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N
,
N 一 二甲基一 a 一紫罗兰基胺是合成植物生长抑制剂 A 一 1 〔 ” “ 〕的重要 中间体

。

A 一 1对橡胶树苗的高生长有明显抑制效果柳
。

我们结合华南地区丰 富 的 精 油 资

源
,

以柠檬醛为原料
,

经过
a 一 紫罗兰酮

,

再将欺基直接还原胺化而得目的物
。

我

们采取了两种还原胺化法
:

补一

护
。

或 H c o 0 H , D M F ,

sT O H , 心 犷
” (C ` ”

柠你硅 试一 常萝兰网
N N一 二 甲蚕 一城 一常罗兰胶

1
.

用佩代 . 级化钠还原胺化

氰代硼氢化钠有特异的选择还原性
,

它在中性或碱性溶液 中对亚胺 基 的还原

比对毅基的还原快得多 〔毛 ’ “ 〕
。

我们的 目的是使
a 一紫罗兰酮一步还原胺化为叔胺

,

但

又要避免将酮基还原成醇
。

因此
,

使用氰代硼氢化钠是很理想的
。 ·

反应 的历程是胺

首先加到淡基上
,

这是一步慢的反应
,

接着还原 剂 将 所 生 成 的 亚 按 离 子 还原

成 > C H一N (
。

护
。 · 、二

, 、

一护
戈“ `

一 ~ 努
· “

一
、

印度M ar i l y n 〔“ ’ 报导
,

应用此试剂将共扼挨基化合物还原胺化主要获得 双 氨

基化合物和氨基醇
。

这显然是优先发生 1 ,
4加成

。

但我们的特定产物要求必须进 行
1 ,

2加成
。

经分析说 明
,

它达到了预期结果
。

因为
a 一紫罗兰酮的夕位有一个空 间位阻

很大的取代六元环
,

所以不利于 1 , 4加成而有利于向我们所要求的方向进行
,

得 到

了 “ ,

口-不饱和叔胺
,

产率为 8 3
.

3肠

. 本文曹于 1 9 7 8年 10 月在桂林召开的全国热带作物农莉座敲会上报告
。

二 刘学东
、

陈风发
、

何瑞琼
、

张建华是化学系 1 9 7 8年毕业生
。
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2
.

列卡尔特反应

列卡尔特 ( L e uc k a r t )反应是醛和酮与甲酸按
、

甲酞按或其衍生物相互作用
,

还

原成胺的反应
。

春田久惠等 〔7 〕亦曾以
a 一紫罗兰酮与二甲基甲酞胺和甲酸在一定 的

压力下进行反应
,

但结果得到的是二氢化物—
N

,

N一二甲基二氢化紫罗兰基胺 (产

率 41 肠 )
。

我们在相同的反应物中加入催化剂 (对 一 甲苯磺酸 )
,

在常压下反应
,

得

到了所要求的a ,

夕
一
不饱和叔胺

。

我们还对反应条件进行了探讨
:
( l) 在不同的反应时间 (分别为 4

、
8

、

1 1
、

14
、

1 6小

时 )进行
,

结果以反应 14 小时的产率最高
。

( 2 )以对 一 甲苯磺酸为催化剂 比 用 氯化

镁好
,

产率稍有提高
。

( 3 )反应温度以 1“ ~ 1 70 ℃比 1 60 一 1 65 ℃好
。

在最佳 反应条

件下
,

产物的收率为44
.

3肠
。

实 验 部 分
,

像代翻氮化钠的制备

1
.

制备 H C N溶液 (在通风橱 中进行 )

在一升的三颈瓶中装上带压力平衡管的滴液漏斗
。

另一 口用弯曲玻璃管连接一

支向下斜的小型冷凝管
, ,

末端依次连接气化管
、

氯化钙 U形干 燥 管 (三支 )
、

安全

管
、

吸收瓶
,

最后连接废气处理系统
。

三颈瓶外的水浴温度保持 80 ℃ , 气化管和三

支 U形管外的水浴温度保持约 50 ℃ , 安全管和吸收瓶外用冰冷却
。

往三颈瓶中加入 26 0毫升水和 80 克浓硫酸
,

再加 2克硫酸亚铁
。

在滴液漏斗中加

入 90 克氰化钾的饱和溶液
。

当水浴温度达 80 ℃时
,

慢慢滴入氰化钾溶液
,

即有氰化

氢发生
。

氰化氢经冷凝管一次冷却
,

在 50 ℃气化管气化
,

通过氯化钙干燥管
、

导入

盛有 1 30 毫升除去过氧化物的干燥四氢吠喃的25 0毫升二颈吸收瓶中
。

加完氰化钾落

液后
,

侯吸收瓶的导入管不再冒气泡
,

停止操作
。

吸收瓶增重 37 克
,

是定量的
。

2
.

N
a B H 3

C N 的制备 〔“ ’ (在通风橱中进行 )

在四颈瓶中
,

分别装上带压力平衡管的滴液漏斗
、

搅拌棒
、

温度计和迥 流冷凝

管
。

冷凝管上口接到废气处理系统中
`
往四颈瓶中加入 45 克研碎的硼氢化钠和 50 0毫

升干燥 四氢咬喃
。

通入千燥氮气以净化整个反应系统
。

将上面制得的氢氰酸溶液从

滴液漏斗慢慢加到快速搅拌着的硼氢化钠悬浮物中
。

四颈瓶外用冰冷却
,

保持内温

25 ℃
。

滴加完后
,

将反应物再搅拌一小时
。

逐渐升温
,

最后迥流至没有氢 气 发 生
。

冷至室温后
,

再用干燥氮气净化整个反应系统以驱净残余的氰化氢
。

通过助滤剂 5 4 5过滤
,

滤去不溶物 (回收部分未反应的硼氢化钠 9克 )
,

得亮黄色

. 紫外光谱由本系功5室做
。

叙外光谱和质谱分别由中国科学院华南植物研究所
、

北京化学

研究所和广东省测献所代做
。
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澄清滤液
。

水泵减压蒸馏至剩下约 20 0毫升左右
,

在冰水冷却下
,

加入约80 0毫升新

蒸二氯甲烷
,

得白色悬浮物
,

抽滤
,

得吸湿性白色固体
。

真空千燥
,

得产物 N
a B H

3
C N

,

干重 43 克 (校正收率 72 务 )
。

不必进一步纯化
,

可用于有机合成
。

N
,
N一二 甲基一 a 一紫罗兰基胺的合成 (第一法 )

在三角瓶中加入 35 克二甲胺的甲醇溶液 ( 20 肠 )
,

外用冰水冷却下滴入 n 毫 升

SN H CI 一甲醇溶液
,

加入 5克
a 一紫罗兰酮

,

摇匀
。

用连接着氯化钙管的塞子 塞 好
,

放置过夜 (或 14 小时 )
。

用薄层层析检查反应终点 (硅胶 G板 , 展开剂
:
石油醚一乙

酸乙醋 = 85
:
15 , 碘蒸气显色 )

。

14 小时后
,

反应物中既无
a 一紫罗兰酮 也 无

a 一紫

罗兰醇的斑点
。

加盐酸调 p H至 2
,

减压蒸去甲醇
,

加 25 毫升水
,

水层用氢氧化钾碱

化
,

加食盐至饱和
,

用乙醚提取
。

乙醚提取液以饱和 盐水洗
。

无水硫酸钠干燥
,

蒸

去溶剂
,

减压蒸馏
, 收集 10 3 ~ 1 04 o/ 4 m m H g的馏出液

,

得产 物 N
,
N 一 二 甲 基

一 a 一

紫罗兰 基 胺
,

重 4
.

5克 ( 5 3
.

3肠 )
, 。

扩1
.

4 5 2 5
0

薄层层析与旧法 〔’ 〕产品斑点一致
。

紫外光谱
,
久二

a x 2 0 8 (
￡ 6 6 0 0 )

红外光谱
,

2 5 2 0 , 2 7 5 0 〔一 N ( C H 。
)
: 〕

, 2 6 6 2 , 1 4 5 0 , 1 3 6 0 , 9 7 0厘米
一 ’ 。

质谱
,

m /
e 2 2 1 ( M

+

)
,

符合分子式 C
, 。 H

: 7
N

,
m /

e Z o 6 ( 1 0 0肠 )
, 1 7 6 , 1石 o

,

1 2 0
, 9 3 , 7 2 , 5 6

0

N
,

N一二甲基甲“ 一策罗兰甚胺的合成 ( 第二法 )

在一个装有搅拌器
、

温度计和分水迥流器的 1 00 毫升三颈瓶中
,

加入 10 克
“ 一紫

罗兰酮
,

15
.

2克二甲基甲酞胺
, 2

.

8克甲酸和 1
.

65 克对 一 甲苯磺酸 ( 或 1
.

77 克六水

氯化镁 )
。

加热迥流至所需的时间 ( 分别为 4
、

8
、

n
、

14
、

16 小时 )
。

反应温度

控制在 1 60 ~ 1 6 5
O

C或 165 ~ 1 7 0
0

C ( 必要时
,

从分水迥流器中吸出一些水份以控制

温度 )
。

冷却后
,

加水稀释
,

用盐酸酸化
,

分出油层
,

水层用乙醚提取
。

合 并油层

和乙醚提取液
,

水洗
、

干燥
,

蒸去溶剂
,

减压 蒸 馏
,

馏 程 89 ~ 10 8
O

C / s m m H g,

得中性油
,

为未反应的原料和中性副产物
。

经乙醚抽提后的水层
,

加 10 肠氢氧化钠调至碱性
,

分出油层
,

水 层 再用乙醚

提取
,

合并油层和乙醚提取液
,

再如第一法处理
,

减 压 蒸 馏
,

收 集 ” ~ 10 1
O

C /

4 m m H g 馏份
,

得产物 N
,
N 一 二甲基一 a 一紫罗兰胺

, n
毛

0 1
.

4 8 6 8
。

薄层层析与旧法 〔` 〕产品斑点一致
。

紫外光谱
,
久二

a 、 2 0 5 (
己 6 7 0 0 )

,

还有一个几2 3 4的峰
。

红外光谱
, 2 8 2 0 、 2 7 5 0

、

〔一 N ( C H 。
)
: 〕

, 1 6 6 2
、

1 4 5 0
、 1 5 6 0

、
9 7 0厘米

一 ’
( 与第

一法的一致 )
。
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质谱
,

m /
e 2 2 1 ( M

+

)
,

符合分子式 C
: 。 H

: ?
N

,
m /

e 2 0 6 ( 1 0 0肠 )
, 1 7 e ,

1 5 0
,

1 2 0

9 3 , 7 2
,

5 6
,

与第一法的基本一致
。

讨 论

1
.

两种方法所得产品经证明都是 N
,
N 一二甲基、 一紫罗兰基胺

,

而 且 都没有

将
a ,

口一 双键还原
。

在各种光谱数据中
,

质谱对此提供了最有力的证明
。

两者的 M
+

峰均为 2 2 1
,

说明应有两个双键
。

我们推断一些碎片峰是由下列断裂

过程所产生的
。

努
· (。 ·

一 岔
N (·时

2

%
2 2 1 ` M + ) ( 5乃 % )

l

斤
“ ,

+ C H 一 N ( c H, ) 2

义
了 : (的 7 % )

% ) o 。 ( 10 0 % )

{

砂介入
” ` C “ ’ 、

一 +c"
: 一 “ ` 。` ,】

%
. 5 0 ( : 5 3 % ) 义

5 6 (了% )

m /
e 7 2的离子相对强度较高 ( 6 6

.

7肠 )
,

因为氮原子使碳正离子稳定
。

m /
e Z o 6的

离子相对强度最强 ( 1 00 肠 )
,

这是由于
a ,

夕一双键增加了烯丙基位正 离子 的稳定

性
,

由此可进一步证明 a ,

口一双键的存在
。

2
.

列卡尔特反应对饱和醛 (酮 ) 的还原胺化是很成功的
,

产率相当高俩
’ 。 ’ ,

但应用于共扼毅基化合物却并不顺利
。

B u n
en tt 〔川利用氯化镁

,

硫酸钱等催 化剂

首次将此反应 推广于共扼欺基化合物
,

但产率均相当低
。

春田久惠川 未 能 获得
a ,

夕一共扼胺
。

我们的产率 ( 44
.

3肠 ) 虽不理想
,

但得到了所期望的产物
。

用对 一 甲

苯磺酸代替氯化镁
,

收率稍有提高
,

而且还有两个优点 , ( 1 ) 用对
一 甲苯磺酸是

均相反应体系
,

在反应过程中不加搅拌也不会蹦跳
;

( 2 ) 后处理较顺利
,

不会象

用氯化镁那样产生胶状物
。

3
.

在列卡尔特反应过程中
,

我们从薄层层析中发现一个比移值相当高 的斑点

( lR = 。
.

76 ) (硅胶 G板
, 。

.

25 m m 厚
,

用正已烷展开
,

碘蒸气 显 色 )
。

我 们在

蒸馏中性油过程中亦发现有低沸点馏份
。

将此低沸点馏份用 2
.

5肠 硝 酸 银一硅胶

柱层析
,

得无色油状物
。

蒸馏 沸点 1 00 一 10 2℃ / 4
.

s m m H g , 。

扩
二 1

.

53 08
。

红外光谱
, 3 0 5 0

,
3 0 2 0 , 1 6 3 0

, 1 5 1 5
, 1 4 7 0

, 9 8 0 , 8 3 0厘米
一 ` 。

质谱
,

m /
e 1 7 6 ( M

+

)
,

2 6 1 ,
1 5 9

, 1 1 9 ,
1 0 5 , 9 1 , 7 7

。

联系到主产物的质谱亦出现 m / e 1 7 6的碎片峰
,

我们推测此付产物可能是由主产

物口消除 脱胺所产 生
,

文 献 〔` : ’
报导

“ 一紫罗兰醇 用对甲苯磺酸 催化脱水得一共辘
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N一二甲基 一 a 一紫罗兰基胺的合成 4 1

烃
,

即 i 一 ( 2
尹 , e , 一三甲基 一 2尸 一 环巳烯 一 1尸 ) 丁二烯 一 1 , 3 ,

b : 5 1 1 5 一 8℃
,

我们

的付产物是否与它相同
,

尚待确证
。
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仑抢
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Ab s t r a c t

N
,

N
一

D i m e t h y l i o n a n y l a m i n e , o r N
,

N
一

d i m e t h y l
一

4
一

( 2
产 ,

6 尹
,

6 尹
一

t r i m e t h y l

2 , 一 e y e
l
o h e x e n y l

一

i
’

) 3
’ 一

b u t e n e
一

2
一 a m i n e ,

w a s s y n t h s i z e d b y t w o m亡t h o d s
.

( 1 ) T h e t i t l o a m i n e w a s p r e p a r e d b y r e d u e t i v e a m i n a t i o n o f a 一

i o n o n e

w i t h
a h i g h l了 s e l e e t i v e r e d it e i n g a g e n t

,

N a B }江
。
C N

.

Y i e l d w a s 8 3
.

3%
.

( 2 ) T h e t i t l e e o m p o u n d w a s P r e p a r℃ d b y L e it e k a r t r e a e t i o n
.

T h e

r e a e t l o n w a s P r e f e r a b l y e a r r i e d o u t f o r 1 4 h r s , a t 1 6 5
一

1 7 0℃ a n d i n t h e

P r e s e n e e o f t o l u e n e s u l f o n i e a e id
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Y i e l d w a s 4 4
.

3肠
.

T h e s t r u e t u r e

o f t h e p o r d u e t s w a s e o n f i r m e d b y v a r i o u s s p e e t r o g r a p h i e m e t h o d s
.

N
,
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N
,
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一
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