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摘 要

研究了二苯甲硫酮与反
一

卜苯基
,

1
,

3
一

丁二烯
、

反
一

2
,

4
一

戊二烯酸甲醋和反
一
1

。
3
一

戊二

烯的 D i e l s
一

A l d e r反应动力学
.

这些 D i e l s
一

A l d e r反应是二级反应
.

用 C N D O / 2法计算了二

苯甲硫酮的前线分子轨道 ( F M O )的能量
,

以二苯甲硫酮与上述双烯的 F M O的能级分裂估计

反应性能和实验结果一致
、

讨论了其反应机理
.

这些反应具有较小的活化能及较大负值活化

嫡
,

是通过协同机理较容易发生的反应
。

关键词 二苯甲硫酮
,

环加成反应
,

反应动力学

全碳链的亲双烯体与共扼双烯的 D ie l s 一 A l d e r
(下称 D一 A )反应动力学和反 应 机理

巳得到较系统的研究
( ” 。

但对含硫原子亲双烯体的 D 一 A反应动力学研究尚少
。

前 文报

道了二苯甲硫酮 ( 1) 与带有代表性取代基的反
一 1 一苯基

一 1 , 3 一
丁二 烯 ( Z a)

,

反
一 2

, 4 -

戊二烯酸甲醋 ( Zb) 和反
一 1 , 3一戊二烯 2c 在黑暗和氮气保护下进行的D 一 A 反 应

〔 “ ’ ,

得 到

定量的两种立体异构体加成产物 ( 3) 和 ( 4 )
。
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为了探讨上述反应的机理
,

我们计算了二苯甲硫酮的能级
,

测定了反应的速度
.

1 实验与计算

1
。

1 仪 器

紫外光谱用 日本 S e h i n l a d z u U V 一 2 4 0光谱仪测定
.

高效液相色谱用日本 S
e l: i m a d z u

L C
一 4 A高效液相色谱仪测定

,

工作条件为
:
色谱柱

,

Z or ba
x 51 1(朔

.

6 m m x 25
c m ) ,
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紫外检测器 (Z a, 2 5 4 n m ; Zb
, 2 35 n m , 2。

,
2 3 5 n m h 洗 脱 剂

,

正 己 烷
:
二氧六环 ==

1 0 0 : 5
。

1
.

2 试 剂

二苯甲硫酮按文献 〔 3 〕制备
,
b

.

p
.

14 8~ 15。℃ / 4 T or .r

反
一 1 一苯基

一 1
,
3一 T 二烯按文献 〔 4 〕合成

,
b

.

p
.

7 2~ 7 3℃ / S T o r r , , 。 , “ z
。

6 0 7 0
.

反
一 2 ,

4一戊二烯酸甲醋按文献〔 5 〕合成
,
b

.

p
.

2 9 ~ 5 0 ,C / 6 T o r r , , n Z , 1
.

4 8 3 3
。

反
一 1

, 3一戊二烯
: F l u k a C h e m F a b r i k产品

,
b

.

p
.

` i ~ 4 5 ,C
, ” 。 : 0 1

。

4 3 0 0
.

1
。

3 动力学浦定
〔 . ,

( 1 )在 G G 一 17 硬质玻璃安瓶管 (叻= 1
.

oc m )内装 o
.

o 06 m ol / L二苯甲硫 酮二氯 甲烷

溶液 1 m l
,

在液氮中冷却
,

加入。
.

15 m ol / L反
一 1 一

取代
一 1 ,

3 一丁二烯 ( Z
a ,

b2 或 Zc) 二

氯甲烷溶液 1 m l
,

用冷冻抽真空除气
,

封管
,

迅速去冷并在装有恒温水循环装置 的 U V
-

24 。光谱仪内32 士。
.

2℃及 40 士。
.

2℃进行反应
,

在反应中测定二苯甲硫酮的 5 9 9n m 吸收

峰随时间 ( O而变化的吸光度 ( D )
,

直至反应进行了 85 肠以上
。

( 2 ) 2 0支各装有 o
.

o z m o l / L反
一 1 一取代

一 1 ,
3 一
丁二烯 ( Z a

,
Z b或 Z c ) 二氧六 环溶

液 0
.

5m l的小封管
,

在液氮中冷却后
,

在其每支内加入 o
.

15 m ol / L二苯甲硫酮二氧 六环

溶液。
。

5m l
,

抽真空除气
,

封管
,

迅速去冷并在恒温水浴 34 土。
。
2℃ 中反应

,

每隔适当的

时间取出 1 支小封管
,

迅速放入液氮中以中止反应
,

用高效液相色谱分离和检测反
一 1 -

取代
一 1

,
3 一丁二烯随 t而变化的浓度

,

直至反应进行了80 肠以上为止
。

1
。

4 计算方法

二苯甲硫酮的 F M O能量采用C N D O / 2 全几何优化法计算
。

2 结果与讨论

当反
一 1 一

取代
一 1

, 3 一
丁二烯大大过量时

,

二苯甲硫 酮与 反
一 1 一

取代
一 1

,
3 一
丁二

烯 ( Z a
,

b2 和 c2 ) 的 D 一 A反应中
,

二苯甲硫酮在 5 9 9 n m的 D 随 t 而变化
,

以 D o/ D 对时

间 t作图
,

得到很好的直线关系 ( 相关系数为 0
.

99 )
,

该结果表明上述 D 一 A反应 对 二苯

甲硫酮为假一级
〔 7 〕 ,

用最小二乘法处理得到假一级反应速度常数 k
: ,

再用 相应的反
一 1

一
取代

一 1 , 3 一
丁二烯的浓度除寿

: ,

得到相应的二级反应速度常数 k:
,

并计算出反应的活

化参数
〔吕 , E

a 、
乙H和刁S

,

见表 1
。

表 1 二苯甲硫酮与反
一 l 一

取代
一 1

,
3一丁二烯在二羲甲烷 中反应的动力学参数

.

T a b
.

1 T h e k i几 e t i e p a r a m e t e r s f o r e y e l o a d d i t i o n s o f t h i o b e n z o Ph e n o n e

w i t h t : a n s 一 1
一 s u b s t i t住 t e d

一

1 ,

寿: x 1 0 4 ( L m o l
一全s 一 主)

3 2 土 0
.

2℃ 吐。土 0
.

2℃ ( k J

3
一

b u t a d i e n e s i n d i e h l o r o m e t h a n e *

反
一

1
一

取代

1
,

3
一

丁二烯

E
a

。

m 0 1
一 1

刁H

( k J
。

m o l
一且

刁S

( J
.

m o l
一宝.

K
一二)

2 a

2 b

2 C

14
。

5 2 0
。
3

1 2
。
2 1 7

。
7

3
。
6 3

3 3
。
3 8

36
。
9 2

4 1
。

0 5

3 0
。
8 4

3 4
。

3 8

3 8
。

5 1

一 1 9 8

一 1 88

一 1 8 8

。

2 1

。

0 4

*

两次测定平均值
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同样
,

当二苯甲硫酮大大过量时
,

反
一 1 二取代

一 1 , 3 一丁二漪浓度 随 : 而变化
,

以

co /
`
对时间 t作图

,

同样得到很好的直线关系 ( 相关系数为。
。

” )
,

即上述 D 一A反应表现

为对反
一 1 一取代

一 1 ,
3 一
丁二烯也为假一级

.

用最小二乘法处理得到假一级反应速度常

数 k :
,

再以二苯甲硫酮的侬度除存
, ,

得相应的二级反应速度常数 k
: ,

见表 2
。

表 2 反一 1 一
取代

一 1 , 3 一丁二烯与二苯

甲硫酮在二羲六环中环加成反应的

二级反应速度常数寿
:
( 料士。

。

2℃ )

T a b
.

2 T h e s e e o n d o r d e r r a t e e o n s t a n t s ( k : )

f o r e y e l o a d d i t i o 双 5 o f t r a n s 一 1
一 s “ b s t宝

-

t u t e d
一

1
,
3
一

b u t a d i e n e s w i t h t h i o b e n z o -

P h e n o n e i n d i o 二 a n e a t 3 4士 0
.

2℃

反
一

卜取代
一

1
,

3
一

丁二烯
寿: x 1 0 . ( L m o l

一 ’ s 一 ’
)

1 0
。

5 0

9
。

5 0

2
。

3 7

2a劲2c

.
两次测定平均值

上述从两方面得到的二级反应速度常数从是一致的
。

实验结果能够应用 F M O理论很好地说明
。

用 C N D O / 2 法计算二苯甲硫酮 的 F M O

能量及所用的反
一 1 一取代

一 1 ,
3一丁二烯的 F M O能量

〔 。 ’ ,

二苯甲硫酮与反
一 1 一

取代
一 1

,

3 一
丁二烯的各两对 F M O能级分裂列于表 3

。

表 3 二苯甲硫酮与反
一 1 “

取代
一 1 , 3 一丁 二烯的 F M O能量 及能级分裂

T a b
.

3 F M O e n e r g i e s a n d F M O e n e r g y s e P a r a t i o n s f o r

t h i o b e n z o p h e n o n e a n d t r a n s 一
i

一 s u b s t i t u t e d
一

1
,

3
一

b u t a d i e n e s

E H o , o ( e v )

1 一 10
。

1 6 7

Za 一 1 1
。
1 84

Zb 一 11
。

81 0

Ze 一 1 2
。

02 8

E ` u “ o ( e V )
.

“
罗

一

“
黔

V ) “
罗

一

“

扑 V)

一 0
。

3 8 7

1
。
6 60

1
。

17 0

3
。

0 2 0

1 0
。

79 7

1 1
。
4 2 3

1 1
。

64 1

1 1.
。

82 7

11
。

3 37

1 3
。
1 87

当二苯甲硫酮作为亲双烯体与反
一 1 一取代

一 1 , 3 一丁二烯进行D 一 A反应时
,

从 反应

物间F M O 能级分裂近似地考虑反
一 1 一取代

一 1 , 3 一丁二烯的反应性时
,

两 反 应物间的

主要 F M O能级分裂愈小
,

其反应速度愈大
。

根据表 3 列出的反应物间的主要 F M O能级

分裂值大小次序
,

可以预见
: “ : a

>
” Zb> 巩

。 ,

这与实验所得的结果完全一致
.
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当全碳链双烯与全碳亲双烯体进行 D 一A 反应时
,

根据反应物的两 对 F M O能级分裂

的情况
,
S su t m a n 。 ( `。 ,

把 D 一 A反应分为 3种类型
: 正常电子要求的 D 一 A 反应

,

中性电

子要求的 D一 A反应和逆电子要求的 D 一 A反应
。

把这种分类应用于上述含硫 亲双 烯体与

反
一 1 一取代

一 1 ,
3 一丁二烯之间的 D 一 A反应

.

1与 Z a ( 或 Z c ) 的 H O M O
: 一 L U M O

:

的能

级分裂远比 H O M O : 一 L U M O :
的能级分裂小

,
H O M O : 一 L U M O

、

是主要控制反应 的一对

F M O
,

所以 1与a2 ( 或 c2 ) 反应属第一类正常电子要求 的 D 一 A反 应 , 而 1与 2b 的 两对

F M O ( H O M 0
2
b一 L U M O

:
与 H O M O

: 一 L U M O : b)能级分裂很接近
,

它们在反应中起着同

样重要的作用
,

所以 1与2b 反应属第二类中性电子要求的D 一
A反应

。

综合动力学实验结果
,

可以得出下列几点结论
:

①二苯甲硫酮与反 一 1尸取代
一 1 , 3 一

丁二烯进行 D 一 A反应是简单的二级反 应
,

对含

硫亲双烯体与 1
, 3 一

丁二烯均为一级
,

其反应动力学方程为
:

反应速率 二气〔二苯甲硫酮〕〔反
一 1 一取代

一 1
,
3一丁二烯〕

②具有不同性质取代基的反
一
卜取代

一 1
, 3一丁二烯的反应速度次序为姚

a
> 。 : b > 。 : 。

与

用 F M O 能级分裂估计反应性能完全一致
.

⑧从表 1列出的反应活化参数可知这些反应具有较小的 E
。

( 33
.

38 ~ 4 1
。

05 kJ
.

m ol
一 ’
)

和较大负值 刁s( 一 19 8
.

16 ~ 一 1 88
.

o 4J
.

m ol
一 ’ .

K
一 `
)

,

说明它们是比较容易发生 的一步

协同机理进行的反应
。

感谢葛华才在量子化学计算方面的帮助
.
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