
关于毗咯类化合物的研究报告 、四 )

叱咯缓奥三聚甲醛的缩合反库

能 康 侯

(化 翠

余 斯 律

系 )

阴淤毗哈醇类的合成工作
,

一般多从下列没个途视获得 : 郎由毗咯醛类进行还

原
,

由卤代 甲墓吐L咯类迸行水解
,

或者耙过格氏反应而制得
。

这些步墩都是比较繁

冗
,

而
_

且崖造一般拜不很高
,

付反应亦易发生
。

至渺流接以毗咯为原料进行合成的

例子
,

在文默
_

卜还不 多兑
。

佗叽咯环的雨个 “ 位置
_

L代入 雨个 一C H 2 0 H 墓团的合

成
,

最早的工作是 T、 e h e l i n z e f f 不一 M a x o r o w `’ )
他俩舫吐L咯放进蝙性的 甲醛溶液

,

卜
,

得到无色多f
·

肤带有芳味的 二 , “ 一叽咯二甲醇
,

熔点 : 2 17一 1 18
o

C
。

T a g g a r `不l-

iR ch et
r ` 2 ’

通过格氏反应而得到叽咯环氮原子上取代一个 一 C H ZO H 基 团 的 化合

物 ; N 一毗咯甲醉
,

是一个无色粘肤液体
,

沸点 65 一 7 o5 C / l m m
,

反应的收获量
,

是用 25 克毗咯而得到 一克 N一 毗咯 甲醇
。
他们亦廿重复 T s e h e l i n z e f f 和 M a x o r o w

等的工作
。

另各10 克叽咯舆 40 % 甲醛 i创夜在乙醉和氢氧化钙存在下得到 3 克的 N 一毗

略甲醇
。 1 9 4 9 乍

,
C h a d w i e k `“ ,

月寺叽”各不11一些无水的甲醛物臀 ( 如甲醛氧体
,
三聚

甲醛等 ) 在某些硷性接触州存在之下进行反应
,

而制得 N 一 叽咯 甲醇和 二 , “
’

一

毗咯二甲醉
。
步卜刀

一

抬出
,

这些反应走物可以应川加塑谬工集中
,
作为酪素和酚类榭

脂的交又触接合州
,

他的报 淤
,

得到美国的尊利杖
,

因之在美国化学学会的文摘 中

缺乏明确的报 导
。

作者想
一

庄灾输宝
;】,

制备 C lla d 二 ic k 所制得的化合物
,

我侧应川三聚甲醛在梅少

量的无水碳醒押作为接触州的情况下
,

典叽咯起反应
,
这个过程

,

可川下列式子表

示 :

( C H空O ) :

冬t )一 今5
O
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作者在实输中
, 获得了主要走物 “ , “

`

一毗咯二甲醉
,

井 且在校低部分的温

度
,

曹淤 64
“

C / l m m 分雕出 N一叽咯 甲醇
,

这个走物获得量的多少
,
完全典温度

有阴
,
应孩在最先加熟的温度

,

不超放 4 o5 C ,

有良好的收获量
。

当温度在 70 一 7o5 C 的时候
,

N 一叽咯 甲醇搏化为主要崖物
, “ , “ ’

一毗 咯

二甲醇 , 和一些残余的毗咯
,

对放这个残余物的分开
,
可以用无水乙醚处理

,

因为

叽咯完全溶加乙醚
,
而 “ , “

`

一叽咯二甲醇不溶敖乙醚
,

且能在乙醚溶液中析出

桔晶
。

对放整个实输而言
,
如果温度没有韶贝的控制

,
这不谨是不能获得校高崖量的

周题
,
而是完全蹄放失效

,
必然聚合成为深揭色至黑色的榭脂状

,

冷却后成为类似

雷木的硬霄层
。

1b1 时在操作过程中
,

必组在完全于燥的洁况下进行
,
通常在制备过

程中
,
浴液的温度不应超过 9 o5 C

。

上远的雨个毗咯 甲 -Nj 衍生物
,

有一共同的特点
, `

它侧对敖光 i饱十分霆敏
,
雄然

置放其空没备之中
,

亦舫在四天左右的时 lll]
,

化合物逐渐鲤成祸 灰色
,

因此 ,
一般

的操作处理
,

应
.

:亥在光枝校弱的地方迸行
,
而且尽量在制备得到钝品之后

,

立 9IJ 移

作有舒划的应月j
。
当然

,

他们对放空氧
,

亦是表现得十分不徽定的
。

实 验 部 份

a , “
`

一毗咯二甲醇的合成

0
.

0 1 34 克无水碳酸 ylI 舆 6 克三聚甲醛混合后
,

加入新蒸哈过无色的毗咯 ( 沸点

12 9一 13 1
“

C ) 6
.

7克
,

用戈lb了于节加熟回流
,
稚持温度在 7 0一 7 5

“
C 之简四小时

,
加熟

后在 45 分鱿到一小时的附段
,

作川物傅为澄清汕肤液
,
带亮黄色

,
作 J[J 时简完狠后

,

乘熟过滤
,
除开微拉状的碳酸钾

,
在冰班说合例中冷却

,

以玻棒微擦瓶壁
,

郎有无

色桔
, }}

.

析出
,

川 3 0毫升无水乙醚处理
,

溶解剩留下来的叽咯
,

吸谧
,

秦去滚液
,

以

铸次用量为 10左川
、

的无水乙醚
,
洗潞此品体五次

,

然后用无水甲醉正桔品三次
,
放

世淤具空千燥器 ( 矽膨 ) 中
,

这样获得无色升肤桔品的 “ , “ 一毗 咯二甲 醉
,

溶

点 t 1 16一 1 18
o

C
* ,

庄率 : 5 4 %
。

. 与文献礼赦相符合
。
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此化合物易溶放水
、

甲醇
,

不溶放乙醚
。

我俨兮月j无水甲醉和无水乙醚作为泥

合溶剂 ( 2 : 1 ) ,
进行重桔品

,

亦获得相同的熔点
。

2
.

N 一毗咯甲醛的分离

0
.

0 1 34 克无水碳酸钾舆 6 克三聚甲醛混合后
,

加入新蒸圈过无色的毗咯 ( 沸点

1 2 9一 13 1
O

C ) 6
.

7 克
,

用油浴加熟迥流
,
推持温度在 40一 4 5

O
C 之阴三小时

,
猫去

碳酸抑
,
将此黄色澄清拈液取出一小部分

,
似乙醚处理之

,
全部溶放无水乙醚中

,

井无沉淀析出
,
然后舫其余大部分液体

,
执行员空蒸阅

,

在 64
“

C / 1 m m
* ,

获得 N 一

毗咯 甲醉的无色粘液 2 克
。

mjJ 得其析光率 : 。

杏1
.

5 18 *9
*

溶敖水
, 甲醇和乙醚

。

留在瓶中之一部分未蒸出物
,

冷后凝成黄色卦肤桔品
, 用无水乙醚处理井洗溉

后
,

以无水 甲醉重桔品
,
收回无色卦状的 “ , “

`

一毗咯二甲醇
。

熔点 : 1 16 一 1 17
“

C
。

得 1
.

5 克
。

因为在贝空蒸阅时
,

浴液最后的温度逮放 7 5
O

C 。
故在没有蒸困物圈出的情况

下
,

郎刻停止蒸 出
。

摘 耍

叽咯舆三聚甲醛的缩合反应
,
在梅微量的无水碳酸抑作 为 接 触 剂

,

温度 为

70 一 7 5
“

C 的情况下
,

制得 “ , “
’

一毗咯二甲醉
,
在作用温度为 40 一 45

”
C的部分

,

利用具空蒸爵
,

可以分潍出 N一叽咯甲醇
。

文献昆叔为 6 5一 7 5
O

C八m m

文献祀载为 n

誉1
.
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