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摘  要  提供了一种合成反式B-芳基硝基乙烯类化合物的新方法,即利用试剂乙酸酐P吡啶使硝基

醇脱水高收率地生成硝基烯化合物。

关键词  B-芳基硝基乙烯  乙酐P吡啶  硝基醇  硝基烯

Abstract  This paper presents a new method for the synthesis of ( tr ans)-B-aryl nitroolefins in high yield via the

dehydration on nitro alcohols with Ac2OPPyridine at room temperature.

Key words B-Aryl nitroolfins, Ac2OPPyridine, Nitro alcohols, Nitroolefins

笔者在开展具有钙拮抗活性酰胺类化合物的合成时发现,通过硝基醇的脱水转换来制备关键

中间体B-芳基硝基乙烯,参照文献报道的方法
[ 1~ 5]
不能达到预期的效果。如 MsClPEt3N法

[ 5]
,大量

反应时,操作困难,条件不易控制; NaOHPHCl法[ 3]
收率较低且不稳定。本文报道一种反应条件温

和、操作简便、收率高、可用于大量制备反式B-芳基硝基乙烯的方法。

利用B-硝基醇制备B-苯基-B-羟基硝基乙烷的乙酰化产物时,以乙酸酐P吡啶为酰化剂, 室温下

反应 5 h,反应产物为反式B-苯基硝基乙烯(收率 89% ,未发现顺式异构体) , 而不是乙酰化产物;若

反应温度为 0~ 5 e ,反应时间缩短至 1h, 反应产物中有乙酰化物存在, 这提示反应历程是硝基醇首

先发生了乙酰化反应,然后再脱除乙酰基团而生成最终产物 B-苯基硝基乙烯:

OH
NO2

Ac2OPPy
OAc

NO2
Py

NO2

以上反应现象和结果提示,这是一条合成B-芳基硝基乙烯类化合物的有效途径和方法。

合成用起始原料硝基醇可通过经典的 Henry 反应, 即相应的芳醛与硝基甲烷在 KOH 或 NaOH

的甲醇P水中反应而获得。

ArCHO+ MeNO2

Henry Reaction

Ar

OH
NO2

芳醛与硝基甲烷经Henry反应生成的硝基醇再经乙酐P吡啶进行脱水反应是一条合成 B-芳基

硝基乙烯类化合物有效方法。该方法未见文献报道,成本较低, 易于操作。

1  实验部分

111  B-芳基-B-羟基硝基乙烷的制备

参照文献
[ 6]
制备起始原料B-芳基硝基醇,其结构经

1
H NMR、

13
C NMR光谱确证。
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112  B-芳基硝基乙烯的合成

11211  B-苯基硝基乙烯  将 115g( 01009mol) B-苯基硝基醇的二氯甲烷溶液滴入 0~ 5 e 的乙酸酐

1174mL( 01018mol)和吡啶 2197mL( 01036mol)的二氯甲烷溶液中, 室温搅拌 4h后, 反应物中加入冰

水,搅拌, 再用氯仿萃取两次, 合并有机相, 依次用 2 molPL HCl、5%NaHCO3 溶液洗、饱和 NaCl洗至

中性,无水MgSO4 干燥,过滤, 减压回收溶剂得到粗产物,再进行减压柱层析, V (石油醚) BV(乙酸乙

脂) = 8B1洗脱, 得到B-苯硝基乙烯
[ 3, 7]

1119g(收率 89%)。
1
H NMR( CDCl3 , 400MHz) , D: 7144 ~ 7157( 5H, m) , 7160 ( 1H, d, J = 1316Hz) , 8101 ( 1H, d, J =

1316Hz) ;
13
C NMR( CDCl3 ) , D: 12911( d) , 12914( d) , 13010( s) , 13211( d) , 13711( d) , 13911( d) ; EI-MS,

mPZ: 149(M+
)。

11212  B-(邻氯苯基)硝基乙烯  依据上述 B-苯基硝基乙烯的合成方法, 以 90%的收率得到了 B-

(邻氯苯基)硝基乙烯。
1
H NMR ( CDCl3 , 400 MHz) , D: 7132~ 7156( m, 4H) , 7157( 1H, d, J = 1316Hz) , 8139( 1H, d, J =

1316Hz) ;
13
C NMR( CDCl3 ) , D: 12715( d) , 12815( d) , 12816( d) , 13017( d) , 13218( d) , 13510( d) , 13610

( s) , 13818( s) ; EI-MS, mPZ ( %) : 185( M
+
+ 2, 33) , 183(M

+
, 100) , 136( 98)。

11213  B-(对甲基苯基)硝基乙烯  依据上述 B-苯基硝基乙烯的合成方法, B-(对甲基苯基)硝基乙

烯的合成收率为 79%。
1
H NMR( CDCl3 , 400MHz) , D: 2. 40( 3H, s) , 7. 26( 2H, d, J= 810 Hz) , 7. 45( 2H, d, J= 8. 0Hz) , 7158

(1H, d, J= 1316Hz) , 8100( 1H, d, J = 1316Hz) ; 13 C NMR( CDCl3 ) , D: 2117( q) , 12712( s) , 12912( d) ,

13011( d) , 136. 3( d) , 13912( d) , 14311( s) ; EI-MS, mPZ ( %) : 163( M
+
) , 115( 100)。

11214  B-(对甲氧基苯基)硝基乙烯  依据上述 B-苯基硝基乙烯的合成方法, B-(对甲氧基苯基)硝

基乙烯
[ 7]
的收率为 83%。

1
H NMR( CDCl3 , 400MHz) , D: 3163( 3H, s) , 6175( 2H, d, J= 8. 8Hz) , 7129( 2H, d, J = 818Hz) , 7135

( 1H, d, J = 1316Hz) , 7. 73( 1H, d, J= 13. 6Hz) ;
13
C NMR( CDCl3 , 400MHz) , D: 5419( q) , 114. 36( d) , 122

( s) , 130. 8( d) , 134. 4( d) , 138. 5( d) , 162. 4( s) ; EI-MS, mPZ ( %) : 179( M
+
, 84) , 132( 100)。

11215  B-( 3, 4二甲氧基苯基)硝基乙烯  依据上述 B-苯基硝基乙烯的合成方法, B-( 3, 4二甲氧基

苯基)硝基乙烯
[7]
的收率为 87%。

1
H NMR( CDCl3 , 400MHz) , D: 3194( 3H, s) , 3195( 3H, s) , 6196( 1H, d, J= 8. 0Hz) , 6198( 1H, d, J=

210Hz) , 7. 12( 1H, dd, J = 8. 0, 210Hz) , 7150( 1H, d, J = 13. 6Hz) , 7. 94( 1H, d, J = 13. 6Hz) ;
13
C NMR

( CDCl3 ) , D: 5610( q) , 5611( q) , 11012( d) , 11113( d) , 12218( s) , 124. 6( d) , 135. 2( d) , 139. 3( d) , 149. 6

( s) , 152. 8( s) ; EI-MS, mPZ( % ) : 209(M
+
, 100) , 178( 917) , 162( 71)。

11216  B-(间硝基基苯基)硝基乙烯  依据上述 B-苯基硝基乙烯的合成方法, B-(间硝基基苯基)硝

基乙烯的收率为 89%。
1
H NMR( CDCl3 , 400MHz) , D: 7165( 1H, d, J = 13. 6Hz) , 7166( 1H, t, J = 810Hz) , 7185( 1H, d, J =

810Hz) , 8. 03( 1H, d, J = 13. 6Hz) , 8133( 1H, m) , 8140( 1H, t , J = 2. 0Hz) ;
13
C NMR( CDCl3 ) , D: 12311

( d) , 12612( d) , 13016( d) , 13118( d) , 134. 4( d) , 136. 2( d) , 139. 3( s) , 148. 8( s) ; EI-MS, mPZ ( %) ; 194

(M
+
, 52) , 147( 57) , 102( 100)。

11217  B-(对硝基基苯基)硝基乙烯  合成方法与B-苯基硝基乙烯的合成方法相同,B-(对硝基基苯

基)硝基乙烯的收率为 86%。
1
H NMR( CDCl3 , 400MHz) , D: 7162( 1H, d, J = 1316Hz) , 7171( 2H, d, J = 712Hz) , 8102( 1H, d, J =
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1316Hz) , 8. 30( 2H, d, J= 712Hz) ; 13C NMR( CDCl3 ) , D: 12415( d) , 12917( d) , 13610( d) , 13918( d) , 141. 3

( s) , 148. 7( s) ; EI-MS, mPZ( % ) : 194(M
+
, 99) , 147( 100) , 102( 98)。

11218  B-( 2-呋喃基)硝基乙烯  依据上述 B-苯基硝基乙烯的合成方法,B-( 2-呋喃基)硝基乙烯的收

率为 23%。
1
H NMR( CDCl3 , 400MHz) , D: 6155( 1H, dd, J= 1. 6, 3. 2Hz) , 6187( 1H, d, J = 3. 2Hz) , 7150( 1H, d, J

= 13. 2Hz) , 7. 57( 1H, d, J= 1. 6Hz) , 7175( 1H, d, J = 13. 2Hz) ;
13
C NMR( CDCl3 ) , D: 113. 3( d) , 119. 9

( d) , 125. 4( d) , 134. 9( d) , 146. 6( s) , 146. 8( d) ; EI-MS, mPZ : 139(M
+
)。

2  结果与讨论

经大量的试验和条件的反复摸索, 笔者发现, 室温下,以二氯甲烷为反应溶剂的乙酸酐P吡啶对
硝基醇脱水反应中, n(硝基醇) : n(醋酐) : n(吡啶) = 1B2B4为本反应的最佳条件。利用此优化条

件开展了 8种不同底物的反应, 其结果见表 1。
表 1  反式B-芳基硝基乙烯系列化合物的合成

Tab. 1 The synthesis of ( trans )-B- aryl nitroolfins

序号 起始物 产物b 收率P% a

1 B-苯基硝基醇 B-苯基硝基乙烯 89

2 B-(邻氯苯基)硝基醇 B-(邻氯苯基)硝基乙烯 90

3 B-(对甲基苯基)硝基醇 B-(对甲基苯基)硝基乙烯 79

4 B-(对甲氧基苯基)硝基醇 B-(对甲氧基苯基)硝基乙烯 83

5 B-( 3, 4-二甲氧基苯基)硝基醇 B- (3, 4-二甲氧基苯基)硝基乙烯 87

6 B-(间硝基苯基)硝基醇 B-(间硝基苯基)硝基乙烯 89

7 B-(对硝基苯基)硝基醇 B-(对硝基苯基)硝基乙烯 86

8 B-( 2-呋喃)硝基醇 B-( 2-呋喃)硝基乙烯 23

 a 均为纯化后的得率; b 产物均为反式构型

从表中可以看出,硝基烯的收率不会因芳环上取代基的性质(吸电子、中性和推电子效应)不同

而改变,除 B-( 2-呋喃)硝基乙烯的得率较低( 23% )外均有较好的收率, 这可能是呋喃环稳定性较差

的缘故。本方法合成的硝基烯均为反式构型,烯键的质子偶合常数 J 值为 13 Hz左右, 化合物的核

磁共振氢谱中未有顺式构型的特征峰出现。

本方法可用于较大量地制备反式硝基烯,且成本低、收率较高,是一种有效合成反式 B-芳基硝

基乙烯的方法。
致谢:中国科学院天然产物化学重点实验室仪器组张建新副教授和周欣副教授完成了本文中所有化合物的光谱数据测试
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