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石开究简报
, 一
苯甲酸毗吮甲醛肪衍生物的

合成及其季按化反应

周锡瑞
7上海第一医学院药学系 8

为了解除人畜常被杀虫剂有机磷酸醋所致的中毒症状
,

文献曾报道一系列乙酶胆碱

醋酶复能剂的研究和机理探讨 〔”
,

其中用于临床的有毗 吮 9 一

甲醛厉碘或氯甲烷盐等
。
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等曾先后合成若干肘醚类和毗 咤 .

一

氧 化物甲醛肪 醋类季

按盐〔9, Φ 〕
。

作者设想合成若干毗淀甲醛脂醋季按盐
,

但在肪醋的季 按化 过 程中
, 9 一

位

异构体都未得到预期的产物
,

而是在季铁化的同时
,

发生 价 消除反应
,

除苯 环 中有强

吸电子硝基衍生物不起作用外
,

其余均生成 9
一

氰基呱咙碘甲烷盐
,

经元素分析和光谱测

定
,

证实与文献报道用 9
一

氰基毗吮和碘甲烷直接季按化的产品一样〔# 〕,

其反应机制
,

尚待进一步探讨
Γ 在 #

一

位异构体季钱化过程中
,

除苯环 中有硝基 衍 生 物不起作用外
,

其余都得到了正轨的季按盐产品
6

反应如下式所示
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苯甲酞咄咙甲醛脂衍生物 将 9克毗咤9 一

或 #
一

甲醛肪溶于9� 毫升 # Π氢氧化钾

溶液中
,

冷至 Ο ℃以下
6

以  Ο 毫升甲苯溶解  9 毫摩尔苯甲酞氯衍生物
6

将两溶液相混合

振摇若干分钟
,

即生成白色固体颗粒
,

过滤
,

用蒸馏水洗至中性
,

在红外灯下干燥
,

再用

本文于  !∀ Φ年 Φ 月  日吹到
6
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合适溶剂重结晶
。

按同法
,

母液再以氢氧化钾调节至 Θ % 5 4 ,

加适量苯甲 酞氯衍生物
,

即得产品
,

见表  
。

本合成法较文献方法〔� 〕简便
、

收率高
6
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Ο
一

苯甲酸吐睫#
一

甲醛污碘甲烷盐衍生物 将Ο
6
�克 ,

一

苯 甲酸毗吮 # 一

甲醛厉衍生

物溶于  � 毫升醋酸乙醋或硝基甲烷中
,

加入  
6
�克碘甲烷

,

在水浴上加热回流 # 小时
,

冷

至室温
,

过夜
,

滤出桔黄色结晶
,

用醋酸乙醋洗涤
,

在红外灯下干燥
,

选用合适溶剂重

结晶
6

按同法
,

母 液再加适量碘 甲烷
,

即得产品
,

见表  
。

表  Ο
一

苯甲酞毗咙甲醛肪衍生物

扮一一
Φ

6

9
一

氰基毗咤碘甲烷盐 将Ο
6

�克 Ο
一

苯甲酞毗咤9
一

甲醛肪衍生物溶于  � 毫升酷酸

乙醋或硝基甲烷中
,

加入  
6

�克碘 甲烷
,

在 �Ο 一�Ο ℃ 加热反应若干小时
,

放置过夜
,

若

有结晶析出
,

可经过滤处理 Γ 若无结晶析出
,

以蒸馏水提取 7� 毫 升 Ρ  Ο 8
,

水溶液过

滤后浓缩至干
,

在乙醇或丙酮中用活性炭脱色重结晶
,

得黄色晶体
,

收率和分析数据见

表9
。

表 9 9
一

氰基毗咙碘甲烷盐的收率及其分析数据
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原 料
一反应时川

一7小时 8

以义 片兰 熔点
。
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场学系余玲
、

王家权
、

吴伟 良
、

王 以俭等同志承担 了部分侧试工作
,

在此深表谢意
6



第 与 期 ,
一

苯甲酸毗咤甲醛厉衍生物的合成及其季钱化反应 �∀ 忌

参 考 文 献

〔 〕 % = Ε ΑΚ 4 Δ。
,

(二 ς 五。 Κ 5
,

、
‘

厂
6

%
6

Χ Η , Κ > Η  Ο 二 Η
,

Ω
6 ,

) , Η 。。‘, 。 ￡ΞΔ Η ( /
。 Η 占。?

6 ,

 勺
,

� Ο Φ7 ! �! 8
6

〔9 〕 ∃ ;< = ∗ ΞΚ 二 Ψ Δ ;Δ
6 ,

∀ # 9
,

!� ∀ 7 ! �Ο8
6

〔Φ 〕 1 Α Ζ( ≅ Α Β : ≅ 58盯Ε 4 Δ
,

+
6

Η 二。、 Δ5
一

58。Δ
,

 8
6 ,

Η ,
Μ

, 6

尸人 , , , ‘, Η
6 ,

ΦΟ ∀7 8 Φ Φ7 !Τ � 8
6

〔# 〕 0 55;≅
,

5之
6

 
6 ,

+
6

Δ 孟Γ ‘
6

〔少?
。[ ‘

6

占
。, 。 6 ,

∀ Ο
6

�
6

� ∀ ∀7 ! � ∀ 8
6

〔� 〕 Ω Η ΞΔ ;Ξ∴ Ω ]
,

)
6

&
6

= ≅ Κ 入工。盯Ο
6

)
6

∋一
了

6

∃ ?。。
6

1 4 Α
6 ,

 �Ο 7 ! � ∀ 8
6

1 ] ≅ Ξ ? Α > ;> 4 Υ 4
一

< Α ≅ ∴ 4 ] 5 ⊥ ] Δ ;Κ ;≅ Α
一

9
一 = ≅ Κ #

一

) 5Κ 4 _ ;Σ Α

⎯ Α Δ ;α = Ξ ;α Α > = ≅ Κ 3 ? Α ;Δ β Χ = ΞΑ Δ ≅ ;∴ = Ξ ;4 ≅ >

χ ?4 δ ( Ρ 夭Δ Ξ一;

7⎯
。子。Η 了Γ , Γ 。、 Ξ 〔,

ε Θ 人= , 、‘= 。刀
,

1人。。口?。‘少 9 , , Ξ 似 。区艺Α = 5 ∃ 4 55Α , Α ,

召?。、 Ε ?“‘8

,
一

Ψ : ≅ ∴ 4 少5
一 ,

,
一

7 Φ
,

#
,
�
一

Ξ Δ ;Σ Α Ξ? 4 _ ] < Α ≅ ∴ 4 ] 58
一 ,

,
一

7 #
一 Α?54 Δ 4 一

< Α ≅ ∴ 4 ] 58
φ

= ≅ Κ 4
一

7#
一 ≅ ;Ξ Δ 4 < Α ≅ ∴ 4 ] 58

一

Θ ] Δ ;Κ ;≅ Α 一
9

一 = ≅ Κ #
一 = 5Κ 4 _ ;Δ≅ Α > γ Α Δ Α > ] ≅ Ξ? Α > ;∴ Α Κ

Α 4 ≅ α Α ≅ ;Α ≅ Ξ5] ΥΔ 4 Σ Ξ? 4 = Α ] 5= Ξ;4 ≅ 4 Υ Θ Δ ;Κ ;≅
7Η 一 9

一 = ≅ Κ #
一 = 5Κ 4 _ ;Σ Α > γ ;Ξ? Α 4 Δ φ

Δ Α > Θ 4 ≅ Κ ;≅ Ε = Δ 4 ] 5 Α ? 54
Δ ;Κ Α > < ] = Σ 4 Κ ;Υ;Α Κ _〕Δ 4 Α Α

Κ Χ Δ Α 6

/ Δ 4 Σ Ξ? Α η Χ = Ξ Α Δ ≅ ;∴ = φ

Ξ;4 ≅ 4 Υ 4
一

< Α ≅ ∴ 4 手
,

 
,

,
一

7Φ
,
#

,

�
一

Ξ Δ ;Σ Α Ξ? 4 _ ]
一

< Α ≅ ∴ 4 ] 58
一 = ≅ Κ 4

一

7#
一 Α ? 54 Δ 4 < Α ≅ ∴ 4 ] 58

一 Θ ;Δ ;Κ ;≅ Α 一
#

一 = 5Κ 4 _ ;Δ≅ Α > γ ; Ξ? Σ Α Ξ? ] 5 ;4 Κ ;Κ 7。 Ξ? Α ≅ 4 Δ Σ = 5 Σ Α Ξ?;4 Κ ;Κ Α > γ Α Δ Α

4 < Ξ= ;≅ Α Κ
,

< Χ Ξ Κ Χ Δ ;≅ Ε Ξ ? Α η Η Η = Ξ Α Δ 工 至∴ = Ξ;4 ≅ 4 Υ Ξ ? Α Α 4 ;φ Δ Α > Θ 4 ≅ Κ ;≅ Ε Κ Α Δ ;α = Ξ;α Α >

4 Υ χ
一 = 5Κ 4 _ ;Σ Α > Ξ? Α 刀

一 Α 5;Σ ;≅ = Ξ王4 ≅ = 5> 4 4 : Α Χ Δ Δ Α Κ � Ο Ξ? = Ξ 4 ≅ 5] Ξ? Α = < ≅ 4 Δ Σ = 5

Θ Δ 4 Κ Χ Α Ξ 4 Υ χ
一 Α ] = ≅ 4 Θ ;Δ ;Κ ;≅ Α Σ Α Ξ? ;4 Κ ;Κ Α γ = > Υ4 Δ Σ Α Κ

6

Ψ 4 Ξ? 4
一

7 #
一 ≅ ;Ξ Δ 4 <Α ≅ φ

∴ 4 + ( 8
一

Θ 至Δ ;Κ ;≅ Α 一
9 一 = ≅ Κ #

一 = 5Κ 4 _ ;Σ 4 > Δ Α = Α Ξ Α Κ ≅ 4 Ξ γ ;Ξ? Σ Α Ξ? + ( ;4 Κ ;Κ Α 6


