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烯短光敏氧化反应机理

11.丙烯与单线态氧[2十2J环加成反应途径的解析

刘新厚蜷 刘若庄
〈中国科学院感光化学研究所，北京) (北京师范大学化学系，北京)

单线态氧(1.dg =:10lJ)在某种情况下与碳碳双键可发生 [2+2]环加成反应，生成二氧杂环

丁烧.后者一般不稳定，在室温下通常分解为相应的援基化合物并发光.
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研究证实反应具有如下特点: (1)反应产物二氧杂环丁烧具有立体专一性∞. (2) 在某

些含有活泼氢的溶剂中反应，溶剂分子可参与到反应产物中田. (3) 自由基捕获剂对反应无

影响阳. (4)能与 10.9发生 [2十 2] 环加成反应的烯短一般在双键上带有富电子杂原子取代

基[4J 但典型的富电子烯炬，四甲基乙烯却难以与 10.9 发生 [2+2]环加成反应.对这个问题

尚无合理解释.

前文曾报道了氨基乙烯与 10.9 [2+2] 环加成反应途径的计算结果[5J 对杂原子取代基的

动态电子效应提出了新观点.本文进一步报道丙烯与 10.9 [2+2]环加成反应途径的计算结果，

沿反应途径反应物间相互作用的详细情况和甲基在反应进程中的动态电子效应，从而揭示烧

基取代烯怪与 10.9不易发生 [2+2]环加成反应的原因.为进一步探求 10.9 与烯侄 [2+2]环加

成反应的必要条件提供依据.本文所用计算方法与前文[5]相同.

结果与讨论

反应中间体 Frimer 认为E41，烯炬与 102 [2+2] 环加成反J\Ìj经由极性中间体，但不易区

分其为桥环过氧化物(PE) ，还是两性离子 (ZW). 量子化学计算结果大多支持zwr6J. 然而，

他们只是比较了几种可能中间体相对能量的高低，不能回答能量较低者是否一定出现在该反

应途径之上，所有可能的中间体是否无一遗漏.所以反应中间体结构的确定还应通过对反应

全过程的详细研究.

对丙烯与 10且体系，我们用 Powell 优化法得到两步基元过程的过渡态口气图 1) ，并计算了

过渡态向反应物、产物及中间体方向的 IRC(Intrincic Rea的ìon COOJ:也na抽)，成功地在中间

体处相交于一点(图 2). 从它的结梅，电荷分布及 Wiberg 键级数据可以看出中间体为 PE.

整体的 IRC 分别到达反应物及产物二氧杂环丁皖.而带有杂原子取代基的烯短与 10.9 [2+2]

环加成反应经由 ZW 中间体[5J

从位能曲线(图 2)看，对于丙烯与 10.9环加成反应，第二步过程，即 PE 重排为二氧杂环丁

1987 年 2 月 17 日收到.第 Z 报鬼宁属付学 (B 混) 1987, 821. 
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几何构型，键矢 A 净电荷及 Wiberg 键级

图 1 中间体凡何构型及性质〈键长 Á)

歧是速控过程.它要跨越高达 141.7 kJ • mol-1 的位垒，扣除 MINDO/3 对小环化合物引入的

误差mp 估计 LJH~ 约为 83.2日.mo1-1，而第一步逆过程的位垒为 53 .5kJ .mol-1 • 所以，由

PE 不易生成二氧杂环丁烧，然而，对于氨基乙烯与 10.11体系， zw 中间体的形成过程是速控

的r~J 由 zw 闭环为二氧杂环丁炕仅需 15.9kJ.血01-1 换言之， ZW 极易生成二氧杂环丁

烧.前文已指出 zw 中间体的生成对 [2十 2]环加成反应的重要性.所以，烧基取代烯怪不易

与 10.11发生 [2+2]环加成反应的主要原因，可能正是由于它们仅能形成 PE 中间体，而不能

形成ZW 中间体.

反应途径的解析 图 3 给出了丙烯与 10.11体系沿反应途径 (IRO)，反应物间几何构型变

化过程.可U看出， 10.11最初等同地进攻双键的两个碳原子，几何构型呈三员环型.这种构型→

直保持到中间体的形成.待 PE 形成之后，尾氧开始

向。(2) 倾斜，同时 0(10) 与 0(2) 之间的相互作用变

弱，逐渐形成四员环产物.可以看出，在第一步过程中，

这种三员环型的相互作用模式对于 PE 中间体的形成

是最为有利的. 而氨基乙烯则与之不同p102 最初以

回 I I 倾斜的形式，近乎面对面地进攻氨基乙烯 π键，几何构

! \ I 型呈偏四员环型，并且在反应全过程中始终保持这种
i \ I 构型.显然，这对于生成 ZW 中间体及二氧杂环丁烧

\ I 产物是最为有利的. 从沿 IRO 各原于间 Wiberg 键

\ I 级变化情况，也许可以更清楚地看出相互作用的变化

-4 0 3 二-j-6… L6··l 情况.从图 4 可见，对丙烯与 10.11体系，反应初期相互

TS. TS2 二氧杂环丁统 作用仅发生在 0(10) 与 0(1) 和 0(2) 之间，并且相互
SI - S2/MlI2. Bohr -

作用几乎相等.随着反应的进行， 0(10) 与两个不饱
图 2 势能图

~Ht=47.7日.mol-1 ; LlH!-l生1. 7kJ 和碳原子之间的相互作用同时增强.逐渐形成三员环
.mol-1 (83.2日.mol-川LlE=1l2.0kJ 式的 PE 中间体.所以它呈现三员环型的初期相互作

咱01-1 (53.5 kJ .mol-队括号内的量是 用，并且一直延续到 PE 中间体的形成，而氨基乙烯与
扣除误差后的能量，见文献[7]，横坐标

S 的物理意义见文献 [5] 10.9体系与之差别很大曰，它表现为"偏四员环三中心"

类型的初期相互作用.显然p 这正对应于 zw 中间体的形成.

另外，前文m已指出， ZW 中间体是处于位能面上极浅的谷底，故 ZW 极易从谷底逃逸(向

产物方向)，而从 PE 重排为二氧杂环丁院是不容易的，这很可能是 zw 作为中间体出现在

[2十 2] 环加成反应中的"内在原因"
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二氧杂环丁烧

恩 8 几何构型沿反应途径变化过程(丙烯与l()￥)
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国 4 各键 Wiberg 键级沿反应途 图 6 超分子各部分总净电荷沿反应途径变化曲线(E\JE 
双键: "O=O( ;甲基:HaC一

\日

取代基的动态电子效应 图 5 给出了在整个反应过程中，反应体系各部分沿反应途径所

带净电荷的变化曲线.杂原子取代基在反应的速控过程中，表现了"动态共辄推电子效应归[5)

(此处"动态"是相对于未反应时而言).丽在整个反应过程中，又体现了"电子库刀的作用，而丙

烯体系则不然.从图 5 可见，在整个反应进程中，甲基所带净电荷均无较大的变化.这两种取

代基所表现的不同的动态电子效应，便决定了各自反应类型的特点.我们认为，烧基乙烯与

10且不易发生 [2+2]环加成反应的主要原因，可能E在于烧基在反应进程中不能表现这神"电

子库H效应，从而不利于 zw 中间体的生成，故不利于二氧杂环丁烧的生成.

本文系中国科学院青年科学基金资助的课题.
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On the Mechanisms of Photosensitized Oxygenation of OIefins 

1I. Reaction Ergodography for [2 + 2J Oycloaddi也ion of Single也

Oxygen 也o PropyJene 
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Liu Ruo--Zhuang 
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Ab的ra。由

The moohanism of [2+2J cycloaddi七ion of single也 oxygen 也o propy lene has boon 

examined using MINDOj3 with energy gradie时抽出nique. The 切切1 rea础ion pa古;hhω

been calculated using Fukui's 1时rinsic Reaction Ooordinate (IRO) Theory. The 

reac妇on is predi的ed 协七ake p1ace in 的eps via a peroxide i时ermediate. Through 毛he

analysis a10ng 也e rea时ion pa由，也he in古era的ions b的ween reactan恼，也e 的ereochemical

pa恤，也e "dyna皿ic e100甘Onj.c effec切1) of subs也怕也ents and so on , in 古he ∞urse of 

reac古ion， are discussed. And 也e reason why [2+2J cyc10addi也ion of si丑gle七 oxygen to 

monoalky l-su bs古i古时ed olefin do回 no七 take p1aoe easily is exp1ained. 


