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环己烷上氨基和经基的选择性反应一 研究

徐文媛�阮春晓�郝 伟

华东交通大学基础科学学院�江西南昌
摘要 运用半经脸的 方法计算反应体系中各原子的电待分布和热力学函数�得到反应的平衡常数与理论产率�并考察
了环己沈上不同取代基 氛基或在基 在有、无催化荆时的不同选择性。结果表明反应能在校宽的沮度范围内进行�且产物
的含 能达到 。
关 健 词 环己胺 环己醉 催化别
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科学家基本解决了在一般反应中哪个基团在理论上应该反应更快的问题�这一成绩对于推进有机合
成为合理科学的领域是非常重要的。而对反应的化学基团而言�最困难的挑战就是要区分这些化学反应
的位置�而在 个单一复杂的分子中�基团的反应顺序往往会随着条件的变化而变化�在有机合成中�最活
泼的基团首先发生反应往往是不可取的�所以利用催化剂使反应有选择性发生在不活泼点是可行的〔’〕。
伪浅 。 沁 发表在 田 年 上的研究提到。抽 恤 〔’」等科学家发现了环己烷上氨基
和经基的顺序会因加人催化剂而发生改变�在和亲电试剂反应的过程中亲核性弱的经基可以在亲核性强
的氨基之前发生反应�并用 个反应进行证实。在 宜 等科学家实验结果的基础上�对该体系进行了
热力学计算�并研究了在锌催化时反应的活性点的改变以及反应后产物含量的改变。
计算方法

由于量子化学参数具有物理意义明确、可以通过计算获得�从而节省大量时间和经费并便于对机理进行
探索等优点�因此在现代科学研究中得到了广泛的运用 �本论文拟采用半经验量子化学 方法计算 个

反应体系中所涉及的 种有机化合物的分子结构参数�如分子生成热 △叮 �分子的标准嫡丫 �等压热
容丫 并经零点能校正。其中计算的原子电荷为 电荷�用于分析各活性点的变化 。
计算结果和讨论

计算的反应体系如下
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对上述 个反应中的 种化合物进行编号�通过计算得出其计算结果见表 。
衰 反应中各物质的热力学参数
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注释 以上数据均为各物质在四 巧 和标准大气压下的值。
同时还计算了各物质的电荷结构�用于分析反应活性点的位置�在后面再列出。

反应

运用以上数据可以得出 反应在各不同温度下的△ 扩�嵘及产率�其结果见表 。
裹 不同通度下。反应标准吉布斯自由能△喘��嵘及产率列衰

温度 △喘今廿 耐 一 反应后产物含量
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对于 反应△ 。在温度绷 以下时变化幅度较小�而且此时由于△ 为负数且绝对值较大�反应
向正反应方向进行的趋势很大。而当温度超过 后�有一个较大的波动�△ 负的程度急剧减小�可
断定反应向正反应方向进行的趋势也将随之减小。由图 曲线的走势可以看出�反应在较大温度范围内
均能自发进行。
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圈 。反应的△昭与反应后产物的含 随沮度的变化曲线
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反应后产物的含量随温度的变化可以看出�当温度在粼刃 以下时�随着温度的上升含量呈下降趋
势�而当温度超过 《 时温度上升产率又会有所上升。从这两个曲线图可以得出�该反应为放热反应�
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当温度降低时有利于反应的进行�但是整个温度范围变化幅度不算太明显。
计算所得环己胺中 的荷电量为一 �而在环己醇中 的电荷为一 姗 �可见 带的负

电荷比 的更多�则可推断在和亲电试剂反应时�环己胺应比环己醇先发生反应�该计算所反映的结论与
实际相符。

反应

计算所得 反应在不同温度下的△ 气衅及产率见表 。
衰 不同沮度下 反应标准吉布斯自由能△凡��嵘及产率列衰

温度 △嗽 妙耐一’ 反应后产物含量
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由△ 。随温度的变化曲线 见图 可知 随着温度的升高△ 负的程度越来越大�说明该反应在高
温时向正反应方向进行的趋势大。而产物含量随温度的升高先降后升�但是总的变化幅度不大。

反应也涉及环己醇和环己胺中间选择亲核试剂的问题�从对 反应分析已知环己胺的亲核性更强。
所以苯甲酸甲醋本来应选择亲核性强的物质反应�而在 反应中最终选择了亲核性相对较弱的物质发生

反应�这主要是由于反应受到了催化剂的影响�基团的反应顺序发生了变化。
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圈 反应的△ 与反应后产物的含 随沮度的变化曲钱

反应

计算所得 反应在各不同温度下的△ 。�衅及产率�结果见表
衰 不同沮度下。反应标准吉布斯自由能△喘。�嵘及产率列衰
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由图 可知�在。反应中当温度在 以下时�随着温度的上升�△喘 负的程度越来越大�反应向
正反应方向进行的趋势越来越大。而当温度超过 时随着温度的上升�△ 护变大�但从曲线的走势�
可以看出反应自发进行的温度区间范围较宽。而产物含量随温度变化先升后降�在 时达到最大值�
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、但是产率的变化幅度总体不大。从图中的△几。也可看出在 左右时最负�反应正向自发的趋势也最
大�则此温度为最佳温度。

在 反应中�·反应物 反一 一氨基环己醇 的氨基 原子的荷电量为一 �而经基 原子的为

一 肠�原子带的负电荷更多�说明氨基的亲核性更强�与亲电试剂接触时应该是氨基先发生反应�
但事实上在 反应中亲电试剂选择的却是经基�说明在反应中由于催化剂的存在改变了基团的反应顺序。
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圈 。反应的△昭与反应后产物含�随沮度的变化曲钱
催化剂分析

计算的锌催化剂 乙 回 �结构见图 有很重要的作用�它明显改变了集团的反应顺序。
计算所得催化剂中 所带的电荷分别为 �

�
�

州︸。丫

尹

一

脚 � � �从其数据明显看到�其带有较明显
的正电荷�这种催化剂具有很强的亲电作用�因此可以
推断在加人这种催化剂后�在反应过程中很有可能形
成某种活性中间体�从而在改变环己醇和环己胺与亲
电试剂发生反应的先后顺序中起到催化的作用�同时
由于 和 所带的负电荷较多�因此在加人催化剂后�
又可以保护氨基�且反应结束后也很容易脱除�起到选
择性催化的作用。
结论

用半经验 方法�通过对反应体系的计算�所得
结论如下

� 代

个反应在 巧 时的△�几 均为负�可说明这
反应的产率都在 到 之间�产率较高。

圈 锌催化荆结构示宜圈

个反应都是可行的�且计算得出在该温度下

通过计算 个反应在一系列温度 姗 � 巧 �朔 � 下的△ 和反应后产物的含量

得出各反应的最佳反应温度区域�即 反应适宜在温度较低时反应绷 以下 反应在温度我高时向
正反应方向进行的趋势逐渐增大�但产率在月田 时出现波谷 反应向正反应方向进行的趋势和产率都

随着温度的升高先增大后减小�在大约义刃一粼刃 时最适宜。
通过对反应可行性的证明可以得出�在加人锌催化剂的条件下�亲核性比氨基弱的轻基可以先和

亲电试剂发生反应�说明合适的催化剂可以改变化学反应基团发生反应的位置。
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