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甲基取代硫代酞胺的改良合成法
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关锐词 N
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甲基取代硫代酞胺 ; wi一 lg e r
团t 一 Kin d l e :

反应

硫代酞胺是一类 重要 的有机 合成 中间

体
,

可以转变为许多化合物 〔’ 〕
。

此外不少硫代

酞胺还具有抗菌作用图
。

文献报道硫代酞胺

合成方法有多种 [ , 一 6 J
,

其中 W i ll g e r od t
一

K in d le r

反应操作较为简便
。

经典的 w il一罗 r团 t
一

K in d l
e r 反应是将芳醛

或酮与硫及胺经加热后重排生成硫代酞胺
。

当用高沸点胺时
,

该反应可在常压条件下进

行
,

收率也较高
; 而用低沸点胺 (如甲胺等 )或

氨
,

反应则需在加压
、

高温下进行
,

且收率也

较低
,

往往采用其它方法制备
。

为此
,

我们对

w i llg e r od t
一

K i n d le r 反应进 行改进
,

用 甲胺盐

酸盐代替低沸点的 甲胺
,

使反应在常压下进

行
,

制备一系列的 N
一

甲基硫代酞胺
,

结果列

于表 l 中
。
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将 芳香醛 或酮
、

甲胺盐酸盐和醋酸钠 在

毗睫 中回流反应
,

即可 由芳香醛或酮制得相

应的硫代酞胺
。

反应中由于使用
’

甲胺盐酸盐

代替甲胺
,

克服了需加压反应的缺点
。

而醋酸

钠的加入
,

可能是使强酸的按盐转变为弱酸

的钱盐
,

后者在受热后易分解生成游离的 甲

胺而参与反应
。

在我们改进的方法中
,

N
一

甲基硫代酞胺

的收率 比文献报道的经 W i一lg e r必 t
一

K in d le : 反

应制得硫代酞胺收 率高 z[]
,

也 比我们前 文 〔, 」

报道的 N
一

无取代的硫代酞胺收率高
。

在反应过程中
,

当用 D M F 作为反应溶剂

时
,

结果只得到 N
,

N
一

二 甲基硫代酞胺
,

未得

到 N
一

甲基硫代酞胺 z[]
。

改用 N
,

N
一

二 甲基 乙

酞胺或毗咤作为溶剂
,

才得到所需产物
,

其中

以毗咤的效果最佳
。

引起生成 N
,

N
一

二甲基硫
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代酞胺的主要原 因可能是 D MF 在反应条件

下易分解生成活性较强的二甲胺所致
。

实验部分

熔 点未经校正
。 `
H NM R用 va ria n

盯
一

so A

仪测定 (内标 T M s)
,

M s 用 v a r ia n 一M a t 2 12 仪

测定
。

制备通法

将 芳香 醛或 酮 ( 0
.

1 m ol )
,

甲胺 盐酸 盐 (0
.

13

m o l )
,

无水醋酸钠 ( 0
.

1 5 m o l )
,

硫 ( 0
.

1 5 m o l ) 及毗吮 4 0

ml 置于 100 ml 圆底烧瓶中
,

搅拌
,

缓缓加热至 回 流

(约 3 0一 4 5 m i n )
。

保持回流反应至 T L C 检测 无原料

为止
。

放冷
,

将反应液倾入水 3 00 ml 中
,

静置过夜
,

用

甲苯 30 ml x 4 提取
。

合并甲苯提取液
,

减压除去 甲

苯
。

剩余物用适量 95 % 乙醇煮沸
,

滤去不溶物
,

溶液

置冰箱中析晶
,

得产品
,

可用甲苯或乙醉重结晶
。

N
一

甲基硫代苯甲跳胺 ( Z a) 的 ..J 备

苯甲醛 1 0
.
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.
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硫 4
.
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1 5 m o l )
,

毗咤 4 0 m l 按通法加热反应约 2 3 h ,

并进

行后处理
,

得产物 9
.

1 8
,

收率 61 %
。
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