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摘 要

研究了革酮与对位取代苯乙烯类化合物的环加成反应
.

从光谱数据推测内型加成物的构

型
,

说明环加成反应的周边选择性和区域选择性
.

用高效液相色谱测定了各个反应在 1切℃
、

15 5℃和 162 ℃三个不同温度下的反应速度常数和活化参数
,

研究了取代基对反应性的影响
.

实验结果表明
,

革酮与苯乙烯类化合物的 D i e l s 一 A ld e r反应属于主要由前线分子轨道控制的

中性电子要求的 D ie ls
一

A ld e r反应
.

关于 iD
e ls 一A l d e r

( 以下简称 D一 A反应 ) 反应的反应性
、

区域选择性和周边选择

性的研究是最近才发展的
,

特别是应用福井谦一创立的
“
前线分子轨道理论

” ,

成功地

解释了这类反应的反应性和区域选择性 〔’
, ’ 〕

.

对 D一A 反应的反应机理 进行深入的 研

究
,

这对有机合成应用和理论研究很有意义
.

2 9 7 4年
,

S
u s t m a n n

根据
.只了母̀..t

l
.

lee十t

!
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1前线分子轨道理论
,

由双烯和

亲双烯物前线分子轨道能级可

能的相对排布把 D一 A 反应划

分为 三 种 类 型伪 (图 1 )
:

( I ) 正常电子要求 , ( I )

中性电子要求 ,
( l ) 相反电

子要求
。

过去
,

对正常电子要求的

D一 A 反应研究比较多
,

对后

石
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HO从0
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图 1
.

D i e l s一 A ! d e r反应中H O M O一 L U M O排布
D :

双炼 D P
:

亲双烯物

两种类型
、

尤其是中性电子要求的D一 A反应研究极少 〔a〕
。

罩酮
,

( 环庚三烯酮 )
,

它的前线轨道能级差较小
,

有可能发生中性电子 要 求 的

本文 19 8 3年 4 月收到

. 中国科学院研究基金资助项目 , 前线分子轨道数据由陈志行计算
.
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Al do r反应

D 一A 反应
。

因此
,

我们选择草酮 ( T ) 为双烯
,

一系列苯乙烯类化合物 ( S ) 〔苯 乙 烯

( S一 A )
,

对一甲氧基苯乙烯 ( S一 B )
,

对 N
,

N一二甲氨基苯 乙 烯 ( S一 C )
,

对 澳

苯乙烯 ( S一 D )
,

对
一

硝基苯乙烯 ( S一 E ) 〕作为亲双烯物
,

研究它们的环加成反 应
,

加成产物的构型及反应动力学
。

一
、

理 论 估 计

根据微扰分子轨道理论
,

苯酮与苯乙烯类化合物前线分子轨道相互作用的稳定化能

△ E , M。
可用简化了的微扰方程式 〔` 〕表示如下

:

I , H O , L姐 月 口 本 , H o , L u 月口 、 2

A 二
_ _

, ,

竺竺二里兰生兰兰二兰兰竺
-

` . 山 ~ F M O 一 .

E导
。 一 E沙

( c玲 c sor 刁夕
: : + e

合华
c
理旨刁夕

。:
)
“

+ 2

—
E梦。 一 E干

”

用 C N D O / 2法对 ( T )及 ( S一 A ~ E )进行计算
,

得到的前线分子轨道能级 和 原 子

轨道系数如表 1
。

表 1 反应物 的前线分子执道能级和原子轨道 系数

H O M O L U M O

E ( e v ) c s e : E ( e v )
e , e :

T 一 1 1
。
3 2 6 0

.

3 5 5 一 0
。
3 7 0 1

.

6 60 0
.

4 6 1 0
。
4 6 6

E ( e v ) e l e : E ( e v ) e , e :

S 一 A 一 1 2
.

13 9 0
.

49 2 0
.

3 20 2
。
8 3 8 0

.

48 2 一 0
.

33 0

一 B 一 1 1
。

117 0
。
4 11 0

。

2 27 3
。

0 6 4 0
.

479 一 0
.

34 3

一 C 一 9
.

2 73 0
.

3 03 0
。

124 3
.

7 19 0
。
4 8 4 一 0

.

36 4

一 D 一 1 1
。
0 4 9 0

。

3 5 3 0
.

19 3 2
。

8 3 3 0
.

4 7 3 一 0
.

32 5

一 E 一 1 2
.

86 9 0
.

4 6 9 0
.

3 1 9 0
.

5 8 0 0
.

3 1 3 一 0
。

1 4 5

据此
,

我们可以从理论上估计革酮与苯乙烯类化合物环加成反应的反应性
、

区域选

择性和周边选择性
。

0
.1““

丁
表 1 中草酮与苯乙烯的 两 对 前线

分子轨道能级 差 分 别 为 1 3
.

7 9 9 “ v 和

14
.

164 “ v ,

数值差不多
,

即 刁刀二刁E尹
、

它们的环加成反应属于中性电子要求的

D一 A反应
。

在苯乙烯上接上推电子 的 取 代基
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, 与 U 似口 能轶钟上井

,
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结果使其中一对前线轨道能级间隙缩小
,

使其相互作用能增大而加速反应
。

同样
,

在苯乙烯上接上拉电子的取代基 N O :
一

,

使其相应的前线分子轨道 H O M O
,

L U M O 能级都下降
,

结果也使其中的一对前线轨道能级间隙缩

小
,
使其相互作 用 能 增大而加速反应

。

可以预言
,

带取代基的

苯乙烯与革酮的反应都会比苯乙烯快
,
而耳由于对一硝基 苯 乙

始
,

对N
,

N一二甲氨基苯乙烯与草酮一对前线分子轨道 能 级差

最小
,

它们与罩酮的反应速度最快
。

根据前线分子轨道理论 〔`〕 ,

周环反应的周边选择性和 区域

选择性是由反应物前线分子轨道的原子轨道系数决定的
.

根据罩

酮与苯乙烯类化合物前线分子轨道的原子轨道 系数
,

碑
: 十移

:

反

应是对称允许的
,

且 苯乙烯的乙烯双键最好 加 在 罩 酮 的 2
, 5

位
,
应该是苯环远离毅基的

.

但也应该看到
,

由于 在 2 位 和 5

位
,
它们前线轨道的原子轨道系数的绝对值相差很小

,

估 计 这

种区域选择性不高
。

图 3 分子轨道次 级

相互作用

根据前线轨道的次级相互作用
,

如图 2 所示
,

它们应以内型加成物为主
。

二
、

实验结果和讨论

.

加成物的的构型

实验研究了草酮与苯乙烯类化合物的环加成反应
,

分别分离出罩酮一苯乙烯的加成

物 ( T一H一 S )
、

罩酮一对甲氧基苯乙烯的加成物 ( T一 C H
o
O一 S ) 和罩酮一 对 硝 基

苯乙烯的加成物 ( T一N O
:
一 S )

。

反应式
:

尹丫义月丫。为
、

炙0丫?4份止哎
、爪厅一众上 飞

_ ~

厂二又、 。

处
二

犷
一 。

一
_

( S
、

J
一

{ 丁

C断从
一

!

二 冈O
。

.

l

飞一〔

一
日
一
6

一
C卜1, 0

一
5

一

NO: 一 S

十 :

件一 `

甘
卜

一

尺

(卜 b )

/
一

叮件
、

i 卜卜、

图 4 (右下式括号里的 I一 a
.

I一 b应为 I 一。
.

1一 b)

对加成物进行了质谱
,

元素分析
,

I R及 `
H n m r 的测试

,

分析数据如表 2
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A l d e r反应

一

一一一
一

一
~

一

一一一
~

一
-

一
. . .~ . , . ` . , ~ . 卜细 . `

~ 一一一
~ ~

表 2 加 成 物 的 分 析 数 据

加 成 物 T 一H 一 S

nI
。

p
。

(℃ )

M s (M
+

)

元素分析 .

C ( % )

H (% )

O (% )

N ( % )

分子式

I R ( e 口 一 1 )

无 色透 明结 晶

10 3~ 10 4
。

5

2 10

T 一 C H 30 一S

白 色 结 晶

96~ 9 7

2 4 0

T 一N O :一 S

浅 黄色结 晶

1 43~ 1 44

2 55

55
.

5 ( 8 5
.

67 )

6
.

7 7 ( 6
.

7 2 )

7
.

3 3 ( 7
。

6 1 )

79
.

, 0 ( 7 9
.

9 6 )

6
。

72 ( 6
。

7 2 )

13
·

3 9 ( 1 3
.

3 2 )

C : s H I一O

70 5 ( s ) 7 55 ( s )

z魂7 0 (s ) 25 00 ( s )

16 55 ( s ) z e 3 o (s )

30 40 ( : ) 30 1 0~ 3 10 0

C
J6
H

1 6O :

7 05 ( s ) 73 0 ( s )

12 5 5 ( s ) 20 3 5 ( s )

1 4 7 5 ( s ) 25 0 0 ( s )

16 70 ( s ) 1 6吐。 ( s )

3 0 10~ 3 10 0

70
。
63 ( 7 0

。

5 6 )

5
。

1 5 ( 5
。

1` )

18
。

s ( 18
。

s )

5
。

4 2 ( s
。

49 )

C
l , H : 3 N O 3

72 0 ( s )

5 35 ( s ) 5 6 0 (s )

2 47 0 ( s ) 16 7 5 ( s )

16 40 ( s ) 252 0 ( s )

13 60 ( s )

3 0 10~ 3 1 00

* 括号内是理论值

从加成物质谱中的分子离子峰 ( M
今

)
,

知道加成物的分子量 T一 H一 S是 2 1。 ,
T一

C H S O一 S是 2 4 0
,

T一N O
:
一 S是 2 5 5

,

结合元素分析的结果
,

得到它们的分子式分别 为

C : 一H : `
o

、

C : .
H

: e o : 、
e : 。 H : 3 N o

。 ,

说明加成物是罩酮与苯乙烯类化合物的 l : 1加成物
.

红外光谱明确地证实
,

加成物含有 a ,

夕一不饱和酮
,

环烯基和苯环
,

由此推测
,

带 取 代

基的苯乙烯的乙烯双键加在罩酮的2
,

5位
,

是
二 4 , + ,

2
:

的环加成反应
。

从加成物的
`H n m r ,

进一步推断加成物的构型
.

表 3 加成物及参考物的
’
H

n m r
邝 p p 。 )

( F T一 8 0 A
, 7 g

.

5 4M H
: ,

C D C I , ,

T M S )

币一lC
. T一H一 S T一 C H : O一 S

6
。

2一 6
。

6 6
。

2一 6
。

45

T一 N O :一 S

6
。

3一 6
。

5

T一 E 【s )

6
。
5 1

6
。
0 1

我们着重比较加成物与参考物 T一 E 6位和 7位烯烃氢的化学位移
,
从分子模型

,

我

们看到
,
若是内式构型 ( I 一 a) 或 ( I 一 a)

,
6

,
7位烯氢就分别落在苯环的屏蔽带和去屏

蔽带
,
受苯环的各向异性效应而引起 6

,
7位烯烃氢化学位移的明显变化

,

若 是 外 式 构

型
, 6 , 7位烯烃氢就不会受到苯环的各向异性效应

。

现在我们看到 T一 E 6
, 7位烯 烃 氢

的化学位移是 6
。

5 1
、

6
.

0 1 ( p p rn )
,

而加成物是 6
.

4 ( p p m )
,

有明显变化
,

从而推断 加 成

物的构型是内式构型 ( I 一 a) 或 ( l 一a) 而不会是外式构型 ( I 一 b) 或 (卜
b )

。

更 进 一

步
,
从分子模型看

,
若是 ( l 一 a) 构型

,

H
,
就落在苯环的屏蔽带使 H ,

化学位移向高场移
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动
,

而H
。
则落在苯环的去屏蔽带

,

使化学位移向低场移动
,

现 T一 E的 H 。 占二 6
.

5 1 p p m
,

H , ,

占二 6
.

01 p p m
,

这样就会使 H
。 ,

H
,
的谱带分得更开

.

若是 ( I 一 a) 的构型
,

情况 则

恰好相反
,

此时
,

H
:
处在去屏蔽带

,

化学位移向低场移动
,

而H
。
处在屏蔽带

,

化 学 位

移向高场移动
,

结果使这两个谱带互相接近而叠合
,

现在
,

加成物实测的
`H n m r

谱图正

是这种情况
,

因此说明加成的区域选择性是苯环远离拨基的
,

产物是 ( I 一 a) 构 型而不

是 ( ! 一 a) 构型
。

另外
,

加成物 T一N O
Z
一 S的构型是 ( I 一 a) 构型

,

已经由北京生物物理所用 X一 射

线单晶衍射分析法测定和证实
。

实验结果分离出的主要加成物是苯环远离默基的内型加成物
。

我们认为产物的区域

选择性除了受前线轨道控制外
,

立体效应也是一个重要的因素
,

从立体效应考虑
,

生成

苯环远离碳基的加成物是有利的
。

2
。

加成反应的动力学研究

为了研究革酮与苯乙烯类化合物的环加成反应的反应机理及取代基对反应 性 的 影

响
,

我们测定了 ( T )与 ( S一 A ~ E )在三个不同温度下反应的速度常数
。

口 = 一
d〔 T〕

d t

一

= K : 〔 T〕〔 S 〕 = K : 〔T〕 (〔S 〕 》 〔 T〕 )

动力学测定数据说明
,

当亲双烯物大大过量时
,

反应速度常数表现为假一级反应速

度常数 K
: ,

再 用亲双烯物的浓度去除假一级速度常数
,

就得相应的二级反应速 度常 数

K
: ,

并计算出反应的活化参数 ( △ H
户 , △ S

一 〔 6 , ) ( 表 4 )
。

表 4 加 成 反 应 速 度 常 数 和 活 化 参数

140 士 0
.

1℃ 15 5士 0
。

1℃
了

. : x 1 0 65
一 ,

K
2 . x 10 610 0 1

一 , : 一 `
K

: x 10
6: 一 ,

K
: x 2 0 6

1二 0 1
“ ` s 一 ’

S一 A 4
。

7 2 9
.

59 11
。

94 23
.

65

S一 B S
。

06 1 7
.

0 1 9
。

44 4 1
.

3 7

S一 C 11
。

9 4 3 7
。

3 33
。

3 3 104
。

17

S一 D 6
。

6 7 13
。

0 6 16
。

1 1 3 1
。
5 9

S一 E 1 1
。
3 9 2 1

。

7 0 2 8
。

0 6 5 1
。

48

; 二二二二刁` 口二二二石二二二石

1 62 之 0
。

1℃
K

」 x 10 6￡一 1

K Z x i o
b l优。王

一 J s 一 卫

刁H
呐

K e a l阴 0 1
一 1

』S
消

C a lm o l
一 1了

’ 一 1

S一 A

S一 B

S一 C

S一 D

S一 E

1 8
。

0 6 3 5
。
7 5

26
。

1 1 5 5
。
5 6

3 8
。

33 1 1 9
。

7 9

2 1
。

1 1 4 1
.

3 9

3 4
。
7 2 6 3

。

7 1

* K ,假
一
级反应速度常数

2 1
。
4 一 3 1

。

8

1 9
。
2 一 35

.

9

19
。
5 一 3 4

。
4

1 8
。
8 9 一 3 7

。
l

1 8
。

3 6 一 3 7
.

5

K
Z
二级反应速咬常数

测定的反应速度常数说明
,

无论是带推电子基团还是带吸电子基团的苯乙烯与革酮



第四期 苯酮与苯乙烯类化合物的D i e l卜 A l d e r反应

的反应
,

都比苯乙烯快 , 而且
,

对硝基苯乙烯和对 N
,

N一二甲氨基苯乙烯 特 别 快
。

可

以认为
,

罩酮与苯乙烯类化合物的 环 加 成反

应
,

属于主要由前线分子轨道控制的中性电子

要求的 D一 A反应
,

与前线轨道理论的估计一

致
。

测定的△H
价 , △犷活化参数值的 大 小范

围
,

与文献报道帅 的其它以协同机理进 行 的

D一 A反应的活化参数值范围差不多
,

各个 反

应的活化嫡△ S
户

都是绝对值比较大的 负 值
。

把罩酮与取代苯乙烯的二级反应速度常数

万5士0
.

御一H八U
夕氏ù卜N

.

。
匕

砧一

M巴2闪 (: H3 0 卜{ B r

/
,

/
` .I0 呼

K
, _ , , ,

二
、 _

, ,
, ,

~
, , .

_
,’
~ ,.,

阴 lg
~

丁。 `

盯 且 a m m e t t 万住 阴职 1弋圣不数口 p 1’ 卜
1 1 H

图 5 , g
一

念
与
啧

系图

图
,

在三个温度
,

都得到具有明显不同斜率的两条直线 ( 表 5
。

图 3 )

这些都进一步说明
,

在 ( T )与 ( S一 A ~ E )的反应中
,

比较一致的协同反应机理控制

了这一个系列的反应
.

_
,
_ , 奋

、 、 , “ 、
, .

K , ,

衣 勺 二纵茂您迷反策我络
~

下监和 n a m m e tt 万往的 a 。

几 H r

口。 〔 13〕
犷

1 4 0 士 0
。

1℃ 155 士 0
。

1℃
、

: x l。 : m o l
一 , s 一 , ; g

李 K
戈

K
: x 10 6

1̀ 0 1
一 ’ s 一 ` 19落

多

上 L H

1 6 2 士 0
。

1℃

K
Z x 1 0

6
l m o l

一 二s 一 1
,

K
,

` g灭石

S一 A

S一 B

S一 C

S一 D

S一 E

0
。

00

一 0
。
2 7

一 0
。

8 3

+ 0
。

2 3

+ 0
。

7 8

9
。

59

17
。
0

3 7
。

3

13
。

0 6

2 1
。

70

0
。

0 0

0
。

2 5

0
。

5 9

0
。

13

0
。
3 5

23
。

6 5

4 1
。

3 7

10 4
。

1 7

31
。

5 9

5 1
。

4 8

0
。
0 0

0
。

2 4

0
。

6 4

0
。

13

0
。

3 4

3 5
。

7 5

5 5
。

56

1 19
。

79

41
。

3 9

6 3
。

7 1

0
。

0 0

0
。

19

0
。

53

0
。

06

0
。

2 5

三
、

实 验 部 分

1
.

原料的合成

①罩酮按文献〔 8〕的方法进行合成
。

②带取代基的苯乙烯 ( S一 A ~ E )分别按文献〔9一 1幻的方法进行合成
。

进行动力学实验的双烯和亲双烯物经 G L C 或 H P L C测定是纯物
。

2
。

加成反应

① 1 0 m m o z的 ( T )分别与 Zo m m o l ( S一 A
,

B
,
E ) 溶于 7

.

5 m l l
,
4一二氧六环中

,

置于

封管内
,
通氯

,

封管
,

在 140 ℃反应 20 ~ 4 8小时
,
反应产物减压蒸除溶剂后

,

在硅 胶 柱

中
,

用石油醚和苯作洗脱剂
,

经柱层析和重结晶
,

得出三种 结 晶 状 的 内 式 加 成 物

T一 H一 S
,

T一 C H
:
O一 S

,

T一 N O
:
一 S

。

②加成物的主要物化数据如表 2
, 3

.
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3
.

动力学的洲定

10 支 l m l的小封管各含有。
.

l m l I M (S一A ~ E )和 o
.

l m l O
.

I M ( T ) 的1
.

4一二 氧六

环溶液
,

通氮封管
,

分别在 140 土 0
.

1℃
、

15 5士 0
.

1℃
、

162 土 0
.

1℃反应适当的时间
,
随

着反应进行
,

每隔一定的时间取出一支小封管
,

立即冰冷终止反应
,

用高效液相色谱分

离检测 ( T )的含量
,

用最小二乘法拟合计算出各反应的反应速度常数和活化参数
.

高效液相色谱操作条件
:
高效液相色谱仪

,

T R A C O R一 9。。 , 洗脱 剂
,

1
,
4一二氧

六环 : 正己烷 二 4 : 1。 , 紫外吸收
,

在U V 2 3On m检测 , 流速
,

1~ Zm l/ m i n 多 压力
,

500 ~

9 0 0 p s i g , 色谱柱
,

2 5 e m
,

动4
.

e m m
,

P a r t i s i l一 10 , 革酮
,

R T : 4
.

7 9 m i n
.
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A d . a n c e s ǹ P h夕 s i c a l O r夕口” f c C h e沉 fs t , y ,

E d
.

b y V
.

G o l d L o n d o n ,

A e a d e m i c P r e s s ,

19 63
,

1
, 1

。

〔 7 〕 J
·

S a u e r a n d R
.

S u s tm a n n ,

A n夕 e毋
.

C h e m
.

I n t
.
,

E d
.

E n g l
. ,

19 ( 10 50 )
,

7 79
.

〔 8 〕 P h i l l i P R a d l i e k
,

J
.

O r g
.

C h e m
. ,

29 ( 196 4 )
,

9 6 0
.

1
.

M
.

T a k a k i s e t a l
. ,

J
.

O r g
.

C h e m
. ,

43 ( 29 7 5 )
,

1 0
,

29 52
,

〔 9 〕 E n g e n e L e G o f f
,

J
.

O r夕
.

C h e 明
. ,

29 ( 196 4 )
.

2 0 45
.

H a r u k l e h i H a s h i m o t o e t a l
.
,

J
.

o r g a o m e t C he m
.
, 10 ( 1 96 7 )

,
51 8

.

[ 20〕 C
.

5
.

M a r v e l
,

J
.

A o e r
.

C h e m
.

S o c 二 6 7 ( 19 45 )
, 22 50

.

〔1 1〕 H
.

K
.

H a l l
,

J
.

O r g
.

C h e m
.
,

4 5( 19 50 )
,

5
, 83 5

.

〔1 2〕 R
.

B r o o s ,

S v n t il e t i e C o m o u n i e a t i o n s ,

6 ( 2 97 6)
,

1
,

55
.

亡1 3〕 T h o m a s H
.

L o w r y a n d K a t h l e e n S e il u e l l e r R i e h a r d s o n ,

M e e h a ” i: 用 a n d

T h e o r夕 泣” O r g o n i e C h e m 1’ s t , y ,

H a r p e r & R o w , 19 76
,

6 2
.



第四期 苯酮与苯乙烯类化合物的 D i le s 一

A l d e r反应
— 一 -~ 电~ , 巨勺~ ~

峋
,

一
几

碑
` ~ ~ . , . .

山 州 ~
. ~ ~ ,

.

-一一一
, . , 比勺` ~ ~ ~~ ~ ,月卜. 州~ ~ ~ 闷.曰~ . . ~ 闷. , ~ ~ 曰

一
一 一

一
目 ~ ~ 一- 确 ~ , , 尸 ~

一
一 . , ~ ~ 网户

叫
~

一一

T h e D i e贻
。

A l d份 R e a iCt o n s of

只盯 a
.

S U b s it ut t e d

e W iht a s 蔚i e s o f

n e s

rT OP on
S t y r e n e

·

C
o n f i g u r a t i o n o f A d d

u e t s a n
d K i n e t i e S t u d i e s

X u X ia n g o n g H 封a ” 9 J i n k
e

G召
a n Y o n g夕i

A b s t f a o t

T h e e y e l o a d d i t i o n r e a e t i o n s o f t r o p o n e w i t h a s e r i e s o f P a r a 一 s u b s t i t u t e d

r e n e s w e r e i n v e s t i g a t e d
.

T五e e n d o 一 e o n f i g u r a t i o n o f a d d u e t s w e r e e l u e i d a t e d b y

也 。 a n s o f s P e e t r o s e o P i e d a t a , a n d t h o p e r王s e l e e t i v i t y a n d r e g i o s e l e e t i v i t y i n e y e l
·

o a d d i t i o n s w e r e a l s o e x p l a i n e d
.

In o r d e r t o d e f三n e t h e s u b s t i t u e n t e f f e e t s o n t h e

r a t e o f t h e D i e l s 一 A l d e r r e a e t i o n , a k i n e t i c s t u d y o f t h e r e a e t i v i t i e s w a s e a r r i e d

o u t w i t h h i g h P r e s s u r e l i q u i d e h r o m a t o g r a p h y
.

F r o m r e s u l t s ,

i t e a n b e s u g g e s t e d

t il a t t h e e y e l o a d d i t i o n 15 e l a s s i f i e d a s a D i e l s 一 A ld e r r e a e t i o n w i t h n e u t r a l e l e e t r o n

d e m a n d
, a n d i t m a i n l y 15 e o o t r o l l e d b y f r o n t i e r m o l e c u l a r o r b i t a l

.


