
2《X均年第 20 卷

第 5期
,

597 一 6 12

有 机 化 学
C城n e se Jou m al Of Or g aJ l i e Chiem

s o y

V ol
,

加
,

2 X( 义〕

N o
.

5
,

597 一 6 12

·

回忆录
·

科研旅程随想录

黄耀 曾
(中国科学院上海有机化学研究所 上海 2 0以)32)
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黄耀曾教授
:
男

,

191 2 年 n 月生 于江 苏

省南通市
,

中共党员
、

民盟成员
。

193 4 年毕业

于中央大学化学系
。

194 9 年起任中国科学院

有机化学研究所副研究员
,

研究员
,

博士生导

师
。

19 80 年当选为 中国科学院院士
,

曾任有

机所副所长
,

化学部常委
,

副 主任
,

中国化学

会常务理事
,

《有机化 学》杂志主编
,

《杂原 子

化学》顾 问编委等职
。

他曾是 19砚 年原子弹

爆炸和 19 67 年 氢弹爆炸的高能炸药研制的

带头人
,

他是我国有机氟化学奠基人之一
,

是

我国金属有机化学开拓者之一
。

他曾获 197 8

年科学大会 奖
,

19 85 年获 国 家科学技术进步

一等奖
,

19 86 年获献 身国防科技事业荣誉证

书
。

19 82 年和 199 3 年 曾分 别被评为 国家 自

然科学奖三等奖及二等奖
。

199 4 年获第三世

界科学院化学奖
,

19 97 年获得何梁何利基金

科学技术奖
,

迄今共发表的学术论文 23 0 篇
,

著译九本
。

学术论文 大 多数发表在国际重要

学术刊物上
。

已培养了十 多名博士生和十多

名 硕士生
。

耀曾先生近 年常住医院
,

随想录正是他在病房

中或病塌上写成的
。

由 J
飞

是科研旅程的随想
,

也是

学术工作的回眸
。

《有机化学 》编辑部积极编辑并刊

登了耀曾先生的随想 录
。

作为耀曾先生的学生
,

我

愿向《有机化学》的读者推荐此文
。

耀曾先生在结尾用了
“

酸辛苦辣
”

来描述他的科

研旅程
。

确实
,

耀曾先生的研究生涯是周折颇多的
,

也是这一时代的反映
。

早期随长恭先生从事幽体全

合成工作
,

这是当时的热点前沿
,

以后多人为此而获

得 No be l 奖
。

他们起步不晚
,

初期的工作在国际上

受到重视
,

在 40 年代出版的国际间通用的教科书卡

勒 ( aK err
r
) 的名著《有机化学 》第二版中所列举的

16 62 项文献中唯一 的一篇中国人的著作就是庄长

恭的关于麦角街烷的文章 (庄长恭传记中摘录 )
。

但

抗日战争的烽火使这项 工作无法继续
。

五十年代

未
,

耀曾先生领导的金霉素全合成工作进展顺利
,

正

当金霉素的全合成有望实现
,

也即完成金霉素的形

式全合成时
,

国防任务的紧迫需要提到他的面前
,

他

毅然割爱舍弃了这项工作
,

到了六十年代他在肿型

iW itt g 反应中开局 良好
,

却因文革而不得不停顿十

年之久
。

七十年代末以来
,

我国出现了建国以来发展最

好的时期
,

同时也是科学研究 的良好时机
,

他在第十

五
、

十六族元素的有机化学研究中取得 了重要的突

破和进展
。

第一例 Wiitt g 型反应催化循环 的实现
,

肿叶立德反应可用于合成很多重要产品或中间体等

都给他带来了无比的喜悦
。

这方面的工作领先于国

际
,

也为他们的工作组赢得了两次国家 自然科学奖

( 19 82 年三等奖
,

1993 年二等奖 )
。

这样的喜悦还出

现在很多重大的国防任务和面向经济建设的一些工

作中
。

我们很羡慕
,

也一直想学习他具有如此众多

的喜悦
。

他常告诉我们从事科研工作要锲而不舍
。

在锲而不舍的精神下
,

对科研工作的苦苦求索
,

而后

金石为开
。

我想这正是耀曾先生未点出的科研工作

之
“

甜
” 。

说到甜
,

还要提及 的是耀曾先生有一个美

满的家庭
,

夫人尤其嫉女士是一位优秀的教师
,

二人

相互关心
、

相濡以沫
,

19 8 8 年在他们的金婚之际
,

评

为上海
“

金婚佳侣
” ,

他们的子女
、

孙儿女都学有所

长
,

成绩卓著
。

他的学术著作丰厚
,

本文又写出了他的一些治

学思想
,

对我们大家
、

年轻同行愿都能有所启迪
。

戴立信
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1 旅程起步
1934 年我在中央大学做毕业论文时

,

第一次着

手科学研究
。

指导我做毕业论文 的是庄长恭老师
。

他给我的题 目是合成 2 一
甲基环 已烷乙酸

一 「1〕 -

甲酸 一
至2 〕( 3 )

。

合成路线如下
:

C O
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E t
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〔工
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C O Z Et 【日: 0 1

C H o C O
。
曰

“

九一八
”

东北沦陷后
,

打破了这一常规
。

因此田在

燕京大学进修了一年后
,

到上海雷司德研究所任助

理研究员一年
。

庄老师任中研化学所所长后
,

与雷

司德研究所负责人情商
,

把田调入化学所
。

田遇霖的研究题 目
,

仍然是我在中央大学毕业

论文的题 目
,

当他做到化合物 2 时
,

用 甲醇
一 N a O H

水解
,

得到一种固体一元酸
,

他交给我做微量分析
,

我分析的结果是少一个 C姚 的 一元酸
,

田做了它的

银盐
,

和衍生物 an iil d e
交我分析

,

都说 明少一 个

c践
。

人们不禁要问
,

你们为什么不做 N MR ? 是的
,

NM R 是 60 年代才发展起来的
,

我们当时是 30 年代

啊 ! 有机化学研究唯一的眼睛是微量分析 ! 此事多

少迷惑了庄老师一阵子
,

于是他到微量分析室亲自

看我做微量当量滴定
,

认为我的分析没有错
。

接着

庄老师嘱 田将化合物 2
,

用乙醇
一 N a O H 水解

,

得到

另一种一元酸
,

又嘱 田做了银盐 和
a
inl id e 。

我 的分

析都说明这次的样品并不少一个 c玩
。

折腾 了一阵

子后
,

他想通 了
,

原来化合物 2 在 甲醇
一 N a OH 水解

时
,

发生了醋交换
,

乙醋变成甲醋 ! 将两次所得 的一

元酸
,

用 N aO H 水溶液水解
,

得到相同的二元酸
。

以
C O

o l l

C l {Z C ( ) 2 11

e a t ll
一
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P t
一

b l a e k 以
C O , } 1

C H Z C O Z H

公
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一

N a o l生 C O
、

E t
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、//Hǎ̀O
产|!、N

C H
一

( ) H

虽然合成到化合物 1 为止
,

是已知的
,

但中央大

学药品库房里没有草酸二乙醋
,

必须从含结 晶水的

草酸脱水
,

而后醋化来制备
。

当时库房管理员发给

我一瓶标签为草酸药品
,

我发现它不是含结晶水的

草酸
,

而是一种无机盐
。

这样
,

白白地浪费了我一星

期的时间
,

当我将此事告诉庄老师
,

他称赞了我一

句
,

说
: “

你可以做研究
” 。

19 34 年我在中央大学化学系毕业的那一年
,

随

庄老师做毕业论文
,

他当时已内定为中央研究院化

学研究所所长
,

一天他问我愿意不愿意跟他到 中央

研究院去
,

我当然同意
。

那时毕业即失业
,

这是我求

之不得的事
。

这样注定了我一生的科学研究旅程
。

以
C O Z C IJ :

C I卜〔
’

〔 )

于是庄老师嘱田在全所研究人员会上 (当时化

学所全所研究人员不过 20 人 )报告他的合成研究结

果
。

庄顺便提了一句
,

同事们如有样品可交黄耀曾

分析
、

说明他对我分析的信任
。

1
.

1 庄师迷惑

193 4 年 7 月
,

我随庄老师到中央研究院化学研

究所来
。

被分配做有机微量分析
,

空暇时做有机合

成
。

师兄 田遇霖被分配做有机合成
。

指导人同是庄

老师
。

田是东北大学化学系高材生
,

以往东北大学

每 系毕业 时取第一 名的 被保送 出 国留学
。

但是

1
.

2 犯下错误
,

促成新的发现

193 5 年
,

我做微量分析 已一年多
,

驾轻就熟
,

一

天可 以出 8 个数据
,

虽然当时并无快速分析仪
。

分

析的空余时间不少
。

庄老师允许我做有机合成
。

并

嘱我根据当代有机化学大师鲁滨孙 ( R
.

R ho ins on )的

路线合成间甲氧基苯丁酸 ( 4)
。

我嫌其路线太长
,

需

20 多步
。

建议从已知的苯 甲酞丙酸 ( 5) 开始
,

经硝

化
,

还原
,

重氮化
,

甲基化制成间甲氧基苯甲酞丙酸

( 6)
。

然后
,

用克莱门森还原法
,

将拨基还原为亚 甲

基
,

制成 4
。

庄老师同意了
。
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通过 7 合成 4
,

他未采纳
。

他认为 4 是关键化合物
,

比较难合成
。

等待我们从它合成
。
qu ile in n

后
,

一并

发表
。

他当时是信心百倍地认为从 4 合成雌马街酮

equ il ien
n
是指 日可待的事

。

可是事与愿违
,

不久
,

“

八一三
”

淞沪战争峰火烧遍申城
,

庄师的计划彻底

停止了
。

我只花了两
、

三个星期时间
,

制得了化合物 6
,

每步产率都高
。

于是庄嘱师兄田遇霖和我一起放

大
,

制得几十克的 6
。

可是当我们用克莱门森还原

从 6 制备 4 时
,

问题来了
,

粗产品很难纯化
,

当时我

们一味等待结晶
,

而论文已送出发表了
。

写明粗产

品产率 67 %
,

于是庄嘱田试探克莱门森还原的各种

条件
,

都归枉然
。

雌 马幽酮

C H 3。
.

自衬…
C O ZH

N N H

H

C O : N H Z

o }H

C 。 〕。 产

电厂
C O ZH

N N HZ

!一血 了
C O ZH

]
c 比。

一

~ ~

我建议摒弃克莱门森还原法
,

将 6 制成缩氨脉
,

用浓碱水解制取 4
。

在 180 ℃处理时
,

发现有氨气

逸出
。

碱液酸化有 C仇发生
,

看来反应完成了
,

得到

一种结晶产物
,

但与鲁宾孙报导的 4性质不符
,

定性

分析含有氮 ! 次日
,

我重复昨日的实验
,

提高了浓碱

水解温度到 23 0 ℃
,

当庄老师询问我时
,

我说
,

我估

计昨日的实验
,

水解温度不够高
,

得到的是中间体踪

8
。

当晚
,

我向庄老师报告
,

实验成功了 ! 目的物 4

拿到了 ! 庄老师非常高兴
,

鼓励了我几句
。

这是

1 9 3 6年的事
。

事实上这个方法是澳尔夫
一
吉日聂

尔 (Wo 谊
一 幻s

hn er )还原法的一个变种
,

遗憾的是
,

由

于战争爆发
,

研究工作被迫停止
,

上述研究结果也没

有发表
,

最终与一个国际知名反应擦肩而过
。

2 贝母素甲经验式的修改

19 34 年我和 同学高怡生在中央大学化学系毕

业后
,

随庄长恭老师进人中央研究院化学研究所为

助理
。

我被分配做有机微量分析
,

有空暇时做有机

合成
。

高被分配在纪育洋先生指导下做生物碱的研

究
。

高从浙贝母中分离出一种生物碱贝母素甲
,

交

我做有机微量分析 (用 3 一 5 毫克样品 )
。

我分析其

中 c
、

H
、

N 的含量得出其经验式为 际场仇N
。

纪育

洋先生将论文写成后
,

交庄过 目
。

庄发现我所导 出

的经验式与日本化学家福 田昌雄 ( uF ku da )和我国前

辈药物学家赵承瑕先生所导 出的经验式 1C 9

场仇N

大相逞庭
。

赵先生对 自己所做常量分析
,

用 100 毫

克样品分析 C
、

H
、

N 含量的数据是非常自负的
,

并且

他对微量分析新技术的看法是有保留的
。

他说
: “

庄

长恭找了一个小青年做微量分析
,

用 3 毫克样品分

析
,

怎么做得准?
”

于是庄嘱高怡生将样品寄往德国

两家最负盛名的有机微量分析实验室分析
。

高和我

半开玩笑地说
,

这次是对你最大的考验啊
。

如果你

错了
,

不仅影响你个人的声誉
,

还将影响到有机微量

分析是不是能在我国生根
,

半个月后
,

德国两家分析

的数据寄回来了
,

和我的结果一模一样 ! 于是纪育

洋先生将论文寄往美国化学会访发表
。

1
.

3
“

八一三
”

战火烧遍申城

193 6 年我们发现了上述简易制备间甲氧苯丁

酸( 4) 后
,

我建议庄老师发一简报
,

说明从化合物 6
V七r an t h r id in e
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十九年后 ( 19 5 5 )
,

朱子清
、

陆仁荣重新计算了贝

母素甲的经验式
,

并结合贝母素甲的硫氰酸盐分析

结果认为贝母素甲的经验式以 肠执
5伍 N 比 ha 成

几 N 更为接近所有分析的结果
。

又过了三年 ( 19 58 )

朱子清
、

刘铸晋
、

陆仁荣
、

黄文魁从贝母素甲硒脱氢

得产物 v e

arn ht 五d in e 。

又隔了十九年 J
.

P
.

uK tn ey 半合成了贝母素甲
,

都证明了 C27 经验式是对的
。

q 珑 B
r + N

a

(珑 )
x

一
( CZ SH )

2

珑
十 N石B r

( q 珑 )
Z H g + H薛 12 一

Zq 残 H夕

问题是如何大量制备钠汞剂
,

沈青囊设计一种

电解槽
,

将水银作阴极
,

N aZ C氏 水溶液电解
,

便可方

便地制得钠汞齐
。

我们的合作是成功的
。

这样
,

我

们在有机所建立了西力生实验工场后
,

将所有的设

备与培训的人员一起转让给沈阳某化工厂
,

继续生

产
。

制得年产 2 X( 刃 吨规模的西力生 (内含 40 吨氯

化乙基汞 )分发到华东各地
,

消灭了小麦黑穗病和棉

花的红腐病和立枯病
。

这一成果又引发了我对金属

有机化学的兴趣
。

贝子廿索甲

据有机所分析室负责人统计
,

迄至
“

文革
”

结束
,

到有机所学习微量分析
,

全国有 66 个单位
。

当然
,

自从我做微量分析以后
,

从事分析的人有重要的发

展
。

例如刘亮用沙盘放上一块玻璃板
,

再将天平放

在上面
,

即使用拳头敲打天平旁的桌子
,

天平毫不震

动
。

4 第五
、

第六主族元素的有机化合物在有机合成中

的应用

4
.

1 有机麟 (魏迪希反应 )

和布朗 ( H
.

C
.

B

~ )分享 19 79 年诺贝尔化学奖

的魏迪希 (G
.

W iitt g )在他的诺贝尔演讲词中说
:

“

化学研究就象登山一样
,

为了达到某一 目的或

顶峰
,

要求人们具有决心和坚韧不拨的精神
。

… …

但在化学研究中
,

如果人们进人一个新领域
,

往往会

得到意外的结果
。

这个结果
,

可能是使人失望的
,

也

可能是值得庆贺的… …
” 。

3 种子杀菌剂西力生的剖析与制备

195 0 年中 国科学院成立
,

院领导结合群众意

见
,

几经考虑
,

调整原有的化学研究单位
,

以中研化

学所
、

北平化学所
、

北平药物所 (所址在上海 )为基

础
,

任命庄长恭为有机化学研究所所长
,

赵承暇为药

物研究室主任
。

以长春大陆科学院为基础
,

成立应

用化学研究所
,

任命吴学周为所长
。

在应用化学所尚未迁 至长春以前
,

华东农林部

下达一项任务
,

剖析进 口的西力生
,

我和王有槐剖析

了其中主要成分为氯化乙基汞
,

接着与沈青囊
、

余柏

年
、

钟焕邦三人 (当时他们三人尚未迁至长春 )合作
,

成立了西力生实验工场
,

还培训 了保永生
、

华如春几

位技术人员
。

西力生受到农业部门的重视
,

当时华东农林部

部长汪道涵几次约我会见
,

给予我们精神上和物质

1二的支持
。

原因是当时长江流域
,

小麦黑穗病和棉

花的红腐病
、

立枯病非常猖撅
,

使得小麦和棉花损失

2 0% 一 so %
。

这种病害是由于种子下田以前便带上

病菌
,

如果在下田以前将西力生拌种
,

便可免疫
。

它

的制备很简单
:

I )
11 F + P h L :

拿

(
C一 P11

C一 P h
}

Ph

— `了
一 P“

、 C一 I , h

一 0 全 泛:!中
脱氢苯

19 28 年起魏迪希开始研究双基 ( id yD
,

在合成过

程中
,

他使用了苯基锉
。

后来
,

为了确证脱氢苯中间

体的存在
,

他又使用了苯基锉
。

苯基铿
,

魏迪希称之为魔棍
,

一再地被使用
。

当

时人们还不清楚在季钱盐中碳原子上的氢是否可以

质子的形式除去
。

他和他的同工作者企图从四甲基

钱盐制取五甲基氮
,

甚至还想通过四甲基卤化钱与

苯基锉作用来制取四甲基苯基氮
。

正是从这些初步

的想法出发
,

获得了意外的结果
。

四甲基嗅化钱与苯基锉或甲基锉作用
,

失去一

个质子
,

生成的产物魏迪希称它为
r

r ir n l e

断 1

~
in

-

uln m e ht ilr d e ,

这一类化合物称为氮叶立德 ( N -

vil de )
。

y l表示基而 id e
则表示离子性盐

。

irT me ht y
-
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,

2以】〕

l田m加n i u n l 一 n u o er l ly il de 可 以不含盐的游离态分离

到
。

因而充分证明了其结构
。

当魏迪希把这一概念

扩展到磷盐以后
,

他的研究工作开始了一个飞跃
。

( e玛 )
4 NB

r +

心 二竺斗 [ ( e妈 )
3

解 c 氏 ]u B
r

或

[ e 3H ]
3

凡eZH u ] B
r -

N 一 声de ( N
一 叶立德 )

研究了肿叶立德
。

因为碳原子的 P轨道与砷原子的

d 轨道间的交盖一定比磷原子的 d 轨道间交盖来的

弱
。

因此从共振结构考虑
,

肿的叶仑结构的贡献定

比麟的叶仑结构的贡献小
。

推测肿叶立德的活性一

定比麟叶立德活性高
。

践 A
卜 CRR

’

一 践 A
o c RR

sA
一 叶立德 sA

一

叶仑

O曰到O
十

(C H、 ), N

( e玛 )
`
四

r +

心 止
一

些奋 ( e玩 )
3P
一 c 姚

p 一

声de (尸
一 叶立德 )

( C玛 ) 3p
二 = C姚

尸 一

ler n( 尸 一 叶创

盐
。

乙烯

更有意义的是氮叶立德与二苯酮反应
,

产生内

而麟叶立德与二苯酮反应
,

则产生 1
,

1 一 二苯

0
-

( C 3H ) 3

、 。 2H +

、 ,
。

一 ( C、 )
3

解
e

--ZH也、

践 P~ C姚 十

践 《 }一 0

一 践卜
~ 0 +

践公~ C姚

这是魏迪希反应发现的始末
,

如果他没有抓住

这可喜的苗头
,

锲而舍之
,

就会朽木不折
。

正因为他

以锲而不舍的精神
,

才攀登上科学的高峰
。

诺贝尔奖金获得者巴顿爵士 ( D
、

H
、
R

、

Ba rt o n
)说

过
: “

化学中的重要反应是由于正确概念
、

错误概念

和偶然性而发现的
。 ”

事实上
,

合成化学中
,

很多重要

的发现是由于偶然性
。

这些事例是不少的
。

果然
,

苯乙酮
、

二苯酮不与麟叶立德反应
,

但与

肿叶立德可 以发生反应
。

环己酮
、

2 一 甲基环己酮与

肿叶立德的反应都超过其与麟叶立德反应的得率
。

我和丁维钮的工作
,

因为
“

文革
”

停顿了十年之久
。

“

文革
”

以后
,

国家恢复了研究生制定
,

我们更深

人地研究了肿叶立德反应
。

队伍扩大了
,

参加的人

有沈延昌
、

施莉兰
、

徐元耀
、

邢宜德
、

马敬骥等
。

马敬

骥研究了肿叶立德与含氟化合物的反应
。

沈延昌发

现了制备三元环的新方法
,

还发现了制备环氧化合

物的新方法
。

当我在 1980 年第一届中
、

日
、

美三边

金属有机化学学术讨论会上作大会报告时
,

受到与

会者 R
.

We
st 的注意

。

于是 ( Avd acn
e s in o gr an o l n e t al

-

ilc hC丽
s
铆《金属有机化学的进展》 )主编 F

.

G
.

A
.

Sotn
e 和副主编 R

.

We
st 邀请我为该刊物写一章肿叶

立德的高活性
。

我和沈延昌合写了这一章
。

接着
,

研究生黄其辰在北京大学唐有棋
、

金祥林

指导下测定了苯甲酞基肿叶立德和苯甲酞基麟叶立

德的 X 一
射线光谱

,

证明了在共振结构中肿的叶立

德贡献确比相应的麟的叶立德贡献多
。

又接着施莉兰
、

肖文娟
、

杨建华研究了固液相转

移反应
,

发现毋需分离叶立德
,

只要将有机季肿盐在

室温弱碱 从 C伍 存在下
,

便可使各种醛发生反应
,

在

混合溶剂中加人少量的水
,

就可达到固液相转移效

果
,

成为合成多烯醛
、

酉旨
、

睛
、

酮
、

酞胺等简便方法
。

通式为
:

R ( e卜
e H )

。
e H o 十

践 A盔e跳 ( e卜
e H )

。
x B r -

4
.

2 有机砷的高活性
,

固液相转移反应
,

催化反应

魏迪希 (有机磷试剂 )反应
,

一般是将季磷盐与

强碱苯基锉处理后形成叶立德
、

叶仑共振结构体
,

再

和碳基化合物作用进行烯基化
,

成为烯基化反应的

最佳方法
。

魏迪希和布朗 (有机硼试剂 )于 1979 年

共享国际最高荣誉诺贝尔化学奖
。

魏迪希反应发现后
,

不难想像
,

与磷处于同一族

的元素砷 的情况如何呢 ? 我与丁维饪率先在国际间

蝇 c 3Q
,

而 x司 osl
v

ent
一 件 3 As o

,

R
.

T
.

R ( C l于~ CH )
。 十 。 + I X

m = 0
,

1
,

2 ; n 二
0

,

l ; X = CHO
,

Cq R
,

C N
,

COC 3H
,

C ONR `
2R

这一方法的优点在于操作简单
,

条件温和
,

产率

极佳
,

立体选择性很高
,

并且需要加人少量水 (不像

通常的魏迪希反应必需避免水 )
,

副产物氧化三苯肿



黄耀曾 (二hi n e s e J
oum

al of o gr 耐
e

Ch
e
而

s tyr 6 0 3

易于还原为三苯肿重复使用
。

我们已应用于多种多烯类天然产物的合成
。

合

成成功了多种昆虫性信息素
,

多种天然杀虫剂如

itr e o n i n e ,

洋 lil ot ir ne
, n a v e no n e A

,

p i P e ir e x d e ,

b r as s i
-

n o s t e or id e ,

o ant ht u s

amn
tiam o d e ,

P
GZF

。

等等
,

又与

吴毓林组合作合成成功白三烯 从 (叮札 )
,

许杏祥应

用我们的方法合成了鹰爪素
。

国际间应用我们的方

法合成了 L TB4 ,

` 1刃 x l
sn XL A4 和 试民 等

。

举例说明
,

N va
e on en A 的合成

,

文献报道需要七

步
,

总产率仅 1
.

1%
,

而我们的方法
,

只需两步
,

总产

率 45 %
。

白三烯是一切炎症的媒介
,

国际价格每毫

克为 2(X幻美元
。

多烯酞胺类天然杀虫剂每克可杀

死一千万只家蝇
。

特别要提起的
,

自从 1 9 53 年魏迪希反应发现以

来
,

文献中所有记载
,

都是化学计量的
。

因此魏迪希

反 应 常被 标记 为原 子非 经济 性 的 ( a

omt
n on -

ce

~
c
)
。

我们 (施莉兰
,

王为波 )从三丁基肿出发
,

在亚磷酸三苯醋存在下
,

实现了醛的烯基化催化循

环
,

亚磷酸三苯酷变为磷酸三苯醋
,

这是国际间首例

主族元素催化循环
,

被国际间誉为三十多年来主族

元素六个重要反应之一
。

被巴顿爵士推荐我在美国

A场an y 召开 的杂原 子化学学术讨论会上作大会报
Z匕
「1 0

4
.

3
.

1 毋需外加碱的季锑盐与底物的反应 ( 离子对

历程 )

R ,
护 e o + x C H RE + B

l o sb
一

1R 留C片=
CRE

+ B u3 s bx ( o H )

{
l 2/ B电 s bB几 + l / ZB叱 Sb ( o H )

2

R 二
M

e ,

tE ; E
二

C q tE
,

C〔) NtEZ
,

C N ; X
二 CI

,

B r ,

B PI叼

C凡一CH E + B几 C + 贾
,

sb
一

\
C仇 R

{
E

丈
、 X

洲人
十 R’ 、 S b B rZ

C姚R

E = CHO
,

CN
,

COC 姚
,

C q tE ; X = C仇 R
,

CN
,

q 陇 ; R’’ 二 tE
, n

B
u

4
.

3
.

2 五有机基锑 ( pe
n

aot 吧 a l l y l s t
iha 二

e
)历 程

季锑盐仁B u3 bS C玩 E〕
`
x

一

与烷基锉或苯基锉或

格氏试剂反应形成五有机基锑 uB
3
bS ( )R C珑 E

,

它

与芳醛作用
,

水解后
,

得到相应的醇
,

产率极佳
。

〔Ph() 为P ()
厂
一令 B电 A s

.

es - ~ ~ 一, 一 一 n
l 、 ·

洲 厂
`

讯
“ 2` 〔

n 一

u3B SbC氏 E )
+

x
-

1 ) R
,

h
,

2 ) RC H O

3 ) 姚 0

P l喊〕 )
3 P

B哟 A幼
B u : 八玉C l xZ

珊
:

就H ( O H ) CH ZE 、 仁B3U SbR
,

〕
+

x
-

RC 卜1二 C H )二

R C IJ〔 )

习
_ 十 :

卜
K

7OC

一 一
B电 sA C HX

一
-习

E 二

hP
,

C卜卜二 C珑
,

CH泛一 CH C q E t ,

C q 砰
, ,

C N

X 二 B r ,

I
,

P P I勺 ; R
, = n 一

B
u , t 一 B u ,

hP

x 二 C O ZR
,

C O p h
,

C O R

4
.

3 有机锑的三种类型反应

不难设想
,

与磷
、

砷处于同族的元素锑的情况又

如何呢 ? 早在 19 60 年魏迪希等便宣称季锑盐三苯

基甲基碘与苯基锉作用所得的三苯基甲基锑叶立德

与二苯酮反应得到重排产物二苯乙烯
。

苏联金属有

机化学家涅斯米扬诺夫 ( N
.

A
.

N e s ll l e y

~ )等指出这

一结果不能重复
。

文献中的这种混乱和互相予盾持

续了三十年之久
,

陈晨
、

沈延昌发现与三苯锑不同
,

三烷基锑很容易和
。 一
卤代乙酸醋 (或卤代酮 )形成

季锑盐
,

后者的化学行为可分为三类
:

4
.

3
.

3 叶立德历程

季锑盐与弱亲核强碱试剂如 山 A 或叔丁醇钾

形成锑叶立德
,

它与拨基化合物作用产生烯
。

廖毅

发现叶立德历程由三丁基锑
、

重氮化合物
、

碳基化合

物和催化量 C u( 1) 1一锅串联反应予以证明
。

我从事金属有机化学
,

始终围绕一个目的
,

即利

用各种金属化合物发展有机合成的方法学
。

当我在

上海科学技术大学做兼职教授时
,

我便特别注意到

魏迪希反应
,

因为它打破了传统的第一至第三族元

素应用于有机合成的框框
,

跃至第 5 主族 (又称 巧

族 )元素化合物在有机合成中的应用
。

于是我和丁

维饪率先在国际间研究砷有机化合物在合成中的应
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,

2X( X)

用 ( 1965 )因此我和丁维钮发表的第一篇论文的总标

题
,

便冠以第 5 第 6 族元素化合物在有机合成中的

应用
。

这是第一阶段的工作
。

后来
,

我因致力于国防研究
,

重点是氟化学的研

究
。 “

文革
”

动乱
,

我靠边了
,

于是肿叶立德的研究
,

停顿了几乎十年之久
。

197 8 年以后
,

国家恢复了研究生制度
,

我们的

金属有机化学的研究乃得重振旗鼓
。

在这十年中国

内外很少注意到肿叶立德的高活性
。

我们的研究队

伍扩大 了
。

沈延昌发现应用砷叶立德与
。 ,

日
一
不饱

和酬或酮 )形成三元环
,

马敬骥发现肿叶立德与含

氟化合物的反应等等
。

我们与北京大学唐有祺教授

合作
,

作了 X 射线光谱
,

确证肿叶立德比相应的磷

叶立德在共振结构中的贡献多
,

这是第二阶段的工

作
。

施莉兰等发现了只要将有机季肿盐
,

室温
,

弱碱

存在下在混合溶剂中加人少量水以达到固液相转移

目的
,

成为合成多烯醛
、

酉旨
、

睛
、

酮
、

酞胺等的简捷方

法
。

我们 (施莉兰
、

王为波 )从三丁基肿出发
,

在亚磷

酸三苯醋存在下
,

实现了醛的催化循环
。

这是第三

阶段的工作
。 “

c EH M T RAC仆
,

o gr
.

c ha m ”

对此也给

予高度评价
,

认为魏迪希反应从此可 以被利用为大

规模生产方法
。

197 8 年我国恢复研究生制度后
,

我们接收了中

国科学技术大学一位讲师李伟超来有机所进修
,

题

目是锑化合物在合成中的应用
。

当时我们仍然拘泥

于三苯基锑和
a 一
卤代乙酸醋 (或卤代酮 )所形成的

季锑盐出发与底物反应
,

结果是卤代乙酸 (或卤代

酮 )还原成乙酸醋 (或酮 )
。

这是没有什么应用价值

的结果
。

陈晨
、

沈延昌改用三烷基锑形成的季锑盐

出发
,

有机锑化合物在合成应用中的方法学
,

乃得有

所 突破
。

因此 《CH EM
,

花 CH 》在 1 9 9 2年的
“

激动人

心
”

( H
e
alt c ut )的一栏内给予 了高度评价

,

说
: “

当你

想合成烯烃
,

你总会想起应用魏迪希反应
,

有谁想应

用锑试剂 ? 幸运地
,

黄耀曾等这样做了 ! 50 多篇文

章
,

说明了它的应用范围
,

他们指出
,

三苯基锑不能

完成的反应
,

三烷基锑可以很好地完成
” 。

4
.

4 有机磅

有机蹄化合物在合成中的应用可总结为
:

_

_ X C氏 E
。 _ _

.

_ _ _ _ , _ _
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B
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B
u

啼叶立德与拨基化合物反应形成烯或环氧化合

物 (见图 A )
。

有机啼盐与烷基锉或苯基锉作用形成四有机基

物种
,

后者与醛作用得到仲醇
。
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5 以文会友一几届金属有机化学学术讨论会

5
.

1 友谊固如二茂铁
,

有机融合金为心
“

四人帮
”

肆虐期间
,

一切学术活动停顿了
。 “

四

人帮
”

打倒后
,

19 77 年中国化学会在上海召开年会
,

一天化学所研究员江英彦先生在会上说
,

某一年美

藉日人简井稳和 日本人石井义郎通过中国驻 日使馆

函致江英彦
,

建议召开 中
、

日
、

美三边金属有机化学

会
。

当时他未敢回信
。

现在
“

四人帮
”

打倒了
,

询问

化学会是否响应简井和石井的建议
,

会上许多人推

举我负责筹备
。

于是化学会委托江发信邀请简井和

石井到北京商谈具体事宜
。

江
、

徐维桦
、

戴立信和我

在北京友谊宾馆商谈
,

订立了协议
。

19 80 年六月十

日第一届中
、

日
、

美金属有机会议召开
,

我有献词
:

t ir p le ifr
e n ds h i p 15 as s t ha l e as fe

ocrr
e n e a l l

d t ie s

aer
加mL d 坊 m e alt 一 c en 沈er d o gr an ic fu is on

,

引起了热烈的

掌声
。

可惜第二届会议的前两个月简井稳因高血压

突然去世了
,

我有诗悼念
:

乍闻噩耗顿心惊
,

一展遗容泪 满襟
。

五 月方期重晤面
,

今朝拒意失知音
。

三边会议何 时续
,

首届文章谁集成
。

6 二 重排留后世
,

重洋远 隔荐芳馨
。

〔注 〕三边会议指中
、

日
、

美金属有机会议
。

嘉宾 日美御风来
,

妙语联珠呈杰作
,

切磋琢磨铸深情
,

友谊固如二茂铁
,

注
:
金泛指金属

四 日华堂盛会开
。

琳琅壁报展雄才
。

三 国交骥笑语盈
。

有机融合金为心
。

5
.

3 金属有机催万物
,

百年友好结同心
。

第三届金属有机化学 和催化会议是在 1984 年

八月 5 一 9 日在美国 S an t CI’uz 召开的
。

主席是 M
.

F
.

H a w tll o m e ,

会议的中方主席是我
,

顾 以健
、

戴立信
,

日方主席是山本明夫和中村晃等
。

我有献词
:

宜人风景宜人事
,

金属有机催万物
,

三 国联欢卫太平
。

百年友好结 同心
。

因为二茂铁是小分子中最坚 固的
,

我们定的会

标为
:

章
F e

办

译成英文为
:

五门￡ha 心 ign
s ce an 叮 en il ve 邢

孙 let ~
it gn c0 0 01流est het

e伙 〕瓜 5
.

eP a e
幼

21 尸ac

后两句译成英文为
:

O gr a nDme at ll ics ca at l户已 二ior us iht gns
.

etE ~ l
`

户e n ds h动jo 而 he
a心 二 iht he

a而
.

O u : t即 le 户ie 几ds h甲 15 0 st ab le o fe orr ce 二 a tic 、 a er

bo “ 刀d 妙 me at l 一 ce 晓 er d 。咭“ n ic 加如 n
.

为大会传诵
。

5
.

2 高谈不论有无机

198 2 年六 月我在上海 主持了第二届 中
、

日
、

美

金属有机和无机化学学术讨论会
,

我有献词
:

又是龙舟竞渡时
,

龙舟破浪争先著
,

盛会重开中
、

日
、

美
,

劝君欢饮搏中酒
,

欣逢旧 雨识新知
。

贵客乘风献好词
,

高谈不论有无机
。

友谊长铭无尽期
。

此次会议的闭幕式是在太平洋岸边召开的
。

与

会者欢声笑语
,

饮酒交谈
,

直至 日落西山
。

198 6 年第四次中
、

日
、

美金属有机化学学术讨

论会在日本筑波召开
,

我未出席
。

第五次中
、

日
、

美金属有机化学学术讨论会
。

定

在 19 8 9 年 6 月在我国成都召开
。

陆熙炎
、

戴立信先

期到成都会同成都有机所李广年筹备
,

因为成都发

生骚乱
,

而美方代表已到 日本准备和 日方代表一起

飞成都
,

不得不临时打电话给 日方山本明夫通知他

们取消会议
。

这样
,

会议流产了
。

这样
,

简井捻和石井建议在中国召开金属有机

化学会议
,

不仅使中国的金属有机有了一个良好的

开端
,

而我们的以文会友的形式
,

收到了一定效果
。

会上有一位外宾在大会报告他的学术论文提到 O ur

6 广州会议一讨论科学
“
宪章

”

我在 19 62 年被科学院通知参加到广州讨论
“

科

学规划十四条
” ,

被邀参加者 500 人
,

当时我在被邀

参加讨论科学规划十四条时
,

年龄在参加会议人员

平均年龄 53 岁之下
,

我有诗记事
:



6 0 6 有 机 化 学 V ol
.

20
,

双众)

宪章制仃费精研
,

要使有花兼有实
,

安排远近毋偏废
,

贯彻 宪章须实践
,

十四条文语万千
。

须求三敢与三严
。

乐育人才要拔尖
。

好教科学著先鞭
。

“

安排远近
”

是在科学研究中
,

长期没有得到人

们的共识
。

尤其是在
“

四人帮
”

肆虐的期间
,

一搞远

期开拓性的工作
,

便被带帽子
,

说成是为个人名利
,

弄得科学研究死气沉沉
。

我被隔离审查
,

一幌就是

十年
,

造反派不许我进实验室
,

不许我进图书馆
,

待

我被宣布重新
“

解放
”

一旦进人图书馆时
,

恍如隔世
,

我不得不如饥如渴地补课
。

见到新增的期刊不少如

A e

coun
st Ch e而 e al eR

s e

毗h
。

1% 2年二月我在广州开会时惊悉敬爱的庄老

师逝世了
,

我有两首五律悼念
:

客梦连宵恶
,

宣知 离杖履
,

遗训扰留年
,

山颓安可仰
,

耗传泪淌颐
。

不复见吾师
,

音容尚在斯
。

直欲叩天砰
。

升载追随久
,

待人务谦谨
,

典籍五车富
,

今朝成永决
,

凝思一演然
。

治学服三严
。

文章百世传
。

不 忍展遗篇
。

革命圣地巡礼

19 62 年广州会议后我应中科院上海分院党委

书记王仲良之约
,

去江西革命圣地
,

瑞金
、

井岗山
、

南

昌八一起义纪念馆巡礼
。

同行者有胡永畅
,

王应睐
、

庄孝穗
、

严东生
、

等人
,

受到革命传统教育
。

我当时领导了抗菌素大组 中的金霉素组
,

从事

提取
、

结构和合成
。

主要成员有丁宏勋
、

盛怀禹
、

黄

敬坚
、

戴立信
、

倪大男
、

宗惠娟等人
。

戴立信鉴于金

霉素在碱液中易于破坏为异金霉素
,

在和上海第三

药品厂协作下
,

提取时采用弱碱 N aH CO 3 ,

收到很好

效果
,

并由药品三厂批量生产
。

大跃进浪潮席卷全国
,

有机所全所热烈辩论
,

我

当时正对金霉素全合成抱有浓厚兴趣
,

竟说出要我

放弃金霉素合成不做
,

好像死了一个儿子
。

边伯明

任有机所党委书记后
,

经过多方了解
,

权衡利弊得失

和我说
,

目前国防科研正需有人参加
,

我们不应无动

于衷
,

袖手旁观
。

如果你不带头改行
,

有机所的局面

打不开
。

于是边决定嘱我总管尖端科研摊子
,

具体

课题是硼氢高能燃料
、

有机氟材料
、

元素氟
、

萃取剂
、

有机锡防霉剂等等
。

接着边约我一同到上海化工局

找翁源副局长
,

请他调拨一化工厂给有机所成为有

机所实验工厂
。

我们提出的要求是
: 只要这个厂的

产品不一定在上海生产
,

但要这个厂有技术骨干力

量
。

翁同意调拨真北路的葡萄糖厂给有机所
。

骨干

力量有顾子恺
、

方振武
、

祝鸣鹤
、

许景文等
。

方向既定
,

便是在党委领导下如何安排全所的

研究人员以及实验厂的工作
。

这样
,

除黄鸣龙
、

汪酞

的工作由他们两人自己决定
。

庄所长的工作遵照他

自己的意图
,

况且他当时是数理化学部副主任
,

身体

欠佳
,

未敢惊动
。

在这里
,

我深深地怀念边伯明同

志
,

没有他
,

有机所不可能在多方面作出那么多的贡

献
。

我也深深地怀念汤寿梁同志
,

他是一个出色的

科研组织者
。

可惜在
“

文革
”

中受迫害去世了
。

7
“

大跃进
”

促进了有机所国防科研的发展

建所初期科学院党组根据党中央的指示
,

派了

一批党员同志到科学院各所来
。

有机所也陆续派来

近 20 人
,

又将少数大学毕业做地下工作的党员归队

到科学院来
,

有机所被派人汤寿梁
,

高奕
,

戴立信
,

成

立了党支部
。

有机所自从庄长恭被任命为所长后
,

庄为了加

强所的力量
,

微得院部同意
,

商调生化所的汪酞为副

所长
,

并调人他领导的一批人
。

成立 了两个大组
:

抗

菌素组和高分子组
。

自从高分子组主要骨干迁京成

立了化学所后
,

有机所又请进了黄鸣龙从事有关街

体的研究
,

所以有机所当时就成为主要从事天然有

机的研究所
。

7
.

1 聚四氟乙烯

聚四氟乙烯是尖端产品被誉为塑料王
, “

大跃

进
”

前
,

国家全依赖进 口
,

有机所买来进 口 的塑料王

十公斤
,

化了一万多元
,

是颗粒状的
,

透明清晰
,

作为

我们试剂产品的参比
。

有机所安排了田遇霖
、

张毓

凰
、

周庚元去浦东鸿源化工厂协作
,

开始制得的样品

是深褐色的
,

逐渐改进为浅褐色的
。

与国外进 口 的

样品差距很远
。

化工部派来当时任部长助理的李苏

来沪调查
,

与鸿源厂厂长陈大酞谈话找原因
。

我们

认为原因不外乎两个
:
一个是四氟乙烯单体纯度不

够
,

一个是 凡裂解过程
,

聚合过程
,

和加工过程中污

染了碳氢化合物
。

当时上海市委书记柯庆施在党员大会上做报

告
,

破除迷信
,

土洋并举
,

以土为主
。

我们认为 凡裂

解温度必须严格控制
,

而鸿源厂的一位年轻师傅则

认为文献上的条条框框可 以打破
,

仍然 以煤炉加热
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裂解 几来制备四氟乙烯单体
。

不久我随边伯明去

东欧几国视察
,

见到一处用 电炉裂解 凡
2
严格控制裂

解温度
,

格外加强我的信心
。

又见到一 处制备氟化

氢的车间
,

玻璃窗并不因为 H F 腐蚀而发毛
,

相信科

学必竟是科学
。

回国后
,

边和我说
,

你不要嚷嚷
,

让

我去鸿源厂视察
,

再作定夺
。

他视察后
,

决心在实验

厂先做小型试验
。

由陈子亮等设计了一个裂解炉
,

温度可控制在正负 5 摄氏度之间
。

严格控制 凡2
裂

解温度来制备四氟乙烯单体
,

又严格控制单体的聚

合
,

加工等等程序
,

当时实验厂用 的是本体聚合
,

我

厂的样品仍然带有浅浅的颜色
,

各种物理性能仍不

能与国外进口 的媲美
。

田遇霖发现在聚合物粉碎过

程中
,

粉碎机的齿轮用的是碳氢润滑油
,

渗人到粉碎

机中造成产物的污染
。

后来
,

实验厂又进一步改进
,

控制空气中灰尘的污染等等
。

林文德采用 乳液聚
,

八「刁 。

聚四氟乙烯的试制成功
,

各项性能指标达到国

外先进水平
。

实验厂的方振武工程师贡献卓著
。

可

惜方振武和林文德都在
“

文革
”

中被迫害去世了
。

在我所制备聚 四氟乙烯期间
,

一位技术员王庭

椿起了相当大的作用
。

7 2 元素氟

元素氟是一种高能氧化剂
,

又是尖端产品中必

需的氟化剂
。

制造 元素氟需用 电解法
,

由于有机所

从没有搞过电解
,

我们曾请教过一位电解专家
,

回答

是
“

性命交关
” 。

确实文献上也曾有元素氟电解槽的

盖子被掀起
,

伤人和死人的报道
。

有机所决定搞元素氟
,

于是派戴行义去吉林市

碳素厂去购买电极
。

制备元素氟的电极是碳素厂的

半成品
,

坚硬无比
。

我们请上海化工研究院加工
,

接

着在化工研究院协作下
,

建立了三个 1〕汉) 安培的元

素氟电解槽
,

运转起来
,

化工部的陈鉴远总工程师帮

助不少
。

此时
,

我们制备的还只是元素氟气体
,

每只

钢瓶
,

只能装 1 一 2 公斤
,

而作为送人造卫星上天则

需要的是液氟
。

一天张劲夫副院长和钱学森来有机

所
,

边伯明叫我陪谈
。

钱问我
,

何时可用上液氟为氧

化 剂
,

发射人造卫 星 ?我分析元素 氟 的沸点 为
一 188 ℃

,

只有液氮 (其沸点为
一 195 ℃ )才能把它冷

凝下来
,

而元素氟的临界温度为
一 129

“ ,

临界压力为

55 大气压
。

现在我们已经制得 了元素氟气体
,

问题

是如何把液氟储存
,

如何把液氟运输
,

才能谈到利用

它作为氧化剂
,

把人造卫星送上天
。

据我所知
,

这个

问题国际间迄今尚未解决
。

在有机所制备元素氟期

间
,

一位技术员胡炳文起了相当大的作用
。

7
.

3 全氟润滑油

元素氟作为氟化剂里许多尖端产品必需的原

料
,

而氟油是分离铀同位素运转泵的润滑油
。

我们

既已制得元素氟
,

接着由林文德
、

吴宝明
、

俞秀英等

制氟油
。

19 62 年苏联撕毁 142 项合同
,

撤退所有专

家
。

边伯明和戴立信在京听了张爱萍将军的报告回

来
,

决定有机所增加人员
,

加快步伐试制氟油
,

抽调

黄维垣和他领导的徐天霏
、

李宗珍
,

以及原来做天然

有机的王志勤
,

由王具体负责
,

称为 I H 任务
。

钱三

强原 已安排石油研究所试制
,

得知我所情况
,

于是约

我和王志勤赴京
,

与石油研究所协作
,

在二机部开

会
,

作了分工
。

当时正值 自然灾害
,

天寒地冻
,

滴水

成冰
,

而我们住的科学院木厂胡同招待所偏偏锅炉

坏了
,

冻的要命
,

二机部许淦局长要我们搬到别处去

住
,

我未同意
。

我们和石油研究所作了分工
,

他们依

照文献方法
,

将碳氢化物经过由二氯化钻制得的三

氟化钻
,

气相氟化制成氟油
。

而我们则是创出新路

子
,

液相氟化
,

在实验厂放大
,

顾子恺作出重要贡献
,

我们的工作先完成保质保量交给二机部
。

隔了一

年
,

我和汪酞以及党委副书记陈子云到北京开会时
,

钱三强拥抱了我
,

说是有机所的氟油的工作
,

使我国

原子弹爆炸提前了一年
。

我这里讲的保质保量
,

是二机部派了一位技术

人员李饪驻厂
,

由他负责检验我厂每批氟油
,

是否完

全符合各项指标
,

签字盖章
,

密封装罐
,

始可出厂
,

运

输
,

交给二机部
。

7
.

4 硼氢

理论上硼氢是一种高能燃料
,

但其毒性极大
。

特别要影响人们的肝脏
。

我所两位试制硼氢的先

驱
,

贺镇宇和倪大男
,

贺因肝病去世
,

倪也患了肝炎
,

幸亏及时让她休养了几个月
,

改做其它工作
,

乃得化

险为夷
。

7
.

5 有机锡防霉剂

锡是我国丰产元素
,

巫待开发
。

有机锡是一种

防霉剂
,

用作农药
,

可防治小麦的赤霉病
,

用作军工

任务
,

可防止海洋生物在船底的生长
,

不使减速
。

我

们先制备各种三烷基锡化合物
,

嘱陈文英对各种霉

菌进行抑制试验
,

发现三乙基 卤化锡效果最佳
。

我

们曾由上海第一医学院徐达道陪同参观一农场
,

发

现拌有三乙基锡化合物的饲料喂猪
,

猪开始很贪食
,

接着呕吐
,

说明三乙基锡化合物的毒性很高
。

我们

也曾到大连参观一海军基地发现混合三乙基有机锡

化合物油漆的钢板放置海水中一年
,

海洋生物全无
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2X( X)

附着
,

而对照试验
,

长满了很厚一层贝壳
。

说明三乙

基有机锡化合物确实对抑制海洋生物的生长有很好

的效果
。

但三乙基锡卤化物毒性很强
,

我所实验厂

在试剂过程中曾付出血的代价
,

因为它可以从皮肤

吸收
,

使大脑积水
,

乃至死亡
。

在推广过程中某厂也

付出血的代价
。

尽管我们与海军某单位对三乙基有

机锡作过最后鉴定
,

但该单位对它在使用过程中
,

心

有余悸
,

鉴定很勉强
,

所以说这还不能算是成果
。

我

认为有机锡在军工任务中还应进一步开发
,

要撇开

三乙基锡改用长链的有机锡化合物毒性可 以降低
。

据考证日俄战争时
,

俄国波罗底海舰队因附着海洋

生物而减速
,

而 日本使用 了防霉剂
,

快艇未减速
,

是

日本取胜的另一侧面原因
。

“

文革
”

中
,

我靠边了
。

见到制备有机锡化合物

桌子抬出空地上焚毁
,

谈虎色变
。

这样
,

使有机锡的

工作彻底断送了
。

7
.

7 全氟环氧丙烷和四氟乙烯齐聚
“

文革
”

十年动乱中
,

特别在
“

清队
”

时期
,

我被关

进牛棚一年零六个月
。

诱供逼供捕风捉影
,

鞭挞谩

骂
,

恐吓侮辱
,

九死一生
,

想来颇为沉痛
。

一天史孝

雨到牛棚通知我
,

参加全氟环氧丙烷的试制
,

我兴奋

异常
,

中饭也顾不上吃
。

当晚急进的造反派叫我打

点行李回家
,

久别妻儿
,

抱头痛哭
。

一 C H3

尹 卜
C F’

场
C F一 F

一
C F’ C F Ò C H” C FO

一
C F’ C F̀ O C ” ’ 厂O ’ H

班o H 。

zCF场
CF 一 F C F3 C F (O H )C FO

一C F3 C O C O ZH

-
- - - - - - - - - - -书卜

- ~

-
.

一一
一一一-刁卜 C F:

o( H )
Z C O Z H
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6 142 任务

14 2 任务是塑料粘结炸药
,

是二机部下达 的大

协作任务
,

参加的有北京工业学院
,

西安三所
、

兰州

化物所
、

有机所
。

先将炸药与塑料粘结制成造型粉
,

压成药块
,

最大限度地不使炸药损失爆速
。

切削磨

琢
,

要求安全可靠
。

我所先与西安三所协作
,

后与兰

化所协作
。

有机所派钱延龙等 20 人参加
,

常驻西安

和兰州
,

我则经常往来于西安和兰州
。

先是筛选各

种塑料粘结配方
,

看是否符合各项指标
。

我设想应

用一种特种材料粘结
,

使最小限度地夺取炸药的氧
,

不使损失爆速
,

获得成功
。

一方面兰化所在有机所

的协作下也完成 n 05 配方
。

这两种配方同时经过

鉴定
,

由李觉副部长和王淦昌教授主持
。

先到兰州
,

后到西安
,

再到北京实地调查各项指标
。

选中 1 105

配方和我设想制得特种材料配方
。

在实际使用压制

大药柱时
,

发现 n 05 配方有裂痕
,

并且 1 105 配方
,

不耐老化
,

而特种材料粘结的配方不发生裂痕
,

耐老

化
,

可长久贮存
。

因此我幸运地提出的特种材料粘

结的配方得到实际应用
。

这是我生平一件高兴的

事
。

我参加 142 任务
,

经常往来于西安兰州
。

我有

诗纪事
:

兴隆秋色胜春光
,

裂石崩岩挺翠柏
,

青相凌雪红如火
,

三上泉兰酬宿愿
,

*
指攒天杨

一片青苍一片黄
。

顶天立地数骄扬
补 。

白发凝霜志似钢
。

攀高不为觅词章
。

全氟环氧丙烷是尖端产品
,

我们按文献的制备

方法
,

将全氟丙烯冷凝于甲醇中
,

加人 38 % 过氧化

氢
,

然后滴加浓碱
,

抽出生成的气体
,

用色谱法检测

产物的生成和产率
。

我们审阅了前人试制的纪录
,

他们化费了很多时间
,

变化各种条件
,

以期提高产

率
。

我们认为全氟丙烯和产物全氟环氧丙烷的沸点

只差 2 一 3 ℃
,

分离是极端困难的
,

于是着眼于产物

的破坏上
,

分离到相当数量的 p
一 甲氧基全氟丙酸

和相当数量的全氟丙酮酸的水合物 (见上图 )
。

因此得出结论
,

用此法生产全氟环氧丙烷
,

达到

4 5%产率时
,

应立 即出料
,

否则停留的时间越长
,

破

环越多
。

所以我们移交实验厂生产的全氟环氧丙烷

中是混有全氟丙烯的产品
。

因为两者活性不同
,

在

下一步反应中很易分开
。

实验厂用此法生产了好一

段时间
。

四氟乙烯齐聚
,

是我隔离审查后第二件叫我参

加的任务
,

是吉景顺提名我参加的
。

我参加时
,

徐汉

民已开始做了
。

他们用无水氟化钾或氟化艳作催化

剂制备齐聚体
,

但得率极微
。

我参加后改用 国外专

利透露的四甲基氟化钱作催化剂
。

得到两种 齐聚

体
: 四聚体和五聚体

,

得率极佳
。

此时试制的队伍已

大大扩充了
。

有路之康
、

曾毓华
、

骆昌平
、

林永达
、

钱

榴青
、

胡明慧
、

梁与达等
。

我们从五聚体制成其磺酸钠盐
,

用于两个方面
,

一是氟蛋白泡沫灭火剂
,

一是精密仪器的无氰电镀
。

我们拿到进 口的氟蛋白灭火剂
,

我做了它的
”̀ F 核磁

共振谱
,

与我们制得的五聚体对氧苯磺酸钠 lC 。 1F 9

o q 氏 so
3 N a
一样

,

证明进 口的氟蛋白泡沫灭火剂便

是从五聚体制得的
。

精密仪器电镀要求
,

是先将仪
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器 (如天平各种零附件 )清洗的非常干净
,

然后才可

进行无氰电镀
,

我们在这两方面都成功了
。

小组同志叫我起草论文
,

我习惯性地作为一般

性的学术论文写好
,

用 四氟乙烯齐聚组的名义送到

《化学学报》发表
。

因为四聚体和五聚体的结构
,

文

献上并未见报道过
,

所以我起草的论文
,

也将它们的

结构写进去
。

以充实学术性
。

体 A 和 B )
。

后者是由于 B 被氢化后
,

继而脱氟化

氢而得来的
。

脱出的 H F 加成到全氟丙烯产生 2 -

氢七氟丙烷
。

应用同位素标记技术
,

我们发现氢是

从配体来的
,

可能是经过
二 一 6

重排
。

后来我们确证
“
C r 一 H’

,

物种使三聚体 B 氢化后

脱氟化氢成为脱氟三聚体
。

这样
,

我们提供了文献

上第一例
二 一 6 重排

,

即是
a 一 二

逆向重排
:

c妈 c玛 军凡 c 叭

\ } /
B C C玖

\ /

玖 C C凡
\ /

CICFI仆sCFC凡于C一份气
C 3F CZF F

五聚体

q SF ( e 3F )C -
二

e ( c 3F ) (抢5F

四聚体

C一 F F

\ /

C

}
C

/ \
F C玛

id n l e r
A id m e r B

B C C B B C C R
一

\ /
一

\ /

C F一
-

C 一 C一 F C
= ~ C

~一
~

《} 一 F

\

凡凡

ICIC\

F玛

“C!C

不意
“

四人帮
”

的魔爪竟伸到学报来
,

《红旗》上

发表了一篇姚文元的文章
“

学报要改造
” ,

大意是学

报也应该是写给工农兵看的
,

不能成为资产阶级知

识分子猎取个人名利的工具
。

于是齐聚小组重新起

草
,

推倒重来
。

署名则是上海某某精密仪器厂和有

机所四氟乙烯齐聚组
。

有趣的是五聚体和四聚体的

结构式在几年后 由日本人石川延男公布了
。

氟蛋白泡沫灭火剂
,

我们的成果转让给天津消

防研究所得到应用
。

/

凡C
/

瓦 C

\

F玛

IC!C\

玛玛

ICIC

8 过渡金属催化氟化合物的一些反应

8
.

1 二 一 二芳铬 (O )催化全烯丙烯的齐聚

l% 3 年我们就开始研究有机铬化学的研究
,

但

中断了 巧 年之久
。

关于
7r 一
二苯铬

,

Hie n
等曾做出

许多先驱工作
,

不幸地
,

当时缺乏对 二 一
络合物的认

识
,

所以他们指定了错误的结构
。

一直等到 50 年

代
,

eZ is s 和简井稳 ( 1、
u st iu )才阐明了

二 一
二苯铬 ( O )

的正确结构
。

从此以后
,

是否它可 以用来催化烯烃

或炔烃的聚合引起了许多有机化学家的兴趣
。

七门 n l e r
A

玛 C C凡
一

、
, /

C一 《少~ C

t ir r o e r B

玛C C B
一

飞 /

C
es ~

es
( : C F

C玛 C玛

d ief ou
r o t n ll l e r A d

e
fl ou or itr m e r B

晕
C r

/厂叭

一—
飞扩

- C r

一 H

兀
一

6 r e a rr a n g e m e n t

母
。

必

我们发现
二 一
二芳烃铬 ( O )可 以催化全氟丙烯

的齐聚
,

得到两种二聚体 (二聚体 A 和 B )
,

两种三聚

体 (三聚体 A 和 B) 以及两种脱氟三聚体 (脱氟三聚

二聚体和三聚体的生成机理可认为经过如下步

骤
:两个或三个分子 的全氟丙烯在消除一分子的苯

后与二苯铬络合
,

形成中间体 (见下图 )
。

二 一
二苯铬 ( O )催化全氟丁炔

一 2 以及催化全氟

丁炔
一 2 和全氟丙烯的共聚合也加以研究

。

三种全氟
一 2 一

烷基睛的高聚得到相应的高聚

物
,

它们是热稳定性的
,

可溶于极性有机溶剂
,

具有

线性结构
,

并具有电导性
。
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氟烷基烯胺的酸水解
,

生成烯胺酮或醛
,

视 归
-

碳上存在烷基与否而定
。

R
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一

e F Z

已
一 C o R IR Z

R「C f Z C H C H O

一

一(
R FC。 C H 一 C HN R , R Z

今
产
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子
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F

,
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以上是李基森
、

周坚强
、

陈镜乱等人研究的
。

8
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2 镍族元素的络合物催化全氟和多氟烷基碘与

叔胺的反应

自从 S to rk 等报导第一例烯胺的烷基化后
,

烯胺

化学发展迅速
。

可是文献上很少报导从叔胺直接合

成烯胺的方法
,

特别是应用过渡金属络合物的催化
。

我们 (与周其林 )发现全氟
一 和多氟烷基碘与叔胺在

铂催化下形成烯胺的新反应
,

促使我们详细地研究

这一新反应
。

苯胺及衍生物当四 (三苯基麟 )镍络合物存在
,

温和条件下产生高产率的
。 一 和 p 一

氟烷基苯下胺

一昼
一

湍臀
\

一叠
一 N · 2

一
H

ZrR c凡 I 十 3cR 风 c珑 N R
I
护

M l闷

一 一

一
一书卜

q H ; 4

R r C凡C ( R )一 CHN R
,
呼

+ 价 CFZ H 十 ZR Cl l ZC l lZN
+

H Ri梦 I
-

经过硅胶柱
,

对位取代的二烷基水解生成 p -
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下面是这一反应的通式
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我们还发现当四 (三苯基麟 )镍络合物存在下
,

苯
、

吠喃
、

窿吩和毗咯的氟烷基化
,

生成相应 的氟烷

基产物
。
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,

C凡
,

q 珑 ;n
二

0
一 2 ; M 二 iN

,

dP ;L =

刚b R ; = C I( C F Z
)
。 , 。 “ 4

,

6
,

8

X = O
,

S
,

N H

此反应的催化活性发现为

种金属的第一 电离势是一致的
。

iN > dP > R
,

和这三

我们合成了
n
从 经过硅胶柱 2 一 多氟烷基毗咯

,

生成水解产物
。
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9 二项令人难忘的应用研究

我从事科研工作六十多年
,

大多数研究项 目都

是围绕国防任务和国民经济发展需要而进行的
。

除

了前述以外
,

不能忘记的还有下面二项
。

9
.

1 半张纸揭密

19 58 年公安部门某某同志来到有机所
,

和当时

的党委书记边伯明洽谈
,

他们说公安部门发现一伙

间谍
,

用密写纸通信联系
。

并说这种纸肯定是国外

寄来的
,

有水印
,

在紫外光照射下
,

发生荧光
。

公安

部门原来从间谍手中缴获了十多张纸
,

交某某单位

剖析
,

但是大部分毁 了
,

只剩下半张纸
,

要求有机所

剖析密写液的成分并要求把密写字迹显 出颜色来
。

边书记把这任务交给我
。

公安部门还派 了一名练习

生小包同志陪我一起剖析
。

我从这半张纸中用 乙醇

提取了 3 毫克结晶物质
,

将其中的 1
.

5 毫克做有机

微量分析
,

发现 C
,

H 含量都很低
,

猜想提取物不是

一般的有机化合物
,

而是含有某种重金属的化合物

或盐
。

于是我又用了半毫克做发射光谱
,

果然发现

了某种不寻常的重金属
,

关键找到了 ! 根据这一重

金属的特性
,

不难找到一种显色剂
,

清清楚楚地将密

写字迹显出褐黑色来
。

隔了一年我有一位亲戚在北

京公安部门任职的处长
,

说有机所真了不起
,

破获了

一伙美蒋特务集团
。

又隔了一
、

二十年
,

北京公安部

门来了几人
,

说是我们在 195 8 年剖析的密写纸的密

写液
,

特务们不敢再在我国使用
,

但仍在东南亚一带

使用
。

9
.

2 打一个有机化学的擦边球一快速 电镀

19 78 年铁道部通过与美国某公司技术座谈
,

获

悉美国有一种新的机械维修技术
,

对机车
、

飞机
、

船

舶
、

坦克等维修很有实用价值
。

想引进
,

价格实在太

高
,

自已做
,

涉及近一百种电镀溶液的剖析与制造
,

铁道部感到有困难
。

因此
,

铁道部科技局函请科学

院协助
。

当时
,

我正在院部
,

知道此事后
,

觉得这是

一项对国家极为有益的项 目
,

又涉及化学分析
,

就接

回来了
。

不料
,

当时科学院正提倡基础研究
,

一时无

法安排
,

只得安排在我领导的李基森课题组
。

开始

时投人龚秀英
、

包华清进行剖析工作
,

后来逐浙扩大

人员
,

李玉瑾也参加了
。

这个项 目完成得很好
,

共剖析了近百个国外的

镀液
,

在此基础上研制出一百四十余种电镀溶液
,

和

铁道部戚墅堰机车车辆工艺研究所
、

中国人民解放

军装甲兵工程学院合作一道在国内推广应用
,

十多

年来为国家创造了数十亿的经济价值
。

从
“

六五
”

开

始连续四个五年计划被列为国家重点推广项 目
。

总

项目获得国家科技进步一等奖
,

镀液研究又获得国

家科技进步二等奖
。

当时
,

国家经委领导人曾对中

国科学院计划局局长说
:

希望科学院多做几个这样

的项 目
。

院部还在中科院范畴内举办快速电镀培训

班
,

拨专款购买设备在院内推广应用
。

足见院部的

重视
。

但是
,

接这个项 目在有机所也曾引起不少的争

议
,

因为它与有机化学
、

特别是有机反应没有关联
。

我接这个项目并不在于它涉及金属有机络合物
,

还

找得到一点与有机化学有关的地方
,

而在于我预期

它的巨大的经济效益
。

记得我和李基森从常州戚墅

堰机车车辆工艺所开会回沪的车上
,

对李基森说过
:

国内涉及机械的方面很多
,

除会上说到的以外
,

还有

纺织机械
。

我国的 国情是修修补补的
,

如果快速电

镀能够用上去
,

经济效益肯定很大
。

要加快推广
,

还

可以出 口
。

没想到
,

后来的发展全被我说对了
。

为

了加快在国内的推广应用
,

在国家经委的支持下
,

我

建议并由姚介兴同志负责
,

在 1983 年召开了常用镀

液 ( 22 种 )无偿转让会
。

这个会对这项技术在国内

的推广无疑起到了重要 的促进作用
,

当时受到了国

家经委等有关部门和新闻媒体的高度评价
。

数年

后
,

这次无偿转让受到一点非议
。

但是
,

在当时我认

为是正确的
。

否则
,

怎能为国家创造这么大的效益
。

19 82 年
,

中国人民解放军装甲兵工程学院徐滨

士教授 (少将
,

工程院院士 )
、

刘世参教授 (少将
,

装甲

兵工程学院院长 )和李基森等合写一本书
,

书名是
“

快速电镀
” ,

再版时改为
“

快速笔涂电镀
” 。

请我为

该书写个序
。

全国人大副委员长胡厥文为该书提了

词
。

我在序中写道
: “

科学起源于生产实践
,

服务于

社会需要
。

根据我国四化建设的需要
,

与生产实际

密切联系的研究课题
,

必须占相当大的比重 ;而且这

些课题
,

一旦研究成功
,

就应该大力推广
,

才能收到

应有的经济效益
。

推广的面越大
,

经济效益越高
,

使

用部门在推广过程中所遇到的问题
,

又可反馈研究

部门
,

促进研究工作进一步提高… …
。

当前
,

必须

把科学技术的作用充分地发挥出来
,

使它真正成为

强大的生产力
,

真正成为促进经济发展 的巨大力

量
” 。

事隔多年
,

党和国家要求科学研究必须面向国
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防
、

面向经济建设
,

为国民经济建设服务
,

我是十分

赞同的
。

其实
,

我一生中从事的主要研究工作都遵

循这一精神
。

我常对周围的同事和学生说
:
我有三

个 口袋
: 一是基础

、

二是应用
、

三是人才培养
。

基础

要做前沿
,

应用要抓重大经济效益
。

遗憾的是
, “

文

革
”

运动耗去了我十多年的黄金时间
,

不能为国家为

民族多做点贡献
。

现在李基森组能承担国家
“

八六

三
”

重大项目
,

也是基于快速电镀研究的基础
。

说明我当时的心情
,

生怕余年不多
,

不可能再为国家

贡献耳
。

第一届世界华人有机化学家学术讨论会献词 ( 1夕只)

年
,

逢庚年 )
:

1 0 酸辛苦辣中留下的诗

我喜欢写诗
,

虽然写得不好
,

但能记述下当时的

感情
。

无限江山无限春
,

有机联系炎黄裔
,

古代文明宜继往
,

唯期盛会成催化
,

科坛跃马夺先声
。

四海归来赤子情
。

今时风采更纷呈
。

世界华人鱼水亲
。

回忆对比

197 9 年解放日报叫我写一篇新旧社会
、

回忆对

比
。

正好是我科研旅程的一半时间在解放前
,

一半

时间在解放后
,

文中插诗一首悼两位有才华的同学

罗永锐
、

汪盛年
:

前年罗子沉江股
,

忍见故人投鬼录
,

凑风瑟瑟玄云恶
,

搔首问天天不语
,

今 日闻君又自载
。

可怜金剑没篇莱
。

长夜漫漫百感哀
。

宁听处处响惊雷
。

11 结尾

我从事科研工作半个世纪
,

在半个世纪中尝尽

酸辛苦辣
。

兹将我八十述怀 ( 1992 )作为本文的结

尾
。

试管生涯 六十年
,

纵横著述数 百篇
。

几许合成为世用 ? 几 多笔墨著先鞭 ?

科坛垦植忆先师
,

长记春风化雨时
。

“
名 句尔须铭座右

,

行成于思毁于随
” 。

友朋磋切诉经论
,

科技奋兴凭赤心
。

壮岁光阴空茬再
,

好将余热付传薪
。

频年改革若春潮
,

十亿神州尽舜尧
。

春色满园关不住
,

桃红李白竞妖饶
。

幽禁和
“

解放
”

我于 1968 年十月被造反派勒令隔离审查
,

住进
“

牛棚
”

曾有诗纪事
:

儒冠一夕换南冠
,

马上焉能图大治
,

岂是天公欲命乖
,

暖予未有江郎笔
,

也无烦恼也无惜
,

明月因何时捉弄
,

渺渺忧思扑肺肝
。

河清有待锁眉看
。

故教坎坷展诗才
。

试管间抛等草莱
。

不见花飞 与絮零
。

故从小 窦暗窥人
。

隔离审查壹年零六个月后
,

我被宣布重新
“

解

放
” ,

我有诗纪事
:

英译如下
:
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解放重新宣
“

解放
” ,

落红不是无情物
,

萧心剑态未能簇
。

夸父可能追落日
,

初 闻不 觉泪如麻
。

戏作尘泥还护花
。

又复来情似昔时
,

淹庵不使下岭峨
。

作者委托李基森教授和夏家治先生 负责本文的

整理和校对
。

本文为庆祝中国科学院上海有机化学研究所成立五 +

周年文章
。
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