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摘要：3一烃基苯酞类化舍物广泛存在于伞形科植物及中草药中，如当归、"l芎等．具有一定的匡用价

值以顺一F一四氢邻苯二甲酸酐为原料．经两步反应合成出关键中间体3一丁基一4，7一二氢苯酞，并

通过改变氧化务件制备出3种具有生物活性的3一烃基苹酞类化合物谊合成方法简单．且收8-t<高
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3一烃基苯酞类化合物广泛存在于伞形科植

物及其它一些中草药中【“，其生物活性越来越引

起人们的重视：2·¨，有些已被用作药物为了研究

这类化合物的药理作用及构效关系，大多数天然

苯酞类化台物已被化学工作者合成．

1合成路线

本研究以顺一岔一四氢邻苯二甲酸酐为原

料，经两步合成出中间产物4，7二氢一3一丁基苯

酞，此化台物为一新化合物，未见文献报道．通过

改变氧化条件，合成出具有生物活性的3一丁基

苯酞、3一丁烯基苯酞和3一(2一羟基丁烯基)苯

酞等3种化台物，并取得较高的收率．合成路线见

图1．
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图1合成路线

2实验方法与结果

2 1测定仪器及试剂

m采用FT一170SX型红外光谱仪测定；l-IN

MR用丌一80A型核磁共振仪坝4定，内标7Ⅲs，溶

剂CDCl3；MS用ZAB—I-IS型质谱仪测定．

2．2顺一△4一四氢邻苯二甲酸酐(1)的制备
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2．3 I一轻基一2一丁酮基一4一环已稀(2】的制

备

O 20 g(】．31 fmd)顺一△4一四氢邻苯二甲酸

酐(1)溶于20枷绝对无水乙醚，冷却至一78℃，

氩气保护下滴加LiBu 1．2 ml(1．2 rn01．L’1)，继续

在一78℃反应1 h，加水15 r11l，用10％HCI调pH

值至1—2，乙醚萃取(3×15 ral)，无水Na2S04干

燥．浓缩，经硅胶柱层析得无色油状物(2)0．24 g，

收率87％．rR：2958(OH)，3029，1705(C=O)，1657，

935．665；曲：1I．11(1H，S，COOH)，5．59(2H，brs，

4一H，5一H)，3 20～2．72(4H，ITI．3一H．6一H)，

2．60—1 85(4H，m，1一H，2一H，一C00H2)，

1 75～l 00(4H，m，一CH2C心)，0．84(3H，t，J=

7 0 Hz，CH3)；MS m／z：210(M+4％)，192(32)，164

(14)，122(12)，107(31)，79(100)，57(84)．

2．4 4．7一二氢一3一丁基苯酞(3)的制备

24 g(1．14mm01)化合物2溶于30ITll苯中，加

入少许对甲基苯磺酸(p—TsOH)，回流2 h，以苯

带水冷却后，分别用NaCl饱和溶液洗涤，无水

Naz?SO。干燥，硅胶柱层析得无色油状物

(3)0 19 g，收率86％IR：3035，1755(C=O)，1698，

L64l，t044．955，669；8H：5．75(2H，S，5一H，6一H)

4 75(JH，t、3一H)，2 85(4H，S，4一H，7一H)，

l 70～1 00(6H，m，8一H，9一H，10一H)．0 85

t3fj．t．J=7 0Hz，CHl)；MS m／z：192(M+44％)，

163(71，J35(14，107(100)，79(47j．77(37)．

：5 3一丁烯基苯酞(4)和3一丁基苯酞(5)的制

备

40mg(208 rnm01)化台物3溶于10柚苯中，加

八叔丁醇钾溶液0 5 ml(O．5 g钾加入新处理的叔

丁醇15rnl中)，回流2 h(或通人空气回流3 h)，稀

HcI酸化后，乙醚萃取(3×15 m1)，无水N娜90。干

燥、浓缩、加人苯15砌，加入P一％OH少许，回流

I h．以苯带水NaC!饱和溶液洗涤，无水Na2S04

干燥，硅胶柱层析得无色油状物(5)32 mg或淡黄

色油状物(4)30 mg，收率分别为80％及77％，它们

的光学数据分别为：化合物4：m：2966．1778，

16t)2，1468，127i．1068，899，758；粕：0．99(3H，t，J=

?3卜k．=CH—CH2)．1．52(21-1，tq，J=7．3 Hz，

CH_,CItl)，2．42(2H，dt．J=7 3 m，=CH—CH2)，5．

65(1H，t，J=7 3 Hz，8一H)，7．30—7．90(4H，m，

、fHl MS(FAB)：189(I M+lj+100％)，159(43)，

105(251，91(35)，77(45)

化合物5：IR：1759(r一内酯)．1615，t585，

49

1467，1285，743；粕：7 40～7 80(4H，m．ArH)，5．35

(1H，dd，J=4．5l-lz，3一H)，l 75(2H，m，8一Hj，0．

88(3H，t，J=6．5m，C地)；NSm／z：190(M+，3％j，

172(1)，148(2)，133(100)，105(31)，77(17)．

2．6 3一12一羟基丁烯基)苯酞(6)的制备

40Ⅱ螭(0，208Ⅱmd)化台物3溶于5 rid Cq

中，加入NBS 74mg(O．4[6 nml01)和过氧化苯甲酰

少许，氩气保护下回流3 h，饱和NaCl溶液洗涤．

减压蒸去ccb，剩余油状物加丙酮4 ml和蒸馏水

0．5ml，再加入A州03 53mg(o．312m1)，避光搅拌
30 rain，过滤，减压蒸去丙酮，加水3 ml，乙醚萃取

(3×5血)，无水Na2S04干燥，硅胶柱层析得浅黄

色油状物(6)32 mg．收率75％．

1R：3422(OI-1)，1785(C=O)，1689，1611；6H：

1．oo(3H，t，J=7．3 Hz，CH3)，I．50～1 85(2H，m，

cH2C地)，3．15(1H，bn．OH)，4．87(1h，dt，J=8 5、

7．O Hz，cH—OH)、5．64(1H，d，J=8．5|k，=CH)。

7．50—7．80(3H，l'lfl，4一H，5一H，6一H)，7 92(1H，

d，J=7．6 Hz，7一H)；MS m／z：204(M+，12％)，186

(10)，175(100)，147()， (11)， )．95133 129(33

3结束语

3一丁基苯酞、3一丁烯基苯酞等苯酞类化合

物早在19世纪就被人们从芹菜中分离出来，后来

发现这类化台物有较强的生物活性而引起r人们

的重视．为研究其构效关系．对这类化合物进行J’

化学合成．最初以郐苯二甲酐为基本原料，采用

Perkln反应或Witting反应合成这类化台物，虽然

原料易得，但分离围难，收率较低Castro等人自

次将烷基金属试剂与邻卤代苯甲酸合成此类化台

物，使金属有机试剂得到r广泛的应用，但此方法

不适用于3一位有双键的苯酞的合成1993年李

绍白等人用丁基锂在低温下与邻苯二甲酐作用并

脱水制备3一烃基苯酞，得到r较高的收率本文

采用类似条件合成了重要中间体3一丁基一4，7

一二氢苯酞，并在合成中意外发现，这类化合物易

被空气氧化，在叔丁醇和叔丁醇钾存在F回流，根

据与空气接触情况不同．可分剐得到3一丁基苯

酞、3一丁烯基苯酞两种化合物。如在过氧化苯甲

酰作用F加入NBS，首先生成】‘烯基苯酞并在侧

链烯丙位上澳代．再与AgN03作用脱溴引入一个

羟基而得到3一(2一羟基丁烯摹)苯酞．合成的3

种化台物的光学数据与文献报道基本+致“、5“，

此合成方法简单．收率较高，为3一烃基苯酞类化

舍物的合成提供了_一个新途径．
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Stnay on Synthesis of 3一alkylphthalides

YAN Fu—linl，LI Shao—bai2，SUN Xiang—del

(1 Department of Chemism／，Xinxiang Medical College，Xinxiang 453(303，China；2 Institute of Organic Chemistry，Ianzhou University

l。q／lzhou 730000，China)

Abstract：3一alkylphthalide and its derivatives are isolated as the umbelliferae which are used frequendy as ingred—

ints in the prescriptions of traditional chinese medicine A key mlNtium compound 3一butyl一4．7一dihydrophthalide

has been synthesized in two steps starting from cis—A4一tetrahydrophthalic anhydride，and three kinds of 3一

出k’lpbthalide have been p”paf谢tao“gh different oxTdating conditions

Key．WOldS：3一butyl一4．7一dihydrophthalide；3一alkylphtpalide；synthesis
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Stress Solution of the Wedge Under k／r Type Shearing Stress

GAO Jia—mei，DUAN Jing—min

(Department d Architectural Engineering，Jiacc,uo lnsllmte ot"Technology，454000．oim)

Abstyact：In order to make a systematic study to elastieity"stress artswer of asymmetric wedge under varlous 10ads．

and provide a theory baSis for engineering problem，The paper utihzes mechanics meaning of st／℃：Ss funetion a『ld池

derivative tO the boundary of wedge and the method of Heaviside Fumetion，ealculaten elastici咚,stress answer of

asymmetric wedge under bear k／r type shearing stress at the bottom of the wedge．And，commanding wedEe an—e o

and p gettmg varlolls valus，It obrains various problem elasticity streSS answers，for example，bofde『sloDe and 1／4

plane problem elasticity stress answer．The conclusion has both thcoretieal and pmetical value．

Key words：wedge；shearing stress；StYesS general answer
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