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结果与讨论

"<!

!

合成方法讨论

本文第一步采用克脑文盖尔!

M,)434,-

N

4.

"缩

合反应合成阿魏酸#这是合成
#

#

$

?

不饱和酸的常用

方法
<

首先将丙二酸以苯胺和吡啶为碱催化得到碳

负离子#然后与香草醛发生缩合反应
<

该反应需控制

反应温度在
@%

"

@"e

左右#原因是该反应的产物有

顺反两种异构体#而反式产物才是我们所需要的#经

过多次试验探索#当反应温度过高!超过
&%%e

"#会

得到顺式油状物
<

本合成的关键步骤是酰胺化#我们以阿魏酸为

原料#

BPP

)

BQRS

为催化剂#无水
_0U

为溶剂#与

多种胺反应
<BPP

!

B2:

7

:.)G4I

7

.:-+J)H22V2H4

#

!

#

!O?

二环己基碳酰亚胺"是一种常用的缩合剂#在此

反应中可活化羧基并起到脱水作用$

BQRS

!

!?H2V?

46G

7

.-V2)

b

+

7

2H2,4

#

!?

二甲氨基吡啶"是一种新型的

高效催化剂
<

与传统的酰化反应相比较#

BPP

)

BQRS

催化酰胺化反应具有反应条件温和!可以在

室温下进行"&反应时间短&反应速度快!比吡啶催化

快一万倍"&操作简便&产率较高等优点
<BPP

吸水

后生成不溶于溶剂的
!

#

!?

二环己基脲!

BP1

"#容

易与产物分离
<

我们通过分析
BPP?BQRS

法合成

$!&



第
#

期 汪秋安等%阿魏酸酰胺类化合物的合成与表征

阿魏酸酰胺类化合物的反应#发现反应溶剂&催化

剂&反应温度&加料顺序和胺的极性大小等对反应有

着至关重要的影响
<

$<&<&

!

反应溶剂的选择

在阿魏酸酰胺类化合物的合成过程中#曾在二

氯甲烷&

!

#

!?

二甲基甲酰胺!

BQU

"&无水四氢呋喃

等不同极性的溶剂中反应#实验结果表明#溶剂的极

性大小对实验的成败至关重要
<

在二氯甲烷中由于

阿魏酸和胺类的溶解度较小#反应
&

天#

_ZP

检测

几乎没有反应$在
!

#

!?

二甲基甲酰胺体系中的反

应#

_ZP

检测有反应#但是
BQU

沸点较高#后处理

麻烦$在无水四氢呋喃体系中#通过
_ZP

检测发现

在极性适中的
_0U

体系中反应效果最佳
<

$<&<$

!

催化剂的选择

催化剂的用量在一定范围内#产率随着催化剂

用量的增加而升高#否则产率反而会下降
<

本文试验

以
BPP

&

BPP

)

BQRS

&

BPP

)

!

#

!?

二甲基苯胺等
A

种不同催化剂组合制备阿魏酸酰胺类化合物#以

BPP

)

BQRS

催化效果最佳#

BPPk

胺为
$k&

!摩尔

比"#

BQRSk

胺为
%<&k&

!摩尔比"时收率最高
<

BPP

)

BQRS

催化具有应用范围广&反应条件温和&

反应时间短和产率较高等优点
<

$<&<A

!

反应温度的选择

在以阿魏酸为原料#

BPP

)

BQRS

为催化剂#

_0U

为溶剂的反应中#我们选择刚开始在
%

)

P

左

右反应#一段时间后#将其移至室温
<

原因是反应温

度太低时#反应速度较慢#反应产物的收率也不高$

反应温度太高时#反应速率过快#容易有副产物生

成#反应难以控制
<

$<&<!

!

加料顺序的选择

从
BPP

)

BQRS

的催化反应机理可以看出#阿

魏酸的羧基先和
BPP

反应#然后再与胺的氨基反应

生成酰胺键
<

但是在实际的反应过程中#加料顺序对

反应结果并无太大影响#可能是由于使用具有超强

亲核的酰化作用催化剂
BQRS

#其催化效果很好
<

$<&<"

!

胺的选择

反应机理表明#当苯环上引入供电子取代基时#

增加芳香胺的亲核性#有助于酰胺化反应的进行#容

易得到阿魏酸酰胺化合物
<

此外#

$?

氨基苯酚&

A?

氨

基苯酚和对氨基苯酚都有氨基和酚羟基双官能团#

与阿魏酸反应的产物应该既有酰胺化产物又有酯化

产物#但目标化合物经过分离和提取只得到酰胺化

产物
<

原因是整个反应在弱碱性环境中进行#酚羟基

在碱性条件下发生解离形成了氧负离子#由于氧负

离子上的孤对电子和苯环间强的
b

?

%

共轭效应使得

8

原子电子云密度提高#增强了氨基的亲核性#从而

有助于氨基进攻羰基碳#有利于酰胺的形成
<

$<&<#

!

反应后处理

反应后处理中#用到水&饱和食盐水等进行洗

涤#需要在低温下进行
<

先将配好的洗涤液放置于冰

箱内冷冻一段时间#在操作时停留时间要尽可能的

短#否则在有机相和水相之间会有一层白色絮状沉

淀生成#所产生的白色絮状物是产品的水解产物和

未反应的
!

#

!O?

二环己基碳酰亚胺!

BPP

"吸水生

成的
!

#

!O?

二环己基脲!

BP1

"

<

其原因可能是用作

后处理的有机溶剂与洗涤剂接触时发生反应而迅速

放热#从而导致有副产物的生成#大大降低产率
<

"<"

!

结构表征实例

以!

$

"

?A?

!

A?

甲氧基
?!?

羟基苯基"

?!?

!

$?

羟基苯

基"丙烯酰胺
$

为例#对其结构进行波谱解析
<

图
$

!

化合物
$

的分子结构

U2

N

<$

!

Q).4:*.-+56+*:6*+4)/:)V

b

)*,H$

化合物
$

的氢谱分析%

&

0 8QT

!

!%% Q0K

#

BQ9C?"

#

"

!

!

bb

V

"

A<'A

处峰面积为
A

的单峰可

归属为
A

位甲氧基的氢$

!

"<"@

处峰面积为
&

的单

峰可归属为与
8

原子相连的苯环上
$m

位羟基的氢$

!

#<>'

处峰面积为
&

的耦合常数为
><&

#

&<@0K

的双

峰是
#

位的氢$

!

#<'&

处峰面积为
&

的耦合常数为

><&0K

的双峰是
"

位的氢$

!

><#@

处峰面积为
&

的

耦合常数为
&"<>0K

的双峰是
#

位的氢#

!

#<''

处

峰面积为
&

的耦合常数为
&"<>0K

的双峰是
$

位的

氢#该耦合常数证明了构建的烯键为反式构型$

!

#<@A

处峰面积为
&

的耦合常数为
'<&

#

&<'0K

的双

峰是与
8

原子相连的苯环上
Am

位的氢$

!

><%#

处峰

面积为
&

的耦合常数为
'<&0K

的双峰是与
8

原子

相连的苯环上
"m

位的氢$

!

><$A

处峰面积为
&

的单

峰可归属为
$

位的氢$

!

><!#

处峰面积为
&

的耦合

常数为
'<"0K

的双峰是与
8

原子相连的苯环上
!m

位的氢$

!

@<A>

处峰面积为
&

的单峰是氮原子的氢#

因为羰基和氮原子的吸电子作用使其氢化学位移向

低场移动
<

!

@<A#

处的单峰是
!

位羟基氢
<

A!&
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$%&'

年

化合物
$

的碳谱分析%

&A

P8QT

!

&%& Q0K

#

BQ9C?"

#

"

!

!

bb

V

"

#%<#&

可归属为
A

位甲基的

碳$

!

&$%<>%

#

&$!<&@

#

&$#<#!

#

&$@<"#

#

&A&<!$

#

&"$<@#

归属为与氮原子相连的苯环上的
#

个碳$

!

&&"<>>

#

&$%<'"

#

&$><A@

#

&A&<'"

#

&"$<"'

#

&"A<>A

归

属为另一个苯环上的
#

个碳$

!

&$A<'@

归属为
$

位

的碳$

!

&!"<@%

归属为
#

位的碳$与氧原子&双键连

接的碳原子#化学位移比较大#

!

&#@<#&

归属为羰基

的碳
<

化合物
$

的
DT

图谱解析%

AA$>:V

d&和
A$>"

:V

d&处分别归属于
C?0

伸缩振动吸收峰和
8?0

伸

缩振动峰$

$@$#:V

d&和
$'!%:V

d&处为
P?0

伸缩

振动吸收峰$

&#"':V

?&可归属于
PiC

伸缩振动吸

收峰#

&#$$:V

d&

#

&"@%:V

d&

#

&"%>:V

d&

#

&!$!

:V

d&为苯环骨架
PiP

吸收峰$

&$#%:V

d&处归属

于甲氧基
P?C?P

伸缩振动吸收峰$

'&':V

d&处归属

于苯环上
P?0

面外弯曲振动吸收峰
<

4

!

结
!

论

本文以廉价易得的香兰素为原料#经克脑文盖

尔!

M,)434,-

N

4.

"缩合反应得到阿魏酸!

!

"#阿魏酸

!

!

"经
BPP

)

BQRS

催化脱水合成阿魏酸酰胺类化

合物
"?#<

对阿魏酸和
'

种胺的酰胺化反应条件进行

了优化
<

所合成的
'

种阿魏酸酰胺类化合物中#化合

物
$

和化合物
%

是未见文献报道的新化合物
<

该阿

魏酸酰胺类化合物合成方法原料易得&工艺简便&收

率较高#具有较大的应用价值
<

我们正在研究阿魏酸

酰胺类化合物的自由基仿生氧化偶合反应#以期得

到生物活性更好的天然苯并呋喃类新木脂素化合

物
<
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