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关键词 双烯合成
,

立体化学
,

介质效应

D i e l s 一 A l d e r
反应的定位选择性和立体选择性

,

近年很受注意
,

报 道了许多研究结

果
.

前线分子轨道理论很好地解释了众所周知的内型规则〔 `〕
。

但是
,

不同溶剂和 添 加

物对于各种 D i e ls
一
A l d e r

反应的立体选择性都有不同的影响
.

G on
z a le z 和 H ol t〔 2〕 在三

元混合溶剂体系中
,

研究环戊二烯和甲基丙烯酸甲醋的环加成反应
,

发现 当舔加表面活

性剂时
,

体系相态变化能改变
e n d 。和 e x 。

产物的分布
.

M
` e t r al 和 V o ge l 〔

“ 〕在不同 介质

中研究了双烯化合物和 甲基乙烯基酮的D ie l s 一 A ld e r
反应

,

改变溶剂和催化剂会使
e n d 。

和 e x 。
产物的比率有很大变化

.

D i e l s 一 A l d e r
反应在有机合成中的地位很重要

,

很 有必

要进行深入的研究
。

本文在均相和异相的条件下
,

研究了环戊二烯和丙烯醛在乙醚
、

丙酮
、

二氯甲烷
、

乙醇和水等介质中反应
,

生成
e n

do 和
e x o
两种立体异构体的分布

.

对于这种 D i e ls
一

A l d e r

反应来说
,

反应的相态
,

反应的介质
,

固相催化剂的不同处理情况
,

对于 反应的立体选

择性都有一定的影响
。

实 验 部 分

试剂 皂土是上海试剂四厂生产的化学纯产品
.

其余试剂和溶剂都是分析纯商品
。

丙酮
,

以灼烧过的 K
Z
C O

3

干燥后
,

重蒸
。

N M R谱测 定 产物 的
`
H N M R谱用 F X 90 Q 核磁共振仪测定

,
T M S内标

,

( C D
。

)
Z
C O

作溶剂
. e n d o 异构体的特征峰 占= 9

.

4 2 3 p p m ( d
,

J 二 2
.

2 , 一
C H O儿

e x o 异构 体 的待

征峰占= 9
.

7 7 3 ( d
,

J = 2
.

0 , 一
C H O )

。

以此确定
e n d o

/
e x o
的比率

.

含 F e
( l )皂土的制备 将皂土磨细过筛 ( 2 () 0目 )

,

在 I M的 F e C 13溶液中浸泡 2 4小

时
.

然后用蒸馏水洗涤
,

直至用 A g N O
。
检查无 白色氯化银沉淀为止

.

离心 分 离
,

去掉
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上层浑浊液
,

置皂土于盛有氯化钙的真空干燥器中真空干燥
,

得 浅黄色的粉末
。

测定了

皂土的交换量〔咭〕为 4 6
.

妞 m盯 1 00 9
.

环加成反应 环戊二烯由双环戊二烯制取
, 1 70 ℃裂解

,

收集40 ℃的馏分
.

A
。

将新蒸的环戊二烯 1
.

9 5 9 ( 3 0 m m o l )
、

丙烯醛 1
.

6 9 9 ( 3 0二 m o l )
,

与 s o m l 溶 剂及

5 9 经过处理的皂土混合
,

室温下振荡 2 小时
,

反应后抽滤
,

滤液减压蒸去 溶剂
; 固体

皂土用丙酮在索氏抽提器中抽提
,

减压蒸去丙酮
,

合并产物
。

对于在水介质中的反应
,

用乙醚萃取滤液
,

再减压蒸去乙醚二

B
。

将 2
.

3 1 9 ( 3 5 m m o l )环戊二烯和 1
.

9 6 9 ( 3 5 m o o l ) 丙场醛分别加到 s o o m l 水
、 5仃。

二 1的 5
.

0 M尿素 ( 2 5 0 9 ) 水溶液
、

s o o m l的 z
.

z M碳酸肌 ( 1 0 0 9 ) 水溶液和 5 0 0巾 1的1
.

8M

绒化怪 〔“ 〕 ( 3 9 9 ) 水溶液中
,

室温振荡两 ,beJ时
。

反应后
,

用乙醚萃取
,

再减
一

压 蒸 去乙

醚
。

.

结 果 与 讨 论
-

在溶液中
,

均相进行反应
,

产物异构体en d 。
/

e x 。比率略为增高 (表 1 )
.

其 中以

乙醇和二氯里烷为溶剂增高比较务
夕
形海

n

亘夕异构体的你势比较强
,

可以达到近82 帕
.

包括质子性溶剂和非质子性的溶剂
,

根据静电效应进行解释
,

假定生成
e n d 。产物的过渡

态
,

其极性比
e x 。
过渡态的极性强 〔 ’ 〕 ,

溶剂的极性愈强
,

生成
e n

d。 异构体的比例 就 愈

大
.

按溶剂极性的这种标度
,

二氯甲烷 ( 产二 5
.

1 7 x 10
“ 3 O

C
·

m ) 的极性应当比乙醚 俨
二

4
.

34 x 13 一 3 O

.C m ) 和丙酮 ( 产二 9
.

5 4 、 1 0
一 “ 。

C
·

二 ) 都强
,

而和溶剂极性的 经 验 性标度
。 14 、 〔 ` 〕的顺 序 相一致 (

。 `
场

:

乙 醇
.

16
.

030
;
二 氯 甲

.

烷 15
.

7 52
;
丙 酮 15

.

5 27
; 乙

醚 1 5
.

3 3 4 )
。

表 1 在有机溶剂 中均相和异相反应
,

产物异构休en do/ 眯
。 的比率

.

T a b
.

1
.

E n d o
/ E x o P r o du e t R a t i o s i宜 f五e

一

千1毛t全。 一 an 才 H Om o g e n e o u s D i目 , : A了d 、、
r

R e a c t i o n s O f C了 c l o p e n t a d i e n e w i t h A
c

、

r o l e i公 i n o r
g a 皿 i心 s o l v e皿 t s

溶 剂 均相反应 如
e 、 1) 皂土 阳 No 洲皂土” 活化皂土 ..

。

一

无
、

2
.

58

无水 ( C ZH s) ZO 2
.

61 2
.

41 2
.

3右 2
.

6 4

C H s C O C H 3 2
.

7它 2
.

5 0 2
.

浇 2
.

5 7

C H
Z C 1 2 3

.

3 1 2
.

0 6 3
.

8 3 2
.

0 1

无水 C Z H s O H 4
.

4 3 1
.

1 6 2
.

6 5 2
.

3丁

. . . 曰 . . . . 曰 . . . . . . .
*

方法 A
。

* * F e ( N 0 3

)
3
/皂土按 C o r n e l i s和 L a s z l o的方法〔 6〕制备

.

* * *
过筛 ( 2 0 0目 )的皂土

,

在 1 5 0
“

C 活化 8 小时
.

在溶液中
,

于含F e
( I )皂土的作用下

,

进行异相反应
,

则使
e n d 。 / e x o 的比率降低

。

在乙醇
、

丙酮和二氯甲烷中的反应
,

比率降低比较显著
.

在 乙醇中反应
, e n d 。 异构体的含

量只及 54 肠
。

这表明反应很大程度是在固体界面上进行的
。

发生反应的微观环境改变
,
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使
e x 。异构体的含量增大

.

另一方面
,

如果有过
.

多的游离硝酸铁存在
,

F e
(

`

l ) 含量很

高
,

情况又不同
.

除了在乙醇中的反应
,

产物分布变化比较大之外
,

其余和均相反应悬

殊不大
.

对于在活化皂土作用下所进行的反应
,

在二氯甲烷中
,

产物 的
e n d o/

e x 。 比率

下降
,

在乙醇中也有所下降
,

而在乙醚和丙酮中则变化不大
.

总的来说
,

在 乙 醇 中反

应
,

立体选择性变化比较大
;
在乙醚中反应

,

立体选择性的变化就小得多
。

同样
,

在水溶液中进行反应
,

调节反应条件
,

也可以使立体选择性发生 较 大 的变

化
.

水溶液有利于生成
e n d 。

/加成物〔。〕 ,

水是极性很强的质子性溶剂
,

这符合介质极性

效应对
e o d 。

e/ 义。 比率影响的规律 〔 7〕
。

实验结果表明
,

在水中反应
,

产 物异构 体
e n d o/

e x 。比率同样有所提高 ( 表 2 )
.

丙烯醛是水溶性
,

环戊二烯在水中的溶解度只能达到 0
。

OI O3 m ol / 1〔
` “〕

。

由于 溶解

表 2 在水介质 中反应
,

产物异构体
e o do/ ex

。 的比率
T a b

.

2
.

E n d o / E x o P r o d u e t R a t i o s i n D i e l s
一

A l d e r R e a e t i o n s o f

C y e
l o P e n t a d i e n e w i t五 A e r o l e i n i n w a t e r

添加的物质 方法 环戊二烯和丙烯醛的浓度
e

dn o/ ex 。

MMM氏七内b六卜ùn甘蕊“ō自”ù

BBBBAAA无

尿素 ( 5
.

0 M )

L IC I ( 1
。
s M )

碳酸肌 ( 1
.

i M )

无

活化皂土

含决 ( I )皂土

0
。

0 7M

0
。

0 7M

0
.

07 M

0
。

07 M

4
。

4 9

4
。
2 1

3
。
5 4

1
。

9 7

3
。

0 3

2
。
7 3

1
。
2 3

不 良
,

出现不互溶的两相
。

大部分作用物分别在这两相中存在
,

但选择性仍然很高
.

提

高分离相的浓度
, e n d 。

异构体的比率下降
,

每种反应物的浓度达 O
.

6 M时
,

选择性还是

比较高的
.

在水溶液中的反应
,

体系中除了极性效应之外
,

还有疏水作用 〔 “ 〕存 在
.

盐改变介

质 的疏水性
,

添加氯化铿
,
发生盐析

,

疏水作用增强
。

尿素容易与水形成氢键
,

在水溶

液中
,

加入尿素则破坏水本身的有序结构
,

应 当减弱疏水作用
。

但是
,

实验中加入这两

种物质
,

都降低了
e n d 。异构体的比率

.

加入碳酸肌
,

生成
e n d 。异构体的比率降低 得更

加显著
。

对于这种情形尚难解释
。

在 水介质中反应
,

添加含F e ( l ) 的皂土
,

也显著降

低生成
e n d 。

异构体的比率
。

这点和前述有机溶剂的情形相类似
.
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