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摘 要 本文对 1
一

从基
一

2
一

苯甲酞基
一 7一苯甲酞氧基

一
1

,
2 一二氢异哇琳 ( 皿 ) ( f资e 呈s :

er t化合物 )

的催化氢化反应进行了探讨
。

按文献报道这类化合物的催化氢化发生在烯键
、

倾基被还原 的 同 时

进行分子重排
。

作者对氢化产物进行分离
、

纯 化
,

并 采 用 元 素 分析
、

M S
、

工R
、 I H丫M尺及

, “ C 丫M R等进行了测定
。

证明反应产物为卜苯甲酸氨甲基
一
2
一

苯甲酞基宁
一

苯甲酚氧基
一
1

,
2
一

二氢

异唆琳 ( 工v )
。

充实了叹e i : 兜 r t 化合物催化氢化反应的实验研究
。
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一
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一
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一
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一
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一

1
,
2
一

二氢异哇琳

R u p e H等
’ `
首先研究 了 R e i s s e rt 化合物 ( I )( N 一

酸基二氢哇琳甲睛及 N 一
酞基二氢异哇

琳甲月静的催化氢化
, 1 9 5 5年 W ill ia m E

,“

对此反应进行了评论
,

他们认为以镍催化
,

在氢

气压 1 0 1
.

3 火 1 0
6
P a ,

温度 9 0~ i o o
o

e
,

反应 i 6 h
,

得到四氢异哇琳衍生物 ( 11 )
,

但一般呈 ha 状

物不易纯化
。

~

丹箭儿巾

卿
/

C企士之盆正了口0 0 5坞

U

王锐等
`“ `

在合成广谱抗寄生 虫药毗哇酮 ( P ar iz qu
a
nt el )时研究了 R e i s s e r t化合物催化氢

化反应
,

发现不论是高压 ( 7 0~ 5 0 k g /
e m 名

)或低 压 ( g ~ 1 2 k g /
e m 名

)
,

温 度 g o oC 反 应 2 2~

1h6 均得到较好的固体
,

且极易纯化
。

靳立人等
f瑞
将 3一位有甲基取代的 R ie s s e r t化合物 进 行

催化氢化
,

在氢压 85 k g c/ m
“ ,

温度 90
“

C反应 6 ~ s h也能顺利地得到四氢异哇琳衍生物纯

品
。

由于制备新化合物的需要
,

我们按文献
`6
制得 7一经基异哇琳的 R ie s s e r t化合物 ( 111 )

,

仿

照上述氢化反应条件
,

将化合物 ( l )氢化
,

反应产物为粘稠液体
,

放置数天析出少量固体
,

精制后进行定性试验
,

没有亚胺基的特征反应 (二硫化碳一亚铜试验 )
,

如果进行氯乙酞化反

应所得产物的薄层行为及 I R均与反应前的原料一致
,

混合熔点也不下降
。

再次证明亚胺基不

存在
,

因此无法进行氯乙酞化反应
。

W ill ia m E等研究 R e i s s e r t化合物的氢化反应时曾指出
,

由于其结构中有烯键
、

氰基
、

耽胺
、

芳环等几个可被还原的中心
,

在适合 的条件下往往有选择地还原
,

通常在高温高压下

进行催化氢化需满足 3m o l吸氢量
,

这样不仅烯键
、

氰基被还原且同时发生氮原子上酞基 的 重

排 (即 N ~ N 酞基转移 )
,

如果氢化反应时吸氢量 仅满足 l m ol 时将有 1 / 2量的原料未被还原
,
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因此得到的是混合物
,

不 易分离
。

7一苯甲酸氧基取代的 R e i s s e r t化合物催化氢化时出现的异

常情况
,

可能是由于反应不完全的原因
。

当温度 90
“

c
,

反应 12 h
,

氢化压力从 40 k g /
c m “
逐

渐增加到 10 0 k g c/ m “
产物的质和量未有变化 , 当温度 90

O

C
,

压力 80 k g c/ m
“

不变时
,

反应时

间从 8 ,
1 2

, 1 h6 最后延长至 24 h
,

所得产物经硅胶薄层检查亦无明显差异
;
将催化剂用量 增

加一倍
,

结果提高了析晶率
,

其余变化不大
。

由此说明在一定限度内温度
、

压力
、

时间已不

是影响反应的主要方面
,

而可能是这类化合物由于受取代基的电性效应
、

空间位阻等影响而

不同于一般 R ie s s e r t化合物的氢化
,

因此进行了反应物的分离
、

纯化
、

并确证其结构
。

氢化反应后得到的固体或粘稠液
,

通过旋转薄层分离纯品后进行元素分析及质谱测定
,

确定分子量为 48 8
,
I R侧定有烯键吸收峰

, ’
H N M R测定显示A B型四重峰 ( J = 7

.

8) 及次甲基的

多重峰
,

重水交换图谱上 6 : 3
.

41
, 4

.

15
, 6

.

02 为 A A 产 B型十二重峰
, `

aC N M R 在烷碳区只

有两个烷碳信号
,

由此确证 1
, 2一二氢异哇琳的 1 位连接 C H : 、

H
,

而 3
,
4位是烯键 , 又 IR 有

酸胺毅基峰卜 N C O一
, 一 H N C O

一 )及酚醋毅基峰卜 C O O一 )
, ’ “ C N M R 显示三个不 同 位 移 的

毅基共 振 峰 (小c o N H
一 ,

。c o N了
.

* c 。 。 一 )及 2 `个茉环 碳 和 : 个烯碳共振峰
.

坏明化合
替~ 万 艺

践 峥
、 甲 ” “

` 、

“ ’ 甲” “
二 、

\
’ 甲“ “ “ 一 ,

戊
` 任 ” 平

` .’

袱
T “ “ ” 抑袱六

万浅呼
’
肛叨 .、

`

口

物结构中连接着三种不同类型的苯甲酞基
,

并进一步证明氢化异哇琳环 3 , 4位不是烷碳 而 是

烯碳
,

据此推定结构式为 VI
。

、旧

幼口竺
娜

公。
、

l
·

气

狱光六不
·

,
I

件引 工̀亡; l走口OQ。 工王迈

实 验 部 分

熔点测定用 m p 一 S:
熔点测定仪

,

温度计未校正
,

红外光谱用 日立
一 2 85 型红外光谱仪 , 质

谱用 JM S一 D 3 00 型质谱仪 ; 核磁共振谱 (
` H

, ’ “
)C 用 F犷 60 型核磁共振仪 ; 旋转薄层用 L B C一 1

型离心薄层层析仪 , 层析用硅胶 G F那 4
青岛海洋化工厂产品

,

1一苯甲酚氨甲基吃
~
苯甲酞基一苯甲酞氧基

一 1
,
2一二氢异哇琳 ( VI )

。

化合物 111 4 9 , T 一 i R a n e y N i 4 9 ,
醋酸乙醋 s o m l

,

在 9 0~ 9 5
“

e
, s o k g /

e m幼口压氢化 i Z h
,

冷却
,

以中性氧化铝过滤
,

蒸去大部分溶剂后冰箱冷藏
,

析出固体 0
.

45 9
。

95 %乙醇重结晶

后以 G F
_ “ 4
硅胶进行薄板层析

,

展开剂苯
一
醋酸乙醋 ( 8 , 2 )

,

主斑点 R f 值为 。
.

5 8
。

用同 样

条件进行旋转薄层分离
,

取 R f值。
。

58 部分
,

得纯品 m p 2 11 一 2 12 ℃
。

如无固体析出
,

则反应

混合物以同样方法进行薄层分离两次
,

亦可得纯品
。

元素 分 析 C 3 : H o o
`
N Z ;

计 算值% : c

7 6
.

2 3 ,

H 4
.

7。 ,
N 5

.

7 4 ; 实 验 值% : C 7 6
.

5弓; H 4
.

6 4
,

N 5
.

7 9 ; M S m /
z : 4 5 8 ( M

+

)
,

3 8 4 , 3 5 5 ,
1 2 2 , 1 0 5 ; I R ”

漂
e m

一 ` : 1 7 3 0 (
一c O O 一 )

, 1 6 5 0
, 1 6 4 0 ( 一 N C O一

,
N H C o 一 )

, 3 2 5 0

( N H )
, 1 6 2 0

,
7 0 0 ( C = C )

, 3 0 5 0
, 30 2 0

, 1 6 0 0 , 1 5 8 0
, 1 4 3 0 (芳环 ) ;

`
H N M R ( C D C l s ) 乙

:

3
。

4 1 ( d d
.

i H J = 4
。

Z H
z , 1 3

。
S H

z ,

中C O N 一 C H C H H 产
一 )

, 4
.

1 5 ( d d
。

i H
。

J 二 1 0
.

2 H z 。

1 3
·

S H
Z ,

小C O N 一 c H c H岁一 )
, “

·

0 2 ( d d
·

I H J = 连
·

“ H z , 1 0
·

Z H Z ,

小C o N c甚C H :
一 )

,

A 5
.

9 4
,

B 6
.

4 5
,

J = 7
.

s H
z ,

A B型卜 C
:
H

二

C `

玲 )
,

7
.

1 6一 5
.

2 1 ( m
,
i s H

,

芳氢 )
; ` S

C N M R

( C D C l
s
) ; 4 4

.

0 3 ( C H
: )

,
5 4

.

0。 ( C H )
, 1 1 9

。

7 5
, 1 2 1

.

4 1
, 1 2 5

.

7 3
, 1 2 5

.

5 3 , 12 6
.

7 0
,

1 3 3
·

2 1 , 1 3 5
.

5 6
, 1 3 6

.

5 9共 z连个苯环碳和 2 个
)

, 1 7 0
.

2 4 (小C O O一 )
。

,

/\
1 2 9

。

0 8
,

1 2 9
。

8 1一 1 3 0
。

8 9
一 1 3 0

。

9 3 , 1 3 1
。

3 6

二 C ; 1 6 4
。

3 7 (小C O N H一 )
, 1 6 6

.

7 5 (小C O N



4期 主锐等
:
卜从基

一
2
一

苯甲酞基
一

7
一

苯甲酞氧基
一

1
,

2
一

二氢异咬琳的催化氢化研究 24 3

多

结 果 与 讨 论

1
。

化合物 111 在 9 0
。

~ 9 5℃ , 8 o k g /
e m 么
氢气压以 T 一 1型 R a n e y N i作催化剂

,

催化氢化反应

12 h
,

所得产物是 1一苯甲酞氨甲基
一 2 一苯甲酞基一 7一苯甲酞氧基

一 1
,
2一二氢异哇琳 ( VI )

。

2
.

在高温高压下 R ie s s e r t化合物的催化氢化一般应在烯键
、

氰基被还原的同时发生分子

内重排 ( N ~ N 酸基转移 )
。

而化合物 111 可能由于 7一位苯甲酞氧基的取代增加了异哇琳氮杂 环

上双键的氢化难度
,

因此烯键没有被还原
。

3
.

实验结果推断
,

7一苯甲酞氧基 R e i s s e r t 化合物氢化时重排反应存在两种可能性
:

( 1 )

分子内的重排可能没有发生而出现分子间的重排
。

( 2 )分子内分子间的重排可能同时发生
。

因此得到了具有三个苯甲酞基的化合物 ( VI )
。

反应机制尚待进一步研究
。
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