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摘要
, 一

二叔丁基对二 甲氧基苯 一 在
, 一

或
一

体系中易发生

去叔丁基化反应
,

而在强质子酸
,

或 中不发生此反应 在前一类体系中
,

都可在反应过程中观察到较强的阳离子基
’

的 信号
,

而在后一类体系中则无此信号 动

力学测定表明
,

受物 与三氟乙酸的反应表现为三级动力学
,

其中 为二级
,

为一级

这些结果揭示了去叔丁基化反应与离子自由基的形成有着内在的联系

关键词 去叔丁基化反应
,

单电子转移
,

全氟梭酸
,

取代苯阳离子自由基

一

烷基化通常是可逆的
,

不少烷基苯在强质子酸或 酸作用下会发生

烷基重排或去烷基化反应 但烷基苯等富电子芳烃易被
。 、 。

等 酸氧化成相

应的阳离子自由基
一 ,

” 一

体系也常用于芳烃阳离子 自由基的研究川 我

们在研究
, 一

二叔丁基对二 甲氧基苯在该体系中的反应时
,

在检测到
‘

的 信号的同

时
,

还发现了去叔丁基化反应 对照实验表明
,

受物 与 间不发生反应
,

而与

或
,

体系易发生反应 本文对上述反应做了较深入的研究

实验部分

仪器及试剂
一

波谱仪
, 一 一

核磁共振仪和 型色谱仪 上海分析仪器厂
, 一

二叔丁基对二甲氧基苯 由对二 甲氧基笨与叔丁醇在 硫酸催化下反应得到

其它试剂为市售商品
·

观察

将受物 在室温下与不同酸性体系在顺磁管内混 合
,

然后直接插入顺磁共振腔内进行测

定 扫描宽度为
,

调制频率为
,

幅度 只
一 “ ,

时间常数为
,

增益

护
,

微波功率

受物 与全氟狡酸的反应

将
·

受物 与
·

一 全氟狡酸及 全氟梭酸哥在室温

下混合
,

搅拌 然后用 和 ‘ 仪对产物进行分析和定量

受物 与 一, 一 一 体系的反应

将
·

受物 与
·

无水 在 中混合
,

反应
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受物 与 的反应动力学研究

取 支样品管
,

分别加入 受物 和 及
,

摇匀后立即放入 ℃的恒温油浴中
,

每隔一定时间取出一支
,

加入冷稀 以终止反

应 产物用
‘

仪定量 按类似方法
,

我们测定了相同起始浓度的受物 与不同浓度的

的反应速率

结果与讨论

反应亲件对反应产物的影响

受物 与全氟梭酸 在室温下反应后
,

生成几乎等摩尔的
一

和单去叔丁

基 化产物 升高反应温度
,

反应明显加快
,

但叔丁醋与产物 的产率 比随之降低 除了叔丁

醋外
,

低沸程产物中还存在化学位移在 一 之间的复杂产物
,

估计为叔丁基正离

子失去质子形成的异丁烯的寡聚物 反应如下式
,

结果列于表 中

寿一
,

一一
一 扮

一

“
。’ 一‘

〔

一

月,口内了找己公三任,口

一

℃
,

℃
,

℃
,

℃
,

与此不同
,

受物 在 体系中反应后生成的主产物为双去叔丁基化产物
,

即

对二 甲氧基苯
,

另外还有约 的产物 低沸程产物的化学位移在 一

间
,

分析表明它为复杂混合物
,

估计也为异丁烯的寡聚物

观察显示
,

受物 与
一

体系反应产生的 谱强度很高
,

且分辨率好
,

其信号 与受物 与 反应时产生的 阳离子 自由基
’

的信号是相 同的 「 而 与

反应产生的 自由基信号稍弱
,

分辨率也较低
,

但从峰形及测定的 因子可以看出
,

它也是 的信号
,

分辨率较低的原因可能是它受周围环境的影响较大所致 在体系中加入

自由基截捕剂四氰基 乙烯 后
,

信号强度稍有增强
,

但分辨率反而降低 另一方

面
,

受物 与
、

或 混合后
,

反应液中未检测到任何 信号 受物

与 在冰乙酸中回流数小时
,

也未发现去叔丁基 化产物
,

只有去甲基化产物 由此可

见
,

去叔丁基化反应与阳离子基
‘

的产生存在一定的内在联系 鉴于 体系较

复杂
,

这里仅对全氟梭酸体系作了重点研究

若在受物 与 的反应液中加入 自由基截捕剂
,

反应在较大程度上受到抑制 在等摩尔 存在下
,

受物 与

在 ℃下反应 后
,

仅生成 的产物 另外
,

对 卜

苯二醒的加入使反应中还生成另一类产物
,

经鉴定它是取代对苯

二酚 这些结果表明反应过程中确实产生了自由基中间体

一 一



反应动力学及反应机理探讨

鉴于上述反应是单一的去叔丁基化反应
,

产物 也 几乎不发生进一步的反应
,

因此产物

的形成速率与反应物的消失速率几乎是相等的 动力学测定结果表明
,

假定 为 的浓度
,

通过对 一
,

与反应时间 作图
,

可以得到一条相关性很好的直线 图略 这说明该反

应对受物 的动力学级数为二级
,

即
。卜
〔

其中
。 , 为 一 ‘ 一 ‘ 一‘ ,

为了弄清三氟乙酸对反应速率的影响
,

我们测定了受物 与不同起始浓度的三氟乙酸反

应的情况 过量 由于溶解性及反应液的配制问题
,

我们选择了非极性溶剂苯为反

应溶剂 苯的存在对反应速率影响不大
,

这一点将在后面详述 通过测定不同 〕下

的
,

并对 与〔 〕作图
,

可得到一条相关性相当好的直线 图略 因此
,

该反应

动力学方程可写成

〔 ,〔

其中 为
一 一 , 一 ,

由此可见
,

该反应表现为三级动力学反应
,

为二级
,

为一级

虽然三氟乙酸的酸性 为 相应 比全氟正丁酸的酸性
、

为 稍弱困
,

但表

结果清楚地显示
,

受物 在 中的反应速率反而比在 ,卜 中的快 这说明

造成这种速率差别的因素不可能是它们的酸性 这一推论进一步被下述事实所支持
,

即受物

在一些强质子酸中不发生反应 这样就排除了去叔丁基化按亲电取代机理进行的可能性

另一方面
,

观察结果及截捕实验结果表明
,

受物 与 反应过程中产生离

子基 十
’

及另一 自由基物种 考虑到有机梭酸的 自身电离以及动力学结果
,

我们提出了下述

可能反应历程

一 才 牙

才

才井一
卜

才 一二一 络合物
泛

一 分 三匕
’

,

舀一
二 二二二全

’

,

二

二
’

一 产物
忍 杯一

二亡
’

·

气江卜 一
· · 。

君
卜 与

中间体 ’的存在在理论上是可以接受的〔 〕
,

这是一类
一

型 自由基 另外
,

对苯二酿截捕实验也表明中间体为一类含氢 自由基物种 遗憾的是
,

我们

未能从 仪中直接观察到它的信号 这可能是由于在上述反应体系中
,

牙可以与

周围酸分子间发生快速交换
,

这种交换使它的信号分辨率大大降低 如为一包络线
,

同时使

中间体
’

的 谱线分辨率也有所降低 另外
,

可以与 芝发生氢转移
,

平

衡偏向于形成反应活性更低的自由基
’

,

从而降低了反应速率

另一个有趣的结果是不同介质对上述反应的影响 表 列出了受物 与三氟乙酸在几种

不同介质中的反应情况 在非极性溶剂中
,

三氟乙酸的存在状态变化不大
,

因而反应环境并

一 一



无本质改变 反应的速率稍有减慢可能是反应液被稀释等原因引起的 与此不同
,

非质子极

性溶剂的存在可能会引起全氟梭酸解离平衡的移动 四氢峡喃与 间能形成较强的氢

键
,

使全氟梭酸的自解离平衡朝着不利于 才形成的方向移动
,

即不利于反应的发生

三氟乙酸酥的影响与其它溶剂稍有不同
,

少量三氟乙酸醉的存在明显加速反应
,

而过量时反

而不利于反应进行 一种可能的解释是
,

少量三氟 乙酸酥可以除去反应体系中存在的微量

水
,

而过量时反而稀释了反应液

喇
,

〕 戈 ”一 ‘

, , ,

℃
, ·

综上所述
,

我们可以认为 全氟梭酸不仅是一种强质子酸
,

而且是富电子芳烃的有

效单电子氧化剂 二叔丁基对二甲氧基苯在全氟梭酸或 体系中的去叔丁基

化反应是由单电子转移引发的自由基反应
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