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硫叶立德途径立体控制合成乙烯基型环氧化合物
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摘要 在相转移条件下 场 印 乙烯基型硫叶立德和醛反应高产率地得到以反式为主的产物
,

而在低温

澳化铿存在下 狂丫 一 卯 ℃ 得到以顺式为主的产物 对于通过反应条件的变化而改变反应产物立体

化学的机理
,

给出了一个初步的解释
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环氧化合物是一类重要的有机合成中间体
,

由

于其反应的多样性
,

已被广泛地用于有机合成中
,

因

此几十年来
,

有关环氧化合物的合成和反应始终是

人们感兴趣的课题之一川 在各种官能化的环氧化

合物中
,

乙烯基型环氧化合物是最重要的一类
,

它不

但能进行各种各样的化学转化或重排反应
,

而且

还是许多具有重要生理活性化合物的结构单元
,

由于它具有的多样的化学反应性
,

乙烯基环氧化合

物已被广泛地用于具有重要生理活性的天然产物的

合成中川 目前
,

这类化合物的合成主要采用间接的

方法进行
,

反应步骤多并且还需要苛刻的操作条

件困 叶立德途径是一条直接且方便的方法
,

硫
、

肿

和磅叶立德已被用于乙烯基环氧化合物的合成仁
,

硫〔
一 “·〕或肿叶立德 「 和拨基化合物反应主要得到

以反式为主的化合物
,

而谛叶立德则得到顺式的产

物〔
,

且反应的顺反选择性都较差 由于易于进行
,

卜
。 一 重排叫

,

烯丙基硫叶立德很少被用于乙

烯基环氧化合物的合成中 在以前的通过叶立德途

径制备乙烯基氮杂环丙烷的工作中
,

我们发现

三甲硅基 一 烯丙基二甲基硫盐 生成的叶立德重排

倾向较小 〕这一结果促使我们探索利用这个叶立

德选择性合成乙烯基环氧化合物
,

其初步结果已于

通讯中报道 本文将详细介绍我们的实验结果
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结果与讨论

为考察 一 三甲硅基 一 烯丙基二甲基毓盐 和

碳基化合物的环氧化反应
,

我们先研究了在固液相

转移条件下碱和溶剂对这个反应的产率和选择性的

影响 用梳盐 与对氯苯甲醛 的反应作为模型
,

考察碱和溶剂对这个反应的影响 图式 反应结

果列于表 中

火 火夕 ‘ 一妥而丽厂今

图式

表 碱和溶剂对叶立德环氧化反应产率和选择性的影响
“

序号 碱 溶剂 反应时间 产率 。占

践

凡 场 姚

勿 伪 氏

姚

印 珑

且

〔

〕

痕量

反应复杂

印

珑 氏

处

《〕

反应复杂

叩

尹

叩

印

一毓盐 碱 醛
二 ,

反应以 的规模进行 一以醛 为标准计算的分离产率

一反应产物的顺反比例通过
’
确定

从上表可以看出
,

用 饱 等有机弱碱时 〔序号
,

即使反应很长时间也没有所要的产物生成
,

作碱时 序号 厂 石检测只有痕量的产物生成
,

在

乓 几 存在下 序号
,

有产物生成
,

但产物的顺反

选择性较差
,

用 仇 时 序号
,

反应的顺反选择

性好
,

但产率低 反应溶剂对这个反应也有较大的影

响
,

用 和 处 作溶剂时 序号
, ,

反应非常

复杂
,

没有所要的产物生成
,

乏 和 序号
,

能够反应得到乙烯基环氧化合物
,

但反应的

产率和选择性都不太好 综合反应的产率
、

顺反选择

性
、

反应时间
,

我们认为反应的最适宜的碱和溶剂组

合是 片 姚
、

在这个反应中得到的是以反式为

主的乙烯基型环氧化合物 这样我们就找到了合成

以反式为主的乙烯基环氧化合物的条件

到目前为止
,

能够有效地控制反应产物的立体

化学的反应并不多见
,

特别是通过反应条件的改变

来实现反应的立体化学调控更具有相当的挑战性

能否通过反应条件的改变来调控叶立德环氧化反应

的立体化学
,

随意地合成两种不同构型的环氧化合

物的任意一个呢 黄耀曾
、

唐勇等在用啼叶立德和
。 ,

归一 不饱和拨基化合物反应合成乙烯基环丙烷化

合物的工作中〔‘
,

通过外加路易斯酸来调控反应的

立体化学
,

高产率
、

高立体选择性地得到了两种几何

构型的环丙烷化合物 在前面的相转移反应中
,

得到

的是以反式为主的化合物
,

是否也能通过实验条件

的改变来实现叶立德途径环氧化反应的立体化学调

控
,

得到以顺式为主的环氧化合物呢 如果这种调

控能实现
,

叶立德途径将成为合成顺式及反式乙烯

基型环氧化合物有效的手段

我们先研究了梳盐 在低温下用 作溶剂

作碱生成的叶立德和对氯苯 甲醛 的反

应
,

实验结果表明得到的产物是一个顺反混合物
,

顺
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反比例为 二 ,

反式 占优 如果在反应

体系中加人 的
,

反应得到的也是一个顺反

混合物
,

但是是以顺式为主
,

顺反 比例为
二 图式 虽然选择性都不好

,

但我们毕竟

实现了叶立德途径环氧化反应的立体化学可受外加

试剂的调控 受这一结果的鼓舞
,

我们仔细研究这一

反应顺反选择性的影响因素
,

以找到一条合成顺式

乙烯基环氧化合物的的较好条件

火扮 ,

,
一

℃

井无添加剂 行

添加剂为 ,

图式

我们系统地研究了以下各种因素对叶立德环氧

化反应顺反选择性的影响 硫上不同取代基
, ,

反应温度
,

不同的碱
,

加人的量 仍以对氯苯甲

醛 为模型化合物进行研究 图式
,

反应结果列

于表 中

沁广专 ‘ , ,

,

,

表

图式

各种因素对叶立德环氧化反应产率和顺反选择性的影响
,

序号 温度 ℃ 添加剂 摩尔比 产率 名八 乙,
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石

一 ℃
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一 叩 ℃

一 叩 ℃

一 侧〕℃
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一 叩 ℃

一 侧 ℃

一 叩 ℃

且
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如平
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通过上表可以看出
,

反应温度对反应选择性的

影响较大
,

低温有利于顺式产物的生成
,

高温有利于

反式产物 序号
, ,

在研究的各种添加物中
,

对反应的顺反选择性影响较大
,

但其量对反应

选择性的影响较小
,

有利于反式产物的生成

综合以上各种因素对反应产率和选择性的影响
,

我

们认为获得顺式产物的最好条件是
一 ℃ 序号 使用梳盐 在相转移

条件下反应得到是以反式为主产物 序号 巧
,

但是

顺反比例较差 这样我们就找到了立体控制合成顺

式或反式乙烯基环氧化合物的简便方法 应用毓盐

在相转移条件下可以得到主要为反式的乙烯基环

氧化合物
,

而应用 在本节的条件下则得到主要为

顺式的产物 用上面的两种反应条件
,

我们研究了各

种底物和烯丙型硫叶立德的反应情况 图式
,

反

应的结果列于表 中

协广专护
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化
, ,

片
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表 叶立德途径立体控制合成乙烯基型环氧化合物

叩如

序号 盐 〔 条件
“

产率“ 。‘

一 比
一 践

一

心比
尸 砧公
一

一 叮
一 仍叨

一

一

一 即

尸 一 比
尹 一

卯 卿
界 脚
一

尸 一 味氏
一

心氏
一

践氏

外
一

一 户
一 州
一 ,
一 朋
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产

〕

以

刀

印朋

印川 〕

,‘且︸油曰匀﹃念乃﹃乃巧

一条件 姚
,

条件 一 如 ℃
,

反应以 的规模进行 卜一以醛 为标准计算的分离产率

一反应产物的顺反比例通过 浅 ’ 确定

从上表 可以看出
,

各种芳香醛都能很好地反

应生成乙烯基环氧化合物
,

在两种不同的条件下均

能分别得到反式为主或顺式为主的产物
,

每个底物

都能实现立体化学调控 对脂肪醛
,

在相转移条件

下
,

未得预期产物
,

而在条件
,

虽得到顺式为主的

产物
,

但顺反比例不是很高 三甲硅基取代的乙烯基
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环氧化合物的立体选择性比相应的无取代基乙烯基

环氧化合物都要好 需要说明的是
,

用硫叶立德合成

环氧化合物
,

总是得到以反式为主的产物
,

我们的方

法是第一次得到以顺式为主的产物

至此我们顺利地实现了乙烯基型硫叶立德和醛

反应的立体化学调控 对于得到不同立体构型产物

的原因
,

我们推测反应是通过两条不同的途径进行

的 在相转移条件下
,

反应机理如下 图式

、 、夕

这莎
、

⋯
,

一牟共 飞 产一
一

‘

了矛
,了朋升“肚昨

一

达吞
、

一

。

,
, 丫丫

图式

我们认为反应是分两步进行的
,

第一步是在碱

性条件下毓盐脱质子生成叶立德对醛的亲核进攻
,

第二步是分子内亲核取代
,

反式消除硫醚生成环氧

化合物 由于硫上的取代基为甲基的硫叶立德比苯

基的活泼
,

第一步反应为快反应
,

第二步反应为决速

步骤
,

这样第一步反应生成的中间体 和
‘

就有足

够的时间进行相互转化达到平衡
,

由于空间因素
,

占优势
,

反式消除后达到以反式为主的乙烯基环氧

化合物 当用梳盐 进行相转移条件下的反应时
,

由

于第一步是较慢的反应
,

生成的中间体来不及平衡
,

因而得到的产物的顺反比例较差

但毓盐 在低温滨化铿存在下得到以顺式为主

的产物
,

我们认为是澳化锉的加人稳定了生成的叶

立德
,

使反应的机理发生了改变
,

但反应还是分两步

进行
,

第一步是反应的决速步骤 文献中曾报道
,

凡 琦 由于
一碳上的电荷密度大

,

可以和金属

离子配位
,

并且还分离得到了其于嗅化镁配位的化

合物仁川 随后亦有人分离得到了
‘

和二苯

基氨基锉的配合物
,

作者预测其它的叶立德亦可以

与其它碱金属离子配位〔’了 因此
,

我们认为在嗅化

锉的存在下
,

铿离子能和生成的硫叶立德配位而使

叶立德稳定
,

和碳基化合物反应后
,

过渡态中锉同时

又和碳基氧配位
,

并且通过滨桥键连接形成六元环

状过渡态
,

和
‘ ,

大基团二苯梳基处于 键的 比

处于 键的
,

稳定
,

因此 优先形成
,

接着快速反式

消除生成顺式的环氧化合物

对于 图式 的反应机理
,

我们采用化学方法

进行了间接证明 首先我们设计了 图式 的实验

证明 了嗅化锉对 叶立德有一定 的稳定作用 用

在低温下和毓盐 反应生成叶立德
,

在一个

反应中加人滨化锉
,

一个不加
,

小时后加人对氯苯

甲醛 反应
,

后处理得到的产物的产率是不同的
,

加嗅化锉的产率比不加的高许多 这一实验表明滨

化铿对叶立德确实有一定的稳定作用 对于反应的

决速步骤
,

我们是用 图式 的实验方法确定的
,

由

于毓盐 生成的叶立德是红色的
,

加入醛后
,

叶立德

的颜色一消失
,

立即加水中止反应
,

能以 的产

率得到环氧化合物 和颜色消失并升至室温后中止

反应得到的产率相当
,

这说明反应的第一步叶立德

对拨基化合物的进攻是决速步骤

、
、
尹
六、

口

飞

一尘竺一 凡 广
“‘ “

,

六云
,

一

月

一

门
叫

心卜

一

仆护才片“护 ,才、︼厂
岁冈丫,

卜﹄袱,
压乙

,

丫‘丫

图式
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又 、
, 产率
产率

图式

,

勺 恢夕 脐
’ ’

红色消失后
,

立即加水终止反应
。

产率
红色消失后

,

自然升至室温
。

产率

图式

至此
,

我们成功地发展了一个立体控制地合成

乙烯基型环氧化合物两种异构体的简便方法
,

产率

高
、

操作简单 并且对反应的机理提出了一个合理的

解释 初步证明了硫叶立德能和金属锉配位并对叶

立德有稳定作用

实验部分

仪器与试剂
, 谱在 一 , 一 以及
一 型核磁共振仪上记录

,

在 而

型红外光谱仪上测定 化合物 〕
, “ ,

分

别按照文献的方法合成 醛和其它的试剂都是市售

商品

叶立德相转移反应的一般操作

在 的蛋形瓶 中加人 梳盐
,

醛 和溶剂乙睛
,

在室温搅拌下加入

固体 厂几 跟踪至反应完全
,

硅胶短柱过

滤后除去溶剂
,

柱层析分离得纯的产品

在低温下叶立德反应的一般操作

在一充分干燥过的反应管中加人 〕 毓

盐
,

氮气下加人
,

冷却至 一 ℃
,

加人

的 溶液
, ,

而 后加

人溶于 中的醛的 溶液
,

保温 后使

其自然升至室温 硅胶短柱过滤后除去溶剂
,

柱层析

分离得纯的产品
一 对氮苯基 一 一 声一 三甲硅基乙烯基 环氧

乙烷
一 占

, , ,

, , , , , 一 , ,

,

珑
, 一 , , ,

儿
,

比
, 一 , , ,

俘一
,

, , 一 。 一 占
, ,

, , ,

凡
, ,

, , , , 一 , , ,

·

凡
, , 一 , ,

,

归一
, , , 一

一 苯基 一 一 乡一 三甲硅基乙烯基 环氧乙烷

一 占
, ,

伪
,

, , , , 一 , ,

, , 一 , , , ,

, 。 一 , ,

撇
,

日一
,

, , 一 一 占
,

,
伪

, , , , ,

, , ,

珑
, 一 , , ,

, , 一 , , 二

盗
,

俘一
, , , 一

一 对澳苯基 一 一 尹一 三甲硅基乙烯基 环氧

乙烷
一 占

, , 伪 ,

, , ,

氏
, 一 , ,

,

盗
, 一 , , , ,

, 。 一 , , ,

俘一
,

, , 二 氏
, 一 , , ,

, 一 。 一
, ,

电
, , , , ,

, , , , 一 , , ,
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