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多氯代甲烷在液相电弧中的聚合反应
‘

黄荣彬 黄伟杰 王育煌 刘海锋 唐紫超 郑兰荪
.

(厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室
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厦门 3 61 0 0 5)

摘要 将氯仿或四氯化碳在液相中以高压 电弧放 电
,

得到多种聚合产物
.

通过对

反应产物的分离与分析
,

发现它们主要是全氯代有机化合物(包括烷烃
、

烯烃与芳烃)

及球烯
.

由此可 以肯定所有反应物在 电弧的作用下首先生成二氯卡宾
,

然后进一步

聚合成各种产物
.

值得注意的是
,

反应 生成的全氯代危烯
、

苯并危烯
、

碗烯
、 “

半球烯
”

等均为 蛛
。的全氯代碎片

,

是生成几
。的中间产物

.

其中危烯或苯并危烯的生成在体

系中引入 了五 元环
,

是生成 C 6。的一个关键步骤
.

据此提 出了反应 的详细 历程
,

由此

可能揭示 出吼。
等球烯 的生成过程与机理

.

关键词 氯仿 四氮化碳 二抓卡宾 液相电弧

传统的化学合成反应大都在溶液中进行
.

然而 K ra tsc h m e r
等采用石墨 电极在惰性气氛

中放电这样纯粹的物理方法
,

却成功地合成出了 C60
等富勒烯分子「‘」

.

因此我们设想
,

如能将

电弧放电这样的物理方法与溶液的化学环境结合起来
,

有可能在合成化学
,

尤其是如原子团簇

这样具有特殊结构与性质的物种的合成方面开辟一条新路
.

本文介绍的是我们最近开展的多

氯代甲烷一氯仿与四氯化碳的液相电弧反应
.

反应结果显示液相电弧反应具有很强的聚合效

应
,

可以合成出丰富的聚合产物
,

通过对这些产物的结构以及分布的分析
,

可 以了解相应的反

应过程以及 蛛。的生成过程与机理
.

1 实验

图 1 显示了本实验所用的液相电弧反应装置
.

实验在室温与惰性气氛的保护下进行
.

实
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图 1 反应装置示意图

压
,

频率在 20 kH z
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.

反应体系为一三颈

瓶
,

铜电极通过两端的瓶颈 伸入瓶中的溶液

里
,

通过调整电极两端的间距
,

可以使电极之

间稳定地产生电弧
.

在中间的瓶颈上安置了

冷凝管
,

冷凝管的出 口处连接了反应尾气的

吸收系统
,

经检测
,

四氯化碳反应时释放出了

大量氯气
,

氯仿反应时释放的则是氯气和氯

化氢
.

电弧反应时间持续约 4 h
.
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将反应后的母液滤去不溶物
,

得到深棕色溶液
,

取出小部分溶液
,

用气相色谱
一

质谱联用仪

(G C
一

MS)
,

在 2 70 ℃ 的色谱柱温下
,

全面分析溶液 中在该温度下可以气化的物种
.

剩余的溶液

浓缩后得到的固体在 1 60 ℃下升华
,

可收集到大量白色的晶体
.

升华后的剩余物再用苯溶解
,

以氧化铝色谱柱分离
.

分离出的产物以 M S
,

IR
,

u v
一

v ls
,

N M R
,

x R D 等谱学手段表征
.

2 结果

图 2 显示了由 G C
一

MS 仪记录的反应产物的色谱图
.

由于部分产物如六氯苯等 已经分离

和表征
,

且发现它们都是全氯代芳香族化合物
,

样品组成 中的氯又具有特征的同位素分布
,

因

此从各色谱峰所对应的质谱分析结果
,

可以确定它们的组成并推测其结构
.

这些结构式在图

2 中分别标注在各色谱峰的上方
.

图中各色谱峰的面积则大致反映了各种产物的相对丰度
,

其中以四氯乙烯
、

六氯丁二烯及六氯苯的丰度最为突出
.

图 2 记录的虽然是四氯化碳的放 电

产物
,

但是氯仿的电弧反应产物也与此十分相似
.

受气相色谱柱温的限制
,

图 2 所记录的只能

是沸点较低的反应产物
.

止..币l!l

Clz C 二 C C眨 CC 吐= CCL一 CCI= CC12

C l cJ求/001

CI CI

2 0 5 : 0 0 40 8
:
2 0 10 : 0 0 11 : 4 0

14 0 0

2 3 : 2 0

图 2 四氯化碳液相电弧反应后未分离的母液的气相色谱

实验中对所分离的一系列产物加以表征
.

升华得到的 白色晶体经 x R D
,

IR
,

MS 等分析
,

确认为六氯苯[z]
.

图 3 显示了另两种分离产物(一种是桔红色针状晶体 I
,

另一种是黄绿色羽

状晶体 11) 的质谱分析结果
,

它们的分子离子峰均很突出
,

说明它们的结构都很稳定
.

由于所

有分离产物的
,

H
一

N M R 均不出峰
,

在分析图 3 中各同位素峰的分布后
,

可以确定这两种产物

的分子式分别是 C1 2C1 8
与 C 1 6 CI , 。

.

在核对了这两种产物与具有上述两种分子式的已知化合物

的谱学数据〔
3

,

4〕后
,

可以确定它们分别是全氯代苯并范烯与全氯代范烯(表 1)
.

图 4 的质谱是另一反应产物 (棕褐色粉末 )的 EI
一

Ms
,

由此可确定它的分子式是 q 。Cl l。
.

‘3 C
一

N M R 分析表 明该化合物仅存在 3 种结构 方式 的碳 原子
,

其化学位移分别 为 129
.

62
,

12 8
.

37 及 12 8
.

16
,

峰的积分面积为 2 : 1 : 1 ; 所 记录 的
3 ”Cl

一

N M R 谱中仅 出现一位于 507
.

36
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图 4 全氯代碗烯的电 广轰
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(,
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3 讨论

3
.

1 低碳数全氯代产物的生成机理

从实验结果看
,

氯仿或四氯化碳的液相电弧反应均形成相同的产物
,

而且产物都是全氯代

烃(包括烷烃
、

烯烃与芳烃 )
,

因此可以判断两者在反应中都先形成相同的中间体
—

二氯卡

宾
,

并由此进一步生成各种聚合产物
.

以往的研究已发现
,

四氯化碳或氯仿在辉光放电等方法

产生的高温环境中(约 1 3 00 ℃ )经单分子
。 一

消去 cl :
或 H cl 生成二氯卡宾 [e]

.

在我们的实验

条件下
,

高频交流电弧足以达到形成二氯卡宾 (C1 2 C
:

)的温度
,

因此二氯卡宾的大量生成是很

自然的
.

事实上
,

在电弧反应过程中确实分别产生了大量的 Cl :
与 H CI 气体

.

二氯卡宾在适 当的条件下可以二聚形成四氯 乙烯
,

从图 2 的色谱图看
,

四氯乙烯在反应产
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物中也确实具有很高的丰度

测生成这些产物 的反应历程

.

根据图 2 所显示的反应产物及二氯卡宾等的化学特性
,

可以推
,

并由图 6 (a )加以描绘
.

电弧过程中所经历的主要反应有
:

从图 6 (a )看
,

在氯仿或四氯化碳的液相
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图 6 反应机理

( a ) 低碳数全氯代产物的生成路线
; (b) 全氯代危烯至球烯的可能形成过程
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3
.

1
.

1 二氯卡宾的反应 (1) 二氯卡宾插入 C
一

C1 6
键一链增长反应

.

产物中的六氯乙烷

及六氯环丙烷显然可以通过二氯卡宾插入 C
一

Cl 键反应产生
.

由于二氯卡宾二聚形成的四氯

乙烯在反应产物中占极大优势
,

易于形成
:

C一c CI : ,

因而有较大的几率进一步与四氯乙烯发

生插入反应形成六氯丁二烯等
.

(2) 二氯卡宾插入 。一C 键
—

扩环反应
.

六氯环丙烷 可

以通过二氯卡宾插入 乙烯的反应获得川
,

而且二氯卡宾插入 C一c 键甚至 比插入 c
一

Cl 键还

容易
,

这显著地反映在六氯环丙烷与六氯丙烯色谱峰的相对强度对 比上
.

全氯代环戊二烯也

是通过逐步扩环而得的
.

全氯代环烷烃 易于发生邻 卤消去得到共扼性高的环烯烃
,

然后发生

二氯卡宾插入反应得到更高级的环烷烃
.

色谱图中可观察到较弱的四氯环丙烯
、

四氯环丁二

烯以及全氯代环戊烯的谱峰
,

它们都是全氯代环戊二烯的中间反应产物
.

3
.

1
.

2 生成芳烃的聚合反应 如果所有反应产物都产生于二氯卡宾的插入反应
,

含碳原子

数越多的反应产物的产生几率应当越小
.

但是这一趋势并没有在图 2 的色谱图中完全体现出

来
.

由图可见六氯苯及八氯蔡的谱峰十分突出
.

这一方面与这些产物的特殊的稳定性有关
,

另一方面则是 由于它们的生成可以通过另一条更有利的途径
,

即四氯乙烯与六氯丁二烯的 D
-

A 反应
.

这可由全氯代环 己烯及全氯代环 己二烯的存在得到有力的证明
.

全氯代蔡则可能通

过六氯苯与六氯丁二烯的反应产生
.

3
.

2 全氯代危烯至球烯的形成过程

通过四氯乙烯或六氯苯与八氯蔡的偶联反应
,

可以分别生成全氯代范烯或全氯代苯并危

烯
,

并因此在反应产物中引入五元环
,

而五元环的出现是形成球烯的一个关键环节
.

实际上
,

从全氯代危烯开始
,

进一步的聚合产物都是 吼。的全氯代碎片
,

这说明液相电弧反应具有形成

C 6。
的强烈趋势

.

而 由全氯代苯并危烯继续与四氯乙烯发生 D
一

A 和偶联 反应
,

可以继续结合

q 生成全氯代碗烯
、

全氯代
“

半球烯
” 、

以至 吼。
.

有趣的是
,

从全氯代苯并危烯至全氯代碗烯
、

半球烯 以至 马
。Cl , 。,

产物中的碳原子数从 16 增长至 2 0
,

30 以 至 40
,

但是其中的氯原子数却都

始终保持为 10 个
,

显示出了 蛛。5 次旋转对称的结构特性
.

图 6 (b) 图示了这一系列聚合反应

的过程
,

并预测反应还有可能形成开 口碳纳米管等其他形式的球烯
.

尽管有关的反应产物尚未完全分离与表征
,

但是 已有的结果 已经显示如氯代甲烷这 样简

单的化合物在电弧作用下能够发生较为复杂的聚合反应
,

可以从仅含一个碳原子的起始反应

物聚合成由 2 0 以至更多碳原子组成的团簇
.

更重要的是
,

氯原子的参与
,

使得生成 吼
。
的中间

产物均能被一一稳定下来
,

从而使反应结果有可能揭示出 C 6 0
的生长过程

.

4 小结

(1) 首次尝试了液相 电弧这样一种新的合成方法
,

并以实验结果证明该方法具有很强的

聚合效应
.

(2) 氯仿与四氯化碳的电弧反应都首先生成二氯卡宾
,

然后通过插入
、

偶联等反应生成一

系列全氯代有机化合物
.

(3) 这些 电弧反应有形成全氯代稠环芳烃以至球烯的显著趋势
.

(4) 已分离的反应产物中的稠环芳烃均为 吼
。
的全氯代碎片

,

为确定 吼
。
的生长机理提供

了重要的线索
.
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