
УЧЕНЫЕ ЗАПИСКИ КАЗАНСКОГО УНИВЕРСИТЕТА
Том 154, кн. 3 Естественные науки 2012

УДК 541.127+547.31

СИНТЕЗ И РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ
АДДУКТА ТИОФЕНА В РЕАКЦИИ ДИЛЬСА – АЛЬДЕРА

С МАЛЕИНОВЫМ АНГИДРИДОМ

В.Д. Киселев, И.И. Шакирова, Д.А. Корнилов, Д.Б. Криволапов,
И.А. Литвинов, А.И. Коновалов

Аннотация

Методом рентгеноструктурного анализа доказано, что структура аддукта реакции
Дильса – Альдера между тиофеном и малеиновым ангидридом, полученного при дав-
лении 8 кбар и температуре 100 °C, соответствует exo-изомеру.
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Скорость реакции Дильса – Альдера (РДА) при обычных электронных тре-
бованиях (диен – донор, диенофил – акцептор) с участием С=С-связей можно
оценить по потенциалам ионизации диена (IP), энергии сродства к электрону
диенофила (EA). При этом дополнительно учитывают баланс энергий разрыва и
образования связей, количественно выраженный в теплоте реакции (∆r–n H), и
расстояние между реагирующими атомами диена (RC(1)–C(4)), определяющее сте-
пень перекрывания орбиталей [1–3]. Было обработано 93 реакционные системы
с общим изменением константы скорости при 25 °C на 15 порядков и получено
следующее соотношение:
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Здесь значение k2 выражено в л/(моль·с), IP и EA – в эВ, RC(1)–C(4) – в Å, ∆r–n H –
в кДж/моль, R – коэффициент корреляции, n – число реакций, s0 – стандартное
отклонение.

Средняя ошибка в оценке величины lg k2 довольно большая и составляет
±0.9 [1–3]. Соотношение (1) позволяет оценить скорость (табл. 1) доступных и
практически недоступных РДА с участием бензола (1), нафталина (2), тиофена (3)
и антрацена (4) (схема 1), располагая данными о IP диена, EA диенофила, гео-
метрии диена (RC(1)–C(4)) и данными о теплоте гидрирования, рассчитанными по
данным о теплоте образования диенов. Потенциалы ионизации [4] диенов 1
(9.246 эВ), 2 (8.14), 3 (8.87), 4 (7.45) и энергии сродства к электрону [3] диенофи-
лов 5 (2.88 эВ), 6 (0.97) и 7 (0.89) известны. Межатомное  расстояние  C(1)–C(4)
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Табл. 1
Рассчитанные параметры для реакции Дильса – Альдера бензола (1), нафталина (2),
тиофена (3) и антрацена (4) с тетрацианоэтиленом (5), малеиновым ангидридом (6) и
N-фенил-малеинимидом (7): энтальпии реакции (∆r–n H, кДж/моль); константы скоро-
сти (log k2, k2, л/(моль·с)); константы равновесия (log Keq, Keq, л/моль); время полупре-
вращения (τ0.5, с) и предельная конверсия (αeq, %) при 25 °С

Диен Диенофил ∆r–n  H log k2 τ0.5 log Keq αeq
1 5 +17 ± 4 –10.8 ± 0.9 9·109 –10.7 ± 1.0 1·10–(8 ± 1)

1 6 +1 ± 4 –13.9 ± 0.9 1·1013 –7.9 ± 1.0 6·10–(6 ± 0.5)

1 7 –12 ± 4 –13.7 ± 0.9 7·1012 –5.6 ± 1.0 (1–3)·10–3

2 5 –14 ± 4 –5.2 ± 0.9 2·104 –5.3 ± 1.0 2·10–(3 ± 0.5)

2 6 –30 ± 4 –10.4 ± 0.9 3.5·109 –2.5 ± 1.0 4 ± 2
2 7 –43 ± 4 –9.9 ± 0.9 1·109 –0.3 ± 1.0 70 ± 20
3 5 –34 ± 4 –3.6 ± 0.9 690 –1.9 ± 1.0 1.4 ± 2
3 6 –50 ± 4 –8.4 ± 0.9 3.5·107 +0.9 ± 1.0 90–99
3 7 –63 ± 4 –7.8 ± 0.9 8.7·106 +3.2 ± 1.0 99.0–99.9
4 5 –77* 0.48* 0.05 +5.5 ± 1.0 > 99.9
4 6 –93* –5.22* 2.3·104 +8.3 ± 1.0 > 99.9
4 7 –106* –5.14* 2.0·104 +10.5 ± 1.0 > 99.9
*Данные взяты из [2].

в диенах 1, 2 и С(9)–С(10) в диене 4 составляет 2.81 Å, а в тиофене значение
RС(2)–С(5) равно 2.52 Å [4]. По данным о теплоте образования в газовой фазе дие-
нов и их дигидропроизводных рассчитаны значения теплоты гидрирования:
+23 ± 4 кДж/моль для 1, –8 ± 4 для 2, –28 ± 4 для 3 и –71 ± 4 для 4 [5]. Тепловые
эффекты РДА в 1,4-диоксане между антраценом 4 и диенофилами известны:
–77 (4+5), –93 (4+6) и –106 кДж/моль (4+7) [3]. Сопоставление значений теплоты
гидрирования и реакции в 1,4-диоксане с участием антрацена позволяет рас-
считать теплоту РДА в этом растворителе для диенофилов 5–7 с бензолом
(+17 ± 4, +1 ± 4, –12 ± 4 кДж/моль), нафталином (–14 ± 4, –30 ± 4, –43 ± 4
кДж/моль) и тиофеном (–34 ± 4, –50 ± 4, –63 ±4 кДж/моль) соответственно.

Принимая значения энтропии этих РДА одинаковыми и равными –150
Дж/моль·К [3], можно оценить константы равновесия (Keq) (табл. 1). Время полу-
превращения (τ0.5) было рассчитано для реагентов с исходными концентрациями
0.5 и 5 моль/л. Для этих исходных концентраций была также рассчитана макси-
мально возможная степень конверсии реагента, находящегося в недостатке.
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Отметим, что диены 1 и 2 образуют окрашенные молекулярные комплексы
с переносом заряда с диенофилом 5, что подтверждает благоприятное для РДА
небольшое разделение орбиталей ВЗМО этих диенов и НСМО тетрацианоэти-
лена. Однако реакция невозможна по кинетическим и термодинамическим при-
чинам (табл. 1). Реакция нафталина 2 с диенофилами 6 и 7 была проведена ранее
двумя путями: при комнатной температуре в присутствии хлорида галлия 9,
когда активированный в n, v-комплексе диенофил повышал свою обычную ак-
тивность примерно на четыре порядка [6], а также в условиях высокого давле-
ния, когда значительно повышаются значения и константы скорости и константы
равновесия РДА [6, 7]. Обращает на себя внимание заметно меньшая энергия
сопряжения в тиофене по сравнению с бензолом и даже нафталином, а также
высокая ожидаемая степень конверсии. При равных концентрациях реагентов
(с3 = с6 = с7 = 0.1 M) время полупревращения при 25 °С составляет около 30–
60 лет. Повышение температуры приводит к увеличению скорости реакции, сни-
жению константы равновесия и степени конверсии. Когда диен образует n,v-
комплекс с кислотой Льюиса, его π-донорные свойства значительно уменьша-
ются, отчего скорость реакции с π-акцепторными диенофилами замедляется [3].
Проверена возможность перераспределения хлорида галлия между реагентами
6 и 3. Энтальпия образования комплексов 6·9 и 7·9 в бензоле (–41 и –55 кДж/моль)
известна [3]. Проведенные калориметрические измерения показали, что эн-
тальпия растворения твердого хлорида галлия в бензоле равна +9.5 кДж/моль,
а в бензольном растворе тиофена (0.15 М) наблюдается сильный экзотермиче-
ский эффект (–100 ± 6 кДж/моль), причем в измерительной ячейке образуются
полимерные продукты. Поскольку α-С–Н-связи в тиофене проявляют высокую
активность в реакциях электрофильного замещения, подобные калориметрические
измерения были проведены и для 2,5-диметилтиофена, в котором атомы водо-
рода в α-положениях заменены метильными группами. В трех сериях измерений
энтальпия образования n, v-комплекса в бензоле составила –48.0 ± 2 кДж/моль,
что по величине соответствует энтальпии образования n,v- комплексов хлорида
галлия (9) с диенофилами 6 и 7. По этой причине, в отличие от реакции с наф-
талином (2+7·9), не образующим n, v-комплекс с хлоридом галлия, катализи-
руемая реакция диенофилов 6, 7 не протекает с тиофеном и 2,5-диметилтио-
феном из-за полимеризации и перераспределения кислоты Льюиса между ком-
плексами с диеном и диенофилом.

В условиях высокого давления обычно увеличиваются константы скорости
и равновесия РДА и появляется возможность проведения реакции и при повы-
шенной температуре [3, 6–11]. Здесь общее ускорение реакции определяется
произведением обоих эффектов (kT=100 / kT=25)·(kP=8000 / kP=1) и может составлять
4–5 порядков, причем уменьшение константы равновесия при подъеме темпе-
ратуры до ∼100° С полностью компенсируется ее ростом при повышении дав-
ления до ∼8 кбар. Отсюда следует, что максимально благоприятным условием
проведения реакции является применение высоких концентраций реагентов, то
есть, проведение реакции в расплаве без растворителя. Реакция (3+6) была про-
ведена в баростате по известному методу [8, 10, 11]. Раствор малеинового ангид-
рида (0.50 г, 2.0 моль/л) в тиофене помещали в тефлоновый цилиндр (2.5 мл)
и выдерживали 32 ч  при  8 кбар  и  105° С.  Выход  аддукта 8  был  около  25%.
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Рис. 1. Геометрия соединения 8 в кристалле, параметры анизотропных тепловых колеба-
ний приведены с 50%-ной вероятностью. Основные геометрические параметры: S1–C2

1.814(4), S1–C5 1.825(4), O1–C1 1.185(5), O6–C6 1.177(4), O7–C1 1.380(4), O7–C6 1.387(5),
C1–C2a 1.488(5), C2–C2a 1.551(5), C2–C3 1.505(5), C3–C4 1.303(6), C4–C5 1.496(5), C5–C5a

1.542(5), C5a–C6 1.495(5), C2a–C5a 1.533(5)Ǻ, C2S1C5 79.4(2), C1O7C6 110.8(3), O1C1C2a

129.4(3), O7C1C2a 110.6(3), S1C2C2a 101.7(2), S1C2C3 102.5(3), S1C5C4 102.2(2), S1C5C5a

102.0(2)

Кроме исходных реагентов 3 и 6 и аддукта 8 при разработке реакционной смеси
выделено небольшое количество высокоплавкого (Тпл ∼ 290° С) полимерного
продукта. В повторном опыте при тех же условиях после 50 ч реакции выделен
продукт 8 с выходом 35%. Перекристаллизация из этилового эфира дает чис-
тый аддукт 8. В спектре 1Н ЯМР (CDCl3, δ в м.д., нумерация соответствует
рис. 1) присутствуют три полосы: 4.63 (С2Н, С5Н, т., J = 1.96 Гц); 3.54 (С2аН,
С5аН, уш. с.); 6.63 (С3Н, С4Н, т., J = 2.15 Гц), что близко соответствует данным,
приведенным в работах [8, 10, 11]. Кристаллы были выращены при испарении в
течение трех недель раствора аддукта в смеси петролейный эфир – этилацетат
(3 : 1). Данные рентгеноструктурного анализа подтверждают образование экзо-
аддукта 8. Геометрия молекулы 8 и ряд ее структурных параметров приведены
на рис. 1. Конформация 6-членного цикла полностью соответствует приведен-
ным рентгеноструктурным данным для эндо-аддуктов тиофена с N–фенилма-
леинимидом (4-aza-4-phenyl-10-thiatricyclo[5.2.1.0.2,6]deca-8-ene-3,5-dione) и 2,5-
диметилтиофена с N-метилмалеинимидом (4-aza-l,4,7-trimethyl-10-thiatricyclo
[5.2.1.0.2,6]deca-8-ene-3,5-dione) [12]. В отличие от этих эндо-аддуктов, длина
связей с атомом серы в аддукте 8 значительно короче: S1–C2 1.814(4), S1–C5

1.825(4) Ǻ. Угол при атоме серы в аддукте 8 равен 79.4(2)°, что совпадает с дан-
ными для тионорборненов [12]. В аддукте 8 обнаружено также удлинение связей
C5–C5a, 1.542(5), и C2–C2a, 1.551(5) Ǻ. Остальные параметры внутри экспери-
ментальных отклонений близки к ожидаемым.
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Основным отличием от изученных ранее эндо-тионорборненовых структур
[12] является образование экзо-структуры в аддукте 8.

Рентгеноструктурный анализ соединения 8 проведен при 20 °С на автома-
тическом дифрактометре Bruker Smart APEX II CCD (λMoKα-излучение
[λ 0.71073 Å], графитовый монохроматор, ω-сканирование). Кристаллы соеди-
нения 8 – C8H6O3S – ромбические; a = 5.982(3), b = 7.713(3), c = 16.330(7),
V = 753.5(6) Å3, Z = 4, ρc = 1.606 г·см–3, пространственная группа P212121. Изме-
рено 1480 независимых отражений, 1107 из которых с I > 2σ (угол сканирова-
ния 2.49° ≤ θ ≤ 26.0°). Поправку на поглощение не вводили ввиду его малого
вклада (μ(Mo) = 3.85 см–1). Структура расшифрована прямым методом с ис-
пользованием программ SHELX [13] и уточнена полноматричным МНК с ис-
пользованием программы SHELXL-97 [14] в анизотропном приближении для
неводородных атомов. Атомы водорода выявлены из разностных рядов элек-
тронной плотности и уточнены изотропно. Все расчеты проведены с использо-
ванием программы WinGX [15]. Окончательные значения факторов расходимо-
сти были равны Rob = 0.0487 и Rwob = 0.1048. Индексация и обработка исходного
массива экспериментальных данных проведена с использованием комплекса
программ APEX2 [16]. Рис. 1 выполнен с помощью программы ORTEP [17].
В кристалле соединения 8 установлена абсолютная конфигурация асимметри-
ческих атомов в молекуле С2С2аС5С5а – SSRR, флак-параметр равен 0.15(18).

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 12-03-
00029) и ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной Рос-
сии» (№ П2345, ГК № 14.740.11.0377, ГК № ОК-1/2010).

Summary

V.D. Kiselev, I.I. Shakirova, D.A. Kornilov, D.В. Krivolapov, I.A. Litvinov, A.I. Konovalov.
Synthesis and X-Ray Structural Analysis of the Adduct of the Diels–Alder Reaction between
Thiophene and Maleic Anhydride.

The adduct of the Diels–Alder reaction of thiophene with maleic anhydride has been
obtained at 8 kbar and 100 °C. Its crystal structure corresponds to the exo-isomer 8 from X-ray
analysis.

Key words: thiophene, Diels–Alder reaction, high pressure, adduct structure.
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