
第 31 卷 第 3 期

1 9 6 5 年 6 月

化 学 学 报
A CT A C H IMIC A S IN IC人

V o l
.

3 1
,

N o
.

3

Ju n e ,
1 9 6 5

研 究 筒 报

T 一芳基一丫 -翔基丙胺及其衍生物的合成
*

童曹寿 戴昌世

由于工作中需要 ”芳基
一 7 一担基丙胺类化合物

,

故进行其合成
。

井在改变其理基为

原子时
,

观察到翔基的消除反应
。

本文的合成步膝如下 :
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我俩用茵香醚及焦儿茶酚二甲醚分别与 价邻苯二甲酸 亚 胺基丙酸 (l) 在多磷 酸

(PPA ) [’]存在下进行精合反应
,

得到相应的酮 (n ) [2]
。

拮果满意
,

方法校已有者tz, 3〕筒便
。

化合物 11 先后以 10 务氢氧化钾及 5 % 盐酸处理
,

郎水解成盐酸氨基酮 (m )
,

手按较封管

祛 [ 3J 筒便 ; 时背又较盐酸和冰醋酸水解法 [2] 短(后者需加热的十七小时)
。

此后
,

一方面将

m 接触氢化为 IV[
Z

I; 另一方面
,

将 111 乙酞化
,

得 v 再用硼氢化纳在甲醇中还原
,

获得(N
-

乙酸基 )
一 1 一芳基

一y一狸基丙胺 (vI )
。

以前各步产率均佳
。

另外
,

用绍氢化理还原苯甲酸

乙晴(v n )
,

粗产品趣乙酸化提钝
,

获得 (N
一乙酸基 )

一丫一苯基
一 7 一狸基丙胺

,

但产量不佳
。

可能苯甲酞乙府分子中有活泼氢原子L4]
,

还原反应较为复杂
。

化合物 vI (A
r ~ c氏(X 几H

,

)与氯化亚碱作用得不到期望的氯化物
,

而是一新化合物
。

根据 Be ilste in 检查
,

以及元素分析
,

推mlJ 其为 v m
,

趣进一步制成双澳化合物 ix
,

加以征

实
。

*

一九六四年三月一日收到
。
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化合物 Iv (A
r ~ c Ha o q H ;

) 与氯化亚碾作用
,

得煤焦油状物厦
。

与五氯化磷作用亦

脱水物
,

对甲氧基苯丙烯胺的盐酸盐 (x )
。 y 一芳基

一y 一狸基丙胺类化合物
,

在弦酸催
峨
化下\

、

容易脱水
,

芳环上有斥电子基团 (如甲氧基) 者反应更易
。

这种消除反应
,

实际上并不仅

是 ”芳基 犷翔基丙胺类化合物的特性
,

也是二坦基取代苯甲醇衍生物的通性〔’」。

当本工作告一段落时
,

我俩看到一篇类似的脱水反应报告 [6]
。

实 盼 部 份
*

\

\
介邻笨二甲酸亚胺垂丙酸(I)

依已知方法 l7]
,

取邻苯二甲酸酥 4. 5 克和卜氨基丙酸 2
.

5 克研匀后在回底烧瓶内
,

用

油浴加热
,

不时掩匀
, 1 50 一 16 0 “

开始熔化
,

17 。一 1 8 。“ 沸滕
。

保持此温度直至反应平静
。

稍冷
,

得白色固体
,

用热水重桔晶两次
。

干燥后熔点 1 52 一15 4 “ ,

得 5 .6 克 (产率 89 多 ; 文

献值 [ , ] 6 5外)
。

卜邻苯二甲欧亚胺乙签礴
一
甲氧笨荃酮(11)(Ar ~ C H p C 6

践)及其异构体

多磷酸 4 60 克(由五氧化二磷 23 0 克
,

85 拓磷酸 1 15 毫升制成)加酸 (I) 46 克
,

橙拌

加热使之均匀
。

稍冷
,

再加菌香醚 30 克
,

保持在豹 60
“

和橙拌豹三小时
。

倾棕揭色反应

物入 4 升冰水中
,

不断橙拌
,

析出淡黄色固体
,

滤集
。

依次用冰
、

碱水和水洗潞
。

干后
,

得

58
·

5 克(产率 90 拓)
,

熔点 12 2一1 3 5 “(直接可供下步水解之用)
。

分析样品用丙酮重精晶
,

得薄片状桔晶
,

熔点 1 3 5一 1 3 9 。

(文献值 [ 2 ] 1斗。
“

)
。

分析
: C o H o N q

计算值% : N , 4
.

5 3

实验值% : N , 马
·

6 2

钝化由母液析出的粗品
,

颇困难(熔点难提高 )
。

由此分离出少量玻璃棉状的精晶
,

趣

丙酮重枯晶
,

熔点 15 4一1 5 5 “ 。

根据分析桔果及水解后产品的分析
,

推侧可能为邻位异构

体
。

分析 : C i . H ”N O4

计算值% : N , 4
.

5 3

实验值% : N , 4
.

51

水解产物熔点 82 一85
“

(丙酮 )
。

.
所有熔点均未校正

。



3 期 童曹寿
、

戴昌世 : 丫一芳基寸
一

翔基丙胺及其衍生物的合成

分析
: q

o

H1
4CI N q

计算值% : N , 6
.

52

实验值% : N , 6
.

31

卜邻笨二甲酚亚胺乙攀
一3

,
4一二甲氧笨垂酮(11)「A r 一 (CH p )

2
瓜H 3 ]

用上法
,

由多磷酸 34 0 克和酸 (I) 33 克和焦儿茶酚二甲醚 21 克
,

于水俗加温橙拌廿

余分钟
,

至反应物呈紫褐色为止
。

得 37 克 (产 率 72 .5 %)
,

熔 点 1 68 一 1 7 2 。 (文献值 [zj

17 2
.

5
“

)
。

盐酸 户拓乞签
一4 一甲氧笨签酮(m )(A

r ~ C H 30 么践)

应之酮 (11 ) 2
.

5 克和 10 务氢氧化钾溶液 20 克
,

于水浴加热至固体溶解 (豹需一

)
。

在冰冷下
,

以 5多盐酸酸化 有白色胶粘物析出
。

倾去水层
,

胶粘物与 5多盐酸 25

在水浴上加热橙拌 的三刻钟溶化
。

将溶液移至蒸发皿中
,

在水浴上蒸发
,

至一半体积

滤集
,

固体物用水洗
。

洗液和滤液合并
,

蒸发至近干
。

以丙酮洗几次
,

并和丙酮煮沸
。

冷却后
,

滤集桔体
,

得白晶体

1 7 5一1 7 6
“

(文献值 [ 2 ] 1 6 9一 1 7 0 “

)
。

有盐酸胺盐晶体析出
,

滤集
。

1. 5 克 (产率 86 .5 多)
。

熔点

/ 厂

盐酸户氮乙签
一3

,

4 一二甲氧苯墓酮(111) [A r ~ (CH p )
2

么H 3 ]

同上法
,

取相应的酮 (11 ) 22 克
,

先后用 10 务氢氧化钾及 5书盐酸处理
,

得盐酸胺盐

的洁白晶体 1 0 克 (产率 6 3 多)
。

熔点 1 6 4一 1 6 6 “

(文献值 [ 2 ] 1 6 3一1 6 4 “

)
o

在上述两种酮

(n )的水解中
,

最后用 5务盐酸加热处理之初期
,

液面漂浮的一层固体
,

其中除邻笨二甲酸

外
,

有返 回的酮 (n ) (在冷碱液中不溶
,

可以收回
,

并以丙酮精制 )
。

在水解量较大时
,

酮

(n ) 的回收率豹为 10 多
。

p
一乙酸胺乙荃一甲氧笨垂酮(V )(A

r ~ C H 30 么践)

溶相应的盐酸氨基酮(m ) 14 克于水 4 2 毫升中 (必要时过滤 )
,

加醋酥 15 毫升
,

冷却

至 o “ 之下
。

此时加碳酸氢钠粉
,

每次少爵
* ,

值至反应物呈薄浆状为止
,

的需碳酸氢纳 10

克
。

滤集固体
,

以冰水洗
。

干后得 10 克
,

熔点 1 15 一 1 17 。

(产率 90 .5 多)
。

分析样品以苯

重枯晶
,

熔点 1 1 7一1 18
“ ,

为片状枯晶
。

分析 :
q H o N O 3

计算值%

实验值%

N , 6
.

3 3

N , 6
.

2 7

卜乙酞胺乙垂
一3

,
4一二甲氧笨垂酮(V )〔A r 一 (C H p )

z

C 6H 3 ]

同法
,

由相应之盐酸氨基酮 10 克
,

水 30 毫升
,

酷醉 8 毫升及谈酸氢钠粉 10 克制得

7
.

弓克(产率 70 % )
。

熔点 1 04
.

5一 1 06
。 ,

分析样品握苯重拮晶
,

熔点未变
。

分析 : C u H ”N q

计算值% : N , 5
.

, 7

实验值% : N , 5
.

, 6

(N
一乙酚签 )

一

竹 4一甲斌笨基
一下~
挫基丙胺 (V l)(A

r ~ CH
3

0 C
6

H ;
)

取相应之酮 (v ) 10 克
,

悬浮于甲醇 30 毫升 (内含浓碱 2 滴) 中并橙拌
。

另称取硼氢

化钠 1
.

4 克
,

溶解在冷的甲醇 (的 30 毫升
,

含浓碱 2 滴) 中
。

将此溶液较快滴入上述的掩

*
遇泡溢时加入醋肝一

、

二滴即可渭除
。
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拌物内
。

加毕
,

推按橙拌半小时
,

减压蒸去三分之二容积的甲醇
,

加水 7 毫升
。

在冰冷却

下
,

析出固体
,

滤集后
,

在五氧化二磷上真空干燥
。

熔点 79 一86
“ ,

握热无水乙醚钝化
。

熔

点 54一 5 7 “ ,

得 7
.

, 克针状桔晶(产率 7 5外)
。

分析
: C u H o N q

计算值% : N , 6
.

2 7

突验值% : N , 6
.

0 8

(N
一乙酸签)

一y一3, 4一二甲氧苯签
一y一狸荃丙胺 (V l) 〔A

r ~ (CH 30 )
2
几H3 」

取相应之酮(v ) 4. , 克
,

硼氢化纳 0. 52 克以及甲醇等
,

按照前述方法还

完毕后
,

滴加醋酸中和
,

再诚压浓精
。

建渣用氛仿提取
,

除去无机盐
,

减压蒸去

状油
。

加无水乙醚
,

并在冰冷却下研刮
,

更换乙醚
,

重复几次
,

始凝成固体
。

氧化二磷上其空干燥
。

得 3. 弓克
,

熔点 75
.

5一7 7 “ 。

分析
: C la H ”N O ;

计算值% : N , 5
.

5 3

实验值% : N , 5
.

64

(N
一乙酸签)

一下一苯签,
一
翅签丙胺(V l)(A

r ~ C
6

H ,
)

取苯甲酸乙晴 [8] 7
.

25 克
,

置于索氏抽提器中的抵筒 内 (连接在三口烧瓶之侧颐上 )
,

烧瓶内放无水乙醚 30 0 毫升和氢化绍鲤 4
.

36 克
,

在橙拌下迥馏
,

苯 甲酸乙晴随乙醚逐渐

流下反应
。

掩拌三小时
。

在冰冷却下滴入水
,

以分解过量之氢化绍理
。

过滤
,

滤液干燥后

蒸发
,

得淡黄色固体 , 克
。

此后
,

参照前述方法乙酞化
。

干燥之产品以苯反复加热
,

从可

溶部分
,

得棱状晶体豹 1
.

5 克
,

熔点 94 一 9 6 。 。

分析 : C u H o N O Z

计算值% : C ,
“

.

38 ; H , 7
.

片 ; N , 7
.

25

实验值% : C , 6 8
.

4 3; H , 7
.

洲 ; N , 7
.

03

4一甲筑婆笨丙烯胺的盐酸盐(X )

取相应的 Iv[ 21 2 克和无水氯仿 20 毫升混合
,

加五氯化磷
,

至沸腾现象平静为止
。

迥

馏中有固体析出
,

滤集
,

以氯仿洗
。

用乙醇重枯晶几次
,

熔点23 2一 23 4 。 。

其水溶液能使高

锰酸钾溶液脱色
。

分析
: C”H i ,C IN O

计算值% : c l, 1 7
.

7 5 ; N , 6
·

9 9

实验值% : c l , 1 7
.

7 3 ; N , 6
.

6 7

(N
一乙酸签)

一4 一甲氛签笨丙烯胺(V n l)

取 v l( A r ~ CH 30 C石
H 4

) 2
.

3 克和干燥氛仿 20 一30 毫升
,

在冷却和掩拌下
,

加入新蒸

胭的氛化亚砚 1
.

5 克 (豹过量 30 多)
,

橙拌迥馏廿五分钟
。

减压蒸去氯仿和低沸点物质
。

剩余物加乙醇溶解
,

摘水至混浊
。

在蒸发皿中任其 自然挥发
,

得晶体豹 1 克
,

熔点 1 14 一
1 1 6

“ 。

用乙醇重精晶
,

得麟片状拮晶
,

熔点 1 1 4
.

5一 1 1 6 “ 。 B e il
ste in 贰检无卤素

,

其稀醇液

能使高锰酸钾溶液脱色
。

分析
: C o H o N q

,J,lno气,沪O沪0
,J,

NN
20,J,j,j

,
.产HH,山

�

62
1月lnU八lj如了助/

,,
CC计算值%

实验值%
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(N
一乙酸垂)

一3一(4
一
甲氧笨签)

一2, 3一二澳代丙胺(ix )

溶 v m 0. 39 克于氯仿中
,

滴入嗅的氯仿溶液
,

至反应液呈微黄色
。

诚压蒸去氯仿
,

加

乙醚
,

析出固体
,

以甲醇
一
丙酮混合溶剂重精晶

。

熔点 1 8 0 。

(分解)
。

分析 : C u H o B rZN O Z

计算值% : B r , 4 3
·

8 3

实验值% : B r , 4 3
.

8 6

志翻 : 元素分析系由沈惠君
、

王明华等同志代做 ; 陈邦本
、

王作华两位同志协助部分原料的制备工

作
。

特此志瀚
。
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Pr o pyla m in e s ha v e b e e n syn t he s iz e d a s fo llo w s : I n the p r e s e n c e o f

p o lypho s pho ri c a c id
,

夕
一

p htha lim id o p r o p a n o ic a e id ( I ) w a s e o n d e n se d w i th a n is o l o r p yr o -

ca t e c ho l d im e thyle th e r to g iv e th e e o r r e s p o n d in g a ryl (月
一

phth a lim id o ) p ro p a n o n e s (11 ) in

g o o d y i e ld s
.

C o m p o u n d s 11 w e r e hyd r o lys
ed to a m in o 一

k e to n e s
( 111 )

,

w hic h w e r e the n r e -

d u c e d to IV
o n th e o n e ha n d

, a n d a c e ty la t e d to a m in e s V o n the o th e r ha n d
.

W he n t he

Ia tt e r c o m p o u n d s w e r e r e d u c e d by s o d iu m bo ro hyd r id e ,
the c o rr e sp o n d in g 。一a ryl

一

丫
一

hy
-

d r o x y
一

p r o p yl a m in e s
( V l ) w e r e o b ta in e d

.

W he n (少e
珍

n o 一a c e to phe n o n e w a s r e d u e e d by lithiu m a lu m in u m hyd r id e ,

fo llo w e d by

a e e ty la t io n ,
the 丫

一

phe n yl
一
丫

一

hyd ro x y
一

p ro p yla m in e w a s o b ta in e d in lo w yie ld
.

A t te m p ts to p r e p a r e the c o r r e s p o n d in g ha lo g e n p ro pyla m in e s fro m 丫
一a订l

一
丫

一

hyd ro x y
-

p r o p yla m in e s fa ile d
, a n d it w a s fo u n d t ha t 丫

一a叮l
一
丫

一

hyd r o x y
一

Pro p yla m in e s ,

in th e p r e -

s e n e e o f sr ro n g a c id
,

lo s t o n e m o le c u le o f w a te r fo rm in g th e c o rr e sPo n d in g a汀 lp ro p yle n e

a l】11 fl e s
-


