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N一烯基硝酣分子内环加成反应区域选择性的理论研究

III. N-4-甲基-4一戊烯基硝嗣分子内环加成反应

的区域选择性

马思渝 傅孝愿.
〈北京师范大学化学系，北京， 100875)

N-4-甲基-4-戌烯基硝嗣分子内环加成反应可以生成氧桥型(P，，)和碳桥型(Pþ)两种产物，其实

验产率比约为 8:1. 而在 N-4 位未取代的情况下，已与民的实验产率比约为 1:2. 可见 N-4-甲基

使得区域选择性发生了很大的变化.本文用 AM1MO 方法和过渡状态理论研究了 N-4-甲基-4-

戌烯基硝嗣分子内环加成反应的机理.计算了两个平行反应巾， 切的速率常数的比值，得到与实验

吻合的结果.计算表明 .N-4-甲基取代后， a， b 两反应的活化娟的相对变化是区域选路性改变的主要

因素p 活化熔的相对变化只是一个次要因素.

英键词: N-烯基硝耐，分子内环加成，区域选择性，化学反应机理.

N-4- ff1 立-4-戊烯基硝嗣分子内环加成反应如图 1. 反应可得到氧桥(Pa)和碳桥(Pb)两

j]二刁非王习

种产物，其实验产率分别为 77% 和 10%，产率

比约为 8:1; 而 N-4 位上无甲基取代的情况，

且与凡的实验产率比为 1:2[勾(对于后一种情

况，我们曾用本文方法研究，得到与实验一致的

结果[2，句).可见， N-4 位甲基的取代较大地改

变了 N-4-戊烯基硝嗣分子内环加成反应的区d凸: 域脚…选姆棚择酣性 句饷阳ωpo酬01 … 
L十)飞J 电子效应对氧桥产物(φP瓦aρ)的生成更加有利E叫‘句气3飞, 

c侃比 叽 但是这种电于效应是否足以改变区域选择性的

民 方向，是令人怀疑的.为了进一步弄清该反应区

因 1 N-ι甲基-4-戊烯基硝酶分子内琼加成反应 域选择性的本质，本文用分子轨道方法和过搜

状态理论计算它所包含的两个平行反应的速率常数 k:

k- (k*T jh) .exp(ð.S* /R) .exp( - ð.H* /RT) (1) 

上式中 P 为 Bolzmann 常数， T 为反应温度， ð.S中为反应的活化脯，ð.H非为反应的活化脸， 11

和 R 分别为 P1anok 常数和气体常数. 通过两个反应速率常数的比值的计算，一方面可以从

理论上验证其区域选择性的情况;另一方面，也可以通过活化信和活化娟的变化，探讨 N-4 位

甲基的电子效应，以及甲基对构型的影响，与区域选择性的关系.

1992 年 8 月 18 日收到cr. 国家教委博士点基金和国家自然科学基金资助课题.第 II 报见高等学杭化学字报， 1"1，
13, 837. 
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计算方法

本文用 AM1MO 方法[5)和过渡状态理论进行研究.优化分子的几何构型使用 Berny 能

量梯度方法[6) 用 Komornicki 等人提出的方法的辅以能量梯度方法寻找过技态，并对过渡

态进行了振动分析.用统计方法对反应物和过渡态进行了有关热力学数据的计算.全部计算

工作使用 GAUSSIAN 86 程序[8J 在 VAXll/750 计算机上完成.

结果与讨论

几何掏型

反应物构象 N-ι甲基-4-戊烯基硝嗣分子有多种构象，但最有利于两种产物形成的构

象如图 2所示. 其特点是，分子呈卷曲状， R. 分子一端的。(5)和 0(4)分别接近另一端陶

0(6) 和 O;Rb 分子则相反，一端的。但)和 0(4) 只 . 户:&)

分别接近另一端的 0和附. 这两种构象的 Ç(6)宇: ι乌
\四1\ ./ V} ---H'-.._ 

能量接近，而且由于 O(均与 N 的单键的自由旋 / / 唱?" /J CUB 

转，彼此容易转变，因此以相近的百分率同时存 c冈州kω ω冈州!W
在这两种构象都具有偶极特征， R. 的 N， 0 1I(9)11"""飞口创 附町飞
原子上的净电荷分别为 0.20ω8 和一 0.4甜55 电子 弘阳{或缸:\'s..嚷F旧'.) 孔郎{嚷阳T乌嚷即P.)

电荷; Rb 的 N， O 原子的净电荷为 0.209 和 图 2 原子棕号及几何构型

-0.450 电子电荷. R. 和 Rb 的几何构型参数见表 1.

表 1 反应途任各驻点几何构型参敖*

内 坐 标 R. TS. P. Rb 空想b Pb 

。 (l)-N 0.1493 0.1489 0.1昼85 0.1495 0.1韭88 0.1485 

原子问
。(4)-N 0.3379 0.2590 0.2286 0.3韭28 0.2589 0.2366 

距离
。(5) -0 (份 0.1339 0.1391 0.1545 0.1336 0.1391 0 ‘ 1544 
。 (6)-N 0.1322 0.1383 0.1498 0.1323 0.1375 0.1494 

(nm) 
。 (6) -(J (句 0.4146 0.2084 0.1545 。-0(5) 0.4092 0.2034 0.1467 
。-0(4) 0.3656 0.2163 0.1482 。 (6) -0(4) 0.3742 0.2182 0.1555 

LO (5)0(4) N 112.9 77.4 76.0 106.9 75.5 69.7 
LO (6) 0 (5)0(4) 67.8 102.4 102.2 4乙00(5) 0(4) 71.9 101.2 10岳 .8

键角
LOO(4)N 19.6 28.1 34 .4 丘。 (6)。但)N 20.1 32.1 38.2 (.) 
ζ0(7)0(4)N 86.8 118.9 140.1 91.5 126.3 147.7 
4ζH(8)0(7)0(4) 111 .4 110.8 110.2 111 .4 111.0 110.5 

d乙0(6) 0 (5)0(4) N 3.7 5.5 0.8 LOO(5) 0(4) N -0.03 3.0 1.5 
4乙00(4) NO(6) 126 .4 128.5 131.9 丘。 (6)0(4)NO 126.7 128.4 138.3 

两面角
4乙o (1)NO(4) 0(5) 105.1 107.0 108.2 114.7 110.9 107.7 

(0) 
4三υ(7) 0 (4) NO (6) 113.] 111.2 1U.3 丘。 (7)0(4)NO 12岳.5 112.9 100.4 

4乙H(8)O(7)0(4)U(5) 0.6 28.5 55.1 1.3 31.8 55.8 

* R., Rb; '1'8., T8b; P a1 Pb 分别为两个平行反应(a， b) 的反应物、过渡态和产物.

产物几何构型 亦见图 2. 显然 P. 是 Ra 的。 (5) 与 0(4) 间的烯键打开后， 0(5) 与 0(6) ，

0(4) 与 O 连接而得到的产物. 0(6)-0(5) 键长为 0.15生5nm， 4(0)-0 键长为 0.1482nm.
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键角 ζ00 (4) N 为 34.4飞两面角 ζ00 (4) NO (6)为 137.驴，丘。(1)NO(4)0(5) 为 108.2 0;

1日成如图 2 的氧桥式构型.与瓦相反， Pb 则是 Rb 的。但)与 0(4) 阔的烯键打开后， 0(5) 与

0 , 0(4) 与 0(6)连接的产物，形成如图 2 的碳桥式构型.相应的构型参数见表 1.

过渡态儿何构型 分别在 R. 和 P....Rb 和民的平衡几何掬型基础上，利用线性内坐标方

法[9] 找到过渡态的初始构型，进一步优化得到两个平行反应的过渡态 TS. 和 TSb，见图 2. 在

TS. 中， 0(6) 与 O(町的距离为 0.2084nm，。但)与 0 的距离为 0.2163nm; 键角 ζ00 (4) N 

为 28.7 0 ; 两面角 ζ00(4) NO(6)为 128.5 0 ， LO(1)NO(4)0(5)为 107.0 0 ; 其值均落在 R. 和

民的相应参数之间.相似地，在 TSþ 中 ， 0(5) 与 0 的距离为 0.2034 nm, 0(6) 与 O(码的距

T'" T:r. 

离为 0.2182nm，其它构型参数见表 1.

为了确证过披态的存在，对 TS.. TS .. 
进行了振动分析.其能量二阶导数矩阵具有

唯一的负本征值，由负本征值对应的本征向

量可得其虚振动模式如图 3. 图中所给数值

为本征值所对应的本征向量的大小， T龟，

图 8 过渡态虚振动模式 TSb 上箭头方向分别指向 P. 和 Pb; 递方向分

别指向 R. 和 Rb. 可见这两个过渡结构的负本征值所对应的本征向量为沿反应坐标的虚振动

方向.

反应的活化蜡和活化摘 反应途径各驻点的标准生成娃、标准娟和等压热容数据列于表
2 

襄 2 反应途径各驻点的热力学参景'

主札 力(298.1学5 K) 量 Ra TS. Pa Rb TSb Pb 

S. (J 'mol-1 •豆-1) 422.83 439.44 364.23 

C;(J .mol-1.K-l) 152.02 137.53 152.22 137.21 

Am(kJ .moI-l) 87.7256 205.8908 -30.2999 90.2553 205.3510 -30.0911 

份!嘀飞SO)相等压热容 (0;)是根据平衡几何构型及振动分析经统计方法计算得出.AHi 为各物种的生成焰.

反应的活化始 正、逆反应的活化始由下式计算:

/:iH幸(正) = /:iH! - /:i Ht(R) (2) 
ð.H中(逆)=/:iHI- /:iHt(P) (3) 

式 (2) ， (3) 中 /:iH! 为活化配合物(TS)的生成婚， LlHf(R)和 LlHt(P)分别为反应物和产物的

生成蜻.用表 2 数据计算得到 298.15K 的标准活化蜡:

ßH~*(正) = 118 .165 kJ .皿01-1

/:iH~*(正) =115.096kJ 'm01-1 

/:iH~* (逆) = 236.191kJ 'm01-1 

ð.H~*(逆) =235.4必kJ 'm01-1 

两个反应的逆反应的活化始均高于正反应，都是放热反应­

A庄的活化精 反应的活化铺由下式计算:

/:iS非 =S(TS) -S(R) (4) 
式中 S(TS) 和 S(R)分别为活化配合物(TS)和反应物(R)的摘值，用表 2 的数据得到

298.16K 的标准活化娟z
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!::.S~'* = - 53 .8 J.皿Ol-l.K-l

ð.S~*= -75.2J.mol-1 .K-l 

.499 • 

反应这丰常数的比他 对于平行反应，其速率常数的比值等于生成物量的比，也即等于其

产率之比，可以用来推测反应的区域选择性.根据式。)， ka 与 kb 的比值为:

k./kb = exp [( ð.S; - ð.S n / R] • exp [( ð.H: - ð.H!) / RT] (5) 
式中 !::.H;(盼和I'1S;Cb) 分别为反应 a 或b 的活化始和活化摘，用 298.15K 的值计算得到标准

状态下的比值:

元~/k~=13.151xO.290=3.81 (6) 

因为反应是在甲苯中回流完成E12，如果 T 取甲苯的满点温度(383.75K)，需要对话化信(婿)进

行校正:
I'1H*(383. 75K)~ ð.H。幸十 1'10~. ð.T (7) 

ð.S丰 (383.75K)~ ð.S。中 +ð.O~.ln(T2/Tl) (8) 

其中!1HO非和 ð.SO事分别为 298.15K 的活化信和活化恼，ð.σ; 为该温度下活化配合物与反应

物等压热容的差值，ð.T 为温度差.计算得到:

ð.H;C383.75 K)=116.925kJ 'mol-1 

ð.H:(383.75K) 自 113.811 kJ. mol-1 

I'1S;(383.75 K) = -57 .4J 'mol-1 .K-l 

ð.S:,(383.75 K)= -79.0J'mol-1 .K-l 

将这些数据代入式(町，并取 T=383.75K， 得到:

也/kb(383. 75 K) 田13.363 x 0.377 =6.04 

与实验结果是很接近的.

反应过程及对比 反应途径各驻点的物理参数见表 3.

(9) 

表 S 反应途任各驻点原子净电荷、问ulliken 重叠布居和儒极娃

物理参数 R. T8. P. R⑥ TS" Pb 

净电荷 N 0.208 0.032 -0.067 0.209 0.028 -0.057 

(e) 。 -0.455 -0.383 一0.217 -0.450 -0.375 -0.235 

Mulliken 。 (5币 -{)(4) 。 .542 。 .47岳 0.323 0.542 。 .473 0.326 

重叠布居 。 (6) -0(5) -0.∞o 0.098 0.320 00一(5) -0.∞。 0.053 0.210 

(的 。 (6)-N 。 .404 0.319 0.242 。 .40岳 。 .328 0.245 

也0(4) -0.∞o 0.042 。 .211 。 (6) -0(4) -0.0∞ 0.089 。 .316

-
偶极矩 (D) 1.465 1.141 1.171 1.516 (1.157 1.247 

从表 1， 3 数据可知，两反应机理相近. 反应 a 的。 (6) 与 O(哟， 0 与 0(4)协同但不同步

地生成两个新键.与此同时，各原子的电荷分布发生变化，特别是氧原子上的负电荷和氮原子

上的正电荷分别减少，偶极特征消失，偶极矩减小. 从 Mulliken 重叠布居看， OE6) 与 O(町，

0 与 0(4)生成新的单键，原来。 (5) 与 O(码的烯键和 0(6)与 N 的双键特征消失，变成了单

键.具体参数且表 S. 类似地，反应 b 只是 0 与 0(6) 交换位置后， 0 与 O(町， OE6) 与 0(4)分

别成键.

N-4-甲基对区域选择性的影响 为了考察 N-4-甲基对该反应区域选择性的影响，下面

给出 N-4-戊烯基硝酣分子内环加成反应的计算结果吨

k./kb=exp[(ð.时，-ð.S:)/R] .exp[(ð.Htj-!::.H;)/RT] 田 3.69xO.224=0.83 (10) 
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将式(10) 与式仍)，但)对比可以看出 ， N-4-甲基取代后与无取代情况的趋势是一致的，即反

班 a 的活化娟和活化蜡仍比反应 b 大. 因而婿因子 exp[(ð8t - ðS;)!RJ 对反应 a 是有利的

(该因子为大于 1 的数)，而蜡因子 exp[(ðHt - ðH;)! RT]对反应 a 是不利的(该因子为小于

1 的数).但是， N-4-甲基取代后娟因于项增大，变得对反应 a 更加有利了，始因于项略有增

大，总的结果使得区域选择性的方向发生了改变，即 Pa 的产率由低于 Pb 变成大大超过 Pb •

由于 N-4-甲基的存在， Rb 的摘比 R. 高 17 个摘单位，这是甲基影响而产生的主要变化.

':PSb 比 rrsa 低 5 个情单位，这两个变化使得 ðS: 比 ðB: 降低了近 22 个摘单位，从而使 k.!岛

的娟因于项由 3.69 增加到 13.36，成为区域选择性改变方向的主要因素.

N-4→甲基取代后，反应 a， b 的活化蜡均增加了(分别增加 6.6 和 8.SkJ.mol-1)，但是反

应 b 增加得多，这使得(ðH:-ðH;)的差值略为增大， k./儿的信因子项从 0.224 略增到

0.377 

综上所述， N--4-甲基取代使得主要由构型变化引起的精效应有利于反应 a，这是区域选择

性改变1]向的主要因素;而主要由电子效应引起的信变化也略有利于反应 a，是一次要因素.

反应温度和溶剂极性对反应的影响 从以上对两个混度下速率常数比值的计算可知，温

度对该反应区域选择性是一个重要的影响因素.从式(5) 也可以看出，由于 ðH:<ðH;， 温度

升高对提高 P. 的产率是有利的.此外，由于 R. 的偶极矩略低于 Rb，从娟的角度考虑，在非极

性榕剂中对反应乱略为不利.
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Theoretical Study on the Reglolelectivity of Intramolecular 

N-Alkenylnitrone Cycloaddition 

.001. 

III. 'l'he Regioselec也ivity of Intramo]ecu]ar N-ιM创hyl-4-pentenyl

Ni让one Cycloaddi也，ion

Ma, Si-Yu Fu, Xiao-Yuan势
(Departm棚t 01 Che例制俨'Y， Beiji拥gNor例al Uv;;versity, Beijillg, 1∞875) 

Abstrac古

The regioselectivity OÎ intramolecular N-4-血的hyl-4-pen.古eny1 ni古rone oyo10-

addi也ion has been investigated by AMl MO me由od and 古ransi古ion s阳阳古heory. Two 

isomeric products and oorre日ponding 古ransi古ion 时的es were 100a古ed by energy gradient 

古echnique. The ra古io OÎ 古he ra古e cons古an恼 oÎ 古hese 古wo paralle1 reao古ions is calcu1a古ed

古o be 5.04 (时 383.75K) ， which i国 in good oonsis古encewi古hexperimen切. In oomparison 

of 他is ratio with 由的 of N-4-pen古öny1 ni古rone oycloaddi古ion ， which is 0.83，始 is

realized 古hat N-4-皿的hy1 subs古ituent ohanges 古he regioseleωivi古yn。如b1y. The 皿ain

reason is 古h的古he difference b的ween the ao古ivation e川ropy of 古he 也wo regioisomers 

,is enhanced by i川roducing an N-4…皿e古hyl group. 


