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摘 要

在怖丙醉 中用 6 一氯毗
,

定 一 �一氛化物与烯丙醇钠于 温和的 条件下作用
,

以很

好的收率合成 出 小烯丙氧基吮咤
一 �一氧化物

,

并在真空 中研 究 了它的热重排
5

我们发现
9

除生成正常的克莱森重排产物 � 一烯丙 基一 6 一任基毗咤
一 �一氧化物外

,

另一重排产物是 . 一 烯丙基一6一咄咤酮
5

前 言

自�  � ∀年发现克莱森重排以来
,

许多研究者对它进行了大量实验研究工作
5

但是
,

对

于毗吮一� 一氧化物体系
,

直到 �  : 6年才有 /
5

∗
5

; <= > = 等研究了 ∀ 一

烯丙氧基毗吮
一 � 一

氧化

物的热重排〔�〕,

可是并未得到正常的克莱森重排产物
,

而是以几乎定量的收率得到 .
一

烯

丙氧基
一 ∀ 一

毗吮酮
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) <?“?≅ Α
等重新研究了这个体系的热重排〔∀ 〕,

结果如下
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本文于 �  !Χ 年 了月�: 日收到
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作者指出
,

在较高的温度下以生成邻位克莱森重排产物 皿为主
。

到现在为止
,

尚未见到 6 一

烯丙氧基毗淀
一 4 一

氧 化物克莱森重排反应研究成 功的 报

导
。
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虽然 �  : :年 Δ
5

0
5

2 Ε Φ > Γ >Α >Η > =
等报导说已合成出 6 一

烯丙氧基咄淀
一 4 一

氧化物〔�〕,

但对该化合物的性状未加描述
,

对它进行克莱森重排反应的研究并未成功
。

我们合成了6 一

烯丙氧基毗咤
一 � 一

氧化物
,

测定了它的若千性质
,

并研究了它 的热重

排反应
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发现热重排的产物是 �
一

烯丙基
一 6 一经基毗吮
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卜氧化物和 .
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烯丙基
一

6 一

毗咤酮
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在重排条件下
,

未观察到邻位克莱森重排产物发生互变异构
。

看来
, , 一 烯丙氧基毗 吮

一 − 一氧化物与. 一

烯丙氧基毗咤
一 − 一 氧化物的热重排是不 同的

。

化合物 ∀+ 曾由 % / 01 2 3
4

5
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6 7 8
等用其它方法制备过〔, 〕。

实 验 部 分
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氧化物 『的合成Α!, Β〕

在圆底烧瓶中加入 .Χ ( 毫升烯丙醇
,

慢慢加入 9
4

Χ 克 Δ (
4

.Χ 摩尔 Ε 钠
,

待钠完全反

应后加入 Χ( 克 Δ (
4

.Χ 摩尔 Ε , 一氯毗喧
一 − 一氧化物

,

在 9Φ 一 :(
 

∃ 水浴上加热一小时
,

析

出白色氯化钠
,

液体呈棕黄色
,

吸滤除去固体
,

蒸出烯丙醇
,

用水溶解残留物
,

用氯仿

捉取
,

再以无水碳酸钾干燥
,

滤出碳酸钾后蒸出氯仿
,

得白色固体
4
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烯丙氧基叽咤
一 � 一氧化物的合成及其重排反应的研究 � 6�

用苯重结晶
,

得到针状结晶
,

熔点 � Χ∀
“

#一 � Χ 6
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# 7文献〔�〕中未报导熔点 8
,

易吸水
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在真空中有升华现象
。

易溶于水
、

乙醇
、

氯仿
,

在苯中有中等溶解度
,

不溶于乙醚
。

因产物易吸水
,

不易直接分析
,

所 以制备成产物的苦味酸盐
。

用乙醇重结晶
,
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在烧瓶中加入 �
5

∀克 7 Χ
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Χ Χ! 摩尔 8 提纯过的 6 一

烯丙氧基毗吮
一

� 一

氧 化物
,

在减压 蒸

馏装程中
,

保持真空度 ∀
5

Θ Ο Ο ∃ Γ 于浴温 !Χ
。

一 Χ
“

# 抽空半小时
,

浴温升高到 � 6Λ ℃一

� Λ Χ
+

# 开始反应
,

体系由无 色变成棕黄色
,

两个半小时后反应瓶中出现 白色固体
,

三小

时
·

停止反应
5

在接收瓶中得到的是粗品 .
一

烯丙基
一 6 一

毗咤酮
,

而 �
一

烯丙基
一 6 一猩 基 毗吮

一 � 一

氧化物粗产物则留在反应瓶中
,

分别进行提纯和鉴定如下
。

.
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烯丙基
一 6

一

毗咤酮 1∋ 9

接收瓶中得到黄色带刺激性臭味油状物 Χ
5
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再减压蒸馏得无色油 .
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在室温下 放置易变为 棕红

色
,

同时折光率下降
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易溶于 甲醇
、

乙醇
、

氯仿
,

不溶于水
。
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产物与苦味酸乙醇溶液作用
,

得到棕黄色针状结晶苦味酸盐
,

用无水乙醇重结晶
,
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产物与 ∀ , 6 一

二硝基苯脐作用
,

得到黄色针状结晶 ∀ , 6 一二硝基苯腺衍生物
。

再用乙酸

乙醋
一

乙醇重结晶
5
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氧化物 1
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反应瓶中残留物冷却后成固体
,

用 6 毫升氯仿洗涤
,

滤去氯仿得深徐色固体
,

用 �

毫升水溶解
,

滤去不 溶物
,

水溶液呈黄色
,

‘
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用无水乙醇洗涤
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再用乙醇
一
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,
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晶
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产物与含有澳化钾的澳水作用
,

得到白色固体
5
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,

再用甲醇一水

重结晶
,

得 白色针状结晶
。
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