
二

朋放咄咯撅化合物的研究级告卜 ) :

虑用克带雨法合成襄撞叱咯酮及醋

能康侯
,

王昌材
,

蒙耀英
,

强具泰
,

黄圃庭

( 化 攀 系 )

李 -

作者患用克带雨的方法合成了三理叽咯颊化合物
,
其中有雨禅在文献

_

L已能戴

遏
,
但所用的制愉方法不大相同

,
有一撞在文欺上未曾耙载遏

,

艇初步分析桔果
,

摧定其屡放毗咯烦化合物
,

焉筋明起晃
,

表列如下 :

分 子 式 桔 排 式
赫

;
钻形状及熔黔

(
”
C

.

)

典 E h r !宜e h 吠倒
的 )又患

4 0 1
1{

C H 3一 C

—
C一 C .; H。

加熟峙呈杠色
C一6H I , O州

ll
C空H 00 0 C一 C

l!
C一C H a

\ /

微招:龟精
`
异

: ,
熔黔

1 1 4
O
C

.

(文瞅所载

焉 11 8
“
C

.

)
反雍

NH

勺肠

加熟待然耗色
C Zo H一,

0 2N

C o ll 。一 C

—
C一 C O q H 。

11 }l

C 。日。一 C C一 C H 3

微黄入桔品
,

溶贴

2 0 2
“

C
.

(文款所载 :

一瓜 2 0 ?
“

C
.

一焉

2 0 3
“
(二

.

)
反患

/"I又NH

加

加熟几寺介吸杠色
111 C Z̀ 卜11 ,

O N

C
o
H尸

C

—
C一 C O C。卜I。

!! l}
C。日。一 C C一 C H 3

\ /

场苍亡花f
厂毛全卜肤未占

,
}产

. ,

熔然 : 2 2 2
o
c

.

( 文众狡中介吸
`

祀
;

!戈 )

叹随

NH

介

克茫雨等 1 〕
用二笨甲酸催肠和乙状乙酸乙酷在冰酷酸中舆锌粉作用而制得了化

合物 (I )I
,

郎 2一甲基
一 4 ,5一 二苯墓 -3

一
按乙墓叽咯

,
熔默 2胜

“
C

.

作者别保先牌二苯

甲脱翠脂用氯化亚踢及熊酸遗原成嚼笨甲醚墓甲胺哪酸嫂
〔“ 〕 ,

然援再使其典乙肤乙
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酸乙醋精合
,

得到同檬的崖物 厂11 , ,
但崖率要高得多 ( 在 7 0 % 以上 )

,

作者靓妈

道楼可以避免遏剩的亚砒酸及锌 ,b} 典崖物 (11 )起反愿而使崖物 ( n )的崖率降低
,
反膝

方程式如
一

卜:

人
C o H。

·

C = O C o H ; ·

C

—
C 一 CO O C Z日。

。 、

{
夕C一 N日 2

C 。日。 ,

十

O

! l

H ZC一 C 一 O C ZI
一

1。

}
0 = C

·

C日 a C 。日
。
一 C

\ /

},
C一 C Ha

NH

` 介

戴推琏 8[ 3

也用克诺雨的方法由苯墓苯甲洗墓甲胺及乙酸乙醒乙醋出登
,
业以酷酸接

代替酷酸钠作焉精合刻得到了崖物 (I l)
,

崖率违 87 %
,

熔黔 2 0 o3 .C

费舍雨等
〔` ’
愿用了弗里德雨一克拉夫兹一古斯塔夫逊的合成方法由 2 , 4一二甲墓

一搜乙基
一此咯和苯甲肤氯相作用制得了化合物 ()I

,

郎 2
,

4一 二甲墓 七
一
按乙基 一3 -

笨甲肤基叽咯
,

熔贴 1 18o C
.

作者保愿用克带雨法使苯甲脱墓丙酮和具亚稍墓乙醚

乙酸乙醋缩合
,
制得了 a )

,

崖率在 60 佰 以上
,
趣在甲醇和氛仿 (1 : 1) 中重桔晶雨

次梭
,
熔黔篇 1 14

O
C

. ,

反愿方程式如下 :
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化合物 (1 11 ) 郎 2一甲基一 4
,
5一 二苯基一 3一苯甲

;
洗墓吮咯

,
是作者由苯甲肤

莱丙酮和苯蔫苯甲基甲优胺噢酸绒精合而制得的
,
可用如下的反愿方程式表示之 :

C声。一 C 二 O

0

}!
H

o
C 一 C C 6H 6

}}

C oH。一 C

—
C一 C一 C

, ;日。

十 2日 20

C Il a C 。日。一 C C 一 C H J

一

!
C

一一0

/?1\ !.

十

门̀HN
\

!
C

人夕
勺

.

rC

所测得的 庄 物 (I 1)I 的分子量
,
碳

,

氢及氮合量的百分做和根谍 卜式汁算所得的值

脚相符合
,

再用通赏谈度的硫酸特 崖物 ( 11 1) 分解
,

可得到苯甲酸
, 由此可以证明

毗咯撰 卜有一涸口一位假是 由苯甲酸基沾住了的
,
崖物以11) 的熔黯浦 2 2 o2 C

,

在文

献
,

卜未曾查到有阴此化合物的祀载
。

感 -

贵 脆 部 分

2 , 4一 二甲基--5 一竣乙基
、 3一苯甲脱基嘴咯的制峭— 淤 200 毫升冰醋酸中

,

加

人 23 .6 克乙 ;光乙酸乙醋
,
在冰水中冷却

, 用分液漏斗滴加亚稍酸纳溶液 ( 15 克亚

硝酸纳溶放 25 毫升水
「
卜)趁不断授拌

,
控制温度不超遇 1 2

“
C

,

加完援
,
撇精搜拌

2一 3 小 ltI
,
再在室温下静俄 12 小峙

,
然梭一次加入 25 克苯甲皱墓 丙 酮

仁“ 」 ,
在孩

烈搜 J华
一

卜牌排扮 7 0 克分成若干小部份渐次加入
,
旅控制温度不超遏 6 o0 C

,

加完徒
,

反 .a)t 混合物必成暗释色
,

将说合物在 ,lbI 浴
_

L ( 汕浴温度 1 1o0 C, )姻流雨小峙
,

遏量

的辫粉植成小瑰
,

趁熟将泥合物倒在小孔铜筋上
,
滤人冰水中韭加授勤

, 再以少量

冰酷酸洗滁残留在反愿瓶中的外粉数次
,

然徒照前法帐人冰中
,
有棕杠 色 沉溅 析

出
,

趣礁
,
用水洗滁至热酸性反您焉止

,

晾乾的粗彦品 20 克
,
微带棕色

,

在甲醇

及盆仿
:

卜重洁
: 1111徒

,

熔黯雳 1 14
O
C

,

典 E hr il hc 拭州
「“ 」
作用

,

顺示杠色反您
。

2一甲基叫
,

5一 二苯基
~ 3一翔乙基毗咯的制俏

。

— 舫 5 克苯甲既基 甲胺喃酸吻
,

3 克乙酸纳和 2
.

6 克乙 优乙酸乙醋加于 20 克冰酷酸
,

卜
,

在水 i作 L加熟姻流韭 #lI 加

扳馒
,

反您祝合物山白色渐艇满谈黄色旅有桔品析出
,
加熟一小峙徒

,
躺反磨沉合

物倾入冰水中
,

有沉溅析出
,
抽滤

,用水洗溉数次
,

用氛仿及甲醉说合馆州重桔 品
,

得淡黄色桔品瞪
,
崖量 .3 5 克

,
熔黔 2 0o2 C

.

书母液谈输梭得到少址的一林谈 黄色针

状桔晶艘
,
熔贴 95

“
C

,
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2一 甲基 一
,
5一 二苯墓弓一笨甲醚基毗咯的制傲—

将 4 克苯甲 i汽基丙酮
, 6 克苯基苯 甲叽落甲胺绒酸麟和 3 克热水酷酸纳加于 25

克冰酷酸中在水浴上加熟迥流雨小峙极
,

全部反愿棍合物凝成 6I[ 艘
,
冷却梭遏滤

,

用水洗滁数次
,

膝乾
,

得粗崖品 8 克
,

樱在氛仿和甲醉中重拮品徒
,

熔猫 222
O

C, 蕊

淡黄色针状拮品
, 由母液中肯可分雕出少觉颜色稍深的品艘

,

熔默篇 126 一 129
“
C

。

庄品 ( 熔黔 咒 Z O

.C ) 的分子量测定 ( aR st 方法 ) :

样品重 ; 2.6 9毫克 ; 樟腊重 : 1的 .5 毫克 ; 混熔默二 】4 7
“
.C

测得的分子址 二 35 ;0 按 C
; ` H

` 。O N 分子式补算所得的分子量 : 3 3 .7

崖品 ( 熔默 222
O

.C ) 的碳
,

氢
,

氮元素含址的分析桔果 二

氮元素分析 :

株株 品 重 最最 .4 6 9 4 毫克 一一 4
.

8 3 5 毫克克

NNN Z 容 稍稍 0
.

175 立方毫米米 0 174 立方毫米米

李李益 支廷廷 1 9
.

5
O
C

...

1 8
.

3
o

C
...

,,, 7 6 7 6 毫米米 77 .4 8 毫米米
菊菊 哄哄哄哄

NNN Z 含 策策 一一

4444444444444444444444444444444
·

3 9% { 4
.

3 ( ) %%%

按按 C , ,卜11, O N舀十算 N含最最
一

L
.

16 %
,,

碳抵元素分析 :

株
:
几 少 3

·

2 〔) 5 毫克

二
·

氧 化

6
.

9 7 2 毫克

1 2 一 l吕t ) 毫克

2
.

0 3 1 毫克

I ( ) t ) 4 3 毫克

1
.

6 5 7 毫克 一按 C州 llu O N副
一

算

8 5
.

4 〔)% 8 5
.

5 7%

5
.

7泛% 6
.

了吕%

碳 : 8 5
.

5 6 %

试 : 5
.

0 3 %

"碳一
.

量
·

址

水碳试
一一

含含

2 一甲基一
, 5一 二笨基一笨甲酸基吮咯的分解

〔’ 」

将 2
.

5 克的 2
一

甲基一 4
.

5 竺苯簇一 3一苯甲
.

; ;t墓毗咯溶于 3 书升稀硫酸 ( l :3 )

和 5毫升谈硫酸的混液中
,
赦股于一稚形瓶内

,
放瓶 口

_
卜装有翎玻管

,
作篇空氛冷

凝管
,
在水浴

_

L加熟 6 小峙徒郎兑有异苹物聚枯在瓶 口和冷凝管
_

卜 ,
异苹物篇放亮

的片肤桔品
,
熔黔 : 121

“
C

.

( 典苯甲酸混匀筱的熔默亦胃 1l2
O

.C )
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桔 藉

1
.

克藉雨的方法在合成叽咯翔酮和醋的愿用
_

L是相常魔泛的
,
但因受到一些反

撇倏件的影响
,
主要反愿崖物的崖率往往不很高

,

如将某些反愿假件加以改淮
,
lBJ

竞氏方法更可得到伸展
, 郎如 H

.

rT ie be 等
〔即 所指出的 : 如将界亚稍基化合物分

成小部份
,
渐次地加入放钝的辞粉中

,
韭牌冰酷酸的用量减半

,
慢慢地加于反愿物

中
,

羞量避免加热
,

lAJ 反愿生成物的崖率通常可增加 3 一 4 倍
。

2
.

常用苯甲耽基丙酮淮行克氏精合反愿峙
,
淤反愿生成物中往往分雕出较易溶

解的低熔贴的物臀
,

作者未曾深入研究
,
故不能肯定其焉何物臂

。

本文的穷脸工作多得除清同志的比助
,
特此致榭 !

味 -

异 考 文 献

( 1 ) L
.

K n o r r a n d H
.

L a n g e : B e r
. ,

3 5
,

3 0 0 5
.

口

( 2 ) P s c h o r r ,

B r i i g g e m a n n : B e r
. ,

1 9 0 2
,

a s
,

2 7 4 0
.

( 3 ) D
.

D a v id s o n : J
.

o r g
.

e h e m
. ,

3
,

3 6 1一 4 ( 19 a s )
.

( 4 ) 只
.

F i s e ll e r a n d F
.

S
e
h

u b e r t : Z
.

P h y s i o l
,

C h e m
, ,

1 55
,

9马一 1 1 2
.

( 1 9 2 6 )

( 5 ) J
.

M
.

S P r o g u e : J
.

A m e r ,

C h e m
,

S o e
. ,

6 6
,

2 66 6
,

( 6 ) K
·

B a y e P :

细缸” O P r a H H能e K欣 C oe 八HH e服认
,

第 2 56 直
。

( 7 ) F i s c h e r a n g B a r t h o l m a u g :
Z

,

p h y s i o l
.

C h e m 二
8 0

.

7 ( 19 1 2 ) ; B e r
. ,

4 5
,

19 7 9一 8 6
,

( 8 ) H
.

T r e 宜b o a n d R
,

S e h m i d t : A n n
. ,

5 7 7
,

10 5 一 t s ( 19 5 2 )
,

本文龄 1 9 56 年 12 月 6 日收到
。


