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摘 要 文章叙述了由 7
一

氨基
一
1 , 3
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二氢
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5
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苯基
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一
1
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4
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苯并 二氮 杂 革
一

2
一

酮 通 过

桑德迈尔反应合成 7位氯
、

澳
、

碘和氰基取代的相应化合物
。

其中 7 位氰基取代化合物是一

个未见报导的新化合物
.
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7一取代
一 1

,

3 一二氢
一 5 一苯基

一 Z H
一 1 , 4 一苯并二氮杂革

一 2 一酮 ( B z o
s
) 是一类抗 焦 虑

的精神镇静药物
.

一般合成 B Z O s ,

是从 2一氨基
一 5一取代苯基苯甲酮开始

,

通过与卤乙酞卤反应生成 2 -

卤乙酞胺基
一 5 一 取代苯基苯甲酮中间体

,

后者在含氨的环合剂如六次甲基四胺的作用下

发生环合而得到产品
` ’ 。

为 了方便地制取 7 位有不同取代基的化合物
,

我们以 7一硝基
一 1 , 3一二氢

一 5 一 苯 基
一 ZH

一 1
,

4 一苯并二氮杂革
一 2 一 酮 ( N O

Z
B Z O ) 作为起始化合物

,

通过氢化使硝基转 化 为

氨基
,

然后通过桑德迈尔反应制备 7 位有不同取代基的化合物
。

在所获的化合物中
, 7

位氰基取代化合物 C N B Z O 是一个未见报导的新的化合物
.

除了 CI B Z O 〔 ` “ 之外
,
B r B Z O

和 I B Z O 以及 B Z O 均未见有使用桑德迈尔反应合成的报导
。

B Z O s在酸性条件下较为稳定
〔 “ 〕 ,

在碱性中容易发生水解
,

使内酞胺基断裂开 环
。

此外
,

由于 N H
:
B Z O生成的重氮盐还会发生偶合反应

〔 “ “ .

因此反应需要温和的条 件 和

适度 的酸性环境
.

以制取 B r B Z O 的反应为例
,

在不同的 p H值条件下进 行反应
,

发现 p H为

3 时产物的产率最高 ( 表 1 )
,

p H小于或大于 3 时
,

反应溶液中出现较多的焦 油 状物

质
,

影响了产物的产率
.
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表 1 p H值村合成B r B Z O 的影响 .

T a b T h e e f f e e t s o f P H v a l u e

反应编号 1 2

户

_ _ _溶液 p H值 5 4

o n t h e s y n t h e s i s o f B r B Z O

4 5

产 率 7 1 5 2 9 1 1 4

*

反应时间 1h2
,

反应温度 25 ℃

在制备 C N BZ O时
,

反应不容许在酸性条件下进行
,

这一方 面 是为 了避免逸 出有

毒的氰氢酸气体
,

同时也为了提高反应溶液中的 C N
一

离子的浓度
.

反应在 p H 为 8 时
,

所获产物的产率最高
,

曾试过在p H为 10 时进行反应
,

结果也是生成大量的焦油状物质
,

产物的产率极低
。
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按 文 献〔 1 〕 将 N O声 2 0 进行催化氢化
。
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,
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③ C I B Z O 的 合 成
.

按文献 〔 z 〕合成
,

得白色结 晶
,
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④ B r B Z O 的 合成
.

N H
:
B Z O z

.

z g 溶 于 i o m l Zm o l / L H B r
中

,

于 冰 盐 浴 中 冷至

o ℃
。

在保持反应温 度不超过 5 ℃的条件下滴加 o
.

3 3g N a N O
:

溶于 5 m l 水的溶液
,

用淀

粉
一
K l试纸决定反应 终 点

,

制得一红色稍稠的重氮盐溶液
。

将由 10 9 C u S O
` ·

S H
:
O 新

鲜制得的次化亚铜溶液
〔 端〕置于冰盐浴中

,
`

漫慢滴加上面制得 的重氮盐溶液
,

加 完 后让

反应溶液温度升至室温
,

不断搅拌以帮助氮气逸走
.

过滤
,

母液用 C H
:

lC
:

提取
,

提取液

先用稀氨水洗 以除去 C u 十 十 ,

然后再用水洗至中性
。

用无水 N a声 0
4

干燥
,

浓缩使结晶析

出
,

粗产品用丙酮重结晶
,

得淡黄色晶体 0
.
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⑤ BI Z O 的合成
·

实验操作和④同
,

但制备重氮 盐 时 将 “ m整/ L H B r 改为 “ m ol / L

H CI
,

澳化亚铜溶液改为 79 K l和 3g 碘化亚铜
〔 6 〕溶于 40 m l 水中

。

粗产品用丙酮重结晶
,

得淡黄 色结晶 0
.
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⑥ C N B Z O 的合成
.

按实验④制备重氮盐
,

其 中 Z m ol / L H B r 改为 Zm ol / L H CI
。

将 8
.

2 9 K C N溶于 15 m l水的溶液滴加到由1 69 C u S O
` ·

S H
Z
O 制得的氯化亚铜

〔 ` 〕 悬浮液

中
,

调节溶液的 p H为 8 左右
,

然后在不断搅拌下慢慢滴加重氮盐溶液
,

控制反应溶 液 的

p H为 8 左右
.

加完后让溶液于室温中放置过夜
,

过滤
,

滤液用 C H
Z

CI
:

提取
,

提取液先 用

稀氨水洗
,

再用水洗至中性
,

用无水 N a 。
5 0
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。
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:

1C
2 ,
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,
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.
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.
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