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单重态氧化学

IV. 6一取代-1， 4一环辛二烯的光敏氧化反应

陈东立 王夺元骨 萧绪玲
(中国科学院感光化学研究所p 北京〉

6取代-1， ι环宰二烯与单重态氧立体有选择地氧化成fi[iíj式 5，8-和反式 5，6-二取代-1，3-琛

辛二烯的含氧衍生物.依据产物的分子结构推知， 6-取代-1，←环辛二烯发生"ene"反应时的优势构

象不同于环辛烧，而是具有角张力的扭曲构象。)，这为研究环烯的分子构象提供了一种实验方法.

用 Monroe 法测定了8-取代-1， 4:一环辛二烯对单重态氧反应的 β值.其反应活性顺序为:8>1>

4>1， ι环辛二烯>2>6. 表明推电子取代基增加了同单重态氧反应的能力，而吸电子取代基则降

低了同单重态氧的反应能力.但是不再仓取代基性质如何p 都不能改变"ene"反应的本质.

类脂在光敏氧化条件下的光，动力效应已证明含有单重态氧的作用四.因此I 1， ←非共辄

二烯的单重态氧化学引起了人们的关注臼，8J我们曾报道L4J三苯氧基腾臭氧加合物热分解产生

的单重态氧对6-起基-1，令环辛二烯 (1) 的作用过程. 前文(5J还报道了 6一取代-1，4-环辛二

烯的光化学合成方法及其同单重态氧反应产物的结构表征.本文将对一系列 6一取代-1，4-环

辛二烯 (1-5)的光敏氧化反应特性进行比较，并探讨分子构象、取代基的电子效应和体积因素

对 1，4-非共辄二烯同单重态氧反应行为的影响.
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实验

试剂 1-4 均按文献 [5J 合成，经柱层析纯化.

仪器 用 Hi七achi557 双波长双光束分光光度仪测吸收光谱.用 Nicol的 20XFT-IR 测

红外光谱(KBr 涂片). Varian EM-360L 和 Varian FT-80, Varian Xlr-200 测 1H， 18。核

磁波谱.F坦nigan-2402 气质联用仪测定质谱特征碎片峰.

5 的合成 4.0g1 榕于 35mL 无水四氢块喃中，在氮气保护下用于燥注射器加入 21mL

1. 6皿ol.dm-8 正丁基惶的正戊皖溶液 (Aldrioh 产品)，搅拌 20min 后加入 9mL 苯甲酷氯，

回流 2h. 减压除去四氢块喃，加入 100mL 乙酿p 用水洗涤三次，无水硫酸镇干燥，过滤除去

乙酿得 13g 粗产物.用硅胶柱层析，淋洗剂为 5:1 环己烧-氯仿(v/v)，得到 6.3g 纯化合物 5，

产率 85%. Â.ma,, (OHIIOH): 226(817031) , 2字。 (1200)nm. Vmax : 3060(苯环)， 3016(烯氢)，

2928, 2869, 1700(0=0), 1660(0=0), 11300, 1594(0=0，苯)， 1270(C-0-0)a皿-1δE

(000与): 1. 27-2.67(钮， m , 2 x OH2) , 2.77一2.90(2H， t , -OOH,lIC=), 5.13-6 .13 

1(187 年 1 月 16 日收到U. 第卫工报见感尤科学与尤化学， 1988， (2) , 29. 



.148. 化学学报 ACTA OHIMIC.A 8INICA 1989 

(5日， m， 2XOH=OH , OH) , 7.10-7.45(3H，血， Ar一-H) ， 7.79-7.99(2H, q , Ar-H) 

PPI叭响/z(EI， 70eV):228(M-f-, 18%) , 123([M-00Ph]+, 30) , 107([M-OOOPh]+, 4时，

10町 [0.DPh沪， 100). 

6-取代-1 ， 4 环辛二烯的光罐氧化反应 1-4 经光敏氧化的产物6-12 的结构表征见文
献 [5].

6 的先敏氯化 700mg5 榕于 100mL 甲醇中，以 1.2x 10-. mol. dm-3 竹红菌甲素为先
敏剂，在浸泡式光化学反应器中连续通氧，以 400W 高压制灯照射 13h后停止反应.反应液

分戚两份后处理.一份在冰盐浴下用 17~也亚硫酸锅水搭掖还原，在环境温度矿C 下除去萃取

眩乙酶，得粗产物 370mg，用制备硅胶板(青岛 FG254， 200x200x2mm)分离纯化，展开剂

为 3:1 环己炕-乙酸乙醋(v/功，回收 140 阻挡，得到 1ω皿g 新化合物5-苯甲酷氧基--8一起基-

1, 3-.环辛二烯.另一份反应液直接在环境温度 9
0

0 下除去甲酶，得 290皿g 粗产物.按上述

层析条件纯化，回收 140m弹，得到 116皿g 新化合物 ι苯甲酷基-&-过氧化氢基-1， 3一环辛二

烯 (13)，对硫氟化亚铁呈阳性反应.13 的丸max(OHs.OH): 230(81720时， 272(1700)nm. %lm•x: 

Q400(一O.llH) ， 3046(=OH , Ar) , 3020(=OH) , 2920, 2857(GH) , 1707(0=0), 1650(O~ 

0) ， 16ω， 1595(0=0, A吟， 1267(0-0-0) , 855(一--0-。一-(0)0皿-1. ôB(OOl.): 1. 80←捕。
但H，血，以OH:a) , 4.50-4.90(lH, m , OH) , 5 .4伽-6 .10(5H，血，以OH-OH， OH) , 

7.2C• 7 .59(3H, m, Ar-H) , 7.8←8.15(姐， m， Ar-H) , 8.70(1H, S, O:aH)ppm. 其还原

产物的结构表征数据: %1m曰: 3300 (OH) , 3046(一=üH， Ar) , 3000 (-OH) , 2920, 2850(OH) , 

1107 (0=0) , 1650(0=叨， 1600, 1595, 1267(0←。一份， 1035(ι-û)om-\ δH: 1. 92会→

2.172(陋， m , 20岛， OH) ， 4.649-4 .689(lH, m , OH) ， 5.628-5.720(钮，皿， CH=ü间，

5.786-5.820(lH, m , OH) , 5.922-6 .020(2H，阻， α王=OH) ， 7.44←-7 .478(2H, t , Ar­

岛， 7 .r>63-7 .582(lH，飞 Ar-町， 8.02ι-8 .052(2H， d, Ar-H)ppm. ?n/z(EI, 70eV): 

244(M飞 5%) ， 226([M-H!j0] 飞 7) ， 139 ( [M -OOPh] 飞 35) ， 123( [M - PhOO:a]飞 40).

用 Monroe ~.去测定6-取代-1 ， 4一环辛二烯的 β值 4.0mg 红荧烯榕于 25皿L 分析纯的

氯仿中，作为基础溶液，在 5mL 石英试管中分别准确称量反应底物 1 或 2→4，用注射器吸取

300μL 红荧烯洛液分别加入各试管，氯仿稀择至 3mL，参比液中不含 1--4.在 1000 的恒温

槽中用纯氧通入溶液 2皿坦达到饱和，经分光光度法校正通氧后红荧烯的准确浓度，密封.在

国旋术马仪上用高压铀灯照射后再用分光先度仪检测 λ=516n皿处的吸光度的变化.分别计

算出不同底物存在时阳红荧烯的不同剩余浓度，并与参比液对照，按式 (2)计算各自的h值.实

验结果且表 1且0]

亲 1 6-取代-1， 4-环辛二烯同单重态氧的反应

底物 溶剂 (1CFm[oRl·马dm-S) 
[R]$ -d [R]~ [A] 光照(m时in间) (10国 mol.dm-S) (106 mol.dm-S) (mol.dm-3) 

1 OBsOH 1.10 5.00 6.90 0.39 5 

1 CB0l3 3.87 17.PO 30.70 0 .49 3.5 

2 OBC13 8.60 19.40 27.10 0.73 2 

s CBsOB 1.18 7.30 10.30 0.38 6 

4 CBCls 3.78 25.00 32.00 0.39 2 

kR二红荧烯在给定溶剂中同单重态氧反应的速率常数; [R]一红荧烯的初始浓度; [团也一无底物存在时，反应后红荧

烯的以度; [R]合一底物 A 存在时，反应后红荧烯的浓度j [.A]一底物A 的初始浓度;kd一单重态氧在给定溶剂由衰退速率常

C!t. 
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计算时取: k~H.oH=3.1 x10 7mol.dm-8 .s-1 ，元SH.OH = 1. 0 X 105 S-t, 
kf!1Cl'=5.3 X 107 mol.dm-8 .s-1, hijHcl'=l. 7x 104 s-1• 

化学学报

结果与讨论

单重态氧与6-取代-1， 4一环辛二烯的氧化反应 选择竹红菌甲素作单重态氧敏化剂匹配

高压铀灯阻，对 6一取代-1， 4一环辛二烯革行光敏氧化反应，反应产物的组成与分布列于表 2.

已。OH
6-取代-1，←环辛二炜光敏氧化产物组成与分布裴 2

R=日. OH. CH,. Si (CH3h. COPh 
反应初级产物(相对含量%)物合化

13 11 9 8 6. 

crOR 

7(25) 

10(22) 
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13(100) 
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a

R=H. CH3' Si(CH3)s' 

1Z 

由初级产物的结构可知2 反应按单重态氧的"ene扫型机理进行Enp 具有明显的立体选择性.其

中， 1, 3 和 4 生成两种立体异构体，而 2 与 5 只生成单一的顺式产物.在产物中既没发现单

重态氧同单取代 1， 4--非共辄二烯的直接环加成，也没栓测到同新生成的二取代 1，3-共辄二

烯的环加成产物.

这种反应的立体选择性主要由基态分于构象特性和取代基的电子、体积效应所决定. 对

于含烯丙基结构的环烯短分子进行单重态氧的 "ene" 反应3 有利的构象是烯丙基氢原子处于

轴向并垂直于双键所在平面[8] 有取代的 1，令环辛二烯有多种构象异构体，由分子模型可

知，藏足"ene"反应的分子掬象有 I 与 II 两种，与环辛烧的稳定构象相比3 具有一定的键角张

力和非键合张力.见图式 1.

在构象 I 中，两个双键不具有共平面性，3-0 上两个亚甲基氢分别与 0(1) ==0 (2'租叭。
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满足"ene"反应要求的分子构象
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图 1
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-0(5)双键所在平面E交，当单重态氧从β面进攻 1-0或从 α 面进攻5-0 时，均能满足"ene"

反应所需的条件，故在反应产物中分离出顺式 5， 8-二取代-1， 3-环辛二烯 8， 9, 11 和反式 5，

6一二取代-1， 3一环辛二烯 7， 10, 12. 6-0 上取代基的性质对反应有明显影响，例如，过氧化氢

基、苯甲酷氧基是较强的吸电子基因，由于负诱导效应使5-0上电子密度相对减少.从而降低

了单重态氧从 α 面进攻5-0的能力，加之取代基具有一定的空间位阻效应，完全阻止了反式 5，

岛二取代产物的生成，而单重态氧从β面进攻 1-0则不受6-0取代基的影响，只生成单一的

顺式 5， 8-二取代-1， 3-环辛二烯 8 和 13. 取代基对反应的影响还表现在产物的分布上，当取

代基体积依次增大，如 OH<OOH8 < OSi(OH3) 8，反式 5，在二取代产物的比例相应减少，表现

出一定的空间阻碍效应.上述反应的初级产物均为二取代 1， 3-共钝二烯，它们形成稳定的分

子构象时共辄双键共平面性受到破坏，加之环内亚甲基的空间位阻作用，阻碍了同单重态氧的

进一步反应.因此，即使再延长光照时间 (8h)也不发生进一步的环加成反应.构象卫类似环辛

烧分子的优势构象，但在反应产物中却未检测出构象 II 同单重态氧发生 "ene" 反应的产物

U. 柑象卫为同单重态氧发生直接加成反应提供了合理的空间排列，但未检测到反应生成物

1õ. 说明6-取代-1，←环辛二烯的构象不同于环辛烧，扭曲的构象 I 占主导.它为了解环烯

短的分子构象提供了一种实验途径.

6-取代-1， 4--环辛二烯同单重态氧反应活性的比较 MonroeC9J利用与单重态氧能发生反

应的底物同红荧烯自敏氧化相竞争的方法，算出了一系列底物对单重态氧反应的速率常数

kA，然后计算出代表底物同单重态氧反应活性大小的 β 值.

β(mol.dm-S) =kd/kA (1) 

kA~.!!..a([R] 舍一 [R] ~) + kdln [R] 生/[R]~ (2) 
[A]ln[RJ/[叫主

我们选择在甲酶和氯仿中进行反应，每个实验重复四次后取平均值，准确度为土10%. 按式

(刀，但)计算出的结果见麦 3. 在榕剂相同时， β值越小，表明底韧的反应活性越大，在氯仿

表 3 6-取代-1 ， 4一环辛二炜同 102 反应活性比较

底 物 转(化%)率骨 溶 剂
k A β 

(W- 4 mc,j.dm-3 .s-1) (mol.dm-S) 

1 7.5 CHgOH (1. 9土0.2).10 0.54土0.05

1 5.9 CHCl3 (8.6土0.5) 0.20土 0.02

2 12.4 CHOls (2.9土 0.3) 0.58士0.06

s 2.1 CH30H (7.2士0.5).10 0.14土0.01

4 7.7 CHCls (6.2士0.7) 0.28士0.03

1， 5一环辛二烯 12.5 CHC13 (3.3士0.3) 0.53土0.06

·转化率指在底物A存在下，.单位时间 (min) 内红荧烯的减少量，其值越低说明所加底物同单重态氧反应的活性越大.

中6-取代-1， 4一环辛二烯与单重态氧的反应活性顺序为: 1>4>1， ι环辛二烯>2. 在甲醇中

为:3>1. 此外，由于苯甲酷氧基吸电子能力大于过氧化氢基，可推知 6 与单重态氧的反应活

性低于 2，因此，本文研究的化合物同单重态氧的反应活性顾序为: 3>1>4>1， ι环辛二烯

>2>õ. 这表明 6一取代-1，令环辛二烯，取代基为推电子基因时可增加同单重态氧的反应能

力，而为吸电子基团时则降低了同单重态氧的反应能力.但是不论取代基性质如何，都不能

政变单重态氧同 6一取代一1， 4一环辛二烯进行"ene"反应的本质.
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.(10] 红荧烯(5. !l X lO-5 mol.dm-勾氯仿或甲辞溶液，在脱氧情况下，当 1-5 的浓度高达 O.6mol.dm-s 时，其荧光强度oc
降低 5%，荧光寿命减少 2%. 符合 Monroe 法的限制条件.

Singlet Oxygen Chemistry 

IV. Sensi也ized Pho也ooxygena也ion of 6-Subs也itui;Qd-l ， 4-cyclooctadienes 

Ohen Dong-Li Wang Duo-Yuan祷 Xiao Xu一Ling

(Ins耐创te 01 Photographi:c Ohemìstry, .&.c，由加mia Sinioa, Beijing) 

Ab的rac七

The sing1的 oxygenation of 6-substi古的时-1， 4-cyc100c恤dienes ga ve cis-5, 8 and 

衍ans-5， 6-difuncbionalized-1, 3-oyo100的adienes 肘。reose1e的ive1y. 1n aocording 右。她e

mo1oou1ar 的ructures of 也.e produc忱地e conforma志ion of 6-subs拙的时-1， ιcycloocta­

dienes being of 忖isted ∞nformer (1) was infered w hen "ene" reaction oooured. 1 t iS 

jnforma七ive for i且ve的iga-b-ng mo1ecu1ar confor皿ation of medium slze cyc10a1kenes. 

The ocder of reac挝vi可恼ward si卫gle也 oxygen decreasøs 栩如丑owi且g: 3>1>4>1, 5-­
cyo100的adiene>2>5.It appears 她的 ele的ron-donating su b的ituen也s enhanC6 七he abili可

of "ene" reac古ion， while electron-wi也drawing subs协uents rOOUQe t，却.s a.b且i妙， bu古书hey

oan n(}t a1也er 古he nature of sensi古ized pho七ooxygenation of 6-subs古it时ed-1，令cyclooota­

dien咽， i.e. the preference of 地.e "ene" reac缸on over 蚀。 1， 5--cycloaddi书ion.


