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取代二苯甲硫酮与山梨酸及其

甲醋的 D i e ls
一

A ld e r 反应

黄锦坷 韦春梅
(中山 大学化学 系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 研究了 4
,

4
一

二甲氧基二苯甲硫酮与山梨酸及其甲醋的 川els
一

lA der 反应
.

硫酮与山

梨酸及其甲酷在室温下反应
,

生成主要的加成产物空阻较小
.

并对反应进行了动力学研究
,

证

明反应为对峙反应
,

得到了反应的平衡常数和正向反应速率常数
.

关键词 4
,

4
’

一

二 甲氧基二苯甲硫酮
,

山梨酸
,

山梨酸甲醋
,

压 els
一

lA d er 反应

分类号 06 2

前文报道了 4
,

4
’

一二甲氧基二苯甲硫酮与具有代表性的 l
一

取代双烯的 iD els
一

lA der 反

应以及这些反应的动力学研究川
.

但双取代基的双烯与上述硫酮的 iD els
一

lA d er 反应尚未

见报道
.

本文选择了在 l
,

4位都有取代基的双烯
:

山梨酸 ( l 。 ) 及山梨酸甲醋 ( l b) 与 4
,

f

一二甲氧基二苯 甲硫酮 ( 2) 进行 iD els
一

lA d er 反应 (见图 1 )
,

分别得到较高产率的 2 种立

体异构的加成产物 3 和 4
,

经柱层析及重结晶
,

分别得到 2 个反应的主要加成产物
.

并进

行了反应的动力学测定
.
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l 结果及讨论

1
.

1 加成物的构型分析

从加成物的 M S 分子离子峰 ( M勺 及元素分析结果可知它们的分子量和分子式分别

为
: s a

及 魂a
为 3 7 0

,

e Z I H 2 2 o ; s ; 3b 及 4 b 为 3 8 4
,

C Z: H Z ; 0 ; S
·

说明反应是生成双烯与硫酮

的 1 : 1加成物
.

IR 也明确证实了加成物结构中含有环烯
,

拨基
,

苯环以及 c
一

s 和 c
一

。 键
,

因此双烯与硫酮是 心+ 对的环加成反应
.

从所得到的主要加成物的
` H

一

N M R (见表 1 )
,

可以初步推断出其结构应为 a3 和 ,.
.

参考物结构如图 2
.

表 1

T s b
.

加成物及参考物
〔` ’ 的

’ H
一

N M R ( J /p p m )

H
一

N M R d a t e o f a
dd

u e st a n d r e fe r e n ce co m op
u n ds

山梨酸加成物

标
(以 3 )

标
c(
~

2
.

7 2~ 2
.

9 2

4
.

2 1~ 4
.

3 2

山梨酸甲

酷加成物
2

.

6 6~ 2
.

8 7

3
.

9 8~ 4
.

1 0

2
.

9 6~ 3
.

1 4

4
.

2 0~ 4
.

3 6 4
.

0 0~ 4
.

1 8

溶剂
: C DC】

比较反应生成的主要加成物与参改物 5
,

6
.

7 结构中与硫原子相连的 C
Z一 H 的 d 值

.

如果 a1

与 2 的主要产物为 3 . ,

则其的 矢 (H ~
H )
应与 6 的

气
一、

相近
·

而如果 反应主要 生成 a4
,

则 ,a 的

婉 c(k
3 )应与 S的 氏

2一 H

相近
,

从表 1可以看出其的

d
e H (

coo
。 )
与 6 的 d c Z

一。
更为接近

,

因此
,

l a
与 2 反应

应主要形成 a3
.

同样根据 l 与 2 的主要加成物

的
’ H

一

N M R
,

也可初步确定其应为 b3
.

为了进一步证明加成物的结构
,

测定了 a3
,

蕊 蹂
.

二
介 户 可

R
’

= 刀 ( H , CK: 6
比

图 2

F ig
.

2 T h e

` ,
.

,
7 结构图

s r r u e t u r e o f s
,

6
,

7

b3 的
’ 3 C

一

N M R
,

并利用 D EPT 技术标识出化合物中各碳结构
,

与 5
,

7 的
” c

一

N M R 对比
,

归属 了 R
`

上的各个碳
,

再将剩余的硫代环己烯环上及取代基归属
,

对 c :

利用烷烃以不同

取代基取代
,

且以 7 为模型化合物
,

b3 为 7 在 C S

上有甲基取代
,

用取代基参数进行了 C Z

及 h8 中 c s ,

c ;

的化学位移值近似计算
〔2 , ,

所得结果列于表 .2

从表 2 中数据可以看出
,

化学位移的实验值与计算值相当吻合
.

3 a ,

b3 与 7 中有相

似结构的各碳的 d值基本相符
,

而与 5 的结构相差较大
,

说明 a3
,

b3 有与 7 类似的结构
,

3。 与 3b 有一致的硫代环 己烯结构
·

以上实验结果证明
:

山梨酸和山梨酸甲醋在与 4
,

4
`

一二 甲氧基二苯 甲硫酮的 iD els
-

A ld er 反应易生成梭基或醋基远离 2 个空间位阻较大的 R
`

的产物
,

为 a3 和 3 .b

通过 比较 la 与 2 反应的粗加成产物和经纯化后的主要产物 3。 的
’ H

一

N M R
,

得知粗加

成物中包含有取向不同的两种异构体 a3 和 a4
,

根据 a3 和 a4 中甲基的双峰的积分高度
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表 2 3 a ,

3b 与参考物 5
,

7〔 , ,的
’ 3 C

一

N M R

T a b
.

2 13 C
一

N M R 血 at o f a d d u e st a n d r e f e r e n ce co m因
u n ds

3 . 3 b 5 7

( 5 0
.

1 ) 5 1
.

1 ( 50
.

1 )

( 3 9
.

1 ):
11吸U尸合qU

鲡
(川 J )

:
né

月了丹匕
.

,自ÒJ,11,1lb1 3 5
.

1 2 4
.

:
,才ù匕ù勺11

( 1 2 4
.

2 )

5 5
.

2

1 9
.

1

1 7 0
.

:
一匕OJù勺11

气气气坛

d仁~

J划
3

5 1
.

5 5 2
.

5

溶剂
: C Dc l : ,

括号内为计算值

比
.

可知
,

a3
,

a4 为 87
,

13
.

而在 lb 与 2 的粗加成产物的
` H

一

N M R 中
,

没有适合的峰面

积可以比较
,

只得到重结晶后纯的 b3
,

重结晶收率为 77
.

5 %
.

L Z 反应的动力学研究

用 2 与大大过量的 la 或 lb 在 70 士 0
.

I C下进行反应
,

硫酮在 5 8 8n m 处的吸光度 A

随时间 t 而变化
,

反应在 48 h 以上都未能进行完全
,

吸光度不再继续下降
,

可认为反应是

对峙反应
.

如果反应为假一级对峙反应
,

则有平衡常数 K = (式
一

.A ) / ( c 双姗 x 人 ) 以及

反应速率方程 k
,
+ k

一

1
= ( l / t ) I n 〔 ( oA

一

.A ) / (浅
一

人 ) 〕
.

以 lg 〔 (式
一

态 ) / (人
一

.A ) 〕 对 t 作图
,

得到很好的直线 ( , 一 0
.

9 9 9)
,

该结果表明假

设反应为对峙反应是合理的
.

由直线的斜率便可求得 k
l
+ k

一

, ,

再由 K 一 k
l

您
一

l

便可求得反应

的正向假一级反应速率常数 k
, ,

再用相应的双烯浓度去除 k
, ,

得正向二级对峙反应速率常

数 k Z ,

结果见表 .3

表 3 反应的平衡常数 ( K ) 及正向反应速度常数 k

T a b
.

3 T h e e q u i l i b r iu m co
n s at n st ( K ) a n d r a t e

co
n s at n st ( k ) o f D ie l s

一

lA d e r r ea e t io n s

反 应

1. + 2

l b + 2

K / L
·

m o l
`

’

2 7
.

1

1 8
.

9

k J十 k
_ l

/
s

·

,

2
.

4 4 X I O
·

s

2
.

08 X 1 0
·

5

k :

s/
一

,

2
.

3 5 X 1 0
一

5

1
.

9 8 X 1 0
·

5

k Z

/L
·

m o l
一

, · s
一

,

2
.

4 9 X 1 0
一

2
.

4 2 X 1 0
·

艰

反应温度
:

70 士 0
.

1℃ ;

溶剂
:

二氧六环

由动力学实验测定的结果表明
.

2 与 1
,

4
一

二取代双烯的反应比其与 l
一

取代双烯慢得

多
〔 , 〕 ,

这主要是 由于 1
,

4 位的 2 个取代基造成了反应时较大的空间位阻
,

而且由于加成

物中存在着较大的空间位阻而不稳定
.

反应成为对峙反应
.
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2 实验部分

熔点及沸点未校正
.

元素分析用美国 Pe kr in
一

El m er 公司 24 C0 元素分析仪
;

RI 用美国

N ie o le t公司 s o x
一

盯 IR 光谱仪 (K a r压片 ) ,核磁共振用 J oe 一公司 F x
一

g o Q核磁共振仪
. ’

H
-

N M R 在 e UK : l: 溶剂中
,

以 M e ; 5 1为内标在室温下测定
, ’ 3 e

一

N M R 在 e D ( !13

溶剂中
,

以 e 〔 ( :13

的碳为标准于室温下测定 ; M S 用英国 v G 公司 z A B
一

H S 质谱仪
; U v 用 日本岛津 U v

一

2 40

紫外光谱仪
.

2
.

1 原料合成

l 。 为和光纯药工业株式会社产品
,

无水乙醇重结晶
,

m p 为 1 33 ~ 1 34 ℃
.

一b 按文献 〔2〕 合成
,

b p 为 2 8 2
.

S C 八 0 2
.

s k入 (文献值
〔3〕 b p 为 1 8 0 ℃八 0 1

.

Z kP a )
.

2按文献 〔4〕 合成
,

m p 为 1 1 7一 1 18
`

C (文献值
〔们 m p = 1 16 ~ 1 1 8 cC )

.

2
.

2 加成反应

于封管中加入 Z m m of 的 2 和过量约 3 倍的 al 或 lb 溶于 2
.

s m L 苯中
,

通氮气后封

管
,

在室温 l( 5 亡 ) 于黑暗处反应
,

约 15 d 后
,

反应基本达到平衡
,

2 的蓝色变得很浅而

不再继续褪色
,

减压抽去溶剂得浅蓝色晶体
,

经柱层析分离
,

用无水乙醉重结晶
,

得白

色结晶 3a
,

b3
,

产率分别为 7 6
.

6 %及 7 7
.

5 %
.

3a ,

白色棱柱晶体
,

m p 7 5~ 7 7℃ (分解成蓝色溶液 )
.

C 2 1 H : 20 05 (实测值 e :
6 7

.

7 3%
,

H : 6
.

0 4 % ;
计算值 c : 6 8

.

0 9 %
,

H : 5
.

9 9 % )
.

m /
z : 3 7 0 ( M + ,

2
.

3 % )
,

2 5 8 ( 〔e , 。 H , ;

0 2 5 〕+ ,

10 0 % )
,

1 12 ( 〔e o
H

a o Z

〕+ ,

5 0
.

8 % )
.

入心 (二氧六环 )
: 2 4 2 ( 10 5 0 4

.

0 ) n m
,

2 7 6

( 10 9 0 3
.

5 ) n m
,

2 8 4 ( s h
,

10 9 0 3
.

4 ) n m
.

v。
、 :

3 2 0 0 ~ 3 5 0 0 ( s , 一

O H ) e m “ ; 2 9 6 0
,

2 8 9 0
,

1 6 5 0 ( m
,

C = C ) e m
一

, ; 16 1 0
,

1 5 1 0
,

8 2 8 ( m
,

苯环 ) e m
一

, ; 17 1 0 ( m
,

C = 0 ) e m
一` ; 3 0 6 0

,

3 0 3 0
,

14 4 5 ( m
,

C H 3
) e m

一

, ; 1 3 0 0
,

1 2 4 8
,

1 1 8 4 ( m一
s ,

C
一

S
,

C
一

0 ) e m
一

,
.

人 ( pp m )
: 1

.

3 7

( 3 H
,

d
,

J = 7
.

3H
: , 一

C H :
) ; 2

.

7 2 ~ 2
.

9 2 ( I H
,

m
,

C s 一 H ) , 3
.

7 5
,

3
.

7 7 ( 6 H
, s ,

A r -

O C H 3
) ; 4

.

2 1~ 4
.

3 2 ( I H
,

m
,

C Z一 H ) ; 5
.

9 9 ~ 6
.

1 2 ( Z H
.

m
,

C s一 H
,

C 。一 H ) , 6
.

7 0~ 7
.

3 1

( S H
,

m
,

A r 一H )
.

欠 ( P Pm )
, 1 9

.

0 ( C H 3
) ; 3 3

.

9 ( C H
,

C s ) ; 5 1
.

8 ( C H
,

C : ) ; 5 5
.

0 ( C
,

C 6
) ; 5 5

.

2 ( C H 3 ,

A r 《X ! H 3
) ; 1 13

.

3
,

1 1 3
.

9 ( C H
,

A r ) ; 12 4
.

9 ( C H
,

C ;
) ; 1 2 7

.

7
,

12 8
.

5

( C H
,

A r ) ; 1 3 5
.

2 ( C H
,

C 3
) ; 13 5

.

1
,

1 35
.

7
,

15 8
.

2
,

1 5 8
.

8 ( C
,

A r )
,

1 6 9
.

9 ( C
,

C O 《〕H )
.

a b
,

白色针状结晶
,

m p 9 6 ~ 9 8 C (分解成蓝色液体 )
.

e
2 2 H 2 ; o ; s (实测值 e : 6 8

.

5 1 %
,

H : 6
.

3 5 % ,
计算值 e :

6 8
.

7 5 %
,

H :
6

.

2 9 % )
.

。 / : : 3 8组 ( M + ,

x
.

8 % )
,

2 5 8 ( 〔c l s H I ; o , s 〕+ ,

1 0 0 % )
,

1 2 6 ( 〔e 7 H : 。 0 2〕+ ,

15
.

1 % )
.

拓。 (二氧六环 )
, 2 4 1 ( 10 5

0
3

.

9 ) n m
,

2 7 7 ( 10 9。

3
.

5 ) m m
,

2 8 3 ( s h
,

109 0 3
.

4 ) n m
.

v

~
: 2 9 6 0

,

2 9 4 0
,

1 6 5 0 ( s ,

C = C ) ; e m
一

, , 1 6 0 0
,

1 5 1 0
,

8 2 4 ( s ,

苯环 ) e m
一

, , 1 7 2 5 ( C ~ O ) e m
一

, . 3 0 4 0
,

3 0 2 0
,

1 4 5 0 ( s , 一

C H 3
) e m

一

, ; 1 3 0 0
,

1 2 4 5
,

1 1 8 5 ( s ,

C
一

0
,

C
一

S ) e m
一

,
.

6。
( P Pm )

: 1
.

3 2 ( 3 H
,

d
,

J = 7
.

4 H
: ,

C H 3
) ; 2

.

6 6 ~ 2
.

8 7 ( I H
,

m
,

C S 一H ) ; 3
.

2 9 ( 3 H
, s , -

( X !H 3
) ; 3

.

7 6
,

3
.

7 8 ( 6 H
,

2 5 ,

A r 0 C H 3 ) ; 3
.

9 8~ 4
.

1 0 ( I H
,

m
,

C Z一 H ) ; 5
.

9 2 ~ 5
.

9 5 ( Z H
,

m
,

C 3 一 H
,

C一 H ) ; 6
.

7 0 ~ 7
.

3 4 ( S H
,

m
,

A r 一 H )
.

d
e

(P Pm )
: 19

.

1 ( C H 3
) ; 3 3

.

4 ( C H
,

C
S
) ; 5 0

.

2 ( C H
,

C
Z
) ; 5 1

.

5 ( C H 3 ,

O( !H 3
) ; 5 5

.

1 ( C H 3 ,
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A r o ( : H 3 ) , 5 5
.

2 ( C
,

C e ) ; 1 12
.

7
,

1 1 3
.

1 ( C H
,

A r ) ; 1 2 4
.

7 ( C H , C 。
) , 1 2 8

.

7
,

1 2 9
.

1

( C H
,

A r ) ; 13 4
.

9 ( C H
,

C 3
) ; 1 3 7

.

1
,

1 3 7
.

8
,

1 5 7
.

8
,

1 5 8
.

3 ( C
,

A r ) ; 17 0
.

8 ( C
,

C 0 0 R )
.

2
.

3 动力学测定

在 G G
一

17 硬质玻璃安瓶管 (内径 1
.

cI m ) 内装 0
.

OO5 m of L/ 的 2 的二氧六环溶液 l m L
,

在液氮中冷却
,

再加入 0
.

1 2 m of L/ 的 la 或 lb 的二氧六环溶液 Zm L
,

于液氮冷却下抽真空

封管
,

迅速去冷并在装有恒温水循环装 t 的 U v
一

2 40 光谱仪中在 70 士 0
.

1℃进行反应
,

在

反应过程中测定硫酮 5 8 8n m 处吸光度 A 随时间 t 的变化
,

至吸光度不变后停止
.

用最小

二乘法拟合计算各反应的平衡常数及反应速率常数
.
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