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篇 T 合成
a 一

二苯甲基遗己酮 (a
一

d ip l、e n y l,n e tl, y l
一 ey e lo lle x 二n o n e )(V )

,

作者首

先藏以遗己酮的钠化物舆二苯氧甲烷或二苯仪甲烷准行缩合作用帅
,

但所得到 的

走物是封桥的四苯乙烷
,

因此棘 向瞧 用户拨墓遗 己 甲酸酪 (尽
一

k et 。 一

cy
o loll

e

xa tle
一

ca th o x yl ic es ter )舆二苯卤甲烷的作用
,

镬得以
一

「的精果
:

户数基遗己甲酸甲醋(m
e thyl 口

一

k e t o
一 ey e lo l, e x a n e 一 e公1〕o x y la te ) (I)的钠化物

在沸苯中可以典二苯懊甲烷聆生缩合作用
,

生成 29 灿走率的
a 一

二苯 甲基节
一

数基

遗己甲酸甲酚 (,。 e th y l a一ip h e n y lm e th y l
一

尽
一

k e t o 一e ye lo l, e

xa n e 一

ca rb o

即Ia t e )(11)
。
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意料之外的是
,

如用乙醋或用二苯氧甲烷
,

在完全相同的作用情况下
,

均不能搏得

(l l)
,

得到的是封桥的四苯乙烷
。

另一现象是
,

作用必填在苯中准行 ; 以乙醇作篇

榕刻
,

撼用一般的 户数基赞酸醋典卤代物的作用情况
,

剧生成物是二苯甲基乙醚

(b比zh yd ry l et h y le th er )
。

聆生以上现象的原 因可能是一侗具有立瞪障旋的分子
,

二苯卤甲烷就是一侗逗檬的化合物
,

是需耍较强的作用情况
,

才能 聆生一定 的 作

用
,
甚至所用的户数基酸醋都需耍是一侗较商翠的甲醋

。

. 19 53 年3 月蛇 日收到
。
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(11 )是不溶龄水的
,

因此稀酸溶液鸳朴它没有任何反撇
。

以稀氢氧化钾的酒

精溶液准行水解
,

得到的不是一翠钝的走物; 愿用桔晶分雕未觅有效
。

但是用 10 肠

的氢氧化角的酒精溶液水解(11)
,

生成
a 一

二苯甲基庚二酸(111 )
。

其桔裤式是 根攘

酸峨滴定的桔果
。

将
“一二苯甲基庚二酸的姐组在高温裂解

,

未镬得任何走物
,

但它的处组的高温

裂解物中
,

可以析得一拨基化合物
,

熔默 10 8一 10
O

C
。

根德 J31 a
nc 定HlJ 卿及作用

的癸展
,

此化合物是
a 一

二苯甲基瑕己酮
。

育 尉 部 分

尽裁垂理己甲酸甲酣(I )
:

此化合物是根攘
“
有楼合成

”

(Or g. S y n. ll
,
6 31 )裂

偏相撇的乙醋的合成程序婴偷的
。

翘多次献翻的拮果
,

知道大部分的崖物是一不

能蒸翩的化合物
。

可能是一缩合物
,

因此瘫率很低
。

金屑钠(4了克 )溶朴燕水甲醇

(4 6 0 毫升) 筱
,

在冰组混合刻中及携拌下
,

冷却至 一5
。 。

草酸甲醋 (2 36 克)溶朴遗

己酮(19 6 克 )
,

然俊由一分液漏斗
,

在撇箱掩拌下
,

滴入甲醇角的甲醉溶液
,

保持温

度不超遏 10
。 。

加完之徒
,

撒植掩拌一小峙
,

在室温下
,

放置一晚
。

在冰组混合刻

中保持温度在 10
。

以下及橙拌下
,

滴入冰冷的硫酸溶液 (70 毫升误硫酸溶朴 6的毫

升水中)以分解作用物
。

分解俊的彦物
,

倒入水中 (3
.

6升)
,

月
一

数基
.

瑕 己草酸甲酪成

黄色油状物析出
。

朴是用乙醚 (1 升)分雨次浸出
。

乙醚的浸出液在 雨次水(2 00 毫

升)洗之役
,

以姆水氯化钙脱水
。

在温水浴上
,

将乙醚翩被
,

剩除物在诚廖 下 (水抽

氧楼)准行蒸翩
,

油浴的温度保持在 1加
“ 。

首先韶遏的是瑕己酮
,

赏大部份的瑕己

酮馏表畴
,

将油浴的温度增高到 1 75
。 ,

同降分解作用起始聆生
,

尽
一

数基遗己甲酸甲

醋随生成的一氧化碳翩遇
,

道至温度建到 160
。

畴焉止
。

黄色的翩液
,

再艇遇一
、

雨

次的蒸翩
,

镬得燕色液状醋化合物
,

沸默 10 0一10 3
“

/l 3 毫米
。

崖量
:

40 克 ; 走率
:

12
.

6 乡石
。

二苯澳甲院
:

此化合物是根接 N o r d s ,

T llo ~ 及 价
。

1vn 的方法卿裂铺的
。

加

熟二苯甲烷俘3 6 克)到 1 60
。 ,

滴入钝溟(7 2 毫升
, 2 25 克)

,

走生的澳化氢
,

用水吸收
。

彦物在诚屡下蒸给
,

姗色的韶液
,

佛默 1 7忿一 3
。

/ 1 4
.

6 毫米
,

在冷却役
,

凝固成亘瑰

晶艘
。

走量
: 3 0 0 克 ; 逢率

:
8 8 乡乡

。

户拱荃 , 二萃甲签理己甲酸甲幽 (I 1)
:

金屑角(6
.

6 克)溶龄燕水甲醇 (80 毫

升)俊
,

加入 户数墓遗己甲酸甲醋 (钓 克)
。

在诚墨 (水抽氮楼 )及隔艳水汽
卜

下
,

将甲

4

宋



3 期 艰 磅
: “ 一

二苯甲基瞬己酮 1 19

醇馏遏 (水浴温度 65
。

)
。

在钠化物析出成浅黄色固艘援
,

楼箱在 60
“

及诚屋下
,

保特

四小峙
。

将二苯嗅甲烷 (70 克)溶朴越苯(2 50 毫升 )援加入
,

然役加熟煮佛 30 小畴
。

作用物用稀酸
、

碳酸纳溶液及水洗滁
,

趣遏燕水氯化钙乾燥役
,

将苯在诚屋下翩姗
,

剩除的液艘在豹 13 毫米的壑力下
,

撇箱蒸翩
。

首先韶姻的是未骨作用的拼数基凝

己甲酸甲醋
,

次一部分是二苯甲基醚
,

在温度逢到 1 60
“

畴中止
。

剩除的深色 液 艘

即刻倒入甲醇 (1 60 毫升)中
, a 一

二苯甲基
一

月
一

拨墓遗 己甲酸甲酪在冷却筱
,

精晶析

出
。

由甲醇重桔晶
,

熔默 1 13 一 4
“ 。

走量
:

,
.

。克 ; 走率
:
2 9 ,

。

分析
: CZ IH 2 2O 3 (分子最

:
3 2 2

.

2 )

静算植
: C 形 78

.

组

分析值
:

7 7. 9

1 1灿 6
.

8 8

6
。

8 8

奉

a 一

二苯甲荃庚二酸 (I 11 )
:

氢氧化钾(即 克)溶朴少量水 中 援
,

以 乙醉 (2 6 0 毫

升)稀释
。

加入
a 一

二苯甲基书
一

数基碳己甲酸甲醋 (2 9 克)
,

燕沸 10 小峙
。

乙醉在诚

屋下
,

俊量翩遇
,

然援加水(600 毫升 )
。

子降水馆液用乙醚浸出
,

再以活性炭脱色 龙

姆浦俊
,

加人稀酸
, a 一

二苯甲基庚二酸成固艘析出
。

溶朴冰酷酸 (80 毫升)
,

加热到

10 0
。 ,

加人沸水 (60 毫升)
,

冷却峙
,

a- 二苯甲墓庚二酸以燕色针肤品瞪析出
。

数次

重枯晶俊
,

熔默 1 6 6一8
。 。

逢量
:
2 6 克 ; 走率

: 8 8 乡乡
。

分析
:

CZ o l于2 20 ; (分子量
:
3 2 6

.

4 )

补算值
: C 形 73 .5 6 H 拓 6. 80

分析值
:

73 .2 7. 06

滴定
: 0

.

2 21 1 克的二元酸中和 14
·

45 毫升 0. 0 9 3 6 N 的漂举氢氧化钠溶液
,

相

赏朴 1. 9 93 克分子
,

指出分子中含有雨侗搜基
。

, 二苯甲荃庚二酸赶盈 (1 V ) : a 一

二苯甲墓庚二酸(10
.

8 克)
,

在振 傲下
,

溶朴

0
.

4 N 的氦氧化钠溶液 (2 7 0 毫升) ; 此榕液以 0. 2 N 的组酸溶液滴定 到 中和默之援

(以酚醛焉指示州)
,

在橙拌下
,

加入硝酸赴榕液 (10 克溶龄幻 毫升水中)
。

趾继成

白色固艘析出
。

遏滤收集
,

在具赛乾燥器中
,

以撅水氯化钙准行乾燥
。

座率
:

10 0灿
。

o 一

二苯甲基遗己酮(v)
: a 一

二苯甲基庚二酸址嫂 (14 克)放置在一只小型曲颈
’

‘

舰中
。

曲颐欲浸朴砂浴中
,

其出 口HlJ 舆一水抽城楼街接
。

加热砂浴 ; 温度升高峙
,

趁盟所吸附的少量的水
,

首先韶遏
,

赏温度建到 15 0
“

畴
,

朋始以水抽氧楼抽瓶
。

裂

解在 200
。

峙朋始
,

温度撇擅加高
,

最徒保持在 4 00 一 4 50
“

之简 ;裂解构需畴雨侗半

小峙
。

收集的半固化油肤翩液在溶龄热乙醉徒冷却峙
, a 一

二苯甲基瑕 己酮 成片状
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晶做析出
。

由乙醇重枯晶援
,

熔黝 10 8一10
“ 。

走量
: 么4 克 ; 遥率

:

邓形
。

分析
:

q
9H 2

0O (分子量
:

邓4. 为

补算植
:

C妊 86 .3 H 灿 7 .6 3

分析值 86 .3 7. 8

2 : 4 一

二浦荃苯膝
: 2 : 4

一

二稍基苯腆 (0
.

6 克)溶朴谧硫酸(1 毫升)俊
,

再溶龄 乙

醇(8 毫升)中
。

夕
一

二苯甲基玻己酮 (0 .3 克)溶朴乙醇 (6 毫升)梭即刻加人
。

朦化合

物逐渐由酒精溶液中
,

成黄色针肤桔晶析出 (15 分撞)
。

用苯重桔晶
,

黄色针肤 晶

瞪
,

熔默 2 0 6
“ ,

同峙燮黑
。

分析
: C ZoH 2 4O ; N ‘ (分子量

: 4 4 4
.

助

补算值
: C 肠 6 7. 53

分析值
:

67 .9

H 肠 5
·

4 5 N 沁 1 2
.

6 1

5
.

8 1 12
.

5

摘 要

夕樱基瑕己甲酸甲醋典二苯嗅甲烷在佛苯中缩合生成的
a 一

二苯甲基节教基最

己甲酸甲酪
,

艇水解生成 卜二苯甲基庚二酸
。

其赴盟在 4 00 一 4 6 00 简裂解
,

生成
“-

二苯甲基瑕己酮
。
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