
198 6年第 2 期

中 山 大 学 学 报
A C T A S C I E N T I A R U M N A T U R A L I U M

U N I V E R S I T A T I S S U N Y A T S E N I

摊
.

2
, 1 9 8 6

甲基
一
环丁

一2 一烯醇周环反应中的

取 代 基 效
声

应

一2

毛徐贤恭 黄锦坷 吴振平
(

一

化
一

学 系
一

)

摘 要

研究了 2
一

甲基
一

环丁
一
2
一

烯醇的合成及其在周环反应申的一个比较特别的取代基效应
.

该

醇钠盐的开环反应速度是醇本身反应的20 倍
,

且受溶剂影响比较小
.

根据前线分 子 轨道理

论
,

对实验结果提出了定性的解释
.

一
、

引 言
’

有机化学中的周环反应无论在理论上还是在合成中都具有重要的 意义〔
住

,
·

压97 5年

E v a n等 〔“ 〕报导了某些二烯醇类化合物及其相应醇盐的 C o
eP 重拣反应

,

醇盐 )的反 应速

度为醇本身反应的 10 ’ 。一 10 ` 7倍
.

1 9 8 0年 G r i m m e
等 〔“ 〕发表了在逆珑

e
ls
一 A l d “ t

,

反应中的

一个类似的例子
,

在反应物引进一个负氧基团时
,

反应速度比原来化合物增加”
“
倍

.

此外
,
F r a

nz su 〔` 〕在〔1
, 3〕一。重排反应中也观察到类似的现象

。

这类反应虽然有 较大的

取代基效应
·

但一般认为
,

取代基的变化
,

并未改变反迈的梦同机理
〔

件
:

、

周环反应 中已发现的这种有显著取代基效应的例子还不多 〔。 .
、

前面所提到
止的 几 个

反应
,

都具有下面的特点
:

( 1 ) 反应中发生。 键的断裂并伴随有新断键 和分键 的形

成
.

( : ) 反应物中负氧基团都与
。
碳相连

,

而在产物中则与二键相连
.

为了

面
这些取

代基效应在周环反应中是否具有普遍么 我们选择了妙化反应币的并杯反 应 进 行研

究 ,

麒
的反应蚌

“ ,

里基
一
环丁

一 2一烯醇
·

二
、

结 果 与 讨 论

2
一甲基二环丁

一 2一擂醉及其钠盐 ( 1 ) 的开环反应

妇 )
_

在 6 0℃进行了开环反库: 产物为惕各醛 ( 2 )
,

其结构通过紫外光谱 及 2 ,
4
一

二
.

门
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-
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从
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2一娜眯及其钠盆 ( 1 )开环反应的速度常橄

1 在四氢吠喃中的开环反应
,

产物 2 在紫外光波长 2 2 7 n m处有最大吸收
,

在不同时

间 ( t) 测定紫外吸收光密度 (D )
,

以 ln
刀一 D

。

刀 . 一 D
对 t作图

,

得到比较好的直线关系 ( 图 1

与图 2 )
。

用最小二乘法计算出一级反应速度常数
。

结果如表 1
。

表 1 2一甲基环丁 一 2 一烯醇及其钠 盐开环反应速度常数 ( K
;
)

K l 火 1 0 5
( s

一 1
)

四氢映喃 二氧六环

醇 6
。
2 9

醇钠盐 22 5
.

0 0

2
。

0 8

温度 60 士 .0 2℃

“
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图 1 2
一

甲基
一

环丁
一
2
一

烯醇开环反应的动力 图 2

学关系曲线

b 在二氧六环中 ,

在四氢吠喃中 ,

温度 60 ℃

(t 兮

2
一

甲基
一

环丁
一
2
一

烯醇钠开环反

应的动力学关系曲线

在四氢映喃中
,

温度 60 ℃

实验结果表明
:

( 1 )由 ln

务会
一

对 , 的直线关系可知
,

开环反应是 ~ 级反应

川
在 60 ℃下四氢吠喃溶液中

, 2一甲基
一
环丁

一 2 一烯醇钠开环反应的速度是对应 醇 的 20 倍
。

( 3 )在 60 ℃下醇在四氢吠喃与在二氧六环中开环反应的速度相差不大
,

前者是后者的三
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倍
。

由此可见
,

在所选择的烯醇电环化开环反应中
,

在反应物连有负氧基取代基时
,

开

环反应的速度确实提高了
。

这里的取代基效应和前面提到的 C oP
e 重排反应和逆 iD e ls -

A l d e r反应是相似的 , 不过
,

与这两个反应比较
,

我们研究的开环反应的加速效应 比较

小
。

这可能是加速效应的大小与所进行的反应的难易程度也有关系
.

由于四元环的张力

较大
,

分子的内能较高
,

环丁烯醇的开环反应较容易进行 ,
’

「

这样
,

在形成钠盐后
,

开环

反应的速度改变
,

相对来说就小一些
。

在周环反应中发现了这些很相类似的现象
,

有可能表明分子 中取代基的这种变化
,

在降低反应过渡态的能量
,

从而使反应速变增加的机理是共同的
.

下面根据前线分子轨

道理论 ( F M O )
,

对这种现象作一些定性的解释
。

对于单分子反应
,

用 F M O 处理

时
,

把它们看作分子内两个有关的轨

道发生相 互作用沟
。

环丁烯类分子

的开环反应中
,

发生相互作用的轨道

是如图 3所示的口键的 H O M O与万键的

L U M O两个轨道
。

它们的相 互 作用

对反应能量变化的影响是主要的
。

当

分子与金属钠成盐后
,

轻基变成了负

丛
止卫竺生

.

了 ` 、 uMo
兀奋

Ho t阅

图 3 环丁烯开环反应中相互作用的 F M O

氧基团时
,

这个基团的强斥电性使与其相邻的碳碳 a 键轨道的能量升高了
,

所 以 内
。 `

与二气
u oM的能量差缩小了

.

根据 F M o 理论
,

醇钠盐的反应速度也应较快
.

E v a n s
卿用

分子轨道从头计算法计算
,

计算的结果证明
,

醇钠 盐 中与 C
一O 键相邻的 a键的键能要

比醇分子中相应键的键能小
,

也与 F M O理论相一致
。

这个开坏反应在不同溶剂中进行时
,

反应速度差别较小
,

反映了周环反应受溶剂变

化影响小的一般特性
,

反应是以协同机理进行的
。

三
、

实 验 部 份

沸点和榕点未经较正 , 所有溶剂经纯化 , N M R用 V a vi a n F T一 80 A型核磁共 振仪

测定 , U V用岛津 U V一 24 0型紫外分光光度计及国产 7 51 一型紫外分光光度 计 测 定 , I R

用 P er ik n
一 E l m er 型红外光谱仪测定

。

1
。

康料合成
。

( 一 ) l
一

甲基环 T 烯按文献〔2 0一 1 2〕合成
.

沸点 3 5
.

5℃ , ,犷2
.

4 0 5 1 , I R :
3 0 4 0

, 2 9 5 0
,

16 3 8
, 1 3 73 e m

一 1。

( 2 ) 2一甲基环丁
一 2 一烯醇的合成

把盛有亚 甲 基 蓝 甲 醇 溶 液 ( s x

10 一 M
,

10 o m l) 的普通玻璃容 器 冷却至

0℃
,

通氧气置换了容器中的空 气后
,

加

入 3
.

4克1一甲基环 丁 烯 , 在 搅 拌
、

光 照

可畏六
~

或
。。

箫 或
。。
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( 光源是普通可见光经滤光片过滤 ) 中通入按反应所需计算量的氧气后
;
立即加入三苯

基麟乙醚溶液
,

在黑暗中搅拌 牙小时
,

在减压下蒸去反应溶液中的溶剂
,

用乙醚抽提残

留物
,

除去乙醚
,

减压下蒸出产物
,

佛点嫂6一始℃ 5/ m m , ’ “
C N M R (饥 p p m )

: 25
。

36

`一 C H
3

’
,

3 8
·

9” `一 C H
Z一 ’

,

7 ’
·

8 8 `> C H O `J ’
, ` 2 8

·

3 7`~ C

七 ’
,

“ ` 3 ,

。6`二
厅
一胡

3

”

IR : 3 6 10 , 3 0 5 0
,

2 9 3 0
,

16 4 2
,

1 3 8 5 e m 一 主

2
。

( 1) 及其钠盐的开环反应

( 1 )

光谱 久盖
2 22 oC )

。

( 2 )

热一小时
,

1 的四氢吠喃溶液 ( o
.

SM
,

25 m l )
,

在 60 ℃ 加 热 6 小 时
,

得 2 , 紫 外

2 2 g o m ; 2
,

4 一二 硝基苯踪衍生物
,

红色结晶
,

熔 点 22 2 一2 24 ℃ ( 文 献 值 la( 〕

在 1 的四氢吠喃溶液 ( 。
.

S M
,

25 m l) 中
,

加入 .0 36 克氢化钠
,

在 60 ℃ 加

加水分解
,

得产物 2
.

3
.

1及其钠盐开环反应 K ,

的测定

开环反应在 6 0
。 一

七0
.

2℃恒温中进行
,

用紫外分光光度计测定产物随时间 变 化 的 浓

度
。

( 1 ) 盛有四氢吠喃 ( 3
.

8 m里) 的反应器在 60 ℃平衡半小时
,

注入 1 的四氢 吠喃溶

液 (。
.

25 M
, o

.

ZOm l)
,

每隔一定时间
,

抽出 5 0夙反应溶液
,

立即注入 1 0
.

0耐 冰 冷 的双

蒸水中
,

测定其紫外吸收光密度
.

卜

( 2 ) 加入 10 m g氢化钠于装有四氢吠喃 ( 3
。

s m l) 的反应器中
,

在 60 ℃平衡半小时
,

注入 1 的四氢吠喃溶液 (0
.

25 M
, 0

.

20 m勺
,

每隔一定时间
,

抽出劝夙反应溶液
,

中止反

应与测定产物的浓度与 ( 1 ) 相同
.
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