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摘 要

本文研究 了八种酮在相转移催化 剂存在下与氯仿和 氛水的作用 一 步得到
一烷基一 一氛基酸和 它们的既胺 用脂肪族 甲基酮和环戊酮作原料时

,

仅得到
一烷基一 一氛基酸一种产物

一烷基一 一氨基酸有多种合成方法〔”
,

其中有的反应步骤比较多
,

反应周期也长
,

还缺少简单
、

方便的合成方法 等〔 〕应用芳醛与 舀离子的反应
,

在相转

移催化剂存在下使芳醛与氯仿
、

氢氧化钾
、

氯化鲤和氨作用
,

一步得到 一氨基 酸
。

我们用 一苯一 一丙酮代替芳醛在相似条件下作用
,

反应完毕后
,

有白色固体析 出

它不溶于水和稀碱
,

能溶于稀酸
,

其水解产物对茹三酮试剂显正反应
,

与乙醉作用
,

生

成 一乙酞基一 一甲基一 一苯丙氨酸 因此应为 一氨基一 一甲基一刀一苯丙酞胺 五
。

从水相

中可分离出 一甲基一 一苯丙氨酸
。
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用同样的方法合成了另外七种 一烷基一 一氨基酸
,

化学反应式如下面所示
,

反应条

件和产率见表
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一 工 苯一 乙醇
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一 苯一 乙醇

一 乙醇一水
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小时 一 苯一石油醚
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护
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,

小时

,

小时
一 丙酮 一 〔

、 小时
孙 , 一 丙酮 一

产率按投入的酮 计算 如扣除回收的酮
, 。 和 。 、 ‘ 和 。 的产率分别为 形和 拓

、

拓和 形

化合物 后列出的是其
一乙酸基衍生物的熔点 所有熔点用 熔点测定器测定

,

未校正
,

括号中为

重结晶溶剂

从表 中可以着出 用芳基取代丙酮
。 , 。 、

芳香酮
。 , ‘

和环 己酮
。

作

原料时
,

得到 亚 和 两种产物
,

其比例约为 到 用环戊酮 , 和脂肪族

甲基酮 , , 、 作原料时
,

只得到 一烷基一 一氨基酸 班 一种产物 我们曾改变氨气

流量
、

原料滴加速度
、

反应温度和反应时间等因素试图使反应生成单一产 物
,

但 未 成

功
。

鲤盐的存在能使
一烷基一 一氨基酸在水和乙醇中的溶解度显著增加 按照文献〔幻的

方法
,

将反 应得 到的 水溶液用盐酸调节到等电点不能使氨基酸分离出来 将水溶液蒸

发干
,

用热无水乙醇提取
,

再从提取液中蒸去乙醇
,

只能得到 一烷基一 一氨基酸的半固

体粘稠物
,

因其仍含有相当量的鲤盐
,

吸湿性极强 我们将反应得到的水溶液通过强酸

性阳离子交换树脂可以方便地除去铿盐
,

分离出纯的氨基酸

实 验

一 一烷基一 一氨基酸胺 和 一烷基一 一氨基酸 皿

在 克 摩尔 氢氧化钾
、

克 摩尔 氯化鲤和 毫升浓氨水的混合物

中
, 加入由 克

,

摩尔 氯化三乙基节基铁和 毫升二氯甲烷配成的溶浓
,

冷至

甲
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,

通入氨
,

数分钟后
,

滴加由 摩尔的酮
、

毫升 摩尔 氯仿和 毫升 二

氯甲烷所配成的溶液 调节滴加速度
,

使反应物保持在 。
“

左右
,

约 一 小时加完

在 一
“

继续通入氨并搅拌 一 小时
,

然后在室温放置过夜

加入 毫升水 , 以溶解悬浮的固体无机物 分出水层
,

用二氯甲烷提取三次
,

每

次 毫升 将提取液与二氯甲烷层合并 当用 一苯一 一丙酮作原料时
,

反应后大部分酞

胺 亚
。

沉淀出来
,

只有少量留在二氯甲烷中 用 一 , 一二甲氧苯基 一 一丙酮 作 原 料

时
,

有机相蒸去溶剂后得粘稠的半固体
,

在干燥器中放置两天
,

部分固化 用 石 油 醚

一 充分洗涤
,

并浸泡 一 天
,

得粉末状固体 亚。 用苯乙酮或 一苯一 一丙酮

作原料时
,

有机相蒸去溶剂后
,

残留液在冰箱中放置过夜
,

有固体析出
,

过滤得 亚
。

或 。 。

将滤液减压蒸馏
,

可回收未作用的酮

提取后的水层用盐酸调至 一
,

滴加到强酸性阳离子交换树脂 上海树脂厂、
,

型 柱上 用蒸馏水洗至中性
,

然后用 一 毫升 氨水冲洗到冲 洗 液 对

苟三酮试剂显负反应为止 冲洗液在水浴上蒸干
,

得氨基酸 皿 其中含有少量

按盐
,

加入蒸馏水 一 毫升
,

使产物完全溶解
,

再在水浴上蒸干
,

如此重复三次
,

可除去按盐
。

照 的方法〔 〕
,

在氢氧化钠溶液中用乙醉酞化
,

得到相应的 一乙酞

基衍生物 万

各种 一烷基一 一氨基酞胺 亚 和 一乙酸基一 一氨基酸 的元素分析
、

红外光谱数

据见表

表 “ 一烷基
一 一
氨丛酞胺 和

一
乙酞基

一 一
烷基

一 一

氨基酸 的元素分析
、

红外光谱数据

化 合 物

元 素 净 析

计 算 值 多 实 “沪 形长
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二 一氨基一 一甲基苯丙酸胺
。

的水解

将 克 摩尔 一氨基一 一甲基苯丙酞胺 五
。

和 毫升 氢氧化钠溶液加

热 回流二小时 冷却后
,

用稀盐酸中和至 约为
,

有白色沉淀产生
,

过滤
,

用少量水

洗涤
,

得 克
一
氨基一 一甲基苯丙酸 用乙醉酸化

, 一乙酸基衍生物熔点 牡一
“

水一乙醇 与
。

的 一乙酞基衍生物混合熔点不降低

〔分析 〕

计算值

实测值

红外光谱 澳化钾压片
, , 。, , , ,

工
,

移
, ,

厘
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一 ’

与
。

的 一乙酸基衍生物 万
。
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