
环戊二烯与顺丁烯二酸醉加成物
的结构和性质的研究

徐贤羊 黄锦坷 钟增培
.

(化学系 )

环戊二烯与顺丁烯二酸醉进行 D i es l
一

Al dr e
反应

,

生成两种加 成物
:

en d。一
,
6一亚

甲基
一 1 , 2 , 3 , 6 一四氢邻苯二 甲酸醉与

e x 。 一 3 ,

6一亚甲基
一 1 , 2 ,

3
,

6 一四氢邻苯二甲酸醉
,

它们

是结晶性很好的几何异构体
.

经 X光衍射测定了它们的空 间 构型
,

其最后的 R一因子是

0
.

02 .4 气如附录图①图②所示
,

其键长和键角如附录表①
、

表②
、

表③
、

表④所示
。

两

个异构体的差异在于
:

酸醉 C : C : C
o
C S
平面 C 6一 C l 一

C
S
夹角 C 3一 C : 一 C

。

夹角
e n d o 一异构体 与桥环接近平行 1 1 3

.

4
0

1 1 4
.

2 0

e x o 一
异构体 与 C a C

`
C

o
C e
平面接近平行 1 1 1

.

6
0

1 1 2
.

1
0

经
`
H N M R 谱 ( 2 5 0兆赫 )分析

,

两个异构体在 ( C D
。

)
: 5 0 中的化学位 移 6 值 ( p p m )

如表 1 :

表 l
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J

O ,

J
尹 一 0

e n d o 一异构 e x 。一异构体

. X光 晶 体分析由中国科学院生物物理研究所戴金壁完成
, ’ H N M R 谱由中国科学院化学 研究所

协助完成
.

二
D o s t r 。 “ 〕 也测定过这个异构体的 X光衍射

,

键长与我们测定的有些左异
,

粉确度也不同
.
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占 3
.

1 2( m
,

C
: 一H

,

C
: 一 H )与己1

.

4 t ( d
,
C ? 一

H
a

)
,
1

.

1 9 ( d
,

C 7一 H b )相互远程偶 合
,

产 生

分裂
,

6 2
.

9 8 (
s ,

C s 一 H
,
C 。一 H )

,

6 6
.

2 2 (
s ,

C
` 一

H
,

C
6一 H )

,

这些都与
e x o 一异构体 的构型一

致
。

占3
.

2 6 (
s ,

C : 一 H
,

C
S一

H )
,

占6
.

1 7 (
s ,

C ` 一 H
,

C
S一

H )
,

占1
.

5 0 ( C
7一 H

。 ,

C
, 一 H b ) 与

e n d o 一异

构体的构型一致
。

e n d 。 一异构体与
e x 。 一

异 构 体的 构 型 不 同
,

它 们 的 偶 极 矩 应 该 有 差 别
.

B
.

A

A r b u : 。 v 〔 2〕计算了一些环戊二烯加成物的偶极矩
,

都是
e n d 。 一

异构体比
e x o

一

异 构 体大

得多
.

他认为可以用测定偶极矩的办法来确定双烯加成反应产物的构型
,

并川实验加以

验证
。

我们用电桥法测定了
e n d 。 一 , e x 。 一

两个异构体的稀二氧六环溶液的介 电 常数
,

并测

定了相应的比重与折光率
,

因为介电常数及比体积与溶质的重量分数有直线关系
:

￡: : = e : + a
w

: v : : = v , + 口W
Z

其中
,

W
:
是溶质的重量分数 , 。 , : 、 。 ,

分另lJ是溶液与溶剂的介电常数 , v , : , , ,

分别是 i吝液与

溶剂的比体积
。

所以用 H al
v e s t a d t 一 K u m l。 r

方法 〔” 〕求出摩尔极化度 P : 。 ,

摩尔 折 射 度

R Z。
及偶极矩产

.
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(
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其中
,

M
Z

是溶质分子量 , n ,么、 ,: :分别是溶液与溶剂的折射率 ; T是测量时的绝对温度 ;

此外
,

我们还采用 G u g g e n h e i m
一
S m i t h简化方程 〔`〕计算 P : . 与拌
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表 2 用最小二 乘法处理的有关数据
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L
.

A
.

V oC r shc h a ge n曾测定这两个异构体的偶

表 3用两种方法计算的偶极拒 极矩 〔`〕 , 。e n d 。 = 4
.

4 6D
, , e x 。 二 4

.

32 D
.

我们认为
,

他

“ n
do

一

异构体

“ x 。 一

异构体

H一 K法
{

G一 s法 测定的
e x 。 一异构体的偶极矩与

· ” “ “ 一

异构体差导不
一丁下二厂

一

卜下下丁丁一 大
,

与这两个异构体实际测定的几何构型有矛盾
。

4 。 4 艺 jJ { 连
。

4 U口

—
}

—
用 H一 K法与 G一 S法计算的结果 比较

, “ “ d 。 -

2
。

2 5 D ! 2
.

1 7 D
, , . , , r

~
,
~

、 _ _ _ 。
: 。 二二 一 ~ 一

, 。 。 。

_
并构体只 万日左 U

。
U乙U

, e x o 一并 绍习 体 个日左 U 。 U乙 U 一

说

明偶极矩大于ZD 的化合物
,

其偶极矩大小主要决定

于介电常数
.

那么
,

测定偶极矩的方法可大大简化
,

只需测量其稀溶液的介电常数及折

射率
,

完全省去操作麻烦的比重测定
.

实 验 部 份

一
、

根据 C r ia g 哟 的方法合成
e n d o 一 3 , 6一亚甲基

一

1
, 2 , 3 , 6一四 氢 邻 苯 二 甲 酸 醉与

e x 。 一 3 , 6一亚甲基
一 1 , 2

,

3
,

6 一四 氢邻苯二 甲酸醉
.

前 者 是 自 色针状 结 晶
,

熔点 16 4
.

5”

1 6 5
。

O℃
。

后者是白色粒状结晶
,

熔点 1 4 1
.

0~ 142
.

0℃
.

二
、

试剂处理与仪器装置
:

环戊二烯经玻璃环填充的分馏柱 ( 巧

个理论塔板 )
,

在 N :
气流保护下小心分馏

,

收集 4 0
。
3 ~ 4 1

.

0℃馏份
.

顺丁烯二酸醉 ( C P )
,

经减压蒸馏
,

收

集82 ℃ / 14 m m 馏份
,

冷却后为白色结晶
,

熔点 5 5~ 5 6℃
.

二氧六环 ( A R )经金属钠 回流 8 小 时

后
,

并在金属钠存在下蒸出收集1 01 ~ 1 02

℃馏份
。

再用 L IA IH
`
回流 3 小时

,

用韦

氏分馏柱分馏
,

收集 1 0 1
.

5~ 1 0 2
`

c 馏份
.

测定介电常数的仪器是我们组装的
,

采用电桥法 〔’ 〕气

三
、

介电常数
、

折射率和比重测定
:

把
e n d o 一与 e x o 一 3 , 6 一亚 甲 基

一
1

, 2 , 3 ,

6一四氢邻苯二甲酸醉分别配制成五种不同

浓度 ( 重量分数 ) 的二氧六环稀溶液
,

在

25 士 0
.

1℃条件下测定其介电常 数
、

`

折 射

率和比重
,

结果列于表 4
、

表 5
.

表 4 e n d o 一

异构体 的测量位

( 2 5 土 0
.

1
’

C ,

二氧六环 )

W
2 x 2 0 3 d 2 2 夕 , 2

…
n

:
:

八̀,曰

1
.
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1
。
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1
。
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1
.
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1
。
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0
。
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0
。
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0
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9 7 1 2

0
。

9 7 10

0
。
9 70 3

。
0 14 7

。
0 1 5 8

。

01 6 4

。
0 1 70

。

0 1了5
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..
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上

表 5 e x 。 一

异构体的测量位

( 25 士 。
.

1℃ ,

二 氧六环 )

一222221 00000
.

W
2 x 10

了 d ] :

一11211

8
.

6 6

.

2 4 3

。

2 4 9

。

2 5 8

。

2 6 5

。

2 6 8

0 2 7 3

0 2 7 8

0 2 8 8

0 2 9 4

0 2 9 9

。

9 7 3 5

。

9 7 3 0

.

9 7 2 0

.

97 1 5

。

97 10

。
0 1 4 7

。
0 1 5 3

。
0 1 6 1

。

0 1 7 0

。

0 17 5

|1
1

卜阵巨ó日日冲
t

,口OJ凡工J八“1孟110ūI
.

…
,自gd一O八匕

. 我们用一个 1 9 P F小型可变空气电容固定在一个磨砂玻璃盖上
,

与可以恒温的具磨砂口夹层 玻瑞

池组成测定池
,

电容器的定片相动片两端连接在Q ” 1 8 A型万能电桥上 (上海交流仪器厂 )
,

.’$ 本
视差士 ( 1 % 士。

.

S P F )
.

我们用它测定了正己烷等多种常用有机溶剂的介电常数
,

与文献报道一

致 , 用它测定了硝基苯在二氧六环稀治液的介电常数
、

比重及折光率
,

计算出硝基笨的偶极矩

与文献报道相符
.
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附 录

表① e n d o 一

异构体健长 (入)及其估值标准偏差 (括弧 内 )

C
l

一 C , 1
.

5 3 9 ( 7 ) C ,

一 C 4 2
.

5 3 5 ( 9 ) C s

一 O : 1
.

4 2 0 ( 7 )

C l
一 C 6 1

.

5 7 3 ( s ) C 3
一 C : 1

.

5 7 1 ( 9 ) C s

一 O
: 1

.

1 81 ( 8 )

C ,

一 C S 2
.

4 95 ( s ) C 4

一 C 、 1
.

3 2 1 ( 1 0 ) C ,

一 0 1
1
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3 5 5 (了)

C Z
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.
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.
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一 C : 1

.

5 57 ( 8 )

、 .户
口

、刃
产、 .夕、、
才̀

1
了

匕Jl勺口é内匕一ó
.

…
少.

八UC甘nó八曰
2̀、子、̀、 `r、
声

`

表② e n d 。 一

异构体键 角 (度 )及其估值标准偏差 (括弧 内 )

C Z

一 C ,

一 C 6 1 0 3
.

4 ( 0
.

4 ) C ;
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一 C 7 9 9
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8 ( 0
.

5 ) C Z
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C Z
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.
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.
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.
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C。一 C i
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.
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一 C S

一 C 6 1 0 8
.
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.

6 ) C ,

一 C a

一 O ,

C ,
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。
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。
4 ) C S

一 C厂 C : 10 6
.

1 ( o
。
5 ) C i

一 C s

一 0 2

C ,

一 C Z
一C , 1 0 4

.

8 ( 0
.

4 ) C ,

一 C 6

一 C : 1 0 0
.

3 ( 0
.

5 ) O ,

一 C s

一 O ;

C 3

一 C
Z

一 C , 1 14
.

2 ( 0
.

5 ) C厂 C厂 C 7 98
.

7 ( 0
.
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一 C 3一 C礴 2 0 7
.
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.
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93 : (0
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5 )

C
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.
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.

4 ) C Z
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5 )

1 3 0
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。
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。
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表③ e x 。 一

异构体健长 (入)及其估值标准偏差 (括弧 内 )
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.
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.
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1
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.

3 2 9 ( 4 ) C g

一 O , 1
.

3 9 1 ( 4 )
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C
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一 C ; 1
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5 3 8 (4 )
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表④ e x。 一异构体健角 (度 )及其估位标准偏差 (括弧内 )

C Z

一 Cz

一 C6

C Z

一 Cl

一 C S

C6
一 C一 C。
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.
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.
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.
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.
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3
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.

7 ( 0
.

2 )
1 0 0
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图① e n d 。 一

异构休 X光衍射

测定的结构

、朽书

广
一
书

关/今ō
刀
曰

哪
八

从书广。
皿

犷
了

丫飞
、

电
。。叭

图② e x 。 一

异构体X光衍射

测定的结构
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