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利用二酰亚胺选择性还原 C= C双键*

Selective Reduction of C= C Double Bond by Diimide
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摘要　在 C= N、 C≡ N存在下 , 利用二酰亚胺将环丙基化合物 ( 1) 和 ( 3) 中的 C= C双键选择性还原 , 区域

化学选择性为 100% , 产率约为 80%。
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Abstract　 In the presence of C= N, C≡ N bond, C= C double bond of cyclopropyl com pounds

( 1) and ( 3) w ere selectiv ely reduced by diimide. The regiochemical w as 100% . The rate of pro-

duction w as abo ut 80% .
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　　复杂的有机合成一般均包含有还原步骤。还原方

法有催化氢化、化学还原和电化学还原三种 [ 1, 2]。有机

物的还原常常是在多个不饱和基团存在下选择性地

还原某一基团 ,必须谨慎地挑选还原方法并严格控制

反应条件 [2 ]。二酰亚胺作为还原剂 , 其合成价值及潜

力在本世纪 60年代才确认下来。 C= C、 C≡ C、 N=

N等非极性重键较易被二酰亚胺还原 , 而极性重键

如 C= O、 C≡ N、 C= N、 N= O等相对较难被还原
[ 3]。

我们在合成环丙烷氨基酸的过程中 ,在 C= N, C≡ N

键存在下 ,通过仔细选择并严格控制反应条件 ,利用

二酰亚胺成功地实现了 C= C双键的区域选择性和

立体选择性还原 ,产率 80% ,实验结果见表 1和表 2。

1　实验部分

1. 1　试剂及仪器

环丙基化合物 ( 1) , ( 3) , ( 5) 为自制产品并用

IR, 1 H NM R, 13 C NM R, 元素分析 , M S确证与图示

结构相符
[4 ]

,偶氮二甲酸钾 ( KOOC-N= N-COOK)按

文献 [3 ]制备。

核磁共振和质谱图分别用 Bruker AC 200或 AC

250核磁共振仪 (氢谱内标: TM S, 碳谱: CDCl3 )和

N ERM AG R-10质谱计测定 , 元素分析用 PE-2400

CHN分析仪测定。

1. 2　化合物 ( 2) , ( 4) 的制备

在室温和 Ar气保护下 , 向装有底物和一定量吡

啶和甲醇的 5 m L单口烧瓶中加入一定量的偶氮

二甲酸钾 , 然后在电磁搅拌和 Ar气保护下 , 向上

述溶液慢慢滴加 90%的乙酸 , 加完后继续搅拌过夜

直至用 NM R检测不出反应物为止。加入 2 m L蒸馏

水 ,搅拌 30 min,水层用 3× 8 m L乙醚萃取 ,合并醚

层用 1 m L饱和氯化物溶液洗涤 , 然后用无水硫酸钠

干燥 ,旋转蒸发除去乙醚 ,粗产品用 19 g硅胶进行柱
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层析分离得到黄色油状纯品 (淋洗剂体积比: 二氯甲

烷∶乙醚= 9∶ 1)。
表 1　化合物 ( 2) , ( 4)的物理性质和分析数据

Table 1　 Physical properties and analytical data of com-

pounds ( 2) and ( 4)

Co m- Yield d. e. M S( m /e) Elem enta l ana lysis(% , ca la d. )

pound (% ) (% ) C H N

( 2) 82. 5 100

262( M+ 2, 0. 66)

261( M+ 1, 2. 13)

260( M+ , 8. 16)

217( M-43, 14. 93)

43( base ion, 100)

73. 95

( 73. 81)

9. 33

( 9. 29)

10. 51

( 10. 76)

( 4) 76. 4 100

262( M+ 2, 0. 52)

261( M+ 1, 1. 81)

260( M+ , 5. 85)

217( M-43, 10. 93)

43( base ion, 100)

74. 03

( 73. 81)

9. 42

( 9. 29)

10. 52

( 10. 76)

表 2　化合物 ( 2) , ( 4)的 1H NMR和 13CNMR数据

Table 2　 1H NMR data and 13CNMR data of compounds ( 2)

and ( 4) (δ,× 10- 6 )

Com-
pou nd

1 H NM R 13C NM R

( 4)

2. 93(d , 2H, J= 2. 3 Hz)

2. 3～ 2. 43( m, 2 H)

2. 03～ 2. 15( m, 2H)

1. 42( S, 3 H) ,

1. 34( S, 3 H)

1. 2～ 1. 6( m, 6H)

1. 13( t , J= 7. 3 Hz, 3 H)

0. 86( S, 3 H)

184. 66( -C= N-) , 118. 60( -C≡

N) , 76. 43( C H3-C
-

-OH) , 50. 22

( C H3-CO H-C
-

H-C H2-) , 38. 42

( ( C H3) 2 C
-

-) , 38. 19( -C H2-C
-

H-

C H2-) , 35. 22 ( = N-C
-

-CN ) ,

34. 10 ( -C
-

H2 -C = N ) , 30. 75

( C2 H5-C
-

H-) , 26. 97, 22. 64( ( C
-

H3 ) 2C-) 24. 25 ( C H3-C
-

H2-) ,

23. 70 ( NC-C-C
-

H2 ) , 12. 8 ( -

C H2-C
-

H3)

( 2)

2. 93( d, 2 H, d= 1. 97 Hz) ,

2. 27～ 2. 45( m, 1 H) ,

2. 25( S, 1 H) , 2. 0～ 2. 2

( m, 2H) , 1. 42( S, 3 H)

1. 34( S, 3 H) , 1. 38～ 1. 8

( m, 6 H) , 1. 13( t , J= 7. 4

Hz, 3 H) , 0. 86( S, 3H)

184. 54( -C= N-) , 118. 54( -C≡
N) , 76. 42( C H3-C

-
-OH) , 50. 20

( C H3-CO H-C
-

H-C H2-) , 38. 42

( ( C H3) 2 C
-

-) , 38. 17( -C H2-C
-

H-

C H2-) , 35. 22 ( = N-C
-

-CN ) ,

34. 16 ( -C
-

H2 -C = N ) , 30. 76

( ( C2 H5-C
-

H-) , 26. 94, 22. 68

( ( C
-

H3 ) 2 C-) 24. 26 ( C H3 -C
-

H2-) , 23. 59 ( NC-C-C
-

H2-) ,

12. 8( -C H2-C
-

H3)

2　结果和讨论

2. 1　二酰亚胺的制备

制备二酰亚胺的方法有 20种左右 , 这些不同的

制备方法分别适于含有敏感官能团的不同底物。由于

二酰亚胺不稳定 (在 - 180℃左右就会慢慢歧化成氮

气和肼 ) , 需原位 ( in situ)产生 , 形成后立即与底物

反应。 我们选择事先将底物与偶氮二甲酸钾 , 甲醇

(溶剂 ) , 吡啶 (缚酸剂 )混和 , 然后向混和物缓慢滴

加醋酸的办法制备二酰亚胺:

KOOC-N = N-COO K
CH3 COO H

HOOC-N = N-

COO H 2CO2↑+ “ HN= N H”

控制醋酸的滴加速度并加大搅拌速度 ,使形成的二酰

亚胺立即与底物反应 , 以减少相互间发生歧化的机

会。

2. 2　反应条件的选择

由于歧化 (二酰亚胺的歧化反应比它与底物的还

原反应更容易进行 )等其它副反应的原因 , 常常使用

过量的二酰亚胺 , 这使得选择性还原变得相当困难。

　　我们用偶氮二甲酸钾还原化合物 ( 5) (摩尔比为

1. 6∶ 1) 时 , 得到 ( 6) ( 60% ) 和 ( 7) ( 38% ) 两种

产物 ; 有 2%的 ( 5)未被还原。若增加偶氮二甲酸钾

的用量 (与 ( 5)的摩尔比为 2∶ 1) , 仍得到两种产物

( 6) ( 51% ) 和 ( 7) ( 49% ):

　　在对产品进行质谱分析后 , 我们确认 -N= CPh2

的 N= C键被二酰亚胺还原了。这可能是由于使用过

量的还原剂且在化合物 ( 5)中 , N= C键可与苯环共

轭 , 共轭双键较为活泼且-N= C Ph2的空间位阻也不

足以阻止 N= C键被还原。

我们通过反复摸索 , 最后以甲醇作为溶剂 ,

10. 44 mmo l吡啶作为缚酸剂 , 用 3. 48 mmo l的偶氮

二甲酸钾和 7 m mol醋酸来制备二酰亚胺 , 在室温下

反应 22 h,成功地将 1. 16 m mol底物 ( 1) , ( 3)还原 ,

T LC, M S和 N M R分析均表明只有一种产物 , 没有

观察到 C= N、 C≡ N被还原的产物 , 产率 80% , 非

对映选择性 100% (见表 1、 表 2)。这可能是由于化

合物 ( 1) , ( 3) 中 N≡ C键不共轭 , 且周围立体障碍
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较大 , 因此 N= C不被 “ HN= N H” 所还原。

2. 3　反应机理

二酰亚胺有顺式 , 反式和 1, 1 二酰亚胺 3种结

构 , 其中顺式二酰亚胺是活泼的氢转移试剂 [ 3]。在反

应过程中 ,顺式二酰亚胺的氢原子顺式协同加成到双

键或叁键上形成环状过渡态 , 然后转变成产物 ,故还

原反应是立体专一性的。

　　我们认为 , 利用二酰亚胺作还原剂 ,操作比较简

便 ,通过仔细选择并严格控制反应条件 ,不失为一种

区域选择性和立体选择性还原对称双 (叁 )键的好方

法。
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美国面向 21世纪的科技发展重点与战略目标
(农业研究、 环境研究和空间科技 )

　　在农业研究方面 , 《1996年联邦农业改良和改革法》规定了联邦政府的农业研究、推广和教育的 8项目标

是: ( 1) 提高美国粮农产业在日益增强的世界竞争氛围中的竞争力 ; ( 2) 在保持和加强美国乡村和农业经济

赖以发展的自然资源基础的同时 , 提高美国粮农产业的长期生产率 ; ( 3) 开发农业商品的新用途和新产品及

新的农作物 ; ( 4) 支持农业研究和推广 , 促进农村的经济发展 , 满足美国农业对信息和技术转让日益增长的

需求 ; ( 5)增进美国农业产业的风险管理 ; ( 6)使用那些既有利于保护环境又有利于提高作物产量的方法 , 提

高美国粮食和纤维资源生产的安全性 , 提高加工水平 , 使农产品增值 ; ( 7) 支持农业高等教育 , 以便给予美

国下一代必要的知识、 技术和应用能力 , 从而提高美国农业的竞争力 ; ( 8) 保持富足的、 有营养的和安全的

粮食供应 , 满足人类的营养需求。

在环境研究方面。克林顿政府在 1995年制定的国家环境技术战略报告中确定了 8个关键领域。 ( 1) 工业

生态: 在工业生产中 , 开发节约能源、 原材料和有益于环境的工艺流程和技术 ; ( 2)清洁能源 ; ( 3)材料、 制

造业: 新材料研究开发 , 新一代以节能、 低耗、 高效为特点的工业制造技术以及生产易组装、 易回收工业产

品的技术 ; ( 4) 污染清除与环境恢复 ; ( 5) 生态系统的恢复与管理 ; ( 6) 生物技术: 研究对现有工业产品和

生产过程的替代技术 ; ( 7) 管理决策信息技术: 发展环境管理信息系统和分析技术 , 供决策者使用 ; ( 8) 可

持续的农产品技术。

在空间科技发展上 , 美国国家航空航天局 ( N ASA) 开展的 R& D活动可归纳为空间对地观测、 空间探索

与开发、 空间科学和空间技术四个方面。

(摘自中国科学院 《科学发展报告》 , 1997)
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