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樟脑型 - 二羰基化合物的合成
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摘要: 天然樟脑在- 83 条件下与苯甲醛的羟醛缩合产物经过 Sw ern 氧化得到手性 - 二羰基化合物.
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- 二羰基化合物的合成及应用研究一直是有

机化学学科的一个重要研究领域
[ 1~ 5]

.由于 - 二

羰基化合物在溶液中存在烯醇式互变异构,而烯醇

式异构体的羟基氢又能被金属阳离子取代形成 1

个稳定的六元环状结构, 所以在配位化学中 - 二

羰基化合物是使用最为广泛的 1类配体
[ 6]
.近年来

手性 - 二羰基化合物与镧系金属离子配合而作

为核磁共振波谱分析的手性位移试剂已得到广泛

的应用
[ 7]
.随着立体选择性合成在药物合成中日

益重要,手性配体的设计、合成,手性催化剂在有机

合成中的应用研究已成为化学学科的 1个热点[ 8] .

本文尝试以天然樟脑为原料制备手性 - 二

羰基化合物( 2) .最初,我们设计使用吗啡啉与天然

樟脑进行烯胺化反应,再与苯甲酰氯反应得到 -

二羰基产物.但第一步烯胺化反应未能实现, 改用

1- 甲基哌嗪在甲苯中回馏分水仍无法生成烯胺,

我们推测可能是由于樟脑位阻太大的缘故.之后我

们改变合成方法,采用强碱在羰基 位上产生碳负

离子, 再进攻氯甲酸乙酯. 分别尝试了室温、0 和

- 83 几种温度及不同的反应条件,获得的产物经

波谱鉴定均得到氧酰化化合物( 3) , 而未能得到预

计的 - 二羰基产物. 最后我们采用苯甲醛先进行

羟醛缩合, 然后再氧化羟基生成 - 二酮的方法成

功地合成了 - 二羰基化合物( 2) (图 1) .一般羟醛

缩合的条件例如:碳酸钾,甲醇;叔丁醇钾,甲苯;氢

化钠, 四氢呋喃等等, 均不能获得所需中间产物

( 1) .最佳条件是使用二异丙基胺基锂( LDA)为碱,

在- 83 条件下与苯甲醛缩合
[ 9]
.得到中间体( 1)

后, 再经过一步 Sw ern氧化反应[ 10] , 最终得到手性

- 二羰基化合物( 2) . 值得一提的是常用的铬酸盐

氧化法易导致脱水, 形成 , - 不饱和酮, 而不适

用于化合物( 1)的氧化. 化合物( 1)和( 2)的结构均

经红外光谱( IR) ,核磁共振氢谱( 1HNMR) ,核磁共

振碳谱( 13CNMR)及质谱( MS)得到验证.

此目标化合物的合成尚未见他人报道,其合成

路线亦是在多次尝试中摸索出来的.手性原料为便

宜易得的天然樟脑, 并获得了较好的产率, 具有一

定的实用性. 目前该樟脑手性配体与金属离子的络

合工作正在进行之中.

1 仪器和原料

Bruker Avance- 300MHz核磁共振仪,氘代氯

仿作溶剂, TM S为内标; T race- 2000- MS 气相色

谱质谱联用仪; T hermo Nocolet AVATAR 360 FT

- IR 红外光谱仪; 天然樟脑、二异丙基胺基锂

( LDA)、草酰氯(均由 Acros公司购买) ;苯甲醛(分

析纯) ;二甲亚砜(分析纯) ; 三乙胺(分析纯) ; 四氢

呋喃、二氯甲烷(均为分析纯,经无水干燥处理) .

2 实验步骤

2. 1 化合物( 1)的合成 用 2 000mL 圆底烧瓶称

取 15. 2 g 的天然樟脑,在氮气保护的条件下, 加入
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图 1 樟脑型 - 二羰基化合物的合成路线

F ig. 1 Synthesis o f chiral - doletpme

600 mL 的无水四氢呋喃( THF) . 然后将实验体系

的温度控制在- 83 , 搅拌 10 min后, 加入 60 mL

浓度为 2mol/ L 的二异丙基胺基锂( LDA) ,充分搅

拌20 min 后, 再加入 15 mL 苯甲醛, 搅拌 60 min

后加入 300 mL 水终止反应.待恢复至室温后, 用乙

醚萃取 5次后干燥浓缩, 经硅胶柱层析分离得到白

色固体 17. 28 g, 产率为 66. 98%. 回收原料 4. 8 g,

扣除原料产率为 97. 9%. R f = 0. 4( V (石油醚)  

V(乙酸乙酯) = 8 1) .

2. 2 化合物( 2)的合成 用 1000 mL 圆底烧瓶称

取 13. 36 g 草酰氯并加入 360 mL 无水二氯甲烷

( CH2Cl2)溶解,在- 83 搅拌,再称取16. 42 g二甲

亚砜( DMSO)溶于 90 mL 二氯甲烷( CH2Cl2) ,慢慢

加入烧瓶中, 在- 83 搅拌 15 min后, 称取化合物

( 1) 17. 28 g, 溶于 120 mL 二氯甲烷( CH2Cl2) ,慢慢

加入反应烧瓶中,继续在- 83 搅拌 30 min 后加

入 59. 5 mL 三乙胺( Et3N ) , 将温度逐渐恢复到室

温,搅拌 5 h, 加水 60 mL 停止反应, 用二氯甲烷

( CH2Cl2) 萃取, 稀盐酸洗涤溶液至中性 (除三乙

胺) , 无水 Na2SO4 干燥后浓缩,并经硅胶柱层析分

离得到红色固体 14. 16 g , 产率为 82. 3% . R f =

0. 6( V(石油醚)  V (乙酸乙酯) = 8 1) .

3 化合物的波谱数据及分析

3. 1 化合物( 1)的波谱分析 IR (  , cm- 1, KBr

压片) : 3 520, 2 950, 1 710, 1 494, 1 455, 1 410,

1 995, 1 370, 1 330, 1 295, 1 200, 1 100, 1 070, 1 045,

1 015, 910, 870, 760, 740, 700;
1HNMR ( CDCl3) : !7. 32( 5H , m,苯环的 5个

H) , 4. 89( 1H, d, J = 9. 9Hz, 羟基 - C上的 H) ,

4. 55( 1 H , s, 钝峰, - OH ) , 2. 25( 1 H , d, J = 9. 9

Hz, 羰基 - H) , 1. 87( 1H , m) , 1. 60( 3H, m) , 1. 25

( 1H, m) , 1. 04( 3 H, s, Me- H) , 0. 95( 3H , s, Me-

H) , 0. 90( 3H , s, Me- H) ;
13
CNMR ( CDCl3 ) : !223. 8 ( 羰基 - C ) ,

142. 4, 129. 1, 128. 6, 127. 5( 6个苯环- C) , 77. 0

(羟基- C) , 61. 6, 59. 0, 47. 5, 46. 2, 29. 9, 29. 6,

22. 9, 21. 0, 9. 8;

EI - MS ( m/ z ) : 258 ( M
+
, 10% ) , 152

( 100) , 137 ( 45) , 124 ( 65) , 109( 50) , 95 ( 35) , 83

( 20) , 77( 25) , 67( 10) , 55( 20) , 41( 20) .

3. 2 化合物( 2)的波谱分析 IR(  , cm- 1, KBr

压片) : 2 966, 1 666, 1 614, 1 595, 1 491, 1 444,

1 348, 1 174, 1 105, 1 073, 1 033, 824, 795, 775, 700;
1HNMR ( CDCl3) : !12. 41( H , S) , 7. 66( 2 H,

m ,苯环上的 3个 H) , 7. 44( 3 H, m,苯环上的 2 个

H) , 2. 84( 1 H , d, J = 3. 8 Hz, ) , 2. 16 ( 1 H , m ) ,

1. 78( 1H , m) , 1. 59 ( 2H , m) , 1. 02( 3H , s, M e-

H) , 0. 93( 3H , s, Me- H) , 0. 81( 3H , s, Me- H) ;
13
CNMR ( CDCl3) : !213. 9(樟脑环上的羰基

- C ) , 162. 4 (邻苯- C) , 131. 0, 129. 0, 128. 4,

116. 0 ( 6 个苯环- C) , 58. 3, 50. 7, 49. 0, 31. 6,

31. 2, 27. 7, 20. 9, 19. 4, 9. 5;

EI- MS ( m/ z ) : 256 ( M+ , 34% ) , 241 ( 8) ,

228( 20) , 213( 18) , 147( 23) , 135( 10) , 105( 100) , 95

( 12) , 77( 40) , 55( 15) , 41( 15) .

[ ]
20
D + 158. 33 ( c= 0. 06,丙酮) .
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Synthesis of - diketone from D- ( + ) - camphor

MA Dan dan, ZHANG Hong bin

( The School of Pharmacy , Yunnan University, Kunming 650091, China)

Abstract: A chiral - diketone compound w as synthesized from D- ( + ) camphor through Aldol reaction

follow ed by Sw ern oxidation. The target compound w as obtained in good yield and w as characterized by IR,
1HNMR, 13CNMR and M S.

Key words: camphor; chiral; - diketone; synthesis
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Studies on antioxidative activity and stability

of the extracts of A cer truncatume leave

HUANG Xiang zhong , LI Cong, GU Kun, CHEN Yuan teng, CHEN Wei x ian

( Department of Applied Chemistry, Yunnan University , Kunming 650091, China)

Abstract: Ant iox idat ive substances of Acer t runcatum leave w ere ext racted w ith 70% ethanol. Their an

t iox idat ive act ivit ies w ere essayed by microbiological paper method and DPPH method. The effects of light ,

heat , pH and sodium chloride on the stabilities of these ant iox idat ive substances were also studied. It w as found

that the total flavonoid of the ext racts of A cer t runcatum leave showed st rong scaveng ing ef fects on DPPH

radical and the
1
O2 produced from microbiological paper system. T he ext racts w ere resistant to heat and light

and the solution of could exist stably in acidic medium and sodium chloride.

Key words: Acer tr uncatum ; ant ioxidat ive act ivity; m icrobiolog ical paper method; 1, 1- diphenyl- 2-

picryl hydrazy l free radical
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