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一
、

概 述

橡胶树的树杆脆而易折
。

我国最大的橡胶垦区— 海南岛
,

每 年遭 受 台风袭

击
,

损失重大
。

我们应用化学药剂抑制橡胶树苗高生长
、

以提高其抗风能力
。

1 9 7 6年
,

赖作企等与华南热带作物研究院协作
,

将 N
,

N
,

N 一
三甲基

一 N 一〔4一 ( 2 尹 ,

6,
,

6, 一三甲基
一 2尹 一

环己烯
一

1尹一基 ) 3一丁烯一 2一基 〕馁 〔’ 〕 (代号 A :
)试用于橡 胶 树苗矮

化
,

取得 T 较好的效果 〔2〕 。

据报导
,

N
.

K a z u o 〔`〕 ,

H
.

H
a r u t a

等 〔s 一〕 合成的 几

十个季钱盐中
,

活性最高的是碘化 N
,

N
,

N
, 一 三甲基一N 一〔 4一 ( 2 , ` 6, ` 6` 一三 甲 基

一 2, 一环己烯一 1产一基 ) 3一丁烯
一 2一基〕铁 (即 A ;

) ; H
.

H a r ut a
等 〔 .〕合成的十多个三甲

基乙酞殊化合物中
, 活性最强的是 碘 化

一 4一 ( 2 , 尹 6 尹 , 6尸 一

三甲基
一 2 产一环 己烯

一 1 尹一基 )

3一丁烯酮一2一 N
,

N
,

N
, 一 三甲氨基乙酞腺 (即 A 3

) ; M
.

N ag ao 等帅 合成的四十个三

甲基院化合物
,

其中有良好抑制作用 的 化 合 物之一是碘化
一 4一 ( 2 , 尹 6 , 尹 6 尹一三甲基

一2, 一环己烯
一 1` 一基 ) 3一丁烯酮一 2一 N

,

N
,
N

, 一三甲基踪
。

在这三群 化 合 物中最有效

者的一个共通点 , 都含有 --a 紫罗兰酮片段的季按盐
。

于是我们设计并合 成了 A 。 、

A
` 、

A 。和 A
: 。四种化合物

。

其中 A
` 、

A
。
和 A , 。

是文献上未见报导的新化合物
。

A
` ,

即碘化
一4一 ( 2 尹 , 6尹 , 6 尹一三甲基

一2 产一
环己烯

一 1产一基 ) 3一丁烯酮
一2一毗咤基

一 N -

乙酞粽 ,

A 。 ,

即碘化 N
,
N

,

N
, 一三甲基一 N 一 5一 ( 2 尹 , 6 产 , 6 产一三甲基一 2, 一环 己烯

一 1尹一基升 4 -

戊烯一 3一酮基钱
,

A : 。 ,

即 N
,

N
,
N 一
三甲基

一N 一〔4一 ( 2 产 , 6 尹 ,
6 ` 一
三甲基一 2 尹

一

环 己烯
一 1夕

一

基 ) 3一丁烯
一 2一墓〕甲基硫酸钱

。

它们的结构式如下
:

. 本文曹于一九七七年十一月在昆明召开的全国热作农药科研座歌会
_

卜报告
。

二 方成初
、

宋瑞金
、

苏文彬
、

克振强是化学系74 属毕业生
。
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我们和华南热带作物研究院协作
,

用橡胶树苗作生测试验
,

结果如下
:

莉品摄号 { 抽蓬畏度 (为对照 % ) 茎粗增畏 (为对照% )

:
,臼八乙OUOU7 2

。
0 一 7 7

。

:
舟01卜」O甘片了7 9

。

7 一

3 9
。

4 一

,叨通6AA人

A : o 效果不显著

6 0
。

7 一 8 9
。

3

效果不显著

从表可见 A 。
的效果较好

。

它较有效地抑制橡胶树苗的高生长
,

但对茎 粗 的抑

制不明显
。

至于 A
; 。 ,

其阳离子与 A l
完全一样

,

可是效果相差很大
,

原因不明
,
有

待进一步研究
。

二
、

A
。

的合成

1
、

A
。
的合成路线

我们以 a 一紫罗兰酮和聚甲醛
、

二甲胺盐酸盐通过满尼赫缩合反应得到中间体氨

基酮
,

再进行碘甲季按化而获得 A
。 。

少紫罗兰酮是利用华南地区 丰 盛 的 精 油 资

源
,

以柠檬醛为原料合成的〔卜 ’ ` )
。

因此 A 。
有工艺简便

、

收率高
、

成本低等优点
。

八
_

、 ao 。

人八大

丫“
` ” co 叽

~ 比
旦毯竺或旦车

, ,
.

4 % 护
`不承丽才

8 9%

v 君
_

丫
_

乳
厂

门

丫丫
、 c H: c H ,目亿 H ,

2
.

止生与 厂丫~
、

咬尹、 94 了%
、

\ 夕人

幸

c H: ` H: 日 ( c H夕,

I

人 5

2
、

中间体氛基酮

中间体氨基酮是中等粘度的淡黄色液体
。

提纯
。

为了获得纯品
,
可通 过 其苦味酸盐
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在满尼赫反应中
,

本来有两个可能的反应方向
,

即产生 ( I )式 或 ( I )式 的化

合物
:

0

改训
仗“ 一“ “ 2 ” `“ “ ` ’

改碱二
。 ” ” ’

我们认为在紫罗兰酮的口位有一个空间位阻很大的三 甲基六元环
,
将会 迫使在

甲基上进行缩合反应而生成 ( I )式的产物
。

从质谱的碎片峰 m e/ 2 04 和 m e/ 72 可

以证明氨基酮的结构是 ( I )式
。

氨 基 酮 M s :
m /

e 2 4 9 ( M
+ , 2 2肠 )

,
2 0 4 ( 5 0肠 )

,

1 7 7 ( 3 0呱 )
,

1 2 1 ( 4 0肠 )
,

9 3 ( 3 9肠 )
,

7 2 ( 3 5肠 )
, 5 8 ( 1 0 0肠 )

, 4 5 ( 9肠 )
,

4 4 ( 4肠 )
,

(见图 1 )
。

图 1 氨基酮的臂谱

这些碎片峰可能是由下述断裂过程产生的
:

` +

t c H Z c H之” t c HS )之 l

弓龟7 1

西
、人 二

: 。、 。 ` C 。。 ,:

~
、 M , ,

娜么 2 4 9

4
·

。

}欠 ~ 0tJ

— {以一
C “ ’

姚

口夕七 2 0 4

.

c H , ” (e比 )
2 +

州八 , 8

` 妞0 0飞 ) 介
,̀

` ’ 7T ,
.

脚
,

r
1

0 +1

一 戏
川 一 {认 {

即丫七 , 乃

氨基酮的核磁共振谱也与 ( )I 式一致
:

( 1 0 0兆周
,

溶剂
:

四 氯 化 碳
,

参考 H
,

M
.

D
.

S ) 6 o
.

s 8( 单峰
, 3 H )

,
0

.

9 2 (单峰
, 3 H )

, 1~ 1
.

3 7 (多 重 峰
, 4 H )

, 1
.

5 7 (单

峰
, 3 H )

,
2

.

1 0 (三重峰
, Z H )

, 2
.

2 6 (单峰
, 6 H )

, 2
.

5 6 (三重峰
, Z H )

, 5
.

4 7 ( 多

重峰
, I H )

, 5
.

6~ 6
.

7 (多重峰
, 3 H )

。

氨基酮的性质不稳定
,

在加热时会发生价消除并聚合成为有弹性 的高 聚 物
,

在室温放置亦会渐变粘稠
。
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3
、

块 甲季按化

氨基酮的碘甲季按化起初在室温下进行
,

结 果 先 后 获得三种结晶
。

第一种是

有光泽的长丝状结晶
,

熔点> 23 。℃ (分解 )
,

红外光谱证明是四甲基碘 化 按 〔’ 名〕。

第二种结晶
,

熔点2 55 ℃ (分解 )
,

红外光谱证明是三甲胺氢碘酸盐 〔’ “ 〕
。

这两 种 付

产物可能是由产物脱出的三甲基胺与过量的碘甲烷或氢碘酸反应而形成的
。

第三种

, 二 * 七
1 月 。 , 月 二

。 *
, , L 、 ,

, 。 *
; 二 . , , \

顺 “日 ’

冶品 ” 。

一” 。 幻 ’

社 7 r儿硒六月 口 ! 朋沉 日”
/

C 二 C一 C一的特 征 吸 收 ( v 1 6 6 5

{{
O

c m
一 ’ ,

极强 )
,

估计是我们需要的主产物
。

于是我们改为在较低的温度下反应 ( 0~

2 ℃ )
。

通过实践
,

我们成功地控制了付产物四甲基碘化按和三甲胺氢碘酸盐的生成
,

从而大大提高了 A 。
的产率

,

可达94
.

7帕
。

A
。

是无色片状结晶
,

熔点 14 3~ 14 5℃
,

用硝酸银检碘离子 呈 正 反 应
。

A
。
用

V ar ia n M A T 3 l l A型质谱仪测定 (进样温度 2 00 ℃
,

发射电 流 3 m A
,

倍 增 器 高压

Z K V )
,

没有出现分子离子峰
。

但m e/ 2似及其以前的碎片峰与氨基酮 的一致
,

说明

与氨基酮的 m /
e 2 0 4有同样的结构

。

此外
,

还出现了m e/ 59 〔N
子

( C H :
)

3〕( 1。。肠 )
,

m /
e 2 5 4 ( I二离子峰 )

,
1 2 7 ( I

+

离子峰 )
,

1 2 5 ( H l
`

离子峰 )足以证 明 一 N
+

( C H
3
)

3 1
-

基团的存在 (见图 2 )
。

为了进一步确证 A
。

结构的真实性
,

又在M A T 7 31 型 质 谱

仪中
,

应用场解析源 (发射电流 14 m A
, 。

.

1 l l V )测定
,

结果获得 m / e 26 4峰 ( 90 肠 )
。

它是 A 。
分子 中完整的阳离子峰

。

此外
,

同样出现 m e/ 2 04 和 58
,

59 等峰 (见图 3 )
。

图 Z A 。的胃谱

图 3 A 。 (锡解析源 ) 霄谱
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质谱碎片峰的断裂过程如下
:

少人
· `一盖

“。 “ ·、 ’ -

4
0

叠介今飞
` “ “ 2

轰̀C日“

俪在 2 6 4

l 、 _ 显

一 肛一
“ “ ` C“ ’

叫
e 2 0 4

{ \买侧
l

,

性
忍2 1

+

e H , 一 刊( e H , )之

”
冷 , 8

+

目 ( C日, ) ,

,

叭 5 9

三
、

A`
和 A : 。

的合成

我们参考 H
.

H a r ut a
的方法 〔“ 〕 ,

合成了 A ` ,

反应式如下
:

改丫
气

。 · 卜12” 目

一
“。

C`

、。 , 5 % 。 t。 * r

冷知落
丁

一一蔽一
夕 火尹

、

+

N ” H c o c H犷”

八 4

公
I -

、

我们参考刘米和夫的方法 〔’ ` 〕 ,

先使
a 一

紫罗兰酮和甲胺缩合
,

然后用硼氢化钠把

生成的亚胺还原成N
, “ 一 二甲基紫罗兰胺

,

再用硫酸二甲醋使生成相应的季按盐
。

以上反应在一锅中连续进行
,

其间不必作后处理
。

反应式如下
;

八介志
。

一
吕价志

N二
。

一
产价沐

。 。二:

、 心尸、 c与。 H 、 ` / 、 \ 夕、

~
趁介汽秋次 、̀ 50

4

〕
-

、 ` z 、 C H二

实 验 部 分

一 aA 的合成 “ )

称取 20 克 a 一紫罗兰酮
, 1 8

.

8克吉拉德 T试剂
,

加入 20 毫升冰醋酸和 20 0毫升 95 帕

乙醇
。

摇匀
,

使全部溶解
。

一

于水浴上迥流 1
.

5小时
。

减压蒸去溶剂
,

加水搅 拌至胶

状物溶解
。

水溶液用乙醚提取 ( 3 x 50 毫升 )
。
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往水层中加入 4。克研细的碘化钾
,

摇匀
,

在水浴冷却下放置 3 小时
。

析出浅黄

色晶体
。

抽滤
,

真空干燥
,

得淡黄色结晶 37 一38 克
,

产率82 ~ 85 肠
。

用氯仿一石油
K B r

醚重结晶
,

得有光泽的小针叶状结晶
。

熔点 1 7 5~ 1 7 6 ℃
。

I R v m 。 二。 m
一 ’ : 3 4 0 0 (中 )

,

3 0 5 0 ( 中 )
,

30 0 0 ( 强 )
, 2 9 2 0 ( 强 )

, 1 7 0 0 ( 很强 )
, 一6 5 0 ( 弱 )

,
1 2 0 5 ( 强 )

,

9 5 0 ( 中 )
, 9 3 5 ( 强 )

, 8 4 0 ( 弱 )
。

二
、

A`
的合成

称取 20 克
a 一
紫罗兰酮

,

21 克吉拉德 P试剂
,

加入 22 毫升冰醋酸和 22 。毫 升 95 肠

K B r

乙醇
。

反应操作及后处理与 A 3
相同

。

A
`
产率 71 肠

,

熔点 142 ~ 14 4℃
。

I R , 。
。 , c m

一 ’ :

3 5 0 0 ( 中 )
,

3 1 0 0 ( 中 )
, 3 0 0 0 ( 强 )

,
1 7 0 7 ( 很强 )

, 1 6 5 0 ( 强 )
, 1 5 0 0 ( 强 )

,

1 3 7 5 ( 强 )
, 9 8 5 ( 中 )

,
8 3 5 ( 弱 )

,
7 1 5 ( 中 )

。

三
、

A。
的合成

1
、

缩合反应

在园底瓶中加入 30 克
a 一
紫罗兰酮

,
1

.

4克盐酸二甲胺
, 7 克聚甲醛

,

40 毫升 95 肠

乙醇和几滴浓盐酸
。

将混合物置水浴上回流 1 小时
,

添加 1
.

4 克聚甲醛
,

继续回流

1
。

5小时
。

冷却后
,

加水稀释
。

用 乙醚 ( 4 x 4 o毫升 ) 提取
。

水层再用 10 肠氢氧化钠碱化

至 p H 二 9
。

分出油层
,

水层再用乙醚
.

( 4 x 40 毫升 ) 提取
。

将乙醚抽提液和游离碱

层合并
,

用饱和食盐水洗至中性
。

加无水碳酸钾干燥
。

蒸去溶剂
,

得粗氨基酮 33 ~

3 5克
,

产率 8 4 , 8 9肠
。

2
、

腆甲季按化

在三颈瓶中加入 3
.

5克碘甲烷和 1 70 毫升无水乙醚
。

另将 30 克粗氨基酮溶于 60 毫

升无水乙醚并放置于滴液漏斗 中
。

三颈瓶外用水浴冷却至 o~ 2℃
,

在揽拌下滴加

氨基酮的溶液
,

整个反应过程应保持于 0~ 2℃
。

滴加完后
,

继续搅拌10 分钟
。

置冰

箱中过 夜
。

抽 滤
,

压 干
,

用 无 水 乙 醚 洗 涤
,

真 空 干 燥
。

干重 43 ~ 45 克
,

产率

90 ~ 94
.

7肠
。

用无水乙醇重结晶 ( 水浴温度不要超过 70 ℃ )
,

得极淡黄色的片状结

晶
,

熔点 1 4 3~ 1 4 5℃
。

3
、

氛基酮的提纯

取 30 克粗氨基酮
,

溶于 50 毫升 95 肠乙醇中
。

加入 27 克苦味酸溶于 40 0毫升 05 呱乙

醇的溶液
。

将混合物加热至沸
。

冷却后
,

加水至出现混浊
。

放置过夜乃析出黄色的

苦味酸盐结晶
。

抽滤
,

用少量 70 肠乙醇洗涤
。

干重 27
.

5克
。

用稀乙醇重结晶
,
得柠

. 为了防止蒸翻溶荆时导致氨基酮发生分解聚合
,

宜用握硫酸亚铁铁处理拉的乙醚 ,
若 不樱

蒸姻直接做成映甲季钱盐
,

lRJ 乙醚不必艇处理
。



第三期 新 植 物 生 畏 抑 制 剂 的 合 成

黄色针状结晶
,

熔点 1 2 3~ 1 2 4℃
。

I R v m 。二 e m
一 ’ : 3 1 0 0 ( 弱 )

, 3 0 0 0 (弱 )
, 2 9 0 0 (弱 )

,

2 6 5 5 ( 中 )
, 1 6 5 0 ( 强 )

, 1 6 2 5 ( 强 )
, 1 5 5 5 ( 中 )

, 1 5 0 0 ( 弱 )
, 1 3 8 0 ( 强 )

,

1 34 0 ( 强 )
, 1 2 9 0 ( 中 )

,
5 5 0 ( 弱 )

。

苦味酸盐元素分析
,

C
Z:

H
3。 N

`
O 。 :

理论值肠
:

C 5 5
.

2 1
,

H 6
.

3 2 ,
N 1 1

.

7 0 ;

实验值肠
:

C 5 4
.

6 3 ,
H 6

.

4 0
,

N x Z
.

o o
。

称取 4 克氨基酮苦味酸盐
,

加入 40 毫升 1肠氢氧化钠
,

揽拌至结晶溶解
。

立刻

析出一层黄色油层
。

用处理过的乙醚提取
。

乙醚提取液用鲍和食盐水洗至中性
。

用

无水碳酸钾干燥
。

在氮气保护下蒸去乙醚
。

真空蒸馏
,

馏程 90 ~ 95 ℃ 0/
.

02 m m H g ,

得氨基酮纯 品
, 。 ` 5 1

.

5 0 2 3
。 x R v 液膜 e m

一 , : 3 2 0 0 ( 弱 )
,

3 0 0 0 ( 强 )
,

2 9 0 0 (强 )
,

2 5 0 0 ( 弱 )
, 1 6 7 5 ( 强 )

, 1 6 3 5 ( 强 )
, 1 6 2 0 ( 强 )

, 1 4 5 5 ( 中 )
, 1 4 1 0 ( 强 )

,

1 3 7 0 ( 中 )
, 1 2 2 0 ( 强 )

, 1 0 0 0 ( 强 )
,

9 7 0 ( 中 )
,

5 2 0 ( 中 )
。

四
、

A , 。

的合成
.

在三颈瓶中放置 23 毫升甲醇
,

在冷却下通入甲胺
,

至增重 2 克
。

加入 10 克
a 一

紫

罗兰酮于上述溶液中
,

于 22 ℃左右搅拌反应 4 小时
。

将反应物温度降 低 至 10 ~ 15
。

C
,

添加 1
.

2克硼氢化钠
,

约 15 分钟加完
。

加完后
,

进一步降温至 S
O

C下
,

继续搅

拌 1 小时
。

然后在 10 ~ 20
“

C下滴入 16
.

3克硫酸二甲醋
,

控制滴加速度
,

使 在 半小

时加完
。

滴加完硫酸二甲醋后
,

升温至 50 ~ 6 0
0

C
,

继续搅拌 1 小时
。

待反应物冷却后
,

往三颈瓶加入四倍量的乙醚
,

立即析出片状结晶
。

抽滤
,

放

真空干燥器中千燥
。

干重 7
.

3克
。

用 甲醇一无水乙醚重结晶
,

得强吸湿性白 色片状
K B r

结晶
,

熔 点 i 2 3
O

C
。

I R v 二
. 二 e m

一 ’ : 3 0 0 0 , 1 6 5 9 (
v e = e

)
, 1 4 70 ( 6 a s C H

3

)
, 1 3 8 0

(占
s
C H 。

)
,

1 2 e 3 ,
1 2 2 1 ( v s = o )

, 1 0 7 5 ( , 5 5 二 O )
, 7 8 5 ( v s 一 0 )

, 1 0 0 6 ( v e 一 O )
。
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