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使 君 子 氨 酸 结 构 的 研 究

播百川 方圣鼎 蔡俊超
( 上 海 药 物 研 究 所)

摘 要

常用中药使君子的驱蛔虫有效成份为使君子氨酸( qu isq ua li
。

ac id)
,

其结构证明

为 L一夕一 ( 3
,

,一二氧
一 1 ,

2
,
4一嗯二哇烷基

一 2 )
一丙氨酸 ( 1)

.

1 的红外光谱 (图 l) 证实

为一氨基酸
, , N H 〔 N

时 ) 3 0 0 0
,

2 8 6 0
,

2 7 4 0 厘米
一 , : 占

· s oN H梦) 1 6 1 4 厘米
一` ; 占

, 。N H犷) l , 0 0

厘米
一` ;砚 oo 一 1 6 3 0 厘米

一 , .

1 7 5 5 和 1 7 8 , 厘米
一 ,

二吸收峰可能由于
2,

~ 和 ,

~
(N一。

~
)
所引起

.

核磁共振谱为
:
料

.

60 (二重峰
, ZH

,

夕一 c H
Z

) ; 斜
`

7 6 (三连峰
, I H

, a C H )
.

使君子氨酸 ( l)
,

c 尹
7N

3 0 5 ,

以盐酸水解生成二氧化碳
,

氯化铁和 dl 一 a ,

夕一二氨基
-

丙酸益酸盐 ( n )
,

I 以 P d一 C 为催化剂在甲醛存在下进行氢化
,

产物经水解后通过阴

离子交换树脂
,

再以过氯酸处理
。

即得 d l一a 一二甲氨基
一
户氨基

一丙酸过氯酸盐 ( Iv )
.

1

与苯甲酞氯作用生成 N
a 一
苯甲酞

一
使君子氨酸 ( v m )

,

lC尹
ll N

3

氏
.

后者以重氮甲烷

处理即得 N
。 一
苯 甲酞

一N
4一
甲基

一
使君子氨酸甲醋 ( IX )

,

C l

赶
;

万
3

O6
.

lx 在甲醇中以硼

氢化钠还原生成 N
a 一
苯甲酞

一N
4一甲基

一
使君子氨醉 ( x )

,

C l

尹
1

卯
30 5 ,

此化合物水解后

可获苯甲酸和 N
月一
甲基

一
使君子氨醇氢澳酸益 ( xI )

, C尹
,

NI
30 ; ·

H Br
,

后者继续水解

即生成 2 ,
3一二氨基

一丙醇双氢澳酸盐 ( x l l)
.

实验 结果推定使君子氨酸的结构式为 1
.

作者合成了 d卜夕一 ( 4一 甲基
一 3

,

5一 二氧
一 1 , 2 , 4一 嗯二哇烷基

一 2卜
a 一
苯甲酞氨基

-

丙酸 ( x v l)
,

它与化合物 l( x ) 的红外光谱基本一致
,

质谱和核磁共振也完全相同
,

从

而证实了使君 子氨酸的结构
.

按 lC o
gu h

一

L u t z 一

iJ gr en so sn 规则推断 I 的构型为 L 型
.

使君子为使君子科植物使君子 ( Q
“
峋

“ a

价 动 dl’ o L
.

) 的种子
,

我国民间早就广泛用作驱

蛔虫药物
.

本草纲 目中也有此记载
.

陈思义 等 1[] 从 中分得使君子 氨 酸钾 盐 ( oP
t as is
um

qu isa ua lat
e

) 经药理和临床试验证实为使君子中驱蛔虫的有效成份
〔2] .

在参考资料 〔3] 中确定

了使君子氨酸的分子式为 c 尹卿
3 0 , ,

使君子氨酸为一新型氨基酸
,

其结构已证明为 L 一月一 ( 3
,

5一二氧
一 1 , 2 , 4一德二哩烷基

一 2卜丙氨酸 ( 1)1
4] .

本文将作详细报道
.

使君子氨酸的纸层析具有氨基酸的显色特征
,

遇荀三酮和引嗓醒试剂分别呈污黄色至紫

红色和咖啡色
.

官能团测定证明有一个伯氨基和一个按基
,

不含甲氧基
、

碳甲基及氮甲基
.

使

君子氨酸的红外光谱 (图 l )
: v N H (N H梦) 3 0 0 0

,
2 8 6 0 , 2 7 4 0厘米

一 , ; 占。 ( N H梦, 1 6 1 4厘米
一 ,

: 占s oN
时

,

1 5 0 0厘米
一 ,

; 玫oo 一 1 6 3 0 厘米
一` ; 在 1 7 5 5 , 1 7 8 5 厘米

一`

有二个吸收峰可能由
,

~ 及
二

~
` N一、

~
,
所引起

.

使君子氨酸钾盐的红外光谱
:
翔* NH

: , 3 1 2 0 厘米
一 , , ,

cco
一 1 5 8 0

.

以上红外光谱

本文于 1 9 7 4 年 9 月收到
.
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一丁

一
一

, 一

一
一门怡 , , , 门 , , 一丫 ,

/ N可一一
O C一 0

C H:

一 C H 一 C OO
-

}
N H才

O~ C

—
N H

2X() Q 2 5X() 3X() 0 3 5的

图 1 使君子氨酸 ([ )的红外光谱 ( K rB )

证实 I 为一氨基酸
.

使君子氨酸的纸上电泳向正极方向移动
,

因而推断 I 为一酸性氨基酸
.

用电位滴定法测

定使君子氨酸的解离常数为 P aK 2
.

2 6 , P K b
4

.

17 , P K
。
8

.

8
.

说明除狡基
、

氨基外尚有一酸性基

团
.

核磁共振谱为 斜
.

60 (二重峰
,

ZH
,

口一 c H
Z

)
,

斜
.

76 (三连峰
,

I H
, a 一 C H )

.

使君子氨酸在封管中以盐酸水解
,

生成二氧化碳
、

氯化钱和化合物 H
,

C 3

sH N
2 0 ,

·

H cl
,

熔

点 2 25 一 2 2 6 。 (分解 )
.

后者证实为 dI 一 a ,

月一二氨基
一丙酸盐酸盐

,

其熔点和纸层析比移值与合

成样品
〔5]
相同

,

混合熔点不下降 ; 其氢澳酸盐 (l H )也与合成的 id 一 a ,

夕一二氨基一丙酸氢澳酸盐 5[J

相同
.

1 在 甲醛存在下以 dP
一 C 为催化剂进行氢化

。

再以浓盐酸水解
,

水解产物通过阴离子树

脂
,

再与过氯酸作用
,

生成过氯酸盐 ( IV )
, C S

H
: 2
N

2O 2
·

H C IO 4 ,

熔点 2 0 5一 2 0 6℃ ;与合成的 d一 a -

二甲氨基节
一
氨基

一丙酸过氯酸盐熔点相同
,

混合熔点不变
,

二者的纸层析比移值和红外光谱亦

完全相同
,

证实是同一化合物
.

dl 一 a 一
二甲氨基节

一氨基 “ 丙酸过氯酸盐 l( v ) 系由 (邻苯二甲酸

亚胺基
一甲基卜二甲氨基

一丙二酸二乙醋 ( v )经盐酸水解
,

再通过阴离子树脂而与过氯酸作用

而得
.

二甲氨基
一
丙二酸二乙醋 ( VI ) 6̀]

在乙醇钠存在下与 N 一
氯甲基

一
邻苯二甲酞亚胺 ( vi l) 作

用即生成 .V

态一 c o 、
_ _ .

e H ( e o o e :
H

,

)
:

八
} “ 夕N C H

Z

CI + 匕
_ _

一
} “

、尹一 C O
,

N仁C H
,

,
,

气
创

一 C O

一 C O
)

N 一 C H
·

下(
C O O c : H

,

,

( v l l ) ( v l ) ( v )

N ( c H
,

)
:

,①水解

C
,
H

,
N

3
O

,

( l )

{水
解

H
盆 ,

H C H O

一- 一山日卜
①水解

令⑧ H C lo -

C H :

—
C H一 C O O 一

⑧ H C I O
- 击

H :
.

H e lo
;

丸+c(
H

:

)
: H

( IV )

C H
z

—
C H 一 C O O -

击
, : :

.

。 、

拓
H ,

I I X 一 C I

[ I I X = B r

由以上实验证明使君子氨酸为一
a一
氨基酸

,

口碳原子上联接一氮原子
.

1 与次氯酸钠和

洋红醛亚硫酸试剂作用呈红色反应也表明 I 为
a 一
氨基酸

.

1 的核磁共振谱表明
`
碳 原 子上

有一个氢
,

夕一碳原子上有二个氢
.

因此使君子氨酸的部分结构为
:
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>
N一 CH

:
一 , H一

C o o -

六益
C: H N O

,

I 以苯甲酚氯酸化
,

生成 N
。 一
苯甲酸

一
使君子氨酸 ( vi l )[

, C , Z

IH
,
N

3
O

。 ,

再与重氮甲烷作

用
,

即得 N
“ 一
苯甲酸

一N
呼一
甲基

一
使君子氨酸甲醋 ( XI )

,

C ,

赶
, 、
N

3 0 6 ,
’

由此可见 vl n 与重氮甲烷
.

作用时除梭基变成甲醋外
,

尚有一酸性基团被甲基化
.

化合物 I X 经官能团分析表明有一氮甲

基生成
·

证明使君子氨酸中有一酸性的

>
N H 存在

.

N
口尸
苯甲酸

一N 咭一
甲基使君子氨酸甲醋 ( xI ) 在甲醇中以硼氢化钠还原

,

得 N
a一
苯甲酸

一
N4

-

甲基
一
使君子氨醇 ( x )

, C 13 H o N
3。 ,

.

后者以氢嗅酸水解
,

生成苯甲酸和 N
嘴一
甲基使君子氨醇

氢澳酸盐 ( XI )
, C 6

H u N
3

q
·

H B : ; 再继续水解即生成 2
,

3一二氨基
一
丙 醇 双 氢澳酸 盐 ( xl l )

,

C 3
H 10 N

20
·

ZH Br
.

以上实验更进一步证实了在使君子氨酸的
“ 和 夕碳原子上不联接有其他的

碳原子
,

此结论符合于 I 的核磁共振谱
.

/ N汀一一
C H

,
一仔H一

c o o H 些些
C H

:
一 C H一 C O O C H

I

( ` ) 三些任缪
O C ~ O

N H C O C
o

H
-

/ N

0

\
C ~ 0

{ !
O ~ C

—
N H

V l l l

} }
O ~ C

—
N一 C H

3

I X

N H C O C一H
-

N a BH

/ N

0

}

\
C ~ 0

C H
:

一 C H一 C H
名
O H

N H
: 一 C H一 C H一C H 一O H

_ _ _

} 呈竺
H B r N H

s ·

H Dr 一

/ N可一一
C H , 一写H 一 C H

Z
o 冲

N H :
·

H B r H B r O C一 O

一 1 (
0 ~ C

—
N一 C H

,

(X )

N H C O C
`
H

,

(Xl l )

O ~ C

—
N C H 3

( XI )

由以上的实验可推测使君子氨酸的结构为 .I

为了进一步确证使君子氨酸的结构
,

我们合成了 id 一夕一 ( 4一甲基
一 3 , 弓一二氧

一 1 , 2 , 4一德哩

烷基
一 2 )

一a 一苯甲酸氨基
一
丙酸甲醋 (X vl )

.

甲氨甲酸经肪酸 ( xl l l) 「81
在氢氧化钠溶液中与氯

甲酸乙醋作用
,

即生成 4一甲基
一 3

,

5一二氧
一 1 ,

2
,

4一嗯二哇烷钠盐 ( xl v )
.

后者酸化即得化合

10 00 150 0 20 00 2 50 0 3 0 00

图 Z L一N
` 一苯甲酸一气甲基

一
使君子氨酸甲醋 (xI )和 id 甲

一
( 4一

甲基一3 , , 一二氧一 1 , 2 , 斗一嚷二哇烷基一2 ) 心
一

苯甲酞氨基
一
丙酸

`x vi )的红外光谱 (石蜡糊 )
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物 xw
: . a一

苯甲酞氨基节
一
氯

一丙酸 ( xv) t,
, 与化合物 x vl 缩合即生成 d l一夕一 ( 4

一
甲基

一 3 ,
5一二

氧
一 1 , 2 , 4一嚷二哩烷基

一 2卜
a 一
苯甲酞氨基

一丙酸 ( x VI )
,

其分子式为 C声
巧N p

` .

后者与由天

然使君子氨酸制得的 N
“ 一
苯甲酞

一N
4一
甲基

一
使君子氨酸甲醋 (l x ) 的红外光谱基本相符

.

两者

在 多种溶剂中的薄层层析和纸层析的比移值完全相同
.

化合物 x VI 与 xI 在 c D 。
,

中的核磁

共振谱完全相同 (图 3 ) ; 两者的质谱的分子离子峰为 3 2 1 ,

碎片的质量数和相对强度亦完全相

同
.

以盐酸水解两者均生成苯甲酸和 d l一a
,

口一二氨基
一丙酸盐酸盐

.

因此化合物 x v l 即为 d l -

N
“ 一
苯甲酸

一N 呜一
甲基使君子氨酸甲醋

,

从而进一步确证使君子氨酸的结构为 户 ( 4一甲基
一 3 , 5 -

二氧
一 1 , 2 , 4一德二哩烷基

一 2卜丙氨酸 (I )
.

C H
s
N H C O N H O H + C IC 0 0 C名H

-

(XI , , , I
N· O H

C IC H: C H一 C 0 0 C H 3

/ N灭厂
一

C H
,

一写
H一 C o 0 C H

3

O C ~ 0

1
N H C O C

`
H

,

( X v )

N a

/ N \
H

/ N \

N H C O C o
H

- C一 0 O C ~ O

1 !
0 一 C

—
N 一 C H

,

( x v l )

} }
0 一 C

—
N一 C H

,

(Xl v )

} {
O ~ C

—
N一 C H

( Xl v a
)

图 3 L一
“ 一

苯甲酚一N
弓一

甲基
一

使君子氨酸甲醋 ( xI ) 和 d l一介
( 4 一甲基一3 , 5一二氧一1 , 2 , 4 一嗯二哩烷基

一 2 )`
一

苯甲酸氨基一丙

酸 (X v l ) (下图 )的核磁共振谱 ( e D e l
, , 1 0 0 兆周

, T M s 为标准 )
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在不同的酸性溶液中测定使君子氨酸的比旋度
,

按 lC ou g h
一

L ut z 一

iJ gr en
son s

规则推定使君

子氨酸的构型为 L 一型
.

实 验

使君子氮酸 ( l) 的分离

4 公斤脱脂的使君子种子粗粉以 10 升 1关稀醋酸温浸 ( < 5 0 。

) 6 小时
,

共三次
.

合并提取

液
,

通过阳离子交换树脂 ( ez or ilt 2 2 5 ,

H 型 )
,

用水洗涤后用 0
.

1 5N 氢氧化按洗脱
,

收集近中性

的洗脱液
.

减压浓缩
,

加少许乙醇
,

放置
,

即析出结晶
,

在稀乙醇中重结晶
,

熔点 1 90 一 1 9 1 。 ,

重

2 5
.

14 克
.

此结晶与使君子氨酸的样品 3[J 熔点相同
,

混合熔点不下降
.

[ a1 知
“

( C
,

1
.

2 5 ,

H必 )
,

[ a ]君+ 10
.

4 。

( C
,

9
.

0 5
,

I N H CI )
.

分析: C
,
H

I
N

,
o

,

计算值% : C
,
3 1

.

7 5 : H
,
3

.

7 3 ; N
,
2 2

.

2 2 : N H
: ,

8
.

4 6
.

实验值% : e ,
3 1

.

6 9
, 3 1

.

9 9 : H
,
3

.

5 6
,
3

.

6 9 ; N
,

2 1
.

8 4 : N H
: ,

8
.

26
,

5
.

5 1
.

使君子氨酸 ( )I 的水解

1
.

65 克使君子氨酸 ( l) 加 18 毫升 .5 7 N 盐酸于封管中在 1 0 5 。

加热 8 小时
.

剖开封管
,

管

中气体通过氢氧化钡溶液
,

生成碳酸钡沉淀
,

鉴定为二氧化碳
.

水溶液减压蒸千
,

残余物溶于

水中
,

以活性碳脱色后减压浓缩
,

即有固体析出
,

在稀乙醇中重结晶
,

得结晶 “
,

熔点 22 5一 2 2 6 。

(分解 )
,

〔a] 和
。

( C
, 2

.

84
,

水 )
.

结晶 n 的熔点与
a ,

口一二氨基丙酸盐酸盐 5[] 相同
,

混合熔点不

下降
.

二者的红外光谱和纸层析的比移值亦完全相同
.

从母液中尚可分得氯化按 (经分析证

实 )
.

分析 : C ,
H , N

:

氏
·

H C I

计算值% : e
,

2 5
.

6 2 : H
,

6
.

4 5 : N
,

19
.

9 2

实验值% : C
, ,

2 6
.

1 8: H
,
6

.

50 : N
, 1 9

.

5 6

dl 一 a
,

口
一二氨基

一丙酸氢澳酸盐 ( 111 )

化合物 11 的水溶液通过 ez or l it FF 树脂 ( O H 型 )
,

洗脱液在减压下蒸干
.

残余物以氢澳酸

处理
,

即得 dl 一 a ,

夕一二氨基丙酸氢嗅酸盐 ( If功
,

熔点 2 3 1 “ ,

与合成样品
f习的混合熔点不下降

.

分析: C 3
H

。
N坛O

: ·

H B r

计算值% : N
,

巧
.

14

实验值% : N
,
1 5

.

07

N
“ 一二甲基使君子氨酸的水解

1 克使君子氨酸 ( l) 溶于 18 毫升水中
,

加人 3
.

2 毫升 35 多 甲醛溶液和 1
.

6 克 P击 c 进行

常压氢化
.

共吸收 2 78 毫升氢气
.

滤去催化剂
,

以少量水洗涤
.

合并滤液及洗液
,

减压蒸干
,

得 1
.

盯 克白色粉末
,

系 N
。 一
二甲基使君子氨酸的粗制品

.

0
.

5 克 N
“ 一
二甲基

一
使君子氨酸粗

制品溶于 10 毫升浓盐酸中
,

迥流 3 小时
.

反应物减压蒸干
,

残余物溶于 10 毫升水中
,

通过

ez or ilt FF 树脂 ( O H 型 )
.

洗脱液以活性碳脱色后减压蒸干
.

0
.

2 克残余物溶于少量甲醇中以

过氯酸处理得过氯酸盐 IV, 在稀甲醇中重结晶
,

熔点 2 05 一 2 0 6 0
.

熔点 与合成的 dl一 a 一
二甲氨

基节
一氨基一丙酸过氯酸盐相同

,

混合熔点不下降
.

二者的红外光谱和纸层析的比移值均完全

相同
.

分析 : C
,
H

: :
N

:
o :

·

H C I O
;

计算值% : C ,
2 5

.

8 1 : H
,
弓

.

6 3 : N
,
12

.

0 5 : N一 C H
3 ,

12
.

9 2
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实验 值 %: C,

26
.

2 8 ; H
,
5

.

5 6 ; N
,
12

.

3 0 : N 一 C H
3 , 1 2

.

3 1

(邻苯二甲酞亚胺基
一
甲基 ) 一二甲氮基

一丙二酸二乙酸 (V )

1
.

3 克金属钠溶于 20 毫升无水乙醇中
,

加入 10 克二甲氨基
一丙二酸二乙醋 ( vi ) [’1

,

在水

浴中加热 , 分钟
,

冷却至室温再加入 .9 5 克 N 一氯甲基一邻苯二甲酞亚胺 ( vi l)
,

再迥流 2 小时
.

减压蒸干
,

残余物中加人 40 毫升水和 5 毫升盐酸
,

滤去不溶物
,

滤液以碳酸钠碱化
,

析出油状

物
.

放置后变为结晶
,

在甲醇中重结晶
,

得 9
.

1 克
,

熔点 91 一 9 2 0 .

分析
: C : 。

H : : N
z
o

`

计算值% : C ,

5 9
.

66 : H
,
6

.

1 2 : N
,

7
.

7 3

实验值% : C
,
5 9

.

8 9 ; H
,
6

.

1 6 : N
,
7

.

6 2

a 一二甲氨基节
一
氨基

一丙酸过氮酸盐 ( IV )

1 克 (邻苯二甲酸亚氨基
一甲基卜二甲胺基

一丙二酸二乙醋 ( V )中加入 20 毫升盐酸
,

迥流 4

小时
.

冷后滤去邻苯二甲酸
,

滤液减压蒸干
.

残余物溶于水中
,

通过 ez or ilt G 树脂 ( O H 型 )
.

以适量水冲洗
,

流出液和冲洗液合并后减压蒸干
.

加适量甲醇和水
,

滤去少量不溶物
.

再以过

氯酸化
,

即有结晶析 出
.

在稀甲醇中重结晶
,

熔点 2 02 一 2 0 3 。 ,

得 0
.

3 克
.

分析 : C ,

H
, :
N

:
o

: ·

H C lo
;

计算值% : C
, 2 5

.

8 1 : H
,
5

.

6 3 ; N
, 1 2

.

0 3

实验值% : C ,

2 6
.

0 3 ; H
,

5
.

8 1 : N
,

1 2
.

1 6

N
a 一笨甲酞

一
使君子氨酸 ( V l l l )

0
.

7 克使君子氨酸 (l ) 溶于 4 毫升水中
,

加入 6 毫升 6N 氢氧化钠
.

在搅拌下徐徐滴加

2
.

4 毫升苯甲酸氯
,

反应时适量滴加氢氧化钠使溶液呈弱碱性
.

加完后在 50 一 6 0 “

水浴中加

热 5 分钟
,

然后以盐酸酸化
.

反应物以乙醚振摇后即有结晶析出
,

过滤
,

以乙醚洗涤后得 0
.

97

克
.

在水中重结晶
,

熔点 1 6 7一 1 6 5 。 ,

[ a ]爹一 2 7
.

6 。 ( e
,

1
.

5 2 2
,

乙醇 )
.

分析
: C , z

H
: :
N

s
o

。

计算值% : C ,

4 9
.

1 5 : H
,

3
.

丁8 ; N ,

1 4
.

33

实验值% : C , 4 9
.

1 1
, 4 9

.

1 9 : H
, 3

.

7 0
, 3

.

5 8 : N
, 14

.

10
, 1 4

.

1 1

N
a 一苯甲酞

一N
4一甲基

一
使君子氨酸 甲醋 ( IX )

1
.

3 克 N
a 一
苯甲酞

一
使君子氨酸 ( Vl l l) 溶于 8 毫升甲醇中

,

加入 15 毫升乙醚
,

外用冰盐浴

冷却
,

徐徐滴加重氮甲烷的乙醚溶液
,

至黄色不褪
.

放置 2 分钟
,

减压抽干
.

结晶以少量乙醚

洗涤
,

得结晶 1
.

02 克
.

从母液中尚可分得 .0 2 克
.

两部分结晶合并
,

在甲醇中重结晶
,

熔点

12 2一 12 3 。 ,

得 1
.

0 5克
,

[ a 蹭 一 9
·

2
“

( C
,

1
.

3 1 1
,

醋酸乙醋 )
.

核磁共振谱 ( CDC
13

,

10 0 兆周
,

T MS 为标准图 3 ) : 占2
.

9 6 (单峰
, 3 H

,

N一 C H
3

)
, 8 3

.

7 8 (单峰
,

3 H
,

O C H
3

)
, 占4

.

2 0 (二重峰
,

ZH
,

夕一 C H
Z

)
,

占5
·

12 (多峰
,

I H
, a 一 C H )

,

占~ 7
·

6 0 (多峰
,

SH
,

C 6H
SC O )

.

化合物 IX 的质谱的

分子离子峰为 3
.

21
.

分析 : C : 4
H

: ,
N

3
O

`

计算值% : C
,
5 2

.

3 3 : H
,
4

.

7 1 ; N
,

1 3
.

0 8 : o 一 C H
3 , 9

.

6 5: N 一 C H
3 ,

4
·

6 7

实验值% : C
,
5 2

.

5 1
,
5 2

.

3 2 : H
,

4
.

78
,

4
.

7 7 : N
,

1 3
·

0 3
,
1 3

·

16 : 0 一 C H
3 , 9

·

斗6 : N 一 C H
3 ,

斗
.

5 3
, 4

.

3 8
.

N
a 一苯甲酞

一N
4一甲基

一
使君子氮醉 (X )

1 00 毫克 N
“ 一
苯甲酞

一N 4一甲基
一使君子氨酸甲醋 ( XI ) 悬浮于 1

.

5 毫升甲醇中
,

在搅拌下徐

徐加入 20 毫克硼氢化钠
.

结晶完全溶解
,

将此甲醇溶液倾于表面皿上使之挥发
.

残余物中加

入水一小滴
,

即有油状物析出
,

放置后逐渐变为结晶
,

滤出结晶
,

在稀甲醇中重结晶
,

熔点 1 1 7 。 ,
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得5 2毫克
.

与 IX的混合熔点为9 2一%
“.

分析 :c , 3
H

: ,
N 3o

,

计算值%
: C ,

53
.

2 4 ; H
,

5
.

16

实验值% : C ,

5 3
.

4 1 ; H
,

5
.

3 ,

N
嘴一
甲基

一
使君子氮醉氢澳酸盐 (X l)

9 0 毫克 N
“ 一
苯甲酞

一 N
哪一
甲基

一
使君子氨醇 ( x ) 与 , 毫升 40 多 氢澳酸和 2 毫升水混合

,

在

水浴加热 2 小时
.

冷却后滤去苯甲酸
,

滤液减压蒸干
.

残余物中加人适量水及乙醇
,

即有澳化

钱析出
,

过滤
.

滤液置于干燥器中
,

溶剂逐渐挥发即有固体析出
,

在稀甲醇中重结晶二次
,

熔点

1 8 6一 1 8 7 “

(分解 )
.

分析 : C o
H

, :
N 3o

; ·

H B r

计算值% : C
,

2 6
.

6 8 ; H
,

4
.

月7

实验值%
: C ,

2 6
.

7 5: H
, 4

一

4 0

N
“ 一
苯甲酞

一
N
刁一甲基

一
使君子氮醉 (X )的水解

1 10 毫克 N
a 一
苯甲酸

一N
4一甲基一

使君子氨醇 ( X )加至 , 毫升 48 多 氢澳酸
,

迥流 8 小时
.

冷

却后滤去苯甲酸
,

滤液减压蒸干
.

残余物中加入少量甲醇
,

分去澳化钱
,

浓缩后有结晶析出
.

滤出结晶
,

在稀甲醇中重结晶
,

熔点 1 9 8 0
.

元素分析结果及熔点均符合
a ,

夕一二氨基
一丙醇双

氢嗅酸盐
「7 1( X l l )

.

分析
: C 3

H
. 。
N

:
o

·

ZH B r

计算值%
: C ,

1 4
.

2 9 ; H
, 4

.

8 0

实验值%
: C ,

1 4
.

1 5 : H
, 4

.

7 9

4一甲基
一3

,

5一二氧
一 1

,

2
,

4一嗯二哇烷钠盐 ( X IV )

1
.

2 克氢氧化钠溶于 10 毫升水中
,

冷却至 0 0
.

再将 9 60 毫克甲氨甲酞经肪酸 ( xl l l) 8[] 加

至上述氢氧化钠溶液中
,

使之溶解
.

然后在搅拌下徐徐滴加 1
.

6 毫升氯甲酸乙醋
.

加完后在

0 。

继续搅拌 20 分钟
.

以乙醚振摇抽去杂质
.

水溶液以盐酸调节至 p H S
,

在低于 50
“

的温度
,

进行减压浓缩
.

冷后析出针状结晶
,

熔点 3 2 0 。 ,

得 9 20 毫克
.

分析: C 3
H

3
N

Z
o

,
N a

计算值% : N
,

20
.

1 4

实验值% : N
,

19
.

75

4一甲基
一 3

,

5一二氧
一 1

,

2
,

4 一唔二哇烷 ( X IV a )

150 毫克 Xl v 溶于几滴水 中
,

加入一小滴盐酸
,

置于干燥器中放置过夜
.

残余物以酷酸乙

醋提取
.

蒸去醋酸乙醋
,

得 80 毫克结晶
,

在醋酸乙醋
一
石油醚中重结晶

,

熔点 1 00 一 1 01 ℃
.

分析 : C 3
H

一
N : 0

3

计算值% : N
,

24
.

1 4

实验值% : N
,

2 4
.

2 2 : 2斗
.

2 0

山一
夕
一 (小甲基

一 3
,

S一二氧
一 1

,

2
,

4一唔二哇烷墓
一2 --) a 一苯 甲酞氨基

一丙酸 ( X V )I

4 82 毫克 dl 一 a 一
苯甲酞氨基节

一
氯

一丙酸甲醋 ( x v )
、
4 14 毫克 4一甲基一 3

,

5一二氧
一 1

,

2 ,
4一德

二哩烷钠盐 ( xl v ) 和 1 毫升 N 一二甲基
一甲酞胺混合后在 100 一 1 0 3 。

加热 1 小时
,

有氯化钠析

出
.

减压蒸干
,

加 5 毫升水
,

以醋酸乙
』

醋提取
.

提取液经无水硫酸钠干燥后减压蒸干
.

残余物

溶于 10 毫升甲醇
,

滤去少量杂质
.

滤液减压蒸干
,

得油状物
.

放置数小时后变成结晶
,

在甲醇

中重结晶二次
,

得 1 20 毫克
,

熔点 1巧一 1 16 “ .

此化合物 ( XVI ) 和化合物 ( XI )的红外光谱基本

相符 (图 2 )
,

二者在氧化铝薄层层析在下列不同溶剂中 (l
.

cA 0 tE : C 6
H

。
~ 7 : 3

, v v/ ; 2
·

cA 0 tE :
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e `
H

。
一 z:3 , 、

/
v ; 3

.

e H e l3 ; 4
.

e 6
H

6 : e H
3o H 一 9 : 1 , v

/
v

) 的比移值完全相同
.

化合物 ( x vi )

的核磁共振谱 ( C D 1C
3 ,

1 00 兆周
,

T M S 为标准 )与化合物 l( x ) 完全相同 (图 3 )
.

质谱的分子

离子峰为 3 21
,

与 XI 的分子离子峰相同
.

碎片的质量数和相对强度也与化合物 (I x ) 相同
.

分析 : C , ;
H

: ,
N

3
o

`

计算值% : C ,

5 2
.

3 3 : H
,

4
.

7 1 : N
,
13

.

0 5

实验值% : C
,
5 2

.

1 3 : H
, 4

.

7 3 : N
,

13
.

2 3

山一
口
一
(4

一甲基
一 3

,

s 一二氧
一 1

,

2
,

4 一嚷二哇烷基
一
2)

一 a 一苯甲酞氮基
一丙酸 (X V )I 的水解

50 毫克 dl 一口一 ( 4一甲基一 3
,

5一二氧
一 1

,

2
,
4一嗯二哇烷基

一 2卜
a 一苯甲酸氨基

一丙酸 ( x vi ) 加

1 毫升 6N 盐酸于封管中在 1 0 5 。

加热 8小时
.

剖开封管
,

以乙醚提取
.

乙醚溶液经无水硫酸

钠干燥后蒸干
,

残余物在水中重结晶
,

熔点 1 2 0 。
,

与苯甲酸样品熔点相同
,

混合熔点不下降
.

水溶液进行纸上层析
,

以 L 一N
“ 一
苯甲酸

一N
4一
甲基

一
使君子氨酸甲醋 ( XI )的水解液和 dl一 a ,

夕一二

氨基一丙酸盐酸盐作比较
.

三者遇荀三酮均显呈紫色
,

在不同的溶剂中 ( 1
.

n 一
uB 0 H : A c 0 H :

H
Zo : E t o H ~ 4 : z : l : l ; 2

.

n 一 B u o H : e H
3 e o e H

3 : 浓 N H
4

o H : H : o ~ 5 : 3 : 一: l )的比移值 ( 1
.

R ,

= 0
.

2 3
,

2
.

R ,
一 0

.

2 5 ) 相同
.
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