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下一不饱和仲烃基乙酞乙酸乙醋的皂化

及芳樟醇衍生物的合成
’
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蔡 昆
(新乡师范学院化学系
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本文作者山 曾从 乙烯基类澳化镁与亚烃基 乙酞 乙酸乙醋的共扼加成反应得到了一系

列的 月
,

竹不饱和仲烃基乙酞乙酸 乙酷
.

作者之一
〔幻 曾报道过取代烃基对于丙二酸醋皂化速度的影响

,

因此研究取代烃基对

于乙酞乙酸 乙醋皂化反应的影响是有意义的
.

关于芳樟醇及其衍生物的各种合成方法
,

文献上曾有记载“田
.

我们 参考 N or m a
毗

等
〔仪 7 ,的工作

,

从 月
,

竹不饱和仲烃基 乙酞 乙酸乙酷的皂化得到一系列新化合物
:

奋烃基

芍
一甲基一庚烯

一
[5 」

一
酮一 [2 〕类

,

后者与 乙烯基澳化镁反应合成了数种相应的序烃 基 取 代

的芳樟醇衍生物
,

其反应式如下
:
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梦不饱和仲烃基乙酸乙酸 乙醋的制备

按我们在前文中所述方法山
,

以 0
.

5 克分子的 2
,

2一二甲基一1一乙烯基嗅化镁和 0
.

4 5

克分子的各种亚烃基 乙酞乙酸 乙醋进行 1
,

4一加成
,

{制得 1一正丙基一
孚甲基 丁 烯

一〔2卜乙

酞 乙酸乙醋 (1) ; 1一异丁基书一甲基丁烯一〔2〕一乙酞 乙酸 乙酷(2 )
; 1 一苯基

一3一甲基丁烯
一〔2」

一 乙酸 乙酸 乙酷 (3)
; 1一吠喃基

一
3-- 甲基丁烯一〔2〕一 乙酞乙酸 乙酷 (匀 和 1一 (2

护一甲基丙烯基一

[l’〕)书
,

卜二甲基辛二烯一〔2
,

6] 一乙酸 乙酸乙酷 (5)
.

产品未经精制
,

直接皂化
.

各种 刀
,

7 一

不饱和仲烃基乙酞 乙酸 乙醋的皂化

(1) 1 一正 丙基一3一甲基丁 烯一〔2」一乙酞 乙 酸 乙醋 (1) 的皂化 按一般方法
,

在一圆底烧

. 1 97 8 年 ]2 月 沮 日收到
.

本文曾在中国化学会一九七八年年会宣读
.

好 郑州工学院王兆勤 曾参加部分实验工作
.
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瓶 中称入 28 克氢氧化钾
,

加 900 毫升水
,

60 毫升 乙醇使溶匀
.

将制得的 1 加入
,

回流 3

小时至酷层消失
,

生成白色有机酸盐的沉淀
.

稍冷后用稀硫酸中和至微酸性
,

再回流 20

分钟
.

冷却后分出油状物
,

水层以 15 0 毫升 乙醚分三次提取
,

醚液并入油层
,

用水洗至中

性
,

以无水碳酸钾干燥
,

常压蒸去溶剂后减压蒸馏收集产物 6 一甲基
- 4一正丙基庚烯

一〔习
-

酮一 [2〕(6)
.

(2) 1一异丁 基一3-- 甲基丁 烯一〔2〕一乙院 乙酸 乙醋 (衡的皂化 同 (1) 法
,

将 幼与氢氧化

钾溶液回流 3 小时后
,

酷层消失
,

得到产物 6-- 甲基名
- 异丁基庚烯

一多〕一酮
一〔2] (7)

.

(3 ) 卜苯基
一
3-- 甲基丁烯一〔2〕一 乙酸 乙酸 乙醋 (3) 的皂化 同 (1) 法

,

将 3 与氢氢化钾

溶液回流 7 小时后
,

醋层消失
.

得到产物 6一甲基映一苯基庚烯
一
[5 〕

一
酮

一〔2〕(8)
.

(匀 1一吠喃基- 3 - 甲基丁 烯一〔幻一乙酸 乙酸 乙醋卿 的
.

皂化 同 (1) 法
,

将 . 与氢氧化

钾溶液回流 8 小时后
,

酷层消失
.

得到产物 华甲基
- 4一吠喃基庚烯

一〔句
一酮一〔2] (9 )

.

(5 ) 1一侧一甲基丙 烯基一 〔11 〕)一
,

7 一二 甲基辛二烯一 [2
,

6〕一乙 跳 乙 酸 乙 醋 (5) 的 皂化

按 (1 )法
,

但回流 12 小时后酷层仍不消失
.

另将蒸馏过的 42 克 6 (0
.

13 克分子 )溶于 600

毫升 甲醇加 3 4 克氢氧化钾的溶液中
.

在 oo C 放置过夜
,

蒸出甲醇 4 5 0 ~ 6 00 毫升
,

将残

留液冷却后倾入 1 50 ~ 2 00 毫升冰水中摇匀
,

酸化
,

以 2印 毫升 乙醚分 五 次 提 取
.

合并

醚液
,

用水洗醚液至中性
,

以无水碳酸钾干燥
.

常压 蒸去溶 剂 后
,

减压蒸馏 得 到 产

物 (1 0)
.

芳樟醇衍生物的合成

这几个化合物的合成方法相似
,

以 3
,
7一二甲基一手苯基辛二烯

一 [1
,

6卜醇
一哆1 (13)

的制备为例
.

在装有搅拌器
,

回流冷凝器及气体导入管的 500 毫升三颈瓶中
,

加入 3 克镁屑 (0
.

1 25

克分子)
,

一小片碘
,

40 毫升干燥四氢映喃及 0
.

5 毫升嗅 乙烷
.

反应引发后
,

在搅拌下通

入嗅 乙烯气体
,

反应液逐渐变成绿褐色并发热
,

控制温度在 40 ~ 50o C 之间
,

待通入约 20

克澳 乙烯后
,

若仍有少量镁屑尚未作用完
,

可在水浴上回流 0
.

5 小时
,

使其反应完全
.

在

继续搅拌下
,

用冰盐浴冷却至 一 5 ~ 一1 0℃
,

使格氏试剂变为细粒浆状
.

称取 20
.

2 克 8

(0
.

1 克分子)溶于 5 0 毫升无水 乙醚 中
,

在强烈搅拌下
,

从滴液漏斗逐滴加入到 乙烯基嗅化

镁中
.

在室温下搅拌 2 小时
、

50o C 水浴中搅拌 0
.

5 小时
,

及再在室温下放置 2 ~ 3 小 时

后
,

以 2 0 克氯化钱的饱和冰水溶液水解
.

分出醚层
,

水层用 1加 毫升 乙醚分三次提取
.

合

并醚液
,

用水洗三次 (每次 40 毫升)
,

以无水硫酸钠干燥
,

常压蒸去溶剂后
,

减压蒸馏收集

产物
.

用相似的方法制得 3
,

卜二甲基一牛正丙基辛二烯一 [1
,

司一醇一〔3〕(11) ; 3, 7一二甲基

巧一异丁基辛二烯一 [1
,

6〕一醇一 [3 〕(12)及 3
,

7 一二 甲基一5一吠喃 基 辛 二烯
一 [1

,

6] 一
醇

一〔3〕

(1 勾
.

兹将所得少取代庚烯酮类及数种 5-- 取代芳樟醇衍生物的物理常数及产率列 于 表

1
、

表 2.

本工作为今取代
- 6 - 甲基庚烯一匡」

一
酮一 [2 ] 类和 5一取代芳樟醇类提供 了合成 方法

.

表 1 和表 2 所列均为第一次合成的新化合物
.

实验结果表明
,

含低级烷基的 月
,

7 一不饱和仲烃基 乙酞 乙酸 乙醋的皂化反应 比含芳

基者易于进行
,

而含烯属菇基者较难皂化
,

主要由于取代基空间阻碍的影响
.

至于取代基
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物理常数数值均未经校正

.

对 乙酸 乙酸 乙酷皂化速度的影响的定量关系
,

尚待进一步研究
.

在本文工作结束以后
,

曾注意到 CBH 班y‘ 等
〔8 , 重复了 N or m a

nt [6] 的工作
,

从 6一甲基庚

烯一巨〕
一
酮

一
〔2〕与 乙烯基澳化镁作用制得芳樟醇

、
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