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4一环四次甲基毗噢酮
一5*
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3 , 4 一环四次甲基毗哇酮巧
,

郎 4 , 5 ,

6
,
7一四氢叫哇酮

一3 的 N 一
烷基和 N 一

苯基 取代

物已兑于文献11 一31 ,

但其 N 一
芳代烷基衍生物似尚未研究

。

本工作之 目的在于用芳代烷基

胁类合成某些 卜芳代烷基
一3 , 4 一环

.

四次甲基毗哇酮
一5 ,

并研究其拮构及反应 性能
。

按

照已知的胁之直接烷基化方法 [4 一81 制备爷胁和 a 一蔡 甲基胁
。

使这两种芳代烷基阱分BlJ 与

等克分子的环己酮
一2 一甲酸乙醋发生 K no rr 型缩合 [91

,

合成 1一节基
一3 , 4 一环四次甲基毗哇

酮
一 5 (l) 和 1一(a

一
蔡甲基)

一3 , 4 一环四次甲基毗哇酮巧 (11)

R 一N H N

一联C一 O C , H 压

!1
0

‘入尸下

一
} 1 1

1 I N 一 R

~ 丫O
( I ) R = 一 CH , e . H 。

(11 ) R = 一 CH , C 10 H :

(a )

(I艺I) R = H

(Iv ) R = e . H 。

为与已知 同型的 3
,

4 一环四次甲基毗哇酮
一 5 进行比较

,

又制备了 3 , 4 一环 四次甲基毗

哇酮
一 5 (m ) 及其 l一苯基衍生物 (IV )

,

并分别侧定其杠外光藉(定性拮果如表 1 )
。

表 1 3 , 4 一环四次甲墓毗哇酮
一 , 在近杠外区的若千特征吸收之比较

娜娜
一一 波 数

,

厘 米
一 111

OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO(((R ))) 3 0 0 0一 2 9 5 000 2 9 4 0we 2 92 000 2 8 5 0一 2 8 4 000 2 37 5一2 3 6 000 16 2 0一 15 9 000
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「注」所有样品

,

均于晶态时
,

按透明区
,

用石蜡油及全氛丁二烯作成糊状
,

借 Ul lo 型杠外光藉仪测定
。

一九六二年九月二十四日收到
。
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砚在中国科学院化学研究所工作
。
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由表 1 可兑
,

这四种 3 , 斗一环四次申基毗哇酮
一5的吸收颇为相似

。

这表示化合物

11 与已知的 m 和 Iv 是同型或枯构类似的毗哇酮
一5 类化合物

。

化合物 I 的枯构也由不同的合成方法和降解方法得到确征 :

1
.

合成方法 :

4 1 1

I 和

联 C一O C , H .

!}
O

。a妇/ 冷一
N

+ c oH oN H N H : ‘‘卜 ! ! l

心丫
一C H ’C . H ‘

。b妇/ 阵一
N

‘‘‘ ! }
_

l + C oH 一C H : C I

勺丫
H

2
.

降解方法 :

,

厂沂一v 一
。

厂
、

冶甲
十 、。H : C 。H .

*
。

以厂
一CH剐

‘

, 丫
H

O O

(已知化合物)

按照 1 法
,

由路核 (a) 和路核 (b) 所合成的产品
,

握钝化后
,

元素分析及熔点均相 同
,

混合熔点亦不降低
。

可兄它们系枯构相 同
。

化合物 m 的节基化文献中似未报道
。

我们较祥相地探尉这反应的适宜条件
。,

实输

既明
,

在不加溶剂时
,

将 m 和节氛共热至 1 3 0 “

时
,

反应已握明显开始
,

不断逸出氛化氢
,

但在一系列的反应温度 (1 3 0一 14 0 0 ; 1 5 0一1 5 , “ ; 1 5 , 一 1 6 0 “ ; 16 5一 1 7 2 “

) 和反应时简

(五
、

六
、

八小时等 )的条件下
,

节基化产物 (l) 的产率都比较低
,

麟有超过 32 务者
。

为改

善产率
,

曾作于一般碱性条件下 (添加苛性钠或乙醇钠) 的同型反应的实输
,

枯果仍然不

佳
。

而且更副生若干高熔点的产物
。

鉴于某些有机物之烷基化或酸化过程中添加有机弱碱的成功事例
,

并考虑上述爷基

化反应在较援和的条件下进行可能避免一些副反应
,

故采用毗咤作介厦
。

实盼桔果表明
,

111 与节氛之克分子比为 1 : 2. 5 ,

反应温度保持于毗咤的沸臆温度时
,

趣回馏八小时后
,

茱基

化产物 (l) 之产率可提高至豹 65 务
。

化合物 I 的降解反应
,

是在研究 I于多聚磷酸作用下的反应性能时找到 [101
。

已知的

降解产物 (m ) 的产率可高达 8 4 并以上
。

这样便进一步脆征 I 的桔构
。

这种降解反应是

新型的
,

而与降解的同时
,

还发生一种新型的聚合过程
,

生成以一C Hz 一C赶
,
一为基本继节

的高聚物
。

关于这种降解和聚合反应方面的工作将另文报道
。

实 阶 部 份

爷拼和 a 一蔡甲垂脱

均按已知方法 [7, 叼制备
,

前者沸点 10 8一1 0 9 “ / 8 毫米 (1 0 9一1 1 0
“

/ 8一 9 毫米[7] ) ; 后者

沸点 1 2 2一1 2 3 “ / s毫米 (1 2 0一1 2 1
“

/ 7 毫米 [ 8 1)
。

1一节签
一3

,

4一环四次甲垂毗哇酮
一5 (I)

1
.

按路技 (a) 合成
:

在冷水冷却下
,

逐惭温合等克分子的午阱和环己酮
一 2 一甲酸乙醋

。

不断摇动
,

至腺生
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成后
,

于室温放置一小时
。

然后于水浴上回馏
,

豹一小时
。

加入 50 务热乙醇使生成的固

体完全溶解
,

趁热过滤
,

冷却枯晶
,

抽滤
,

井用少爵乙醚洗潞二
、

三次
,

干燥
。

由 38 克茱胖

可得到产品 59 克 (90 多)
。

产品用乙醇重精晶后
,

熔点为 1弓9一16 0 “。

I 为无色晶体
,

易溶于乙醇
、

乙酸 ; 难溶于乙醚和水
。

与三氯化跌溶液作用呈现杠色
,

并能使 Fe 比ng 拭液还原
。

分析 : C i, H i6N : O

舒算值% : N , 1 2
.

2 1

实脸值% : N , 1 2
.

2 斗, 1 2
.

5 4

2
.

按路技 (b )合成 :

(l) 不添加溶剂的直接节基化 : 于附橙件装置
、

温度爵
、

冷凝器和氯化钙管的三鹭瓶

中
,

装入 1
.

4 克(0. 01 克分子 ) m 和 3
.

5 克(0. 0 25 克分子)节氯
。

于油浴上加热至 14 0 “ ,

内

容物熔化为均相并开始逸出氯化氢
。

不断橙件
,

推持温度在 1 6 , 一1 7 2 “ 之简
。

豹八小时

后
,

逸出氯化氢微弱
。

停止橙件
,

雄疲加热十至十五分钟并冷却至室温
,

加入适量 10 外氢

氧化钠
,

将所得之粘稠物厦溶于稀盐酸
。

过滤
,

滤液用乙醚洗滁二
、

三次以除去剩余之节

氯
。

于水溶液中加入稀氢氧化钠至溶液 pH S一9 ,

析出白色沉淀
。

静置二小时
,

分离
,

用

乙醚洗潞
,

千燥后得产品 0. 75 克 (32 务)
。

于无水乙醇中重拮晶后
,

熔点为 李, 8一1 6 0 “ 。

(2 ) 以毗咤作介厦
:
于附回馏冷凝器及温度爵的三颐瓶中

,

装入 1
.

4克(0. 01 克分子 )

m 和 3. 4 克(0. 02 5 克分子)苇氟及适量的(豹 20 毫升)毗咤
。

于油浴上加热至 1 2 0 “ 时
,

内

部开始均匀沸腾
。

回馏豹八小时后
,

冷却至室温
,

加入冷水
,

静置数小时
,

析出白色晶体
,

用乙醚洗浒
,

干燥后得产品 1
.

5 克 (6 5 % )
。

于无水乙醇中重桔晶后
,

熔点为 159 一 16 1 “。

1一(“
一
蔡甲荃)

一3
,
4一环四次甲荃毗哇酮

一5 (11)

将等克分子的新蒸馏的
a 一
蔡 甲基胁和环己酮

一 2 一甲酸乙醋混合
,

摇薛
,

放置
,

出现微黄

色晶体
。

将反应物移于水浴上加热回馏一
、

二小时
,

至内容物微沸后
,

停业加热
,

以冰盐冷

却所得油状物
。

将析出晶体分离
,

以冷乙醚洗滁二
、

三次
,

干燥
。

由 17
.

2 克 a-- 蔡 甲基胁可

得产品 1 9. 4 克 (69 拓)
。

产品翘用乙醇于 so x hi e :
抽取器内进行抽提

,

所得之溶液趣冷却
,

便可得到钝泽的无色晶体
,

熔点 1 9 ; 一 1 9 5 “ 。

11 于常温时不溶于乙醚 ;难溶于稀酸和稀碱溶液 ;溶于热醇中
。

分析 : C”H i .N ZO

酥算值% : c , 7 7
.

6 9 ; H , 6
.

5 2

实脸值% : C , 夕7
.

3 9 , 7 7
.

4 1 ; H , 6
.

5 5 , 6
.

4 9

致翻 : 杠外光谱测定由中国科学院应用化学研究所代作
,

元素分析由本校有机化学教研室锡炯淑

等同志代作
,

另有王金其
、

陈翌清
、

伍承召同志参加本文中之周‘分实脸工作
,

蓬表榭意
。

摘 耍

合成两种 1 一芳代烷基
一 3 , 4 一环四次甲基毗哇酮

一 5 ,

郎 1 一节基
一
(I) 和 1 一(

“一
蔡甲基 )

-

3 , 4 一环四次甲基毗哇酮
一5 (11)

。

这两种 l一芳代烷基毗哇酮
一 5 的杠外吸收光藉与已知的类似桔构的 3 , 斗-环四次甲基

毗哇酮
一, 和 1 一苯基

一 3 , 4一环四次甲基毗哇酮
一 , 的特征吸收之区域和孩 度相 近或符合

。
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I 的精构也用另一合成方法和降解方法加以确荻
。

在 3 , 斗一环四次甲基毗哇酮
一 5 的节基化反应中

,

以毗咤作介厦时
,

可以避免一些副反

应
,

而使节基化产品的产率达 6 5务(一般烷基化方法进行同型的反应时
,

产率仅及 32 务)
。

在研究 I 于多聚磷酸作用下的化学变化时
,

找到一种新型的降解和聚合反应
。
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