
1一 ( 4
`

一抓代苯基 )一4
,

6一二甲

基一1
,

2一二氢一 3一像基毗咤一
2一酮在酸性介质中的反应

’

化 学 系 谢硕机

悦一芳基毗吐酮类化合物因具有多种生理活性而引起人们的注意
。

其 中
, 1一

( 4 户一氯代苯基 )一 4 , 6一二甲基一 1 , 2一二氢毗咤一 2一酮一 3一狡 酸 ( I ) 的 钠 盐

( I
,
R H 一 5 31 )

,

能使小麦
、

大麦雄性不育 〔 ’ , “ )和使水稻
、

小麦矮壮 〔卜
` 〕。

M
.

C
.

eS 记 e] 等 〔” 〕在研究 I 的合成方法时指出
,

以 1一 ( 4 `
一氯代苯基 )一 4 , 6一

二甲基一 l , 2一二氢一 3一氰

基毗咤一 2一酮 ( l ) 为中间

体
,

在 75 % 硫酸中水解可得

3 9%产率的 I 和 31 %产率的

相应的酸胺 ( W )
。

我们研究了 l 在酸性介

质 中的化学转变产物
,

发现

随着不同的反应温度与酸浓

度
,

可得不同深度的水解产

物及 I 的脱攒产物
: 1一 ( 4 ’

一氯代苯基 ) 一 4 , 6 一二甲

基一 1 ,
2一二氢砒咤一 2一酮

( V )
。

V是白色长方片状结

磊
,

熔点 1 9 1 一 1 9 2
“

C
,

文献

上未见记载
。

初 步 试 验 表

明
,

在适当浓度下
,

V有较

强的使水稻雄性不育的活性
,

列于右式
:

汉 t 〔 汰 六

农 卜}。 5 0 `

、牛、
’

中

日 2

一 {望
.

旦2
一

今 工

以白
、。·

八

中

关于其生理作用正在进一步试验中
。

我们的研究结果

. 本文 1 9 7 8年 4月 10 日收到
.



甲 山 大 字 字 报 1 9 丁 8 年

一一一一
---

物
,

产率

从上述图式可知
,

在选取的反应条件下
,

可选择性地以较高的产率获得上述产

从而提出 了新的合成方法
。

我们还探索了W与亚硝酸的反应条件
,

提高了 I 的

实 验 部
.

分
命

红外光谱数据用 S p e 。
衍 d 7 1 IR 型红外光谱仪

,

样品以石腊油油磨测定 , H
’

一

核磁共振谱数据用 JE O L一 JN M一 P S一 1 00 型核磁共振仪测定
,

频 率 1 00 M C
,

溶

剂 C D C J
3 ,

参考 H M D S
,

扫描时间 1 0 0秒
。

扫描宽度 1 0 5 0 ( H Z ) 火 o
.

o 1 P P M ,
质谱

数据用 M A T一 n Z型质谱仪测定
,

发射电流 o
.

7 m A
,

电子能量 7 o e v ,

直接蒸发 , 元

素定量分析 为常规微量测定 ; 熔点数据除注明外均用毛细管法
,

未经校正
。

N一 ( 4
`
一筑代苯基 )一橄乙峨波的合成

氰乙酸乙酗 ( b : 。

97 一 98 ℃ )和等克分子的对一氯苯胺在 2 1 0
0

C回流三 小 时
,

反

应中生成的乙醇由回流管顶馏出
,

以使操作平稳
。

产物用乙醇重结晶
,

得浅黄色片

状晶体
,

熔点2 0 0 ~ 2 0 1
O

C
,

产率 6 1肠
。

( 文献值 〔“ )熔点 Z o 4
O

C )
。

1一 ( 4
`

一级代笨荃 )一 4 , 6一二甲基一 3一氛甚一 1
,

2一二氮唯呢一 2一翻 ( I ) 的

合成

在 50 0毫升三颈瓶中
,

加入 1 9
.

5克 ( 0
.

10 M ol e) N一 ( 4, 一氯代苯基 ) 一氰 乙 酞

胺及乙醇 1 50 毫升
,

水浴加热至部分溶解
。

从回流冷凝管顶部加入溶在100 毫升无水

乙醇中的 12 毫升 ( 1 1
.

0克
, o

.

n M ol
e
)乙酸丙酮与 5毫升六氢 毗咤的溶液

。

在沸水

浴中回流四小时后
,

滤出产物
,

用乙醇
、

乙醚彻底洗涤固 休
,

空 气 中 干 燥
,

得
2 2

.

8克浅黄色晶体
,

产率 8 5肠
。

熔点 3 1 0一 3 1 2
“

C (文献值 〔“ ) 3 1 4
“

C )
。

红 汁光谱 (波数
e 二

一 ’
)

: 2 1 9 0 ( 氰基 )
, 1 6 6 0 ( 毅基 )

, 8 4 0 , 1 4 5 0 , 1 5 8 0 ,

3 0一。 ( 苯坏 )
, 1 5 2 5 ( 毗咙酮碳碳双键 ) , 1 3 7 0 ,

2 8 3 0 , Z s BO ( 甲基 )
。

1一 ( 4
`

一抓代笨基 )一 4 , 6一二甲基一 1 , 2一二氮毗吮一 2一翻一 3一甲赚披 (万 )

的合成

在 2 50 毫升锥形瓶中
,

将 1 3
.

0克 ( 0
.

05 M
o le ) l 与 50 毫升浓硫酸混合溶解

,

敞口

在蒸汽浴上加热五小时
,

反应物温度为 95 士 3
O

c
。

冷却后倒入冰水伪
,

加入浓氨水调

节到 p H 7 ~ 8 ,

得肉色粉状固体
,

抽滤
、

水洗后烘干
,

得粗产品14
.

。克
,

产率 10 。帕
,

熔点2 30 一 2 32
”

C
,

甲醇重结晶后得无色针状 品体
,

熔点 2劝一 2 l3
O

C ( 文 献 值 〔’ 〕

. 中国科学院华南植物研究所
、 _

卜海药物研究 )听
、

.
_

卜海有机化学研究所代 ifflI 元素定最分

l{]
、

质谱
、

H 卫一核磁共振谱及叙外光孚乱
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2 2 2 ~ 2 2 6
“

C )
。

元素定量分析
:

按 C
1 4

H : :
0

2
N

2
C I计算值 (肠 )

:
C

, 6 0
.

7 5 , H
,

4
,

74 ; N
, 1 0

。
1 3 ;

C l
, 1 2

.

感1
。

测定值 ( 帕 )
:

C
, 6 0

.

5 6 ; H
, 连

.

5 4 ; N
, 1 0

.

1 5 ; C I
, 1 3

.

0 7
。

红外光塔 (波数
e m

一 `

)
: 3 1 7 5 ,

3 2 9 0 (酚胺 N一 H )
, 1 6 8 0 ( 酚胺 C = O )

. 15 5 0

( 毗咤酮 C 二 C )
, 8 4 0 , 1 4 9 0 , 1 5 9 5 , 3 1 0 0 ( 苯环 )

。

质谱 ( m /
e
)

: 2 7 5 ( M + 2 ,

强度 3 3 % M )
, 2 7 7 ( M + i ,

强度 1 9% M )
, 2 7 6

( M
+

)
, 2 6 1 , 2 6 0 , 2 5 9 ( 基 峰 )

, 2 5 8 , 2 3 2 , 2 24 , 2 0 4 , 1 6 5 , 1 5 2 , 1 1 1 , 7 5 ,

5 3 , 4 4 。

( 图一 )

H
`

一核磁共振谱 ( 6
,

P P M )
: 1

.

9 5 (单峰
, 3 H

,
4 一 C H

。

)
, 2

.

6 4 (单峰
, s H

, e一

C H a
)

, 6
.

1 2 (单峰
, I H

, 5 一 H ) , 7
.

1 0
,

7
.

4 8 (多重峰
,

4 H
,

为 A A ’ B B `系统
,

苯环上的

H ) , 5
.

6 0 (单峰
,

矮宽
, I H

,

N一 H )
; 9

.

0 3 (单峰
,

矮宽
, I H

,

N 一 H… … O = C )
。

(图二 )

一上 - - `一 - J一 -占 - -盛~ 一目` -一`

一
- L 一- L~ ~司卜- ~ 司卜 一̀

一
, J 一` - - J -

4 0 6 0 8 0 〔0 0 12 0 : 4 0 16 0 10 0 2 0 0 2 2 0 24 0 2 6 0 之8 .

( m / e )

图一 化合物硕的质诺

!

|
铃

以

一
…*_ }

_

~
J

-
~` 一一 肠

~
一L一 ~ J

.

` _
」

一一人
_

_ L一一」

l匡 0 压O

卜

一习
卜

图二 化合物矶的H 蓝一核磁共振谱

1一 ( 4
`一筑代笨基 )一 4 , 。一二甲基一 1

,

2一二复 。仕咤一 2一酮确一竣酸 ( I )的

合成

将2 5
.

9克( 0
.

i o M o l。 ) l
,

溶 于 5 0毫升 ( 1 4 5克 ) 9 0 %硫酸中
,

在 1 3 0 士 5℃ 的油

浴中反应 5
.

5小时
。

反应物冷却后倒入冰水内
,

即有白色絮状沉淀生成
,

用氢氧化钠

水溶液调节溶液至呈强硷性
,

抽滤
,

得白色固体
,

为班及 V之混合物
。

滤液经酸化

后
,

生成白色沉淀
,

抽滤
,

用水彻底洗涤
,

烘乾
,

得 自色粉末状固体 14
.

0克
,

熔点

20 8 ~ 21 0℃
,

产率 53 呱
。

固体用甲醇或 乙醇重结晶后
,

得 白 色 片 状 晶 体
,

熔点
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2 16 ~ 2 1 7℃ (文献值 ` . 〕 2 1 5~ 7℃ )
。

红 外光语 (波数
e m

一 ,
)

: 2 7 0 0 , 94 0 ( 一 O H ) , 1 7 3 6 , 1 4 0 0 , 1 2 3 0 ( C = O ) , 1 5 4。

(毗咙酮 C = C ) , 3 0 5 0 , 1 6 0 0 , 1 5 1 0 , 8 5 0 (苯环 ) , 2 0 1 0 , 2 8 5 0 , 1 3 5 0 (甲基 )
。

1一 ( 4 ’ 一筑代笨苍 )一 4 , 6一二甲甚一 1
, 2一二氛毗殡一 2一砚 ( V )的合成

取 .5 2克 (l0
.

o ZM o l e
) 1 与 7毫升 ( 13 克 )浓硫酸及 4毫升水混合溶解

小时
,

开始加
二

热回流时可观察到气体逸出
。

冷却后用碳酸钠水溶液中

有细粉状晶体析出
。

抽滤
,

水洗
,

烘乾
。

得 4
.

6克浅棕色晶体析出
,

熔点18 7~ 1韶℃
,

产率蛇%
。

滤液酸化后无沉淀析出
。

粗产品用甲醇重结晶
,

得白色长方片状结晶
,

熔点 191 ~ 19 2℃ (电热板 )
。

易溶于甲醇
、

乙醇
、

氛仿
、

二氧陆圆及N
,
N一二甲墓甲

酷胺
一

水溶液中 , 不溶于水
。

元素定蚤分析
:

按 C
: :

H
: :

O N C I计算值 ( % )
:

C
, 6 6

.

7 9 , H
, 5

.

1 8 , N
,

5
.

9。 ,

C I
, 1 5

.

1 7
。

测定值 ( % )
: C

, 6 6
.

5 5 , H
, 5

.

3 5 ; N
, 5

.

8 5 , C l
, 1 5

.

4 5
。

红 外光谱 (波数
e二

一 `

)
: 1 6 6 5( C 二 O ) ; 1 5 4 5 (吩吮酮 C 二 C )

, 3 0 2 0 , 1 5 9 0 , 1 4 8 2 ,

8 2 0 (苯环 )
; 2 5 5 0 , 2 8 4 0

, 1 3 9 0 (甲基 )
。

质谱 ( m / e
)

: 2 3 5 ( M + 2 , 3 5 乡̀ M ) , 2 3 3 ( M
+

)
, 2 1 9 , 2 0 6 , 2 0 5 , 1 9 0 , 1 54 ,

1 2 9 ; 1 1 1 , 7 5 ; 6 7 , 5 3 (基峰 )
。

(图三 )

H
,

一核磁共振谱 (占
,

P P M )
: 1

.

5 4 (单峰
, 3 H

, 4 一 C H
。

) , 2
.

12 (单峰
, 3 H

,

6 一 C H
a

) , 5
.

9 0 (单峰
, i H

, 5 一 H沁 6
.

2 6 (单 峰
, I H

,
3 一 H )

, 7
.

0 5 , 7
.

4 0 (多重

峰
, 4 H

,
A A ` B B `系统

,

苯环上的氢 )
。

(图四 )

!
i

{
。

{
} 、 {

} . ,
{. 、 ). ; :

}{…
; 、 :{!{

图三 化合物 V的贬谱

( P户州 )

图四 化合物 V的 H l一权磁共派谱
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班与亚硝酸的反应

将 1克 (。
.

04 M时 e
)矶悬浮于 10 毫升浓硫酸中冷却至 一 5℃

,

在搅拌下滴入由 1克

亚硝酸钠溶在 2毫升水 中所配制的溶液
,

并预冷到 一 5℃ ,

加完后在室温放置过夜
,

沸

水浴中加热到无气体逸出
。

冷却后
,

倒入冰水 内
,

有橙色沉淀生成
,

过滤
,

水洗
,

烘干
。

得黄棕色固体 0
.

7克
。

粗产品甲醇重结晶
,

得浅黄色晶体
,

熔点 21 4 一 2 16 ℃
,

所得产物以红外光谱鉴定
,

与 I 一致
,

但纯度稍低
。

讨 论

1
、

3一氰基毗咙一 2一酮类化合物的酸水解与脱竣反应
,

曾 由 W
.

W
e

nn
e r和 J

.

T
.

lP at i 〔 。 , ’ “ ,对 4一甲基一 6一 乙氧甲基一 3一氰基一 1 , 2一二氢毗吮一 2一酮 (班
。

与 )

4 , 6一二苯基一 5一 甲基一 3一氰基一 1 , 2一二氢咄咤一 2一酮 ( 狐
:

)在 50 肠硫酸中回流

厂气
.

/ “

0 !! l
/ \ / \ / 飞 \ \

夕
、 / “

{! {

了丫丫、
飞 / 直

ONIH

H a :
R = C N

b : R 二 C O O H

c :
R 二 H

班 a :
R 二 C N

b
:
R = H

五小时仅水解得 4% 产率的相应狡酸 (班去)与 2 5% 的脱梭产物 (砚
。

) , 而孤
,

在强烈的

条件下 ( 80 肠硫酸回流 )
,

也仅得 20 肠产率的脱狡产物 ( VII 力
。

而我 们 以化 合物 l

在类似条件下
,

却能以 98 肠的产率获得脱拨反应的产物 ( V )
,

鉴 于 l
、

班
。 、

VII
。

分

子中邻位基团对氰基的空间阻碍作用大致相似
,

我们认为 l 的分子中 N一对氯苯基

似有使脱数反应中过渡态产物稳定的作用
,

从而促使该反应进行
。

2
、

脱数产物 y 的结构确定
。

根据实验部分中所列的数据
,

可以看出
:

l( )从质

谱和元素定量分析的结果
,

可定出其分子式 C : 。
H

: 2
0 N CI 和分子量 ( M

+ 2 3 3 )
。

其

M + 2峰的相对强度为M
+

峰的 33 %左右
,

亦证实含一个氯原子
。

( 2 )从 H ’
一核 磁共

振谱观察到
,

分子 中除含对位二取代苯核 ( 四个氢组成 A A ` B B `系统 ) 外
,

还留有

两个甲基与两个连在毗淀酮环上的氢原子
,

它们与相邻基团偶合作用较弱
,

参照文

献〔 ” )中 1 , 4 ,
6一三甲基一 1

,

2一二氢毗吮一 2一酮的 lH 一核磁共振数据
,

便分别定

出它们的归属
。

( 3 )红外光谱与质谙数据表明
,

与 l
、

I
、

F 相比 , 化 合 物 V失去
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了 3一位上的官能团
。

据此
,

确定其结构式如 V所示
。

3
、

水解产物万的结构确定
。

该化合物在文献中仅 se id e l
「

等〔 “ 〕报导过
,

但他们

所列熔点 ( 22 2we 2 2 6℃ ) 与我们多次重结晶所得纯 品的熔点 ( 2 30月 31 ℃ ) 相差较

大
。

我们经元素定量分析及光谱方法确定了其结构
。

其中H
l

一核
’

磁 共 振谱 (图二 )

巾酷胺基的两个质子的化学位移分别为 5
.

60 与 9
.

03
。

分析万的立体化学结构
,

酸胺

基上的一个质子与毗睫酮的挨基可形成分子内氢键
,

使其 化 学 位移向低场移动
,

而另一个质子处于较高场处
。

D u d e k 〔’ 生, 笼忿〕 曾报导有分子内氢键的酷胺的质子共振

信号处于低场
,

例如化合物孤及互的参加分子内氢键的质 子 其 化 学 位 移 分 别为

乃1 0
.

9及 IJ 6 p p m
。

此结果与我们工作相符
。

、 !
11!

l不
"

: 、。/

入
、

W 纵
: 5

.

6 。

(百 ) H. : ,
·

o , 邵二
业工 L6 ) N 一 日 : 1 0
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