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乙醛酸正丁醋与共扼双烯化合物

的D i e l s 一A l d e r反应

黄锦坷 陈旭波
.

( 化学系 )

摘 要

乙醛酸正丁醋作为亲双烯体与 2
一

乙氧基
一

1
,

3
一

丁二烯在 60 ℃ 加热
,

两种分子间进行

iD
e l s

一

A l d e r反应
.

乙醛酸正丁醋与反
一

1
一

苯基
一

1
,

3
一

丁二烯在 80 ~ 8 5℃加热
,

则 两分子

二烯间进行 D
一

A反应
.

分别得到新的加成产物
.

用波谱鉴定了雨种加成物的结构
.

用前线分

子轨道 ( F M O ) 理论可以说明上述反应的区域选择性与位置选择性
.

关键词 iD el s 一

A l d e r 反应
,

乙醛酸正丁醋
,

2
一

乙氧基
一

1
,

3
一

丁二烯
,

区域选 择性

叛基杂亲双烯与共辘双烯的 D ie ls 一 A l d e r
( 下称 D 一 A ) 反应是直接合成二氢毗喃环

的一种简单而有效的方法
,

这类反应在有活性的内醋类化合物和糖类化合物的合成中有

广泛的应用
〔 ’ , 2 〕 。

碳基化合物作为亲双烯体
,

在一般反应条件下
,

反应活性较低
,

只有

带强拉电子基团的默基化合物
,

才能与双烯进行 D 一 A反应
.

近 20 多年来
,

对毅 基 化 合

物的 D 一 A反应进行了大量工作
〔 “ 〕 ,

但到 目前为止
,

对 2 一
烷氧基

一 1 , 3 一丁二烯及 带共

辘取代基团的双烯在一般条件下与碳基化合物进行 D 一 A反应
,

尚未见报道
.

本文选择了

2 一乙氧基
一 1 , 3 一

丁二烯 ( I )和反
一 1 一苯基

一 1 , 3 一
丁二烯 ( W ) 分别与乙 醛酸正丁醋

( 亚)在一般条件下进行反应
,

I 与 亚进行了
二 4 : + : 2 :

的 D 一 A 的反应
,

而反
一 1 一苯基

一 1 ,

3 一丁二烯却进行了自身的 衫
: + 祁

:

的 D 一 A 反应
。

上述反应分别得到新的 加成产物
。

1 实验结果与讨论

1
.

1 2 一乙氧基
一 1

,
3 一丁二烯 ( I ) 与乙醛酸正丁醋 ( 兀 ) 的 D

一 A反应

1
.

1
.

1 加成物的结构鉴定

C Z ” 5

飞
I

O

+.H失
。、 。 4

盆黔
2、它

。。2 04、 +c
2 “ 5。

。
COZ O4、

1 l l a 1 J l b

I 与 I 在通氮
、

黑暗中进行 D 一 A反应
,

对所得主要加成产物进行了质 谱
、

I R
、 ’

H

本文 1 9 90年 10 月 25 日收到

. 现在汕头公元感光材料公司有机合成厂工作



第 4 期 黄锦坷等
:
乙醛酸正丁醋与共辆双烯化合物的D i e ls

一

人 l d e r反应

N M R等波谱测定
,

其分析数据列于表 1
、

2

表 1 加成物 ( l
。
或 l b ) 的浏定数据

T a b
.

1 T h e d a t a o f a d d u e t s ( 1
a o r l ` )

无色透明液体

M S (M
+

) 2 2 8

b
.

p
.

1 3 8一 1 4 0℃ / s m m H g

分子式 C , ZH Z oO 。

I R
· ,

欲
x

( e m
一 i

) 30 1 5
,

2 6 2 0 ( s ,

e 二 e )
,

2 9 7 5
,

2 5 7 0 ( 。
,

饱 和 的 \ 。
.弓 七
/

H )
,

2 7 30 ( s ,

醋上 的C = 0 )
,

1 6 10
,

1 4 3 0 ( s )
,

烯 键 )
,

1 2 5 0 ( s )
,

1 1 6 0 ( : )
,

1 1 0 0
,

1 0 5 0

8 3 0

( s -

7 50 ( 三取代

澳e
一

。 )

/

表 2 加成物 ( l
。
或 l 。 ) 的

`H N M R谱 ( 6 p p m )

T a b
.

2 ’ H N M R s p e e t r a o f a d d讹 t s ( l
。 o r

l ` )

己值 ( 实测 )

占值 ( 计 算 )

与占值相适
应的 H数

0
.

5一 1
.

1 ( rn ) 2
.

2~ 2
.

5 (m )

〔4〕 0
.

a~ 1
2~ 1

。
7

2
.

2~ 2
.

5 ( m )

2
。

o wt Z
。
5

3
.

6~ 4
.

5 ( m )

3
。

5~ 4
。
6

根据质谱的分子离子峰为22 8
,

可以知道加成物的分子式是 C
, :

H
: 。

O
` ,

说明加成物

是 I 与 I 按 1 : l 分子加成反应获得 , 红外光谱中有烯键
、

三取代烯键
、

毅基
、

醚 基 等

强特征吸收峰及通过对
,
H N M R谱的分析

,

可以推断两分子间按科
: 十 二 2

5

方式进行加成

反应
。

加成物有两种可能的结构异构体 ( I
。
和 l b )

。

“一己HZ。

户
。 。 2己!子

? `

己
H 任九

’

己“ 3 吕一乙H之
。

卜七
, , 。 , , . ,

牵芥、
一

丫
c O Z c H“ c H Z。 “ 2亡” ,

按经验公式计算
〔 ` ’ ,

加成产物 l 。
与 l b的

’ H N M R谱的 占值
: C 6、 C 。、

C
3
( 结 构

l 。的 C
`

) 应为 4
.

0一 4
.

6 ; C Z 、

C
7

应为 3
.

5一 4
.

0 , C
。

应 为 2
.

0~ 2
.

5 , C 。、 C
, 。、

C
: : 、

C : :
应为 0

.

8~ 1
.

7 p p m
.

这些数值和 H数目与实测的数据相符
。

不管是结构 l
。
还是结构 l b

,

它们 C :
氢的占值均落在 3

.

5~ 4
。
o p p m 的区域内

,

但 两

者的结构不同
,

C :
氢应具有不同的吸收情况

.

l b的 C
Z

的邻位 C 和氧没有质子
,

因 此
,

C
: 的两个质子 H A

与 H 。
应该组成一个A B体系

.

而结构工
。
的 C Z的 H A 、

H B
与邻近烯键 C的

H
x
形成 A B X体系

〔 “ 〕 ,

在其
’ H N M R吸收谱中应能找到 4 组等距离的 吸 收 峰

。

表 3 列

出了 I
。

在 3
.

5~ 4
.

2 p p m中各吸收峰的有关数据
,

在这组复杂的吸收峰中 确实 找到 4对

等裂距 的吸收峰
,

( 即 Ĵ
B = 1 1

。

邻 H z
) 这个相等的等裂距是典型的A B X 体系中 A B部

份吸收
,

因此可以确认所得主要加成物的结构应该是班
。 。
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表 3 1
。
的 ` H N M R谱 (占3

.

5 ~ 4
.

2 p p m )

T a b
.

3 宝
H N M R d a * a o f l

。
(占3

.

5一 4
.

2 p p m )

N O
.

F r e q ( H z ) p p rn

1 5 3 73
。

7 7 4
。
1 7 1

1 6 3 6 9
.

3 8 4
。

1 2 2

1 7 36 8
。

6 4 4
.

0 97

1 8 3 6 4
.

7 4 4
.

0 70

1 9 3 5 8
。

8 8 4
。

0 0 5

2 0 356
.
6 8 3

。

9 8 0

2 1 3 5 1
。

3 1 3
。

9 2 0

22 3 4 6
。

92 3
.

88 2

2 3 3 4 5
.

94 5
。

8 6 0

24 3 4 0
.

8 2 3
。
8 0 3

2 6 3 3 8
。

86 3
。

7 8 1

2 6 3 33
.

98 3
。

72 7

2 7 3 31
.

78 3
。

70 7

2 8 3 2 6
。

90 3
。

6 4 8

2 9 3 2 4
.

9 5 3
。

6 2 6

3 0 2 20
.
7 0 2

。

4 6 3

v , , 一 v Zo = 3 6 8
。
6 4 一 356

。

6 8 二 11
.

96 v 1 9 一 v 2 2 二 3 5 8
。

88 一 34 6
。
9 2 “ 1 1

.

9 6

v 2 3一 v 2 6 = 3 45
.

9 4一 3 33
.

9 8二 1 1
.

9 6 v Z s一 v Z a = 3 3 8
.

8 6 一 32 6
.

9 0 二 1 1
.

9 6 H z

1
.

1
.

2 反应 区域选择性的理论估计 按照前线分子轨道 ( F M O ) 理论
,

在 毅 基 化合

物与双烯的D 一A反应中
,

由于挨基化合物的F M O 能量比双烯的 F M O能量低
,

因此
,

在上

述的 D 一A反应中
,

应由双烯 I 的 H O M O 与亲双烯 亚的 L U M O所支配
〔 “ 〕 .

根据 H o u k 〔 7 〕

提出的预言区域选择性的 F M O法
,

I 与 兀的卜M O系数示意图如下
:

“ · H ,

嗜
阵屯 雷叠

1
.

的 HO月O 丁 的 L UHO

) C二 O的

HO HO

) C二 0的

工 UMO

示
5。

粤
“

警
c o z c 4与

一
“ Z H ,。

官件份
、

工的 OH HO 亚
,

的工U班O 困匡 .

在我们的实验中
,
只得到结构式为 l , 的主要加成产物

,

这与F M O理论所预测的相

符
,
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一

A l d e r 反应

1
.

2 反一 1 一
苯基

一 1
,

3 一丁二烯 ( W ) 在乙醛酸正丁醋 ( l ) 存在下的O 一 A反应

为了探索带有共扼基团的共辘双烯与挨基化合物之间的 D 一 A反应
,

W与 I 在 氮 气

保护
、

避光的条件下于80 ~ 85 ℃加热 12 o h
,

得到的是两分子 W进 行 料
: 十 二 2 :

加成 产物

( 得不到 F 与 亚之间加成产物
,

说明带共珑基团的欢烯作为亲双烯体
,

反应性大于拨基

化合物 )
。

1
.

2
.

1 加成产物的结 构鉴定 两 分子毅进行 D 一 A 反 应 时
,

加成可 以发生于作为亲双

烯分子中不同的双键上
,

可得产物 ( V ) 或 ( 砚 )
.

梦 了外
.

全f 外

吸
+ 吓

、

一 叮

、山凡é

j
任V热1洲、I心

+

h
一一

2
sel户翱

I V

HO对O

产物的M S
、

I R
、 ` H N M R数据见表 4

.

表 4 两分子 F 相互 加成产物班的波语数据

T a b
,
4 M S

,

I R a 且 d 1H N M R s P德e t r a o f a d d七 e龙

M (S M +) 26 『 分子式 q
o
H 20

几

I R
· ,

笛互
二 ( C m

一 `
) 3 0 6 0 ( S )

,
3 0 4 0 ( s )

,
3 0 1 0

,
2 9 `。 (s )

,
2 8 8 0 ( “ )

,

2 8 40
,

1 9 5 0
,

1 8 7 5
, 1 8 0 0

,
1 7 5 0

,
1 6 5 0

,
1 6 0 0

,

1 5 00 (古)
, ,

1 4 50 (古)
,

2 0阳
,

1 0 2 0
,

96 5 ( 。 )
,

8 3 0 ,

7 50 ( s )
, 7 0 0 ( s )

I H N M R必 p p m ) 1
.

2~ 2
.

6 ( m
,

6 H
,

亚甲基与次甲基 C
一

H )
,

5
.

5~ 6
.

4 ( m ,
4 H ,

烯键 C
一

H )
,

7
.

0~ 7
`
5 ( 。

,
l oH

,

苯环 C
一

H )
.

根据M S的M
十

是 2 6 0
,

可以知道加成产物的分子式是 C
: 。

H
: 。 ,
说明两分子 F 是按 1 : 1

分 子 加 成 反应生成的
.

工R中有环烯键 ; 苯环
,

和反式双取代等强特征吸 收
,

由此 推

测两分子 F 按
二 4 : + 二 2 :

方式进行加成反应
,

再从加成物 的工R 中
,

在 g 6 c5 m 下’ 有 强 吸 收

峰 , 说 明它具有反式二取代乙 烯键 〔 “ )
它 , 的

,

似 N M R 谱中具有 6 个亚甲基和次 甲基

氢
, 4 个烯键氢

,

可以证明加成物是 y 而不是 VI
。

丁, 2 , 2 反应位箕选择 性 的理 论估 计 按照F M O理论中 H。 ” k 的定性 模 型
〔 , ’ ,

班的
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F M O 有关原子轨道系数示意如下图
.

夕h 夕h

H O州O 工UH O

根据 H o u k 〔 7 ’
提出预言区域选择性和位置选择性的 F M O 法

,

作为 亲双烯体的一分

子 那应该以远离苯环的双键与另一分子万进行加成反应
:

磷
二

才
HO凹0 L U从O

所得的加成物应该是 V
,

这与我们的实验结果相符
.

实验部份

仪 .

沸点未较正
。

I R 用美国 N i e o l e t 公司 5 D X
一
F T I R 光谱仪测定

,
K B r

压片
。 ` H

N M R谱用 J e
ol 公司 F X 一

90 Q核磁共振仪测定
,

C D 1C
3

为溶剂
,

T M S为内标
,

M S用美国

V G公司 Z A B 一
H S质谱仪测定

。

2
.

2 原料合成

I 按文献〔 9 〕合成
,

l 按文献〔1 0〕合成
,

万按文献 〔1 1〕合成
。

2
0

3 加成反应

I 与 I 的加成反应
: 于封管中加入 20 m m ol l 与 20 m m ol l

,

通氮
,

封管
,

用黑布包

住
,

在 60 ℃反应 s o h
,

得淡黄色透明溶液
,

减压蒸馏
,

收集 1 38 ~ 1 40 ℃ s/ m m H g ,

粗产

率 37 肠
。

粗产物用硅胶柱层析
,

石油醚与乙酸乙醋作洗脱剂
,

得无色透明液体的加成物

I 。 ,
b

.

p
。

1 3 8~ 1 4 0 oC / s m m H g
.

那在 l 存在下的加成反应
: 于封管中加入 W和 l 各 9 m m ol 及少 量 对 苯 二 酚

,

通

氮
,

封管
,

用黑布包住
,

在 80 ~ 85 ℃反应 12 o h
,

蒸去未反应的反应物
,

残留物 用 硅 胶

柱层析分离
,

用石油醚洗脱得无色透明液体加成产物 V o , 5 9 ( 产率 42 肠 )
,

b
, p ,

138 ℃

/ 4 m m H g -
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