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菇类化合物与三氧化二氮的反应

亚
.

以一旅烯亚氮氧化物的制备条件及

其稗变为香 片酉同白勺研 究

能康候 罗允康 正忠德 椅秀环 刘放文

(化学系 )

摘 要

在前一阶段工作的基础上
,

进一步研究了 a 一 旅烯与三氧化二氮的反皮条件
,

以期

提高主要产物—
a 一旅烯亚氮氧化物 ( 1 )

— 的产率
。

实脸精果表明
,

可 将 反应温度

自一 1o2 C提高到 30
’

C
,

但是由于 ( 工)不很稳定的原故
,

因而更高的温度是不利的
。

既

可用氮气也可用压精察气作为载气
。

影响 ( 工 )的产率的主要因素是三氧 化 二氮的发生

速度及浓度 ( 与硝酸的滴加速度
,

栽气的流速
,

发生器中的反应温度有关 )
,

适 当 熔

剂的选择 ( 以乙醚为最佳 ) 以及全部装置
,

溶剂及三氧化二氮的干澡度
。

考 虑 到这些

因素后
,

就可将 ( I )的产率由原来的 5一 10 % 增高到 47
.

8%
。

对于反应后所得的乙醚滤液也进行了初步研究
,

分离出一种针状桔晶
,

熔点 1 19 一

20
“

C
,

其桔构筑待侧定
。

也研究了 ( 1 )的蟀变为香芹酮的条件
。

初步桔果表明
,

( 1 )的二氯甲烷 熔 液于室

温及漫射光下放置 6一 8天后可自动分解为香芹酮
,

产率达57
.

9%
。

概 述

前报曾指出 ( ` ) ,

在指定的条件下
,

三氧化二氮与
a 一旅烯主要是发生加成反应

。

从反应产物中除已分离出加 成产物—
a 一

旅烽亚氮氧化物 (工 )一外
,

自其乙醚滤液

理乙醇纳处理后还分离出中性含氧化合物
。

但是 ( 1 )的产率很低 ( 5 一 15 呱 )
,

因

而对它在实际应 用上的估箫便发生了困难
。

为此
,

本工作的 目的是对 ( I )的制备条

件进行探索
,
并进一步探索其搏变为香芹酮的可能性

。

从实跋桔果表明
,

反应温度在一定范围内井不是影响 ( 工 )的产率的主要因素
.

19 65年 1 月1 6 日收到
, 本工作的元素分析全部由李考挥同志所作

,

特此鸣翻
,

实跳中所有熔点均未翘校正
。
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曾采用过在 ; 1 2o c ~ O℃与2 40 ~ 30 oc 中进行反应
,

所获得的桔果基本上 是 一 致的

( 30
.

7~ 4 7
.

8呢 )
。

但必须指出
,

温度过高时由于产物对热的稳定性差
,
故仍会导

致 ( 工 )的分解从而降低其产率
,

( 晃表 I )
。

三氧化二氮的戴气种类及通入反应物中的速度对亚氮氧 化 物 的产率影响也不

大
.

无湍是么空气或氮作载气
,

其产率均大致相同
。

溶剂 ( 乙 醚 ) 的用量与
a 一
掀烽的此例是 2~ 3 : 1 ,

但是溶剂的种类对反应的进行

的影响是很大的
。

曾采用过以石油醚 ( 3 0a ~ 6 0
O c ) 作溶剂

,
但拮 果 不好

,

(工 )的

产率不但低而且反应生成物十分粘稠
,

级致分离不易
。

如反应在不加溶剂的情况下

进行
,

lHJ 反应在十分钟内有 白色沉淀析出
,

但温度不断上升
,

难以按制
,

桔
:

果使反

应产物变为棕黑色树脂状物厦
。

实酸敲明
,

反应的主要关维是在反应过程中三氧化二氮能否保持适当的浓度
。

本实殷所用的兰氧化二氮是由三氧化二砷与稍酸反应 ( 2 》而制得氏
。

由 于 所发生的

三氧化二氮存在于平衡体系

N ZO 3
不寸 N O : + N O

中的原故
,

因而当温度与所用的稍酸浓度改变时
,

此平衡是会 随 之 而改变的
。

按

G
.

aL gn e(
3 )的意兑

,

当稍酸的比重在 1
.

35 ~ 1
.

40 时
,

_

平衡主要向N ZO :
方面移动

.

再 lRJ
,

在常压下 与2 o5 C时
,
平衡体系中未分解的三氧化二氮的含量仅占 10 够

。

因此 ,

采用新鲜制备的三氧化二氮是必要的
, 同时也必须注意不宜使三氧化二氮发生器的

温度超过 4 0
0 C

。

此外
,
在反应过程中发保征反应器

,

溶剂及三氧化 二 氮 气体的干

燥
。

这对 (工 )的产摄也有很大关系的 ( 见表工 )
。

表 I 影响 a 一

被烯亚氮氧化物生成的因素

反 应 条 件

温 度

}
一

.

三三{Zee }
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v
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v
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。
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骨藏图便反应在二氧化硒的影响下进行习
、

期 获得氧化产物
,
但在本实尉条件下

( 一 12。 ~ O
“
) 未能获得预期的枯果

,

反应生成物仍以 ( 工 )为主
。

E
.

R o y a l s 等人 ( 4 ) ,
C

.

B o r d e n e a等人 ( 5 )及 R e i t s e m a ( “ )曾对香芹酮的合成进行

过群栩的研究
。

他们是从
a 一

子烯开始循着下列徐挫进行合成的
:

空聊史、 堂妙空
d
一

争片

( 11 )的产率可达 50 一 60 %
,

但是中阴工厂鼠墩角产率不超过 23
.

7多
。

以 a 一

藏烯为原

料直接合成 ( 11 )
,

到 目前为止仍未见报导
,

故探索以
a 一
族烯为原料

一

通过 ( 1 )去合成

( 11 )对松节油的粽合利用是有一定意义的
。

很久以前
,

O
,

W aI 1ac h( 7 ) 用草酸与冰酷酸与亚稍基狱烯反应 曾 获 得过 ( n ) ,

但产率甚低 ( 主产物为 2 一甲基
一 5一 异丙基苯酚 )

,

同时他熟为由于亚稍基旅烯具有

假酸式的异构体
, 因此对于弱酸是稳定的

,

但当受强酸作用时最招产 物 是 2 一甲基
一 5一异丙基苯酚而 ( 11 )剧只作为中简产物出现

。

我俏曾重复他的 实 雕
,

所得 (卫 )的

产率最高只达 10 拓
,

而大部分均斡变为棕黑的树脂化物
。

M
.

5
.

K ha ar sc h 等 ( 8) 曾指出
,

凡电离常数 K a为 1--0
弓
一 10

“ 8数量毅的弱酸均能

使
a 一

旅烯的四元环打开
.

如前报
` ” 所述

,

(工 )是极易 自动分解的
,

且在 分 解过程

表 11 # 一
派烽亚氮氧化物在 C H Z

1C
2中

芬解所需时简与产率的关系
。

a 一

湍亚氮氧 !时叫 , 件 }查左酮鱼丝

一上纽一 {二 {_
_

}竺巴{
~ -

些
一一

-

生 旦
一

— 卫 !鸳到冀 }
一 二 - { 二 一

一
~望里 l 一一!- 旦一 }提熨尤 }卫

卫

生 }兰塾立
_ _

_ 4
,

o

_
_ !一旦一 }逸别光} L 6一 }旦巨夕

一一一卫亘一一一 } 旦 }逸里步}
-

旦亚l !少Z兰l

一一兰述匕一一一些` }垄射尤巴呸; l卫红鱼
2

.

0 } 10 }黑 暗 } 一 ,I 一

只得 0
.

5克油状物视薄板层析鉴别
,

其

中香芹酮含量很少 (见图 1 )
。

中其溶液呈酸性
。

因此
,

使
a 一

藻烯

亚氮氧化物在一些溶剂中使之 自动进

行分解井蒋变为 ( n )是可能的
。

我俏

就殷了使 (工 )在二 氛甲烷
,
氯仿

,

二

氛乙煌
,

四氯化碳
,

丙酮及乙醇中于

室温 ( 20 一 7
“

)C 下使之 自动分解
,

同时

并探索了分解所需的时尚
,

漫射光对

分解的影响等 (粘果 见表 11 及表 l )
。

实麟桔果表明了二氯 甲烷的 效 果 最

好
,

时简为 6 一 8 天
,

并需在漫射光

中进行
。

产率为理流值的 5 7
.

9男
。

如

使分解在黑暗中进行
,

员lJ只获得非常少的香芹酮与香芹酮肝
。

在分解过程中同时有

大量的树酷状物厦生成
。
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由于在分解产物中分离出香芹酮肪的原故
,

故可敲为在 (工 )的分解过 程 中 四

元环先被打开
,

而在分解 中同时产生的酸剧使得香芹酮肪挫水蒸 汽 莱 筋 后 搏 变

为 ( 亚 )
。

为 了明确光对 ( 工)分解过程的影响
,

曾在漫射光下加入 0
.

2多氢醒进行 l( )的分

解藉以部分地抑制树脂化
,

祖拮果仍然有树脂生成
。

从就阶勉的一些溶剂来看
,

我

俏敲为低粗的氛代烷怪对 ( 1 )的分解过程是有利的
。

总的过程如下
:

, 分
N。 , . _ J

’

印借粉 单
“

蹂裂与

`

娜

表班

【I )

}八叫 汾
区 厂工

, 俘 )

香井叼

一些溶剂对
a 一

旅烯亚氮氧化物分解的影响〔注 1〕。

克克克 %%%

二二氯甲烷〔注幻幻 666 2
.

777 5 7
.

999 置放一天后溶液呈杠棕色
,

水蒸汽不挥发物呈长长

睿睿臀
十十 888 0

.

555 35
。

000 氢配最初不溶解
,

溶液呈棕杠色
,

反应后期全全
今今今今今今」二 口 舀目勿户卜 遭蓄蔽李石

” 八 0 硬, 夕
...

〕〕劲 崔毖乙乙 777 0
_

666 4 2
.
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。 ` 歹砂砂
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, . .
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一一 偿布
.
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目
.

-
~ ~ , 内

一
叫

一
.

一

---后后后后后后 1 卜卜

一一
月认 之J 超匕匕 }}}

L j . 户全全 弓刁̀ J . 、 口口
! 卜月 J 一一

........... J J
.

只戏 , , 少 ~ 1一 r ~ ` 礴 , 哪`
.

沈 , 山尧 户勺 山 `
, 1 工 , 口 `

一

止 J代 . , ...
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~

, r , , 史生叮 声. ` 一 . J JJJJJJJJJJJ

四四现 1乙报报 丫丫丫丫 双直网大后
,

们 升乡标巴私稠卿研出出
........... 几 ~

孺桥 游 翁 夏 ,卜物万屯谊 角至
_

力二 7 于法于几 佰耳坦坦
777777777

泞 〔 1 〕

〔 2 〕

所用 a ~

旅烯亚氮氧化物
,

除二氯甲烷用 6
.

5克外
,

其余均用 2 克并用上述溶剂配成
2 0%溶液

。

曹献教过配成65 %溶液
,

其搏变为香芹酮的产率与配成20 %浓度的桔果 箱 同
。 .

由于生成香芹酮的量太少故浚有舒算产率
。

实 验 部 分

( 1 ) a 一
菠烯与三氧化二氮的反应

。

将 2 0
.

4克 a 一
菠烯 ( b

.

p i 5 7一S
O

e ,
d二

0 0
.

8 5 6 3
, n

扩 1
.

4 6 4 0
, 〔a 〕。 , 5一 1 8

.

7 0
0

) 放

入附有三氧化二氮导入管及温度箭的园底续瓶中
。

为了防止外界湿汽的侵入
,

于气
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体排出管 口上装有氛化钙管
。

按表 I 所列的此例加入乙 醚 ( 用钠处理过 ) 后
, ,

将反

应物冷至 一 1o2 c或雄持在24 一 30
O c之简

。

通过分液漏斗使稍酸
.

( 此重1
.

40 ) 逐渐滴

入于联接园底婆瓶的月
:

放有三氧二砷及坡璃棘的三氧化二氮发生器中
。

截气似每分

钟 30 一50 毫升速度将三氧化二氮引入反应物中
。

反应物很快便稗为翠椽色并有白色

沉淀析出
,

趣 3一 4 小时后便停 止反应
。

将白色固体 ( , 旅烯亚氮氧化物 )滤出并

用冰冷的乙醚洗樵
,

然后于固体氢氧化幼上进行真空干燥
,

称重
,

并在具空中保存

( 晃表 1 )
。

在加入二氧化硒的反应中
,

其加入量为 0
.

1%
。 a 一

髓烯亚氮氧化物在二

氛 甲烧中重桔晶后
,

熔点为 10 7一 8
“

(C 分解 )
,

呈鳞片状
.

其衍生物
:

亚循基获烽
,
熔

点 13 2
一 4 “ e ( E tO A e )

, N i t r o lb e n z y l a m id e ,

熔点 1 2 3
一 5

“
e ( E t o A e ) , N i t r o 1P e r id id e ,

熔点 11 8一 90 c( tE O A c) 均与文献值相符
,

且与 自
a 一
葆烯亚稍酸氯化物所制得的相应

助化合物混熔时熔点未 见下降
。 a 一

获烯亚氮氧化物的元素分析拮果如下
:

补算值 ( 按 C :。 H , 6 N Z O : )

实麟值

C = 5 6
.

5 7拓
,

〔 ; = 5 6
.

2 9终
,

H == 7
.

6 2拓

H = 7
.

4 7拓

由上远桔果表明了
,
以塞气或氮气作为载体

,

似及在不同温度下进行反应时均

获得同
~ 一

化合物
,

亦即
a 一
恭烯亚氮氧化物

。

此外
,

如将滤去了白色 固体后的乙醚 滤

液在救低的温度下迅速蒸发
,

有时还会有小量的亚氮氧化物析出
。

( 2 ) 乙醚滤液的处理
。

将滤去
a 一

旅烯亚氮氧化物的乙醚滤掖分别依次用 50 毫升水
, 1 00 毫升 10 拓亚硫

酸氢纳和 1 00 毫升 5 拓碳酸氢角水溶液洗艇二次
,

最后用水洗至中性
,

分出醚 层 后

用无水硫酸钠干燥
。

滤去干燥剂后
,

樱置放 lRJ 此溶液由椽色斡变为棕杠色粘稠物
,

铿乙醇钠处理后
,

将其中一小部分与 2
、

4 一二稍基苯阱反应所得的 肤
,

熔
。

点 为

19 5
.

5~ 6
.

5 ( tE O A c )
,

与前报告拮果相同
。

其余部分用石油醚 ( 65 ~ 70
“ c的 ) 萃

取三次
,

萃取液樱干燥及澄精后在酷胶柱上层析 (吸附剂与样品之此为 15 : i , 2
.

O x

45 厘米 )
。

掏洗溶剂次序为石油醚
,

0] 吓乙醚

—
石油醚

,

33 多乙醚— 石 油 醚
,

20 男乙酸乙醋— 石油醚及乙醇
。

在第一部分流出的是未起反 应 的
a 一

敬烯
,
而自

第二部分起分出一种白色针状枯晶
,
么后所掏洗出来的均为树醋状物

。

层析出来的白色针状 黯 晶
:

熔 点 1 19 一 20
“
c ( 70 多 E t O日 ) , 2 , 4 一二稍基笨

滁
,

熔点ZO6o c ,

元素分析桔果如下
:

实墩值 C = 5 8
.

97 多
,

H 二 8
.

2 3拓

因量太少
,
故未作桔构侧定

。

( 3 ) a 一
获烯亚氮氧化物在二 氯甲烷中分解 ( 在漫射光中进行 ) 为香芹酮所需

时简与产率的关系
。

将
a 一

狱深亚氮氧化物溶于二氛甲烷中使成20 拓的溶液
,

在水浴中微沸数分钟
,

加盖后
, 在室温中放置 2 一 18 天 ( 溶液斡为棕杠色 )

。

至所需达到的时简后
,

在水
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浴中回收溶剂并进行水蒸汽蒸抽汾并用乙继萃取蒸绷物
。

将萃取液 (樱无水漩酸钠

干燥后 )中的乙醚蒸出而余留物在减压下蒸 筋 收 集 b:
9 2一o s C ( b, ` 1 14

“
c ) 的耀

分 ( 见表五 )
。

其物理及化学常数晃表VI
,

樱薄层层析榆 查 桔 果
,
主要是香芹酮

( 兑图 I )

表理
.

所 得 香 芹 酮 的 一 些 物 理 常数 及 衍 生 物

旋光度

〔a j n

精 氨

(
。

C )

丽

实 赚 值 1 54 一 5
。

} 1 92

文献值 〔引

bbb , 9 2一 8
。。

bbb r 5 1 14
。。

折 光 率

( n n )

n
且

0 1
.

500 0

n

各
6 1

.

4 9 5 5

n
孟

0 1
.

5 0 03

ddd写
” 0

.

97 2777

1 54 一 6 0
1匕9

0

( 1 9 1
0

)

、 夕日 0

叫 }日
会

。 。日
。

O

图一
a 一

旅烯亚氮氧化物在 C H Z CI , 中分解的产物的

薄层层析
。

( 吸附剂
:

硅胶 ; 溶剂 : 15 % tE 0 A c
一己烷 ; 溶

剂移行距离为 10 厘米 ; 显色剂 : 1%香兰紊一浓硫酸 )

1
.

在漫射光下分解
,

握水蒸汽蒸馏出来的产物
。

2
.

在漫射光下分解
,

握水蒸汽蒸翻出来的产物再握

减压蒸馏所截取的场 92 一 8
“

C的谓分
。

3
.

越香芹酮
。

4
.

在黑唁中分解所得的产物
。

( 图中斑点
“ A ”

均为香芹酮担显色后为樱桃杠色 )

2 5 略

( 4 )
a 一
游烯亚氮氧化物在一些溶剂中的分解

。

实脆步碟如 ( 3 )
,

其粘果见

表 1
.
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