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缺电子芳怪侧链媲基的光氧化

徐建华铸 张海仁 俞马金
〈南京大学化学系，南京〉

研究了 9， 10-=氯窟(DCA)和四氯对苯二酿(TCBQ)敏化的甲苯、对氯甲苯、对氧墓甲苯和对

硝基甲苯的电子转移光氧化反应. DCA 和 TCBQ 均可敏化甲苯和对氯甲苯的光氧化.产物为相

应的取代苯甲酸和取代苯甲隆. DCA 和 TCBQ 均不能有效敏化对氨基甲苯和对硝基甲苯的光氧

化.但在反应体系中加入与反应物等摩尔的联苯为共敏化剂后，两者即可顺利氧化为相应的取代苯

甲酸和取代苯甲醒.通过荧光洋灭和共敏化剂联苯、无水盐高氨酸侯、 Oi 捕获剂对苯二酿以及电子

给体对二甲氧基苯等外加试剂对光氧化的影响讨论了反应历程.

近十年来3 涉及电子转移过程的光氧化反应在理论研究与合成应用方面都引起很大兴

趣口-51 这方面工作迄今主要集中于 9， 10-二氧惠(DOA)敏化的烯炬和某些小环化合物的光

氧化上.在芳炬光氧化方面，单重态氧(102)反应限于多环芳怪和环上有多个给电子基(如甲

基和甲氧基)的苯衍生物.产物为环上氧化而成的内过氧化物(endoperoxide)或其分解产物.

芳环侧链不被氧化E气富电子程度较小的芳怪如甲苯等一般皖基苯对 102 则为惰性的. 因而

电子转移历程为芳炬和杂环化合物的光氧化提供了新途径.某些对 lû2 为惰性的芳怪的电子

转移光氧化反应已有报道C7-101 但缺电子芳怪(如环f有吸电子取代基者)氧化电位较高，缺

乏适当的光氧化方法.它们的光氧化反应迄今未见报道.本文报道甲苯、对氯甲苯、对氨基早

苯和对硝基甲苯四个缺电子芳煌的电子转移光氧化反应.

结果与讨论

以上四个芳炬对单重态氧均为惰性.并且在不存在电子转移敏化剂 DOA 或四氯对苯二

酿(TOBQ)时，单独在乙睛溶液中长时间通氧光照，都不发生氧化反应.

甲苯和对氯甲苯的氧化半波电位 E272E1139 它们作为电子给体与 DOA 进行电子转移的自

由能 LlGet 和实测的对 DOA 的荧光摔灭速度常数h 如表 1 所示.表中LlGet 由 Weller 公

式[121计算z

LlGet =23.06[E(DjD+) -E(A- j A) -eVl1Æ-LlEo.oJ 

式中 E(DjD+)为作为电子给体的各芳怪的氧化电位， E(A-jA)为电子受体的还原电位.

计算时取乙脯溶液中 tfo/阳为 0.060Vm.132，而 DOA 的 LlEo.。为 2.8geV. kq 由荧光碎灭实
验和前ern-Vol皿er 处理求得(lDOA* 在乙睛中寿命取为 15.3 nsCl3J

). 

表 1 乙腊溶液中甲苯和对氧甲苯对 DCA 的荧光淳灭

化合物 E"JzlV (vs . SCE) JG.t/kcal. mol-1 
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由表 1 可见它们与 DOA 间的电子转移自由能为E值，不具放热性质.乙腊溶液中对 DOA

的荧光摔灭速率常数也小于扩散控制的速率常数(2500 时乙腊溶液中为 1.7 x 1010dm3 .mo1-.1. 

8-
1
). 但两者在乙腊榕液中均可为 DOA 敏化而氧化. 产物为相应的取代苯甲酸和取代苯甲

醒.

为研究反应历程，在不同条件下进行了以上芳怪的光氧化反应，结果如表 2 所示.

衰 2 甲苯和对氧甲萃的光氧化

反应物 敏化剂 外加试剂 光照时间 转化率 产 物(%)曾

(mol.dm-S) (mol.dm-3) (mol.dm-S) (h) (%) ArC0 2H ArCHO 

DCA (3 X 10-4) 10 12 95 5 

:CCA (3 X 10-4) BP(2x10-2 ) 10 13 79 21 

DCA(3x10 -4) Mg (CI04) 2 (1 X 10-2) 10 12 96 4也
CeH~CHs DCA (3 x 10-') BQ(2.5X10-3) 10 11 15 85 

(0.02) DCA(3x10-4) p-DMB(2 X 10-3) 10 ~O 

TCBQ(lX10-2) 9 26 u 86 

TæQ(lX10-S) p-DMB(2x10-3) 9 19 缸1 53 

DCA(3X10-4) 8 28 17 83 

DCA (3 X 10-4) BP(2x10-2) 8 27 36 64. 

DCA(3X10-4) 12 32 19 81 
p-CIC6H 4CHs DCA (3 x 10-4) Mg (CI04) 2(1 X 10-2) 12 30 28 72 

(0.02) DCA(3X10-4) BQ(2.5 X 10-8) 12 25 15 85 

DCA (3 X 10-4) p-DMB(2x10唱3) 12 ~O 

TCBQ(l X 10-2) 11 30 20 80 

TOBQ(l X 10-2) p-DMB(2 X 10-8) 11 8 18 82 

·各产物在总产物中的重量百分比.

在反应体系中加入低浓度(2 X 10-3皿.01.也n-3)的强电子给体对二甲氧基苯(p DMBP 

Eîi2= 1.34V, vs. SOE, CHsCN)可几乎完全拌灭这两个芳怪的光氧化反应. 这与荧光悴灭

实验的结果一起，证明反应中涉及 DOA 与芳短阔的电子转移.

在 DOA敏化的烯炬光氧化中，常认为经 DOA7 与基态氧之间发生二次电子转移而形成

的 Oi 是实际起氧化作用的氧的活性形式口，1<1'为了搞清在 DOA 敏化的甲苯与对氯甲苯的

光氧化中是否渺及饵，向反应体系中加入闪的有效捕获剂对苯二酿(BQ， 2.5x 1O-3 mo1.

d皿-8)05-171，结果对反应不起拌灭作用.说明在这两个芳煌的 DCA 敏化光氧化中，不在显著

程度上涉及 0豆为中间体.

由上述实验事实，我们认为反应是经由电子转移步骤的基态氧的自由基氧化历程，与

Sai右。对某些富电子的炕基苯的 DCA 敏化光氧化反应建议的历程(71相似z
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在 DOA 敏化的某些小环化合物和烯怪的光氧化反应中，加入共敏化剂联苯(BP， E弘=

1.90 V , vs. SOE , OHsON)有时可以加快反应并改变产物成分[3，4， 18] 在这些反应中，经 DOA

与 BP 之间电子转移而形成的 BPt 具有远比 1DOA僻为长的寿命，有更多机会与受物进行电子

转移而促进受物自由基正离子的产生.在甲苯和对氯甲苯的 DOA敏化氧化中，加入与反应物

等摩尔的 BP 对反应没有促进作用，不提高反应转化率，而只对产物中酸与醒的相对量有影

响.这与在 DOA 敏化的某些富电子芳炬光氧化反应中的情况不同C10]

Mizuno 等最近报道时，圳 在 DOA 敏化的 1 ， 2一二芳基环丙烧的电子转移顺反异构化及

先氧化反应中，加入具有低亲核性负离子的无水盐 Mg(Ol04).2等可经促进电子转移中形成的

自由基离子对的离解而促进反应. 这与 Wins切in 等在简单离子对化学中发现的特殊盐效

应阻1 相似.但在 DOA 敏化的甲苯与对氯甲苯的反应中，加入1 X 10-.2mo1. dm斗的 Mg(Ol04) ，

并不显著促进反应，而只对产物中酸与醒的相对数量略有影响.这是由于电子转移中形成的

ArOH! 具有很强的酸性(甲苯自由基正离子 06H:;OH! 在乙脯榕液中 pK. 约为一11回到)，它
迅速脱除质子形成 ArOH2 •，从而有效地抑制了反向电子转移. 因而自由基离子对从溶剂笼

子中的进一步离解不是上述光氧化中的速度决定步骤.

考虑到甲苯与对氯甲苯的 DOA 敏化光氧化是不涉及 O~ 的基态氧的自由基氧化历程，而

DOA 与两者的电子转移过程 t.1G.t 为正值，效率不高，因而选用了比 DOA 更强的电子受体四

氯对苯二酿(TOBQ， Ei骂= -O.02V, vs. SOE, OHsON) 作为敏化剂. 发现 TOBQ 可以比

DOA 更有效地敏化以上光氧化反应(见表 2). 反应可为低浓度的电子给体 p-DMB 部分摔

灭，表明了反应的电子转移性质.但因 TOBQ 的受电子能力比 DOA 强得多，因此p-DMB 与

甲苯和对氯甲苯之间的给电子能力差别已不足以完全压制后两者与 TOBQ 之间的电子转移.

TOBQ";" 不会与基态氧发生电子转移而导至 0豆生成(这一过程的 t.1G 约为 20 kcal.皿01-1) ，因

此 TOBQ 敏化的反应不是经 O~ 进行的.这也进一步支持了以上 DOA 敏化的反应不涉及 0豆

中间体.比 DOA 更强的电子受体敏化剂(如 TOBQ)的应用，使电子转移光氧化反应可应用于

较为缺电子的芳炬(特别是氧化电位高于 2V 者)，有助于扩大芳:怪光氧化的应用范围.

对氨基甲苯和对硝基甲苯是有强吸电子基取代的芳短.从通常标准看，它们是电子受体而

非电子给体(对氨基甲苯 EDZ为-2 .45V，对硝基甲苯 E172 为一1.20V， vs.SOE, OHsON)Elll. 

荧光测量表明，它们在榕液中不掉灭 DOA 的荧光，因而不能作为电子给体与 lDOA* 形成激基

缔合物.在乙臆溶液中， DOA 不能敏化两者的光氧化.更强的电子受体 TOBQ仍不能敏他

对硝基甲苯的光氧化.加入 1 X 10-.2 mol.d皿斗的高氨酸镜也不能促进反应.但我们发现，用

TOBQ 作为敏化剂，同时在反应体系中加入与反应物等摩尔的联苯后，两者即可顺利地发生先

氧化反应，生成相应的取代苯甲酸和取代苯甲醒(表 3):

'!'r1RO. BP 
ArOHs 一一一一二二二，""';:- n= m.T ArOHO+Ar002H (Ar=p-N006H 4, P-02 N06Hρ 

hv(>350nm) , O2, OHsON 

低浓度的强电子给体p-DMB 可部分洋灭反应，证明了反应的电子转移性质. 用茶作共

敏化剂与 TOBQ 联用 p 也能敏化对氨基甲苯的光氧化，但效率不如联苯高. 联苯的 Eîì2 为

1.90V(vs. SOE, OHsON)，其自由基正离子与芳短之间的二次电子转移在能量上比 E'1.ì2 为

1.70V 的茶的自由基正离子为有利.

这一反应的条件比一般用于缺电子芳短侧链氧化的强碱催化及金属盐催化的热氧化反

应[23J 温和.反应中联苯对 TOBQ 与芳短之间的电子转移起了中介的共敏化作用.过去尚未

见到将联苯与比 DOA 更强的电子受体联合使用，以促进高氧化电位的缺电子化合物的先引
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襄 S 对硝基甲苯和对有【基甲萃的光氧化

反应物 敏化剂 外加试剂 光照时间 转化率 产物 (0/0) 骨

(mol.dm-8) (mol.dm-3) 〈皿ol.dm-8) (h) (0/0) ArC0 2H ArCHO 

DCA(3X10 -4) 10 ,..,0 

TCBQ (5 x 10-3) 10 5 49 51 

:rNCC6H4CH8 TCBQ(5X10-S) Mg (010,) 2 (1 X 10-2) 10 6 33 67 
TCBQ (5 X 10-3) BP (2 X 10-2) 10 52 37 63 

(0.02) TCBQ (5 X 10-3) 茶 (2 x10-2) 10 37 61 39 
TCBQ(5 X 10-3) BP (2 X 10-2) 10 15 41 59 

p-DMB (2X 10-8) 

P-0 2::'\C6H4CH3 
DCA(3 X 10-4) 10 <1 
TCBQ(5 X 10-8) 10 <1 

(0.02) TCBQ (5 x 10-3) BP (2 X 10-2) 10 31 51 基9

备酸与E主在总产物中的重量百分比.

发电子转移反应的报道.这一新的实验有可能应用于促进其它高氧化电位的缺电子化合物经

电子转移而形成自由基正离子，从而扩大光引发电子转移反应的应用范围.

实验

仪器荧光光谱用 Hitaohi 850 型荧光谱仪测定，测前通氮 3min 除氧，激发波长

400nm. 光氧化反应液的定量分析在北京分析仪器厂 SY-5000 高效液相色谱仪上进行，

MCH-5 型 150皿反相柱，甲醇-水为流动相.红外光谱用 Shimadzu I.R-408 型仪测定. lH 

NMR 用 JEOL PM60SI 型 NMR 谱仪测定(ODCla ， TMS 内标) . 

试剂 光氧化反应的原料甲苯、对氯甲苯、对硝基甲苯和对氨基甲苯，用于制作 HPLO 定

量分析标准曲线的各取代苯甲酸、苯甲醒以及联苯、对苯二醋、四氯对苯二醒为 C.P. 或 A.R.

试剂，经重蒸馆或重结晶纯化.对氨基苯甲醒和对二甲氧基苯为自制.元水高氨酸楼为 O.P.

试剂(上海试剂三厂)，未进一步纯化. DOA 据文献 [24J方法制备， m. p. 324-32600 (未校正).

乙腊为 C.P. 试剂，先与 P20Ó 回流后蒸出，再与无水碳酸何回流后蒸出.

先氧化反应 500W 中压束灯置石英水冷夹套中， Uranium 滤光套滤光(截断波长约

350nm). 对硝基甲苯的制备光解用硬质玻璃滤光管滤光.

制备光解中用 HPLC 监测反应.硅胶柱层析分离原料和产物.典型实例如: 1.003g 

(7.32皿皿01)对硝基甲苯和 0.851 g(3. 46 mmo1)囚氯对苯二酿榕于 300皿L 干燥乙睛中，加入

1. 138g(7 .39mmo1)联苯. 500W 中压京灯为光源，硬质玻管滤光.在硬质玻管反应器中连

续通氧光照. 转化率过半后停止光照. 减压下除去溶剂.硅胶柱层析分离反应混合物，石油

醋-乙酸乙醋为洗脱剂，得 0.401g(2.40皿皿01)对硝基苯甲酸， 0.214g(1 .42m皿01)对硝基苯

甲醒.回收原料对硝基甲苯 0.353g(2.58皿mo1). 酸与醒总产率 52%.

表 2 与表 3 所列光解反应均在硬质玻璃试管中通氧进行.将装有不同反应液的各试管围

绕光游置于同样距离处，光照同样时间.甲苯与对氯甲苯光氧化反应后，向反应液中各加入

15皿L8% 亚硫酸铺水洛液搅拌过夜，以还原在通氧光照中芳醒分解而产生的少量过氧酸.乙

酷提取反应液 5 次. 提取液浓缩至约 25mL. 称入内标化合物，用 HPLO 进行定量分析.对

氧基甲苯和对硝基甲苯光氧化后直接向反应液中称入内标化合物，用 HPLO 进行定量分析.
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Phot∞xidation of Side Chains of Electron-Deficient 

Aromatic Hydroce.rbons 

Xu, Jian-Hu♂ Zhang， Hai-Ren Yu, Ma-Jing 
(De归付刑ent 01 c加州Iftry， Nanjing Univ，旷Ifity， Nanj仿g)

Abstraot 

.607. 

rrhe e1回tron transfer ph的∞xygen时'ions of to1uene, p-呵。h1oroto1uene， p--cyano击。-

1uene, and p-nitr的oluene sensitized by 9, 10-dioyanoa时hraoene (DOA) and oh1oranil 

were repor切d.Ph的ooxygena拙on of to1uene and p--ch1or的oluene oou1d be sansi古ized by 

DOA or oh1oranil, yie1ding 也e oorresponding subs七itu切d benza1dehyd倒 and benzoio 

aoids as produo抵 Nei七her DOA nor oh1oranil oou1d sansitize 也e pho切oxygen时ion of 

p--cyano也olue丑e andp-nitr。如oluene. However, bo古h hydrooarbons oould be ph。如∞xyg←

n时ed in 北he presenoe of equimolar amoun也 of biphenyl as oosensi创zer and with 

ohloranil as 回，ns拙izer 切 give 世1e oorre叩onding substituted banzaldehydes and benzoio 

.aoids. The rea。但on meohanisms were disoussoo aooording 切齿he fluoresoenoe quenohing 

.studies and 毛he effeo切 on the reao挝on of differen古 addi古ives suoh as oosensi古izer

biphenyl, 0;[ trap benzophenone, anhydrous 幽lt Mg(OlO,). and e1eotron donor 

1日-也阳的hoxybenzene. 


