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2 ,5 -二甲基喔盼碗氧化物与 Cω的 Diels - Alder 反应研究

曾和平
(华南师范大学化学系 广州 510631 ) 

摘要 通过 2 ， 5 -二甲基喽吩硫单氧化物(亚枫)和 2 ， 5 -二甲基噬吩硫二氧化物(枫)与句的 Diels - Alder f!;加成反

应，分离获得了稳定加成产物
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Abstract 咀le Diels - Alder cycloaddition of 2 ,5 - dimethylthiophene S - monoxide and S , S - dioxide with 

fullerene Cωgave the heterocycle - containing [ω] Fullerene de由atives. The resulting cycloadduct is stable 

enough to allow for isolation , stor，唔e ， and further manipulations. 
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自从 1992 年 Wuld 等[IJ 首次报道了 Cω与戊二

烯等的。iels - Alder 反应后，对这类反应已进行了广

泛的研究 .Cω的有机功能化最有效的方法之一是

Diels - Alder 环加成反应.在 Diels - Alder 环加成反

应中， Cω的 LUMO 和双烯体的 HOMO 是十分重要

的.由于 Cω的 LUMO 处于较低状态，在 Diels - Alder 

环加成反应中，它的反应性类似于 N- 苯基马来自先

亚胶[2] ，因此各种 ( m + n) Diels - Alder 环加成反应
已有成功的报道[3J 在 Diels - Alder 环加成反应中，

Cω作为亲双烯体参与反应，作为双烯体的化合物，

可以带有给电子的基团，也可以带有吸引电子的基

团[4] 含杂原子环的 Cω衍生物的合成是十分有趣的

研究[5J 到目前为止，通过 Diels - Alder 环加成反应，

直接键连在 Cω表面上的杂原子有 O ， S ， N 等.含杂

原子的 Cω衍生物分为两类，一类是杂原子直接键连
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在 Cω表面上，另→类是含杂原子环 Cω衍生物.本文

报道含硫杂原子的二烯体与 Cω的 Diels - Alder 环加

成反应，我们用 2 ， 5 -二甲基唾盼硫单氧化物(亚

帆)和 2 ， 5 -二甲基唾吩硫二氧化物(帆)作为双烯

体，与 Cω的 Diels - Alder 环加成反应获得了稳定加

成产物.用 1 ， 3 -二唾茂- 2 ， 4 ， 5- 三硫嗣作为双烯

体与 Cω的 Diels - Alder 环加成反应，期望获得杂原

子直接键连在 Cω表面上的稳定加成产物，但是没有

获得成功，其原因可能是 1 ， 3 -二唾茂- 2 ， 4 ， 5 一三

硫酬的 LUMO 比 Cω的 LUMO 处于更低状态.

1 结果与讨论

用 PM3 计算了相关分子的 LUMO 和 HOMO，见

图1.实验结果显示 2 ， 5 -二甲基唾吩硫单氧化物
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(亚枫)作为双烯体与 Cω的 Diels - Alder 环加成反

应，分离获得了 1 : 1 的稳定加成产物;2 ， 5 -二甲基

唾吩硫二氧化物(枫)作为双烯体与 Cω的 Diels -

Alder环加成反应，分离获得了 1: 4 的稳定加成产

物 .1 ， 3 -二唾茂- 2 ， 4 ， 5- 三硫酬作为双烯体与句

的 Diels - Alder 环加成反应，分别使用甲苯、二氯甲

苯和二硫化碳作搭剂，改变反应温度和延长反应时

间等均未获得稳定加成产物.

用 2 ， 3 -二氢毗喃作为亲双烯体与 1 ， 3- 二唾

茂- 2 ， 4 ， 5- 三硫酣的 Diels 一Alder 环加成反应分离

获得了稳定加成产物，用 PM3 计算结果见图 2.
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图 1 句与 2 ， 5 一二甲基喽吩硫氧化物的轨道相互作用(单位 :eV)
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图 2 句与 2 ， 3 -二氢口比喃和 1 ， 3 一二喽茂- 2 ， 4 ， 5- 三硫自同的轨道相互作用(单位 :eV)

实验结果显示 2 ， 3 牛二氢毗喃作为亲双烯体与

1 ， 3 一二唾茂- 2 ， 4 ， 5- 三硫酬的 Diels - Alder 环加

成反应，分离获得了黄色的结晶加成产物 .Cω为亲

双烯体与 1 ， 3- 二唾茂- 2 ， 4 ， 5- 兰硫酣的 Diels -

Alder 环加成反应，不易获得稳定的加成产物.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

反应在氮气条件下进行， Cω ， 2 ， 5 -二甲基唾吩

等试剂购于东京化成， Cω使用时经纯化.红外光谱

用 JASCO Ff/IR 53∞光谱仪测定;紫外光谱用岛津

1月T - 22∞光谱仪测定 ;'H 和13C NMR 用 Varian VXR 

J∞光谱仪测定，以 CDC13 和 C~ 为溶剂， TMS 为
内标 ;FABMS 质谱在 JMS - AX505H 质谱仪测定，间

一硝基苯甲醇为质谱基料.
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2.2 C汩的纯化

Cω(lg ，用 HPLC 测定 :Cω86.38% , G70 12.99% , 

Cωo 0.625%)溶于 370mL 甲苯中，加入1. 8g 的杯芳

:怪 (4 一 tetrab盹rlcalix[ 8 J arene) ，回流lOmin 后过滤，过

夜获得红色结晶 1.92g，用甲苯重结晶两次 (2 x 

180mL) ，加入三氯甲烧获得黑色沉淀 0.895g. 用

HPLC 测定，句 98 . 03 % , ~o O. 78 % , Cωo 0.7%. 再

次重复上述过程.获得产物 0.38g. 用 HPLC 测定为

单一峰 ， mlz(FABMS) :720. 

2.3 Cω与 2 ， 5 -二甲基唾盼硫单氧化物(亚嗣)的

Diels - Alder 环加成反应

2 ,5 -二甲基喔吩(360吨， 3.2mmol)加入到含有

m- CPBA(1.1g ， 5.9mmol) 和 BF3 - Et20 (3. 。此，

21mmol)的二氯甲皖( lOmL)中，在- 20"C下搅拌劫

后，在相同温度条件下加入 30mL的 NaHC03 溶液和
50mL的二氯甲烧.然后用二氯甲烧萃取 3 次(25mL

x 3).在萃取液中加入无水硫酸镇干燥后，过滤，在

过滤液中加入 Cω(36吨， 0. 05mmol) ，室温搅拌 2h

后，用 FABM5 检测显示 1 : 1 环加成产物已形成.在

真空条件下去掉榕剂，粗产物用硅胶柱纯化，洗脱剂

用正己皖/二氯甲皖获得 1 : 1 环加成产物( 15吨，

359毛 )， R f =0.37[V(二氯甲皖) : V( 甲苯 )=1:4J.

À max( CH2Cl2) : 430 (logε3. 18) , 702 (logê2 .76)nm (句

6-6 环加成产物) .νlllIU(KBr): 2918 , 1089(5 = 0) , 

527cm- 1' O' H[500MHz , V(CDCh): V(C~) =5:3J: 

2 .48(侃， m) ， 6. 86(2H). O'c[ 125MHz, V( CDCI3): V 

(C~) = 5: 剖， 31 条 Sp2 杂化碳谱线 :154.22 ， 151.22 ，

147.36 , 146.59 , 146.52 , 146.31 , 146.09 , 145.91 , 

145.89 , 145.81 , 145.60 , 145.54 , 145.49 , 145.33 , 

145.08 , 144.42 , 143.49 , 143.21 , 142.82 , 142.83 , 

142.47 , 142.30 , 142.22 , 142. 17 , 141 .53 , 141 . 19 , 

140.82 ， 139.72 ， 139.57 ， 136.57 ， 135.27;3 条 Sp3 杂化

碳谱线 :75.79 ， 53.66 ， 15.42. mlz(FABM5):848 

(80%) ,720(15). 

2.4 cw与 2 ， 5 …二甲基曝盼硫二氧化物(砚)的

Diels - Alder 环加成反应

与 2 ， 5 -二甲基唾吩硫单氧化物(亚帆)的反应

相似，获得 Cω与 2 ， 5 一二甲基喔吩硫二氧化物(酬)
的 Diels - Alder 环加成反应 1 :4 环加成产物的黑色

固体(17mg ， 26%) Rf = 0 .48[ V( 甲苯) : V( 二氯甲:院)

= 1: 4 J .λrnax ( CH2 Ch) : 405 ( logε3.57) ， 325 (logE 

4. 37) , 3 1 8 (log ê 4 . 62) , 298 (log ê 4 . 7 8) , 280 (log E 

4. 83) , 276 ( logê4. 86) , 263 ( logê4. 97) nm川m<l

(KBr) : 2964 , 1268 , 1093 , 1288 , 800 ,750 , 527 cm - 1 .δH 

[5ooMHz , V(CDCI3 ): V(C~) =5:3J:2.30(24H , m) , 

6.82(8H). 0'c[ 125MHz , V(CDCI3): V(C~) =5:3 ], 9 

条 Sp2 杂化碳谱线 :146.65 ， 146.38 ， 143.26 ， 137.90 ，

135.29 ， 130. 饵， 129 . 19 , 128 . 40 , 125 .49; 3 条 Sp3 杂化

碳谱线: 74. 88 , 57. 37 , 15. 45; m /z (FABMS) : 1296 

( 1 ∞%)， 720(20). 

2.5 2 ， 3 一二氢毗喃与 1 ， 3 -二唾茂 -2 ， 4 ， 5 一三硫

酬的 Diels - Alder 环加成反应

取 2 ， 3 一二氧口比喃 (0. 2mL , O. 24mmol) 、溶于二氧

杂环己烧(1. 5mL) ，加入 1 ， 3- 二哩茂 -2 ， 4 ， 5- 二

硫酣(78mg ， O.36mmol) ，在封管中加热到 90"C ，搅拌

10h 后，用硅胶板(20cm x 20cm)分离产物，获得针状

黄色结晶. CgHgOSs (计算值: C, 34. 2; H , 2 . 85 .实测

值: C , 34 . 38 ; H, 2. 95) . ).i max ( KBr) : 2972 , 1618 , 1481 , 

1159 ,1060(S--C--S) ,970 ,916 , 895CS--C) , 796 , 698 , 

561 ,509cm- 1. O' H(2ooMHz , CDCI3): 1.81 - 2.03(4H , 

m) ,3.42 - 3.51 C 1 H , m) , 3.67 - 4.07 (2H , m) , 6.02 

(IH , d). 肌IZ: 280(M+ , 47%) , 84(CsHg, 1∞)， 76 

(C~ , 12) . 
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