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用澳乙炔镁及 a, 月
一

不鲍和酮制取烯炔醇
*

吴必和 丁新腾
(复旦大学化学系)

以乙炔与援基化合物制取炔醇
,

最早的是 中a B o p c K
浦 方法I1] 。

这是在常压下以氢氧

化钾作催化剂
,

在乙醚中进行的反应
,

产率不高
。

v av on 口将这个方法改良
,

以二甲氧墓

甲烷作溶剂
,

得到较高的产率
。

H as ap oB 阁用氢氧化押在加压下进行 反应
,

产 率达到

夕。一90 厂
。

但是乙炔与
a ,

月一不鲍和酮的加成
,

用上述方法很难成功 [’] ; c ym er m an [s] 曾
‘

用钠氨祛来制取
,

产率只在30 拓左右
,

且需低温殷备
。

关于应用乙炔的格氏就剂与挑基化

合物的加成
,

在很早时期
,

Gr 至gn ar d 及周发岐 le] 曾在乙醚溶剂中加压制成一些炔醇
,

产率

很低
。

最近 Jon
e s [v1 曾用 乙炔的格氏贰剂与摆基化合物加成

,

得到满意的桔果
,

但是没有

作与
a ,

日一烯酮的反应
。

我删在用丁 烯一〔1 ]一酮一〔3 ]与 乙 炔反应 以制备 3一甲基
~
戊 烯

一【1 ]一炔一「斗]一醇一【3 ]

( 工
,

推生素甲的重要中简体)的过程中
,

曾贰用氢氧化钾的方法并用各种不同的溶剂
,

由

于丁烯一【1 卜酮一〔3 ]发生聚合
,

没有成功
。

最后我们采用澳乙炔镁格氏贰剂
,

并用无水四

氢吠喃作溶剂
,

并在低温度时进行加成反应
,

得到满意的桔果
,

这是由于澳乙基镁与乙炔

反应时通常产生的乙炔二澳镁能溶于四氢吹喃
,

因而产生
一

下列平衡 (在乙醚溶剂中
,

乙炔

二澳镁是难溶的
,

因而极难产生 下列平衡)
:

四氢吠喃
C H 乏C H + C . H o M g B r ~

ee we es we
, 卜 C H三C M g B r + C

:
H

。

四氢吠喃
C H 三C M g B r

+ C , H , M g B r

一
B r M g C三C M g B r + C Z

H
。

四氢吠喃
B r M g C三C M g B r + C H 三C H 轰二二二二二竺 Z C H三C M g B r

我们用这个澳乙炔镁贰剂与丁烯一〔1 ]一酮一 f3 ] 加成制得 3一甲基
-
戊 烯一〔1 ]一炔一「斗]一

醇
一「3 1( 工) ;并用这个方法制得一系列的烯炔醇

,

其反应如 下 :

O M g B
I

C H三C M g B r + R一C O一 C H = C H一R
‘

一一) (二H三C一(2一 C H = C H 一R

H
:
0

一
c H三 c 一C (o H )一c H = C H 一P.’

R

我竹所制得的产品的物理常数及产率列于表 1 ; 其中醇 工是 Isl e1’ [s] 推生素甲合成法

的重要中简体
,

醇 l 是 H eil br on [0] 推生素甲合成法的中简体
,

醇 Iv 是 or
o sh ni kll o] 推生素甲

合成法的中简体 ;这些醇
,

他们都曾用钠氮法或理氨法制得
。

‘ l% 。年二月廿五 日收到
。

本文曾在 1 9卯 年十二月上梅市化学化工学会希文报告会宣摘
,

兑款会 1 9孙 年度篇

文摘要第 29 真
。

本文的工作是与上梅市水产局渝品加工厂合作的
。
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表 1

(a ,

月
一
不盲包和酮) 产 品 沸 点 折光率 上匕 重

C H
a

一 C O一C H 一 C 毛1 2 C H 三C一甲(on
)一C H 一C H

·

c H
:

(I)

C H 二C一C (O H )一 C H ~ C一C H 。

} }
e H 。 e H

:

(11)
C H三C一C (O H )一C H -

6 1一 62 0

/ d 17 0
.

8 9 2 5

产率%

3 5一斗0

9 9 In ln

,

万1
.

4 斗5 0

C H 3

一 C O一C H = C一 C H 3 6 6一6 8
“

/ d
1 7 0

.

9 0 0 8

Z l m m

,

移1
.

斗6 8 1

C H
3

C H
3

一C O 一C H 二 C H一C H =
一 C H一C H

3

7斗一7 8
。

/
2一3 m

工n
,

芳1
.

5 0 8 1
d

1 7 o
.

9 0 9 1

()二
C H 一 C “一C O一 C H

“
J

C H 一C H 一 C H 一C‘硕“
’.

(111〕

〔访CH 一CH 一
钟

H )

一
H

V
“ C H

:

忆Iv )

11斗一1 1 6
0

/
Z in m

, 芳1
.

, 0 8 5
d ls 0

.

9 5 57

水

系粗产品
,

其沸点及折光率与 H e ilbr o n L们所得之粗产品相符合
。

为了征实这四 种醇
,

除以物理常数与前人的数据比较之外
,

我佣还做了醇 工的丙烯型

搏位反应
,

O H C H
3

! H +
}

H
: C 一 C H 一C一 C 三三C H se

一
) H O一 C H

,

一 C H 一 C一C 三三 C H

1
C H

3

(I) (v )

及所得伯醇( V )的异氰酸蔡醋的衍生物
。

实 验 部 分
*

一
、

澳乙炔镁歌剂的制备

取镁 4
.

3 克及澳乙烷 19
.

斗克
,

以 1 00 毫升四氢吠喃 (无水)作溶剂
,

在氮气流
一

F按通常

方法制成澳乙基镁溶液
。

趁此溶液简温热时
,

将其倾入分液漏斗中
。

倾入时不断通氮
,

避

免接赃空气
。

将此漏斗安装于一装有汞封橙件器
、

温度静
、

及气体出口管的三竖瓶上
。

于

三蝮瓶中加入四氢 吠喃 80 毫升
,

并在橙件下于2 ,
“

通入较快的精制过的乙炔气流
,

值至鲍

和
。

然后保持瓶内温度 2 5一 2 8
。 ,

在批倩掩拎及通乙炔下
,

分批加入澳乙基镁溶液
,

每次
3 一 5毫升

。

每次加入时郎发生乙烷
,

待其衰退后再加
,

全部加完豹需一小时半
。

当室内温

度较低时 (< 2 0
。

)
,

澳乙基镁可能拮晶析出
,

须温热之
。

加完后再在 2 5
“

通乙炔的半小时
,

却得澳乙炔镁的微韧桔晶在四氢映喃中的悬浮液
。

二
、

3一甲基
一戊烯一 [ 1 ]一块

一 [ 4 ]一醇
一 [ 3 ] (I)同的制备及其缚位

于上述制得的澳乙炔镁贰剂中
,

滴入 7
.

85 克丁烯一 fl ]一酮一【3 ]在 10 毫升四氢吠喃中

的溶液
,

瓶外用冰盐冷却
,

保持温度于一 1 5
。 ,

井且不艳橙拌
。

滴完后再在 。
。

滑件八小时
,

然后用氯化按过鲍和液水解
。

分离有机层
,

以乙醚提取水层
,

醚液以硫酸纳干燥
。

用推格

氏分馏柱蒸去乙醚及四氢吠喃
,

减压蒸韶
,

得到产品 (工)
,

沸点61 一 6 2
“

/ 9 9 m m
,

心 1
.

斗4 5 0
,

汉‘, 0
·

8 9 2 5
。

产率 3 5一斗o 多 (按丁烯一Ll ]一酮一[ 3 ]补算)
。

分析
: C 6

H sO
蔚算植% : c

,

75
.

。 ; H , 8. 斗

突脸值% : C , 7斗
.

6 , 7 斗
.

5 ; H , 8
.

3 2 , 8
.

3 1

水

熔点未趣校正 ; 微量分析是有机分析室王彩云同志所做
。
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、

丁新腾 : 用误乙炔埃及 a 、

月一不鲍和酮制取烯炔醇

将 6 克 工用 60 毫升 20 多硫酸处理
,

放置过夜
,

分离有机层
,

并以乙醚提取水层
,

干

燥
,

蒸馏
,

得 3 一甲摹一戊烯
一 [ 2 ]一炔

一 [ 斗]- 醇 ~ 【1 ] (v )LS , 3
.

5 克
,

沸点 5 5一5 7
。

/ 5 0 m m
。

其异氰

酸 a 一秦醋衍生物[s1 为淡粉杠色桔晶
,

熔点 1 19 一 1 20 ℃
。

这两个化合物的沸点或熔点均 与

文献相符
。

分析
: C 1 7H 巧O :

N

舒算值% : N , 5. 3

突殷值% : N , 久5 3 , 5. 28

三
、

3
,

5一二甲基一己烯- 【4 ]一块
一「l]一醇一 [3 ] (11)

L, ]的制备

于澳乙炔镁溶液中
,

滴加 12 克 4 一甲基一戊烯一 [ 3 ]一酮一 [ 2 ] 溶解于 10 毫升四氢映喃中

的溶液
,

保持温度 4一5
。 ,

井不断橙件
,

于十五分钟内加完
。

然后升高温度至 35 一刊
“ ,

橙件

三小时
。

用 15 毫升浓盐酸及 70 克碎泳水解反应物
,

分离四氢映喃层
,

以乙醚提取
,

再用

硫酸镁干燥
,

用雄格氏分鳃柱蒸去溶剂
,

最后减压蒸翩得到产物(11 )
,

沸点“一68
“

/ 2 lm m
,

为无色芳香液体
,

产率55 多(按不鲍和酮补算)
,

码 1
.

4 6 8 1
,

dlv o
.

9 0 0 8
。

分析
: e o

H
I ; o

舒算植% : c , 7 7
.

七 H , 久 75

实雕瘾% : c , 7 7
.

2 , 7 7
.

0 ; H , 9
.

7 9
,

9
.

5 6

四
、

3一甲基一辛二烯
一 [4

,

6 ]一炔
一

[ l ]一醇一 13 ] (I! I)[9 1 的制备

同上
,

于澳乙炔镁溶液中
,

在 6
。

滴加 12 克庚二烯一【2
, 4 卜酮

一〔6] 在 10 毫升四氢咬喃

中的溶液
。

加完后升高温度至 30 一35
。 ,

橙件三小时
。

同上法将反应物水解
,

以醚提取
,

干燥
,

蒸去溶剂
,

减压蒸榴获得产物(111 )
,

沸点 74 一 7 8
。

/ 2一 3 m m
,

产率 56 % (按不鲍和

酮补算)
。 , 昔1

.

5 0 8 1
,

己‘, 0
.

9 0 9 1
。

五
、

3一抨基一3一甲基一5一(2
,

2
,

企三甲基环己烯一△
“

)戊烯一〔4卜炔
~ 「1〕(IV )[101 的制备

同上
,

先制成澳乙炔镁就剂后
,

冷至一 8
“ ,

滴 F 21 克斤紫罗兰酮 (沸点 13 6一 1 3 8
“

/

1 , 一16 m m )在 20 毫升四氢吠喃中的溶液井剧烈橙拌
。

滴完后
,

升高温度至 20 一 2 5
“ ,

橙

拌二小时
。

再在 30
。

橙件半小时
,

郎依上法水解
,

分离
,

提取
,

干燥
,

蒸除溶剂
。

减压蒸

馏获得产物 (IV )
,

沸点 1 1斗一 1 1 6
“

/ Z m m
, 二碧1

.

5 0 8 5 , 己, 8 0
.

9 5 , 7 ,

产率 , 5 多 (按份紫罗 兰

酮补算)
。

分析
: Cl 尹二0

舒算值% : C ,

82 .5 ; H ,
10

.

1

实脸值% : C , 8 2
.

9
,

8 2
.

7 ; H
,

1 0
.

0 ,
1 0

.

0

摘 耍

用乙炔与澳乙基镁在四氢吠喃溶剂中反应以制得澳乙炔镁
。

将此贰剂在低温 时 与

a ,

份不鲍和酮起反应
,

制成几种烯炔醇
,

得到满意的产率
。

这些产物是合成推生素甲的

重要中简体
。
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