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我们曾报告 2 , 2 , 5 , 5 一四 甲基
一4 一经次甲基四氢映喃酮

一3 (l) 与芳烃邻二胺作用
,

生

成含二个氮原子的七元杂环化合物 〔’] 。 Lo
s se 等 [2] 利用某些 1 , 3 一二援基化合物与氮基

硫脉或 2 一烃基取代氮基硫脉作用
,

得到三氮七元杂环 (1
, 2 , 4 一tri aze p ine ) 类化合物

。

但

到目前为止
,

对这类化合物还研究得极少
。

经次甲基四氢映喃酮 (l) 中的控基易与胺进行缩合
,

生成相应的 sc hi ff 碱Il, 3) 。

我们

用化合物 (l) 与氨基脉在室温下反应
,

生成相应的缩氨脉 (11)
。

(n )在酸性介质中加热时
,

自p环化为相应的三氮七元杂环化合物(m )
。
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如用 I 与氨基脉盐酸盐在乙醇中回流
,

则可值接生成 m
a 。

在相同的条件下
, I 与氨

基硫脉作用
,

得到相应的化合物 Ill bo

I 与氨基脉盐酸盐在乙醇中回流后
,

粗产物用水重结晶
,

得熔点为 157 一 1 5 8 “ 的晶

体
,

但如用苯处理
,

则分离出能溶于苯的 A 和不溶于苯的 B 两种化合物
。 A 用苯重结晶纯

化后
,

得长方形晶体
,

熔点 1 65
。 ,

在水中与三氛化铁逐渐变绿色
。 B 用水重结晶纯化后

,

得针状结晶
,

熔点 12 80
,

与三氯化铁立郎变绿色
。

当 B 加热至其熔点以上时
,

可复凝为

*
一九六四年九月四日收到

。

** 一九六四年本科毕业生
。
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一九六三年有机化学教研室研究生毕业论文的一部分
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A 。

在室温下长时间放置
, A 又能变为B 。 A

、

B 的元素分析
,

红外及紫外吸收光糟均完全

相同
,

证明为 I 与氨基脉脱去二分子水而得的缩合产物 m 的双晶体
。

生成的 111可能是五元环的毗哇衍生物 L‘一6 ] ,

但根据 B r a n d e [ 7 ]与 rPa H及6 e Pr [
吕]的报告

,

毗哇本身的紫外吸收为 2 1 0 毫微米 (1
0 9 e 3

.

, ) (K 吸收带) 和 2 5 0 毫微米 (1
0 9 e l

,

7 ) (B 吸

收带)
。

如 毗哇环上具各种不同的助色取代基时
,

引起吸收攀的改变较小
。

我们比较 m
a

与 ZH 一 4 , 4 , 6 , 6 一四甲基四氢映喃 〔3
, 4 一c1

一
毗哇 (Iv )l0] 的紫外吸收光蹭

,

可以看出二

者差别较大 ;而 m
。 ,

特别是 lll b
,

则与七元环的 m
e
近似 (图 1 )

。
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图 1 化合物 (m ) 与 (l v ) 的紫外吸收光谱

又化合物 m b 的红外吸收光蹭在 25 00 一25 90 厘米月 范围内未出现弱的吸收攀
,

说明

无烯醇化的
一sH基存在 L10 一121

。

因此
,

证明 I 与氮基服的缩合产物应具 m 型的结构式
。

实 阶 部 份*

2
,

2
, 5 , S一四甲签

一4一独次甲签
一四红咬喃酮

一3 与氛墓胳的反应

( l) 化合物 n 的制备 : 溶 L 7 克 ( 0. 01 克分子 ) I 于 2 00 毫升水中
,

慢慢滴加 乙醇
,

*
所有熔点均未校正

。
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直至固体溶解为业
。

在搅摔下加入 1
.

2 克 (0 .0 1 克分子)氮基脉盐酸盐与 1
.

5 克醋酸钠的

水溶液
,

在室温下放置三天
,

郎有淡黄色晶体析出
。

过滤
,

结晶用冷水洗潞
,

得产物 2 克

(8 8多)
。

熔点 2 , 2一2 , 4
。 。

分析
: c 功H o N ao a

计算值%
: N

, 1 8
.

4 9 实验值% : N
, 1 8

.

5 2 ; 1 8
.

7 4 。

(2 ) 化合物 m
: 的制备 :

i) 加 0. 5 克 11 于 20 毫升水中
,

滴入 1 滴浓盐酸
,

加热回流至固体溶解
。

冷却
,

郎得环

化产物 (lll
a
)

o

熔点 15 7一1 5 5
”

(水)
。

ii) 溶 3
.

4 克 (0. 02 克分子 ) I 于 50 毫升无水乙醇中
,

加入 2. 3 克 (0. 02 克分子 )氨基

脉盐酸盐
,

用水浴加热十分钟
,

然后蒸去乙醇
。

冷却后得固体产物 4. 2 克 (91 多)
,

熔点

1 5 7一1 5 8 “

(水)
。

研碎粗产物
,

用苯处理
,

可分开苯溶物 (A ) 与苯不溶物 (B )
。

如将 B 加热到 1 3 0 “ 熔

融后郎行冷却至室温
,

再测其熔点
,

则 1 2 8 “ 不复出现
,

而变为 A 。

将 A 重新用水结晶后
,

又复得 B 。
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图 2 化合物 111
:
的红外吸收光谱 (石蜡油)
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图 3 化合物 m b 的红外吸收光谱(石蜡油)

若 I与氨墓脉盐酸盐在高温下直接反应
,

则产物仅为高熔点的 A ,

这可能是生成的 B

在高温下发生转变
。

红外吸 收光甜特征频率 (福堆厘米一)
: 3 2 0 0一3 5 0。 (N H 一

基的

粽合吸收振动须哟
, 1 6 9 6 (酸胺类狱基伸展振动须率); 1 6 0 6 (一N 一 c

匀
; 1 5 9 5 (共扼或

环状的 〕c 一N一)[
,

0--l
, z。

苯溶物 (^ )熔点 16 5 。 (苯 )
。

褚至 2 3 , 毫微米 (1
0 9 , 0

.

斗7 )
, 3 3 4 毫微米 (1

0 9 e 0
.

4 7 )
。

分析
: C 功H i ,

N 3
q 计算值多

: N
, 2 0

.

1 。 实验值务
: N

,

1 9
.

9 7 ; 2 0
.

1 1 0

苯不溶物 (B) 熔点 1 2 5 “

(水)
o

耀票 2 3 , 毫微米 (1
0 9 。 0

.

、7 )
, 3 3 4 毫微米 (1

0 9 。 0
.

、7 )
。

分子量 狈U定 (R
a s: 法 ) 宝十

算值 : 2 0 9
.

3 ,

实验值 : 2 1 0
.

, o
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iii ) 1
.

7 克 (0. 01 克分子 ) I 与 1
.

15 克 (0
.

01 克分子 )氨基脉盐酸盐混合均匀
,

在搅拌

下加热使其熔融 (~ 2 0 0 。

)
。

冷却郎得固体
,

熔点 1 65
。 ,

与上述苯溶物 (A )混合
,

熔点不

下降
。

(3 ) 化合物 m b 的制备 :
溶 5. 1 克 (0. 03 克分子 ) I 于 7 5 毫升无水 乙醇中

,

加入
2

.

7克 (0. 03 克分子 )氨基硫脉
。

混合物在水浴上加热十五分钟
,

然后蒸去乙醇
。

冷却后

得橙黄色固体 7 .8 克 (9 7 界)
,

与三氯化铁呈棕褐色
,

熔点 1 78 一 1 7 9 “

(乙醇 )
。

红外 吸

}
收光谱特征频率 (

,

幕盆独厘米
一‘
)
: 5 3 2 , 1 1 7 0 , 1 3 7 0 (> C ~ s ) ; 1 4 9 5 (一N H一C 一S ) ; 1 6 2 5

(一N H一C一N H一) ; 1 6 0 8 (> C 一N 一)【
,
卜14 ]。

}!
S

碍盆 2 4 5 毫微米 (1
0 9 ￡ 0

.

7 4 )
, 3 3 , 毫微米 (1

0 9 ‘ 1
.

5 6 )
。

分析
: C loH i

卯30 5 计算值务 : N
, 1 5

.

6 6 : 实验值务 : N
,

1 5
.

9 3 ,
1 5

.

9 3 0

(4 ) 化合物 111
。 的制备 :

溶 0
.

8 1 克 (0. 0 0 4 8 克分子 ) I于 12 毫升无水乙醇中
,

加入

0
.

61 克 (0. 0 0 4 8 克分子 ) 2 一苯基氨基硫脉
,

在水浴上加热廿分钟
,

溶液由黄变红
。

将乙醇

蒸去
,

得灰色固体
。

熔点 17 9一 1 5 0 0

(乙醉)
。
又需墓2斗5 毫微米 (1

0 9 e 0
.

7 8 )
, 3 2 8 毫微米

(1
0 9 e 2

.

0 4 )
。

分析 : C l‘H l, N 3o S 计算值%
: N

, 1 3
.

9 5 ; 实验值务 : N
, 1斗

.

2 2 , 14
.

3 2 。

志帐: 本工作得到陈光旭教授的指导与帮助
。

元素分析为有机化学教研室杨紫燕同志代作
,

紫外

光谱得到本校生物系吴国利同志帮助
,
红外光谱为北京大学物理系代作

。

减匕京医学科学院药物研究所

梁晓天教授对光谱分析提供宝贵意见
,

特致谢意
。
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