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八氢 蔡酮的 合 成
’

超 苹 明

(四 川 大 擎 化 擎 系 )

△ 9 : ’。

~ 八氢蔡酮是一锢重要的化合物
,

由它起可以合成一系列的脂最化合物
。

自促 D arz e n s [ 1】首次以氧化绍焉催化剩
,

使最己烯舆乙酸氯作用而将 Frie del
一

Cr aft
:
反

磨尊向氢化芳烬以徒
,

co ok 和 La w

~
[2] 又朴 1 9 35 年将 D a rz en : 的方法患用龄

瑕椿化反膺
。

徒来其他作者 [3, 4,5 ] 也魔泛探用谊一方法
。

Ro val
:
和 He nd ry [6] 将 D arz en s 的反患滇向酸醉 ; 由毅己烯舆酸醉

,

用四氯化踢篇

催化剩
,

得到 50 一60 务彦率的酮颊化合物
。

本育阶将 D arz ens 方法用放丁二酸酥舆

瑕己烯筒的反磨
。

氯化踢典氯化域都是较氯化绍焉弱的 Le wi
s
酸 [7, 8 1

。

在使丁二酸醉舆撰己烯作

用待
,

篇了避免最己烯不致因聚合或具椿化而破壤
,

适雨踵催化倒都握作者截阶遏
。

氯化踢是典二硫化碳合用的
,

但崖率不高
。

探用异苹的氯化载也未收到良好的效果
,

雌然某些作者宣解氯化域较氯化绍有某些漫黔
。

精合徒的 卜 (△
1一最己烯基)叮一丁

酮酸
,

用黄鸣能法遗原崖量很低
,

而用 w
。班

一

儿sh ne r 法屋原
,

则得到 75 拓的 1-- (△
’-

琪己烯基) 一丁酸
。

在最徒一步以氯化踢篇催化剩而淮行琪化峙
,

也得到了较高的鹰

率
。

合成的全部遏程可表示如下
:
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。
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卜 (△
’一瑕己烯基) 一卜 丁酮酸的裂偏

(l) 置 20 0 毫升硝苯及 39 克丁二酸醉方分三颐瓶中
,

一面橙勤
,

一面将 98
.

石克氯

化招援援加入 ;莲得到一均匀而粘滞的液艘
。

保持温度朴 一 8
“

左右
,

再将 30 克撰己

嫌以 3 , 毫升稍苯冲淡而援慢 (的 2 小峙)滴入此泯合液中
,

撇擅橙件 1 小待
。

将所

得的黑揭色粘稠液艘倾入 14 0 毫升用冰冷却遏的 6N 嘶酸溶液中
。

分去水屠
,

将有

楼液混以助滤粉 (班te r c

el) 业抽氧遇滤以除去水解待所析出的浮怒物
。

将所得椽

色滤液以三份 50 毫升的 3N 氢氧化钠液提取之
。

酸液握酸化徒所析出的黄色油肤

液艘则以乙醚提取
。

乙醚液握水洗滁业以年水硫酸钠乾燥俊
,

再减屋蒸聆 ;所得肛色

、肤液置冰箱中冷却援
,

稀得其重量篇 43
.

6 克
。

减厘蒸绍
,

所收集的沸黔焉 1 62 一

1 6 ,
”

/ 2 毫米的蒸馏液朴室温固化
,

其重量焉 3 8
.

5 克
,

相富朴理渝彦量的 5 8
.

5 多
。

(2 ) 将 52
.

5 克的氯化绍援援加入 1 00 毫升的硝苯
,

直到固艘完全溶解梭
,

再加

入 23 克的丁二酸酥
。

撇倩橙拌直至得到一透明液艘焉止
。

牌此液艘移入滴液漏斗

中
。

将 18 克的瑕己烯舆 50 毫升的稍苯在三颐瓶中混合
。

混合液冷却至 一 9
“

援
,

再

援援滴入以上裂愉的氯化绍 的镇合艘
。

同待保持温度在一 5
“ 。

在此温度下撇擅橙勤

1 小峙
。

将反患混合物倾入 40 毫升的泳冷堕酸溶液中
。

加入乙醚使有楼液棘入上

屠
。

放去水溶液徒
,

以三份 50 毫升的 3N 氢氧化钠溶液提取此乙醚液
,

所得酸液酸

化峙析出的扛色油肤液则以乙醚提取之
。

乙醚液握鲍和食堕水洗滁韭握燕水硫酸纳

乾燥徒
,

再减屋蒸登
。

所得杠色液艘置冰箱中冷却郎固化
。

减屋蒸铝兹收集沸黔焉

16 0 一1 6 3
“

/ 2 毫米的蒸韶液郎焉 y一 (△
’一 瑕己烯基) -丫-

丁酮酸
,

彦量焉 25 克
。

相富

加理渝崖量的 62
.

3务
。

彦品握苯典石油醚的混合溶例重桔晶徒
,

所得白色粉肤晶艘的熔黔焉 9 4一96
“ ,

其精氨腺衍生物的熔黔篇 2 1 1
“ 。

分析
: C lo H 1 4 0 3

针算值% : C , 6 5
.

8 9 ; H
, 7

.

7 ,

置殷值% : C ,

“
.

2; H
, 8

.

7

或又在下列情况下逸行上述反患 : (甲) 以氯化踢篇催化剩
,

二硫化碳篇溶蒯 ;

(乙) 以氯化踢焉催化例
,

稍苯篇溶剩 ; (丙 ) 以氯化载及氯化绍篇催化剩
,

硝苯焉
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a- 八氢蔡酮的合成

溶倒
。

崖量均不高
,

其育在情况韶锋放下表
:
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卜 (△
’一最己烯基)丁酸的裂偷

(1) 以黄鸣能法遗原 [9] :
将 2 克 卜 (△‘一瑕己烯基) 一丫一丁酮酸

、

2 毫升的 85 多

珊氨水合物及 40 毫升的二聚乙二醇 (d ie th ylene gl yc ol) 混置转装有迥流冷凝器的圆

底烧瓶中
。

迥流加熟 1 小峙
,

放出冷凝器中的水
,

使反磨混合物的温度升高建 20 0
“

;

然徒保持温度在 2 2 0
“

以下撇擅迥流加熟 3 小晗
。

将反磨混合物以水冲淡业以鲤酸

酸化 ;然徒用苯提取之
。

苯溶液握燕水硫酸纳乾燥援
,

再减屋蒸翩以除去苯
。

剩下的

凌渣重 1
.

1 克
。

(2 ) 似 W ol 任
一

儿
shner 法遗原

:
在锥形瓶中溶解 10 克 产(△

’一
毅己烯基)一y- 丁

酮酸放 1 00 毫升的 95 多乙醇中
。

冲水放此醇溶液
, ‘

哈至聆生摒渴
,

然徒滴入乙醇数

滴使混镯恰恰消失
。

加入 8 克氨基服鲤酸鲤及 10 克醋酸纳
。

猛烈摇勤至固艘完全

溶解
。

将雄形瓶置龄盛有沸水的烧杯中 ;侠完全冷却
,

然援将维形瓶放入冰箱
。

疽样

所得的缩氨服龄乙醇中重拮晶二次
,

得钝精氨腺 6
.

, 克
。

在一大贰管上装一冷凝器
,

冷疑器的上端接一氯化钙管
。

盛 60 毫升甲醇姗此大

贰管中
,

援援加入 4
.

5 克的纳
,

速上冷凝器
,

加熬至钠完全溶解焉止
。

然筱加入以上

裂得的酮酸的精氨腮 6
.

5 克
。

将就管速同其内容物置放厘熟器中
,

以氮充满而能 2 0 0 ”

加熟 10 小待
。

俊冷徒

取出截管
,

将其内容物移蒸癸皿中蒸去甲醇 ; 业将残渣以水溶解
。

水溶液翘鲤酸酸化

徒所析出 的油肤液则以乙醚提取
。

乙醚液握鲍和食堕水洗滁徒再娜燕水硫酸纳乾

燥
。

蒸去乙醚
,

得 卜(△
’一最己烯基)一丁酸 4

.

8 克
。

相常放理箫彦量的 7 5 界
。

3
.

△ , : ’。

~ 八氢蔡酮的裂偏

在三颐瓶中将 5 克 竹(△
‘一最己烯基卜丁酸

、 2
.

, 克毗吮及 25 毫升的乾乙醚混

合而冷至 o
“ 。

放此混合物中滴入 4 克的氯化亚硫酸 ;加入 5 毫升氯化氢的醚溶液
,

使

毗吮成嚷酸璧而完全沉搬
。

滤去此维酸燮
,

龋去溶剩
,

业将建渣在 1 0 0 “

减屋加熟 20
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分踵以催保完全除去氯化亚硫酶〔’“]
。

将所得酿氯舆 10 毫升的二硫化碳混合 ; 然徒

滴入 8 克的氯化踢舆 20 毫升二硫化碳所成的溶液
,

不停橙挣韭保持温度龄 一 7
“

至

一 9
“ 。

将反磨混合物置冰箱中 2 小待
,

再龄室温放置 4 小峙
,

以冰夔酸溶液水解徒
,

将有楼屠分出业以燕水硫酸纳乾燥之
。

除去溶例
,

将残渣舆 4 克二甲基苯胺混合 ;然

援趁 1 85
“

加熟 3 小待
,

反磨混合物握冷却业握乙醚稀释筱再以夔酸液抽取
。

乙醚溶

液握燕水硫酸钠乾燥徒
,

郎减厘蒸癸以除去乙醚
。

撇将痊渣在减赓下蒸翩
,

收集 13 8一

1 42
。

/9 毫米的蒸翩液郎篇 △ 9 ’。

~ 八氢蔡酮
,

其重量篇 1
.

8 克
,

相赏放理渝崖量的

40 多
。

其精氨服的熔黔篇 2 4。一2 42
“ 。

摘 要

在氯化招的催化影馨下以丁二酸醉作用朴撰己烯而裂得 卜 (△ ‘一毅己烯基 )一丫一

丁酮酸
。

其他的 Le 初
s
酸如氯化载及氯化踢都握用作催化剩而逸行贰滕 ; 但未得满

意的拮果
。

将 卜 (△ ’一瑞己烯基)一卜丁酮酸遗原焉 卜 (△
’‘瑕己烯基) 丁酸降

,

w ol 任
一

儿sh ne r
及黄鸣能的方法都握遇了贰阶

,

但谨前法镬得成功
。

最徒将 卜 (△
’-

瑕己烯基)一丁酸最化而成 △ 9 “‘。

~ 八氢蔡酮HlJ 是以通常的 D a

二
n s
法完成的

。
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