
丙 烯 睛 的 化 鬃 I

丙烯肺和取代乙内酿月尿的反愿
水

邢 其 毅

(北 京 大 率 化 罩 系 )

丙烯胯是近坐年来研究得最魔泛的化合物之一
: 在三年之中

,

登表了三篇恕桔

性的文默 I”。

但朋粉丙烯睛和瑕状的醚胺
,

例如舆某些亚酶胺及内酷胺等的反磨研

究得韭不多
,

其中主要的
,

针有下列的工作
: 郎丁二酞亚胺 (

suc
c

ha m 记e)
,

a-- 四氢化

毗咯酮 (
a 一p yr ro li d

o n e
)

, 。一内己酿胺 (。一
e a p r o la e ta m )‘

2 ] ,

嶙苯二 甲酶亚胺 (ph
tha li

-

m id e)〔3 ]
,

2 一理基哑咤 (2一
o x ypy五d血e )[‘〕

,

靛扛 (i
s a t运)‘

, 」等和丙酶腊的反磨
。

徒逼

些反磨的崖物中
,

又裂偏了一系列的重要化合物
。

最近 T印eH
T 、eB L6 ]辍告了丙烯腊

和瑕二精式氨酸 (dik
e to pipe r a z加e

) 及多胜 (p
o lyp e p tsde

) 的反磨
。

阴粉丙烯腊和乙内酸睬 (hyda nt
o
in ) 的衍生物的反膺

,

作者在不久以前作了筒短

的辍告 [7J
。

退项工作
,

仍在退行研究中
,

现只将初步的桔果银告如下
。

乙内酶眼 (I) 和丙烯睛的反磨热输促理流上或膏隙
_

E都具有重要的意羡
。

徒育

嚓上簿
,

乙内酶服的衍生物是一踵安眠剩
,

例如 , 一苯
,

乙基代乙内酿眼 (11) 及 , , 5一二

苯基代乙内酶眼 (111 )
,

前者的商品名裤呀作 i rva no l〔S J
,

徒者哄作 dil an 血
。

它们雕

可赏安眠蒯用
,

但都具有副作用
。

徒理瑜上簿
,

乙内酶脉除具有雨涸
- N H 基外

,

另外

遗有雨侗
“活潜” 的氢原子

,

都恋富和丙烯睛聆生反磨
,

而崖生 四踵不 同的衍生物
。

因焉原料的阴保
,

作者首先研究了容易裂愉的 5
,

, 一二甲基代乙内酿服 (Iv ) :

R , \

_

声一一例 且R ‘ }
!

臼〕 C O

\ N /

H

(l) R = 丑
产

二一H

(11) R 二一C
:
H 。 ; R , = 一C oH 。

(川 ) R 二R ,

二一C oH :

(IV ) R = R , = 一CH a
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。



擎 辍

化合物 (Iv ) 可以很顺利地按照 Buc lie re r[, ] 的方法契俏
。

用遇量的丙烯清和

(I v ) 在 1
, 4一二氧六圆内以苛性钾篇催化例

,

得到很好鹰量的二丙烯睛化的化合物

(V )
:

CH a\
夕尽
—

N一心H 刃H .CN

CHt { {
O C C O

\N /

己
H二H、、 (v z

(v ) 在 2 : 1 的鲤酸内袒水解徒
,

郎得酸 (vi )
:

CH a\
_ _ _

芦—
N ee 叫C H . c H : C 0 0 H

阳a’l {
OC C O

\N /

品~
。。H (v l)

我俩考窟到
,

若只用富量的丙烯猜或在其他的碟件下和 (Iv) 反患
,

也患崖生一

元丙烯猜化的化合物
。

事育上
,

在水溶液内和盼性的催化作用下
,

也可以得到一元丙

烯腊化的衍生物
,

在攫酸内水解徒
,

即得到一佃一元酸
,

其中和富量及分析拮果均和

(V ll ) 符合
。

更有具趣的是
,

在水溶液中及酸性的催化例的作用下
,

郎使用遇量的丙

烯猜和 (I v )反患
,

也彦生一元的丙烯腊化物 (vi l)
:

CH a\ _

_

夕写万- 万不一 .

明a’ }
. ‘

} l
0

丫
。

{
一C

坐
C。。H

】 工 吸V ll )

颖然的
,

在疽佃反息中
,

除温度及催化剩外
,

溶喇封放丙烯猜化的作用
,

也有很大

的影譬
。

目前作者遗没有足够的数攘
,

因此阴龄是一部工作
,

在膏脸部分
,

暂不加以

辍告
。

H a
币es [10 ] 研究乙内酸腮(l) 的甲基化及乙酶化反磨

,

他韶篇是 3 位上的氢被取

代
。

主要的理由是根檬瑕酿服疽颠化合物在稍化待 [川
,

是次甲基旁的 一N H 基登生

作用
,

而 H ar 血
s 的直接甲基化崖物仍可以登生稍化作用

。

因此
,

他豁篇它的桔椿愿

赏是 (V lll )
,

而不是 (Ix )



邢 其 毅 : 丙 烯 睛 的 化 擎 I

O C C O

\N /

I
C H :

(v lll)

CH
Z

一N CH a

1 1
O C C O

\N /

H

(IX )

乙内酿服的衍生物和氯代乙酸反患
,

取代也是在 3位 r‘2 1
。

根镖Joh ns on 的研究 [’3J
,

他富待韶篇乙内酿腮本身或它的具有鲍和次甲基的一些衍生物在烷基化待
, 3 位是

受攻擎之虚
,

1 位或 1
,

3 雨位同特被烷基化的
,

促未癸现遇
。

其他的烷基化贰剩
,

如

硫酸二甲酉舒
’斗]也同样的是在 3 位先癸生反磨

。

B uc h e
re r [9l 舆 Bi ltz [ ‘5〕 得到雨涸不 同的 5 , , 一二 甲基乙内鲡腺的一元乙酿化物

。

s a lm o n
舆 勘

z一o w sk i[’‘]覆明 了疽雨涸不 同的乙酶化物的桔裤
,

自p B litz 的化合物是 1

位乙酶化物
,

而 B u山e re r 的化合物大概是 3 位乙酶化物或是 2一烯醇的乙酸醋
。

根檬以上的
一
些事膏

,

(Iv) 中的雨佃
一N H 基

,

究竟哪一侗聆生 了燮化
,

甚或

一CH
Z一C H刃N 是否和 O 相速

,

镇待更淮一步的贰阶才能决定
。

在适涸反磨的基磁上
,

我佣不但正在研究乙内酸腺及其衍生物和丙烯睛的反患
,

舆乙酿腺短似的化合物
,

如各踵的瑕酶眼
,

硫代乙内酶眼以及 4 ee
氧代一2一硫代一四氢

化噬哇 (rh od
a

血
e
) 等

,

它佃雕然具有较弦的酸性
,

但也可能和丙烯晴登生颊似的反

磨
,

因此道项工作也在毽行中
。

育 脸 部 分

5
,

5一二甲基乙内酥腺 (xV ) : 保按照 Bu ehe re r「9 ] 方法裂俏
,

融默 17 5
“ 。

l
,

于二 (份睛乙基)一5
,

5一二 甲基乙内醛眼 (v ) 〔1
, 3we d i- (卜

cyano ethyl)巧
, 5 -

di m et hylh yda nt o in 〕: 以 3
.

0 克的 5 , 5一二甲基乙 内酶腺溶朴 10 朴毫升的 1 , 4一二氧六

圆内
,

加 4
.

6 克新蒸翩的丙烯睛和 0
.

06 克的苛性钾
,

在水浴上 7 0一75
“

加熟 2 小待
。

然筱将 1 , 4 一二氧六圆在减壑下蒸去
。

盛留在瓶内的紧肤物鬓用玻璃棒摩擦援
,

即鬓

成微带黄色的固艘
。

在水内用少量的活性碳脱色徒
,

郎桔晶成篇美膺的斜肤物鬓
。

握

雨次桔晶徒
,

熔默 97 一”
。。

熔黔和加熟的速度很有圃保 ; H ar 血
s 在研究乙内酿腺

的衍生物待
,

也注意到同样的现象
。

崖量 斗
.

2 克 (77 多的理输量)
。

分析
: C l l

H
, ;
N ; 0 2

爵算值% C , 5 6
.

斗i ; H
,

5
.

9 8 ; N
, 2 3

.

9 3 ; 分子量 2 3 4

置阪值% C , 5 6
.

斗i , 5 6
.

3 6 ; H
, 6

.

1 5 , 多
.

5斗: N
, 2 3

.

, 1 , 2 3
.

6 2 (D u m a s 法)
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2 3
.

9 0 , 2 3
.

8 0 (K ie ld
a hl 法)‘) ; 分子量 2斗2 (R a st 法)

l
,

3一二 (户搜乙基 )一5
,

5一二甲基乙内醚脉 (V l) [ 1
, 3司i-- 甲

一c a rb o xy e thyl)一弘d im e thyL

hyda nt o in ] :
用 3 克纯化合物 (v ) 和 30 毫升 2 : 1 堕酸迥流 斗小峙

。

将溶液在减壁下

澄精至很小的艘精
,

白色的桔晶郎慢慢析出 ; 用坡璃棒摩擦
,

可以加速晶艘的析出
。

遏滤
,

崖物重 1
.

8 克
。

疽侗化合物非常易溶放水及乙醇内
,

不溶敖苯及乙醚内
。

握雨

次在少量的水内桔晶援
,

熔默 1抖一 1 1 7
“ 。

分析
: C llH 1 60 6 N

2

舒算值% N
。 2 0

.

2 9 ; 富量 1 3 6

分析值% N
, 1 0

.

3 0 。 1 0
.

5 9 (K ie ld a hl 法): 富量 1 3 4

摘 要

5 , 5 一二甲基乙内酿眼和遏量 的丙烯腊在 1
,

斗一二氧六圆内及苛性钾的催化作用

下
,

聆生反患
,

彦生 1
,

3一二 (卜猜乙基)一5
,

多一二甲基乙内酶腺
。

徒者握水解徒
,

彦生

1 , 3一 (户凌乙基)一5
,

5一二甲基乙内醚腺
。

致翎 : 本文的微量 C ,

H
,

N 分析保由中团科鬃院有攒化季研究所代作 ;半微量 Kj el da hl 保

由北京大攀分析化擎教研室代作
。

作者在此致以新意
。

l) 以往露篇合有睛基的有械物臂
,

用 Kj d d ah t 法测定氮置
,

桔果往往不好
。

但像最近的研究
,

否定了遣植

歌法 [l, ]
,

本育验亦藉明遥一报告的正榷
。
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