
第 2弓卷 第 ‘期 化 学 学 报
1 9 5 9 年 1 2 月 A C T A C H IM ICA SIN ICA

v o l
.

2 5 , N u
·

6

D e e
. ,

1 9 5 9

3
,

月
一二硝基苯乙烯和胺的加成反应

‘

于 同隐 夏哉曦
(复且大学化学系)

斤硝基苯乙嫌
,

象 a ,

份不鲍和状基化合物
,

易于和伯胺
、

仲胺在 a 一位加成
:

C。玩Cr卜二C汪IN O : + R N H . - ~ 卜q H oC H C H sN O ,

】
N H R

在 w or re l 最初的报告[11 中
,

将四十种胺和 少稍基苯乙嫌加成
,

仅有十三种能起反应
。

后

来找出少月在苯环中引入甲基
、

狸基和 甲氧基等时
,

使加成性能减低 ; 如再引入硝基
、

卤素

时
,

旦lJl欧复原有的加成本倾
。

根据这些事突
,

我俩选择了 2 ,

份
, 3 ,

份 和 4 ,

卜二稍基苯乙

烯进行献墩
,

发现宅俩和多数芳香胺混合后
,

得到很好的晶休
,

握过一次复拮品
,

熔点不再

异高
。

在这三种二硝基苯乙烯中
,

简位稍基的加成本倾最大
,

邻位次之
,

对位最小
。

而前者

恰巧也最容易制备
,

祖需将苯甲醛硝化后再与硝基甲烷精合即得
。

因此建裁 3 ,

扮二硝基

苯乙嫌可作为一种胺献荆
。
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胺的硷性对能否得到加成产物影响很大
。

从实脸桔果看出 :硷性太弱的胺如稍基苯

胺等不起加成反应 ;硷性较弦的胺如脂肪胺等有催化二稍基苯乙烯聚合的作用
,

生成私性

的聚合物
,

使产物分离困难
,

虽然用稀溶液起反应时情况可以改善
,

但拮果还不够理想
。

因

此硷性的范围大致以在 PK
。
二 3一 , 之简为最适宜

,

但有少数例外
。

桔果晃表 1
。

实 脸 部 分
*

二硝签苯乙蜡 简猜基苯甲醛 10 克溶于 10 0 毫升 95 多乙醇中
,

加入 5 克稍基甲烷
,

于泳盐浴中冷却至 一 5 “ 。

滴加氢氧化纳溶液 (,
.

2 克
,

溶于 6 毫升水中)
,

保持温度不超过

1 0 “ ,

此时有白色固休产生
。

氢氧化纳加完后糙摘排橙一刻钟
。

加入 10 0 毫升泳水
,
将此

溶液滴入 30 毫升浓盐酸和 30 克碎冰之混合物中
,

得到黄色沉淀
。

在乙醇中复桔晶得黄

色斜状 3 ,

户二稍基苯乙烯 6 克 (产率 47 多)
,

熔点 12 呼一 1 2 5
“。

用同祛制取 2 ,

少二稍基苯乙嫌 (熔点 1 06 一 1 0 7 “

) 和 4 ,

月一二稍基苯乙烯(熔点
‘

19 9一

20 0 。 ,

冰醋酸中复拮晶)
。

衍生物的制备

方法甲 : 混合等克分子数的二梢基苯乙烯和胺
,

放置数小时或过夜却得桔晶
。

玻 2 三种二稍签苯乙烯和胺的加成物
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熔点未趣校正
。

氮分析由王彩云同志代作
,

附此志榭
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表 3 3 ,
月一二稍基苯乙烯和胺的加成物
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(l) 混合后在水浴上加热五分种
。

(2 )未选得适当的复桔晶溶荆
。

(3 )未得出晶体
。

(幻产物溶

于无水乙醇中
,

滴人盐酸使早酸性
,

放趁时析出晶体
。

(5 )产物用少量乙醚决件时得出桔晶
。

方法乙
:
将等克分子数的二稍基苯乙烯和胺分 glJ 溶于适量 的溶剂中

,

混合后放肴过

夜
:

诚压蒸去部分溶剂时即析出晶休
。

方法丙 : 将胺溶于适量溶荆中
,

加入等克分子数的二稍基苯乙烯
,

温热使溶
,

放肴

过夜
,

晶休elJ 析出
。

突脸的拮果晃表 2 、 3 。
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