
朋放毗咯镇化合物的研究级告 =( )

亚硝酸
、

封某些叱咯姐化合物的作用

能康侯 余斯津

( 化 率 系 )
本 -

R
.

K hu n 仁1〕
及其同工作者研究了亚砧酸 ( 亚砒酸纳的袍和水浓液及大量的冰酷

酸 ) 和四苯基吮咯的作用
,

立封旨出在低温 ( 用冰水冷却 ) 下逸行反愿峙
,

得到一独

含氮的中阴走物 ru)
.

分子式 C 2 5 H 公: O N
.

在 80
“

C
.

淮行反愿峙
,

得到了顺
一
二苯甲洗

一 l ,

2
一

苯乙烯 和)
,

可用下式表出 :

冷 才广声
十 日N O

_
、

一
中 一 C 一 C = C 一 C 一 中

llN日

( a ) 熔贴 : 1 7 1 一 17 3
O

C
.

中
_

巾 价一 C一一

一
C

卜O o( :
.

+ 日 N O Z

一中 \ / 币 中一 C (

、 。 o 少

t

一 中

一 中

` b )熔贴 : 2 1 2一2 1乙
。

.C

疽碟
,

在亚砧酸的作用下
,

叽咯瑕就赞生了阴裂
,
桔梁生成阴链的拍乙烯化合物

。

最近 V
.

S rP i 。 〔 2习
愿用了重络酸钾氧化例使一些多苯基毗咯预化合物赞生烦似的

摄的阴裂及氧化反愿
,

也得到 了阴绝的倾乙烯化合物
,

彼翁其反愿遏程用下式表

出 :
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C 6 H 。一C C O C

.; H 6

\ /
NR

谁

另一方面
,

V
.

S rP io 氏
〔“ 〕
又使亚稍酸作用于下列的一些毗咯酮旅得到了它仍

的亚稍基衍生物 : 2
,

5一二苯基
一

3 we
苯甲肤基毗咯

,

2一 甲基
一 5一苯落

一 3一乙肤基毗咯
, 2-

甲基
一 5一笨基

一 3一苯 甲肤基毗咯
, 2一甲基

一 4一苯墓
一 3一苯 甲肤基毗咯

,
2

,
4一 二甲墓

一 3 -

乙耽墓毗咯
,

2, 4一二甲基一苯甲从墓叽咯
, 2 一乙耽基叽咯

。

作者曹献将五踵毗咯颊化合物在 R
.

K hu
n 氏所探取的倏件下和亚棺魂洲乍用

,

在舫所得桔果表列敖徒 :

山



阵衍 试 、

表中所列化合物 I 及 11 舆亚稍酸在 8 00 一 90
“

C
.

峙不癸生作用
,
它惘都是四取

代叽咯短衍生物
,
而且在 “ 一

位置上都带有一锢醋基
。

撷然
,

醋墓的存在是典它们

势亚稍酸的安定性有二定的影响的
。

化合物 m 也是一踵四取代衍生物
,

其中雨佃

“ 一
位置各篇甲基和苯基所沾住

,

在 8 00 一 90
“

C
.

舆亚硝酸作用峙
,

生成一踵含氮的

崖物
,
尚不能肯定其结橇

,
现正在淮行分析中 〔机

、
! :〕 ,

可能是和 R
.

K hu
n
氏所得

的含氮中简崖物相翔似
。

化合物 vI 和 111 的拮桃相似
,
祖是在 3 位置上的取代基

有所不 同
,

W 和亚稍酸在 8 00 一 9 0o C
.

作用峙
, 郎得到一踵不含氮的崖物 ( 参晃

下面反愿方程式中的 V l )
,

作者韶篇通撞崖物很可能是和 R
.

K hu
n 氏所提 出的相

似
,
可用下列反您方程式表示之 :

C刹“

币
I!

C一 C o H ;

e 。。。一
长户

一 e o 3

H N O Z ,

8 0
” 一9 0

“

C
.

(N a N O Z + C H o C O O 日 )

峨氏 \

C 二二二二二 C

( IV )

/
C = O

/
C 。日。

!l

/ C一 C
`, I」“

\
C一日 J

( V l )

分子式 : C ZJ I」一5 0 “ ;

熔 黔 : 1 8 8
o

e
,

座物 ( V l) 的碳氢元素含量的分析桔果是和分子式 C
、 4 H 、 。 o 。

相符合的
,

表中的化
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合物 V 在 3, 自衬位置 卜都嫉取代基
,

在 眨砒酸的作用下
,

可能在琅 L聆生 距砧非化

反患
,
也可能聆生聚合

,

因而得到了深褐色的榭脂状走物
。

实 脸 部 分

. 去

( 1) 2一甲基
一

子 搜乙基
一 4 , 5一 二笨基毗咯舆亚稍酸的反然— 将 1 克 2 一甲簇

一 3一搜乙墓
一

4 ,
5
一
二苯基毗咯溶于 20 奈升热的冰酷酸中

,

亚假于水 i存
_

卜
,

雄持在 8 00

一

90
“

;C 在弦烈的搜拌 卜
,
慢慢地滴入亚砧敌纳的鲍和水榕液 ( 1

.

2克 亚稍酸溶于 2

毫升水中 )
,

撇植搜伴
,
及至反愿中所赞生的棕色氧化氮氟艘全部放出妈 止 ( 豹需

半小峙 ) ,

然徒特反愿泯合物倾入冰水中
,

郎有黄色沉撇析出
,

遇幅
,
用 水洗滁教

次
,

再于冰酷酸巾重桔品
,
得谈 黄色品艘

,

熔默 122 一 1 2 4
“

C
,

( 熔徒翅成叙色 )
,

氮的定性愉输 : 瞬性 ; 舆辟粉及冰酷酸的作用 : 牌 .0 2 克崖品溶加 10 毫升冰酷酸

中
,

加锌粉 .0 5 克
,

熟至沸脂
,

迥流 2 小峙筱
,
翁反愿混合物倒入冰水中

,
有杠色

沉撇析出
,
在 10 0一 10 5

“
C

.

Ir尔分解
。

(2 ) 2一甲基
一 3 一

苯甲基酸
一4, 5

一

二苯基毗咯典亚循酸的反睡
,

— 书 2 克 2 一甲

基
一 3 一

苯甲醚墓
一

4
,

5一二苯墓毗咯溶放 90 毫升熟的冰酷酸巾
,
在水俗上加热

,

稚持

在 80
O

C
.

左右
,
弦烈地搅拌

,
同恃将 .2 6 克亚稍酸纳固艘分成若

一

于部份渐次加人
,

待棕色的氧化氮氟艘全部放出徒
,

再做械在水 i祥
_

卜加熟半小降
,

然徒牌反磨 i她合物

全部倒入冰水中
,

有橙黄色沉溅析出
,

遇稼
,

用水洗溉教次
,

再加冰酷酸中重拮品
,

得橙黄色品艘
,
熔默 1 8 7一 1 8 s O

C
.

崖品的碳氢元素含量的分析桔果 :

`

}
“

’ }入小

赘
}二乳

` r

严
. 了人

次 8 87 毫克 {:竺些主 {
1 1

.

5 5硬)

1
.

7 9 3

吕1
.

( ) g

5
.

1 6

1 1
.

5 2 7

1
.

7 6 6

按照分
j

子式 C o 4

1H
8。 ;

汁算 :

8 0
.

9 2 %

4 9 8 %

碳 : 8 1
.

巧 咭

氢 : .5( )8 %

肠%

崖品的定性愉输 二 i
,

氮的定性掀输— }全隆 ;

.0 2 克崖品溶淤 10 毫升熟床酷艘中
,

加 .0 5 克外粉
,

ii
,

舆抖粉及冰酸的作用— 将

熟至沸脱迥流 2 小峙徒
,

牌反

愿泥合物倒入冰中
,

有椽黄色沉溅析出
,

再在冰酷酸中重拮品
,
熔默 1 7 8

O
C

、
; iii
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舆澳在冰酷酸
「
卜的作用— 将少量崖品谊于冰酷酸中

,
加入乾嗅数滴

,
未兑视色

,

加热徒樱成紫色
。

土全 弓五
娜口 O 口

多取代叽咯顿化合物舆亚硝酸是否癸生反愿
,

以及反磨方向如何
,
决定于毗咯

琪上取代墓的教口
,

性胃
,
以及各佃取代基的相势位畏

,

作者在适裹祖作了一些初

步工作
,
而且能攀出的育例不多

,
肯须加以深入研究

,
方可作出更篇明破的钻渝

。

本文育肠工作
,

多得展肇坠同志的偏助
,

特此致甜 !

谧 加

异 数 文 献

( l ) R
,

K n h n a n
d H

,

K
a i n e r : A n n

. ,

5 7 8

( 2 ) V i n e e n z o S P r lo : G
a z z e t ta

C h l m i e a

2 2 6 一 2 3 1 ( 1 9 5 2 〕

t a li a n a ,

8 6
,

9 5 ( 1 9 5 6 )
,

〔楠找 〕: 表中化合物川 和亚硝酸作用馒的崖物 ( 熔黔 : 122 一 124
O

.C ) 中氮含皿的

分析精果 :

橄 品 重 量 : 59 .9 3毫克

N , 的 艘 臀 : .2 26 毫升

沮 度 : 14 oC
.

氛 座 : 76 .9 31 毫米

场 含 量 : .4 48 拓

按照 C o Ho C 0 0 C ZH。

\ /
C = C

/ \
C = N H C O C H 3

/
C o H 6

含十算的氮含能 : .4 3 6佰

( 分子式 C Zo日一。0 3 N )

本 “ 龄 ’ 9 5 6 年 ’ 2 月 ”

罕
` ,” `


