了

,

、 ‘ 一一一二一 刁卜

处

比

勺

人恻

而当氧或氮上取代基团太大时
,

得到的产物仍

以 瓜 一 为主
,

似乎络合中间态 在水中不存在
若在有机溶剂中反应

,

仍以 缨
一 产物为主 ’邓 〕

。

二 人 。 十

八 公妙
十

火 、

︿沪冲人

广丫

尸︿拍火

十八
︺

鹦﹄

同样
,

日一 经基丁醛的烯丙基化产物亦以 为主 , 〕。

沐丫 、
丛丛旦币 丸人人

、

火么八

一

甲

工
,

丫 丫
十

护
,

朴丫

一

﹄呱
, 一

枷

对上述
, 一 不对称诱导的情况

,

甲 等进

行了研究〔 〕他们发现
,

反应以 卿
一 选择性为主

,

当留 为 时
,

卿
一 选择性都达到 以上

,

大

部分为 以上 当 留 为氢或甲基等较小的基团

时
,

缈
一 选择性下降

。

表 为部分结果
。

甲 等还研究了如下另一类 式
, 一 不

对称诱导烯丙基化〔刘
,

发现与上述反应类似
,

当

为 时
,

以 娜 一 选择性为主 但当 为氢时
,

产

物则以 。瓜 一 选择性为主 扩 姚 时
,

选择性不明

显
。

矿 二 时
,

反应速度远快于 ‘ 的底物
,

产

率良好
。



廖联安等 唱 坷

一
‘

广
、、、、 尸 、、

’

尘些坠驾

表 锢诱导
, 一 不对称烯丙基化

, 一

一

握卜 卜
烯丙基澳

严 口了材 括号内为产率

命
·

, 仅 乃丑

麟丑

卯 卯 卯官

丫一”火一伙

与经典的 一

浏 反应相比
,

在水介质

中进行反应具有很多优点 如经济 水是最便宜的溶

剂
,

安全
,

不需无氧无水操作
,

不需处理易燃的有机

溶剂
,

不需保护底物或反应物上的活泼氢
,

提高反应

速度和反应的选择性
,

减少溶剂对环境的污染等等

尤其是锢诱导的 一 反应
,

可在水中于

室温下平稳进行
,

使得这类金属有机反应的工业化

得以简便高效地进行
,

极大地扩展了该反应的应用

范围
。

因此
,

开展在水中进行的有机反应的研究
,

将

是有机合成化学和有机化学工业的重要课题
。

珑 召
,

卿
, ,

,

五 ,

烤。 以曰刀

, ,

贝沼
, ,

儿
, , ,

琦

口嘟切。川日 〔沂即乙
,

卯
, ,

, ,

与侧肠
,

臾“
, ,

八公记击
,

翅翅
,

犯
,

麟
,

卯 《口咭助交 尺
已山 必 八 记 。

乃了已 》
,

让 阮
,

止,

。
, , 口咭山咖喇川 心

,

, ,

翻
,

卿坛
,

以翻艺 乙以忿
,

沼
,

, ,

产诬曰几二肠 以曰
刀

肠刀训通讥
,

望
,

, , ,

更螃
日理忍阴

,

臾巧
,

刃
,

, 田 , , ,

呱 反川址。
,

夕则
, ,

出 函
, , ,

肥
,

姗 工

口王曰刀
,

斜
, ,

, ,

如 公
, , ,

, 出 , ,

盯 址 日必

乙以忿
, ,

, ,

以曰 几“
, ,
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翻吧
,

阮
,

二
,

与 比肠台
,

隽沁
,

亩
,

夕则
, ,

卫 与侧人 肠皿川刀
,

卯
, ,

, ,

御 以 爪 丘“
,

,

创玉诩
,

月阮
,

私 己 劫 , ,

山。 , 毕鸿 刃矛 口比爪
, , ,

以翻王
,

加 酬
,

别
, ,

坦尸
, ,

以
, 田刀。 。

,

血“
,

臾巧
, , 几 以即乙 及沁

,

卯
, 万

,

,

乙必 娜 以朋乙
,

兜
, ,

兀 以曰几 咒 口盈翻 肠
,

,

汉少卿
了切刀记之诫如

,

臾月
,

夕
,

生地巧
,

如
, 田 口嚼 刃刀记女边治

,

男
, , , 出 儿之 七“ , ,

了
,

, ,

了韧了。 乙 忿
,

魁珍
, ,

叨
, 出山

,

儿‘ 乙以忿
, ,

夕
,

叮
, , ,

知
,

卯
,

百
, , ,

乙以之
,

】里刀
,

了
,

,

洲 儿夕“ 乙以 ￡
,

卯
,

刃
,

玉
,

几 ￡几乙左“
,

卯
, ,

司匕
, , ,

诚 以曰刀一负 助
,

几之 乙以七
,

望刀
, ,

扣。
, ,

砧
,

料 出、,

山 以即之
,

哭趁
, ,

儿
,

山
, 川五

,

刀云 口咭 甲
,

肠脚
,

枷 日
砚更刃 骊

,

望场
,

口泛即乙
,

卯
, , ,

飞 , ,

玩
, 山〕 以即乙

, 屺 ,

肠 挽 山凡 以曰刀一咬
,

望场
,

巧峙
, , ,

叮
,

止屹
,

入于￡ 纽
,

卯
, ,

、甲
,

孤妙
, , ,

氏 口嗜 以即乙
,

臾刀
,

公
,

,

玩 汉 咭 以朗
乙 ,

男
,

团
,

妮
,

珑 几如 丘“
,

卯
,

肠
,

且 入龙甩
,

卯
,

肠
,

甲犯
, ,

山 目
,

,

儿介“ 乙以 ￡
,

望兜
, , 口昭 以曰刀

,

卯
,

公
,

颐妃出
,

甲 口咭 以口几
,

卯
,

公
,

甲
, , , 叭山

嗜 凸印乞
,

哭招
,

出
,

,

成
,

上 召止 日如 叙 助
,


