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摘要:由 cis-氢化诺卜醇与亚硫酰氯反应制得 cis-氢化诺卜基氯，再分别与二甲胺、二乙胺、二正丙胺、二正
丁胺、六氢吡啶、吗啉等仲胺反应，合成了 6 种 cis-氢化诺卜基的叔胺，产品 GC 纯度达 95%以上．通过红
外光谱、核磁共振谱和质谱分析表征了它们的结构．
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0 引言

松节油是目前世界上产量最大、价格低廉的可
再生性的松产化工资源． 由松节油的主要成分之一
的 β-蒎烯曾合成过多个系列的化合物，如诺卜醇及
其羧酸酯类、烷基醚类［1-2］，氢化诺卜醇及其羧酸
酯、烷基醚、卤代物［3-5］，氢化诺卜酸及其酯类、酰胺
类［6］，氢化诺卜基甲酸及其酯类、酰胺类［7-8］，氢化
诺卜醛及其环状缩醛类化合物［9］． 这些化合物中一
些成员曾在驱除蚊虫、蚂蚁、蟑螂、菜青虫及抑菌［10］

等生物活性的测试中表现出良好的性能，有希望进

一步筛选出一些有开发应用价值的化合物．
有机胺类化合物多数都具有某些生物活性，而

且还是合成酰胺、醛亚胺、季铵盐等的中间体． 本文
以氢化诺卜醇为原料，先使之与亚硫酰氯反应制得

氢化诺卜基氯 ( 2 ) ，化合物 2 分别与二甲胺、二乙
胺、二正丙胺、二正丁胺、六氢吡啶、吗啉等仲胺反
应，合成了 6 种含氢化诺卜基的叔胺( 3a ～ 3f) ．对这
些化合物均进行了 IＲ、1 H NMＲ、13 C NMＲ 与 MS 分
析，表征了其结构．这些化合物的合成不仅可能增加
一些具有某些生物活性的品种，而且它们还是进一

步合成新型季铵盐的中间体，为更深入地探索和研

究打下了实验基础．

1 实验部分

1． 1 原料、试剂与分析仪器

氢化诺卜醇:按文献［1］的方法，由 β-蒎烯与多
聚甲醛反应合成诺卜醇，GC 纯度约 98% ．再按文献
［11］的方法，将诺卜醇经催化氢化合成氢化诺卜
醇，GC纯度 99%，其中顺式( cis-) 构型占 95% ．
亚硫酰氯、二甲胺( 33%水溶液) 、二乙胺、二正

丙胺、二正丁胺、六氢吡啶、吗啉等均为市售分析纯
试剂．
福立 GC9790 型气相色谱仪( 浙江温岭福立分

析仪器有限公司) ，HW-2000 色谱工作站( 千谱软件
有限公司 ) ; Nicolet IＲ 6700 红外光谱仪，Brucker
AVANCE400 型核磁共振仪，四甲基硅烷 ( TMS) 为
内标，CDCl3为溶剂，

1H NMＲ 观察频率为 400 MHz，
13C NMＲ观察频率为 100 MHz; Clarus 600 ℃型质谱
仪，Clarus 600 型气相色谱仪 ( 美国 PE 公司 ) ，EI
源，70 eV;WZS-型阿贝折光仪．温度计未经校正．

1． 2 合成路线

以氢化诺卜醇( 1 ) 为原料，使其与亚硫酰氯反
应制得氢化诺卜基氯( 2) ．化合物 2 与二甲胺、二乙
胺等仲胺反应，先得到氯化诺卜基二甲基胺等叔胺

的盐酸盐，用氢氧化钠碱化后则得到含氢化诺卜基



的叔胺( 3) ．合成路线见 Scheme 1．

Scheme 1 含氢化诺卜基的叔胺类化合物的合成路线

1． 3 氢化诺卜基氯的合成

在磁力加热搅拌器上安放 500 mL磨口锥形瓶，
上口插一三通磨口接管，分别插安回流冷凝管与恒

压滴液漏斗( 上口塞紧) ，冷凝管上口接一氯化钙干

燥管，并与气体吸收装置相连接． 在锥形瓶中放入
168 g( 1 mol) 氢化诺卜醇与 80 g 二氯乙烷，在滴液
漏斗中放入 60 g 二氯乙烷与 180 g 亚硫酰氯
( SOCl2 ) ．在搅拌下往瓶内滴加亚硫酰氯( 约 2 ～ 3 s
1 滴) ．滴加完毕后，在 75 ℃左右继续搅拌 8 h．此时
早已无氯化氢气体逸出．改换成蒸馏装置，蒸出二氯
乙烷及剩余的亚硫酰氯，最后用水泵减压将二者除

尽．真空蒸馏蒸出产品氢化诺卜基氯，无色液体，
b． p． : 90 ～ 91℃ /400 Pa，173． 5 g，得率 93%，GC 含
量为 98． 9% ．

1． 4 叔胺( 3)的合成通法

在 50 mL 水热合成反应釜中，放置 18． 6 g
( 0． 1 mol) 氢化诺卜基氯、0． 15 mol仲胺( 或二甲胺、
二乙胺、二正丙胺、二正丁胺、六氢吡啶、吗啉) ，加
入约10 mL无水乙醇，密封反应器，置于恒温加热
器，于110 ～ 120 ℃加热 18 h．冷却至室温后，将反应
釜开封，倾出内容物，在约 80 ℃将低沸点物蒸除．然
后加入石油醚( 60 ～ 90 ℃ ) 约 80 mL，搅匀后在搅拌
下滴加质量分数为 20%的 NaOH 溶液，至水层 pH
值为 11，再搅拌 10 min 后转入分液漏斗中，静置分
层．分出水层，油层用饱和食盐水洗 2 次，每次
10 mL．油层用无水硫酸钠干燥后，蒸馏回收后石油
醚，减压蒸馏蒸出叔胺产品． 取样进行 GC 纯度、折
光率的测定及 IＲ、MS、NMＲ等结构分析表征．

2 结果与讨论

2． 1 氯化诺卜基氯的合成

将氢化诺卜醇分子中的羟基被氯原子取代而得

到氢化诺卜基氯( 2) ，可使用 PCl5、PCl3、SOCl2等．在
文献［5］中采用的是 SOCl2，因其与醇反应后同时产
生的氯化氢( HCl) 与二氧化硫( SO2 ) 是气体，易于被

除去，使反应主产物的纯度较高．本文采用在氢化诺
卜醇及亚硫酰氯中均添加了二氯乙烷作溶剂，从而

使 2 种反应物的浓度都有所降低，而且滴加速度缓
慢，因而不致于使反应剧烈． 多次试验结果表明，氢
化诺卜基氯的产品纯度高，色泽好，且得率都达

93%以上．但是，亚硫酰氯的用量必须超过 40%，否
则会造成醇转化不完全，而降低化合物 2 的得率与
纯度，对下一步的合成不利．过量的亚硫酰氯在反应
结束后蒸馏回收，并可用于下一次的合成．

2． 2 叔胺( 3)的合成

卤化烷烃可以和胺类化合物发生亲核取代反

应，与伯胺反应生成仲胺，与仲胺反应生成叔胺． 氢
代诺卜基氯和仲胺反应就可以生成含氢化诺卜基的

叔胺．但反应体系中如果卤代烷过量或卤代烷活性
太强，则可能会有铵盐生成．因此，为了合成叔胺 3，
就应采用氯代烷而不用溴代烷，更不用碘代烷，而且

使用过量的仲胺．多次试验表明，在水热合成反应釜
中进行仲胺和氢化诺卜基氯的反应，效果是比较好

的．从对反应后进行的气相色谱分析结果来看，反应
中只有取代产物( 叔胺) 生成，无消除产物产生． 因
此所制得的几种叔胺 3 纯度都是很高的．

2． 3 叔胺( 3)的结构表征

2． 3． 1 氢化诺卜基二甲基胺( 3a，Ｒ = CH3 ) 无色

液体，b． p． : 90 ～ 92 ℃ /533 Pa，得率 89． 5%，GC 纯
度 99． 1%，n25

D 1． 484 58．
IＲ( νmax ，cm

－1 ) : 2 977，2 938，2 906，2 861，
2 762 ( C—H) ，1 465 ( CH2 ) ，1 383，1 366 ( CMe2 ) ，
1 161，1 042 ( C—N ) ; δH : 2. 227 ( 2H，m，11-CH2 ) ，

2. 116 ( 7H，s，2α-CH3，2-CH ) ，1. 866 ( 1H，m，7-CH ) ，
1. 811 ～ 1. 768 ( 5H，m，3-CH，10-CH2，5-CH，1-CH) ，1. 460
( 2H，m，4-CH2 ) ，1. 375 ( 1H，m，3-CH) ，1. 093 ( 3H，s，

9-CH3 ) ，0. 926 ( 3H，s，8-CH3 ) ，0. 799 ( 1H，d，J =
9. 6 Hz，7- CH ) ; δC : 58. 466 ( C11 ) ，46. 543 ( C2 ) ，

45. 467 ( 2Cα ) ，41. 395 ( C5 ) ，39. 230 ( C1 ) ，38. 599
( C6 ) ，35. 714 ( C10 ) ，33. 574 ( C7 ) ，28. 117 ( C9 ) ，

26. 392( C4 ) ，23. 157 ( C8 ) ，22. 437 ( C3 ) ; MS ( m/z，
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%ＲT) : 58( 100) ，195( 0. 25，M + ) ．
2． 3． 2 氢化诺卜基二乙胺( 3b，Ｒ = C2H5 ) 无色液

体，b． p． : 104 ～ 105 ℃ /133 Pa，得率 93. 8%，GC 纯
度 99. 4%，n25

D 1. 484 44．
IＲ( νmax ，cm

－1 ) : 2 968，2 934，2 907，2 867，
2 798 ( C—H) ，1 468 ( CH2 ) ，1 383，1 367 ( CMe2 ) ，
1 109，1 070 ( C—N) ; δH : 2. 413 ( 4H，q，J1 = J2 =
J3 = J4 = 7. 2 Hz，2α-CH2 ) ，2. 301 ( 2H，m，11-CH3 ) ，

2. 227 ( 1H，m，2-CH ) ，1. 858 ( 3H，m，7- CH，3-CH，

5-CH) ，1. 807 ～ 1. 749 ( 3H，m，10-CH2，1-CH ) ，1. 455
( 2H，m，4-CH2 ) ，1. 370( 1H，m，3 -CH) ，1. 083 ( 3H，s，

9-CH3 ) ，0. 921 ( 9H，t，J1 = 5. 6 Hz，J2 = 8. 0 Hz，

8 -CH3，2β-CH3 ) ; 0. 785 ( 1H，d，J = 9. 6 Hz，7-CH ) ;
δC : 51. 480 ( C11 ) ，46. 802 ( 2 Cα ) ，46. 630 ( C2 ) ，

41. 393 ( C5 ) ，39. 556 ( C1 ) ，38. 557 ( C6 ) ，34. 837
( C10 ) ，33. 545 ( C7 ) ，28. 091 ( C9 ) ，26. 391 ( C4 ) ，

23. 165( C8 ) ，22. 491 ( C3 ) ，11. 560 ( 2Cβ ) ; MS ( m/
z，%ＲT) : 86( 100) ，223( 0. 76，M + ) ．
2． 3． 3 氢化诺卜基二正丙基胺( 3c，Ｒ = CH2CH2CH3 )

无色液体，b． p． 155 ～ 156 ℃ /800 Pa，得率
90. 3%，GC纯度 98. 6%，n25

D 1. 483 52．
IＲ( νmax ，cm

－1 ) : 2 955，2 933，2 902，2 871，
2 798 ( C—H) ，1 467 ( CH2 ) ，1 383，1 366 ( CMe2 ) ，
1 189，1 077 ( C—N ) ; δH : 2. 373 ～ 2. 283 ( 7H，m，

11-CH2，2α-CH2，2-CH ) ，1. 923 ～ 1. 797 ( 6H，m，7-CH，

3 －
CH，10-CH2，5-CH，1-CH ) ，1. 496 ～ 1. 373 ( 7H，m，

4-CH2，3-CH，2β- CH2 ) ，1. 137 ( 3H，s，9-CH3 ) ，0. 973
( 3H，s，8-CH3 ) ，0. 826 ( 7H，m，2γ-CH3，7-CH) ; δC :
56. 312( 2Cα ) ，52. 791 ( C11 ) ，46. 678 ( C2 ) ，41. 492
( C5 ) ，39. 504 ( C1 ) ，38. 651 ( C6 ) ，34. 953 ( C10 ) ，

33. 642 ( C7 ) ，28. 183 ( C9 ) ，26. 495 ( C4 ) ，23. 263
( C8 ) ，22. 571 ( C3 ) ，20. 209 ( 2Cβ ) 11. 961 ( 2Cγ ) ; MS
( m/z，%ＲT) : 114( 100) ，251( 2. 03，M + ) ．
2． 3． 4 氢化诺卜基二正丁基胺 ( 3d，Ｒ =
CH2CH2CH2CH3 ) 无色液体，b． p． : 144 ～ 145 ℃ /
133 Pa，得率 91. 5%，GC纯度 99. 4%，n25

D 1. 482 52．
IＲ( νmax ，cm

－1 ) : 2 955，2 933，2 902，2 871，
2 798 ( C—H) ，1 467 ( CH2 ) ，1 383，1 366 ( CMe2 ) ，
1 189，1 077 ( C—N ) ; δH : 2. 362 ( 6H，m，11-CH2，

2α-CH2 ) ，2. 290( 1H，m，2 -CH) ，1. 926 ( 1H，m，7-CH) ，
1. 831( 5H，m，3-CH，10 -CH2，5-CH，1-CH) ，1. 491 ( 2H，
m，4-CH2 ) ，1. 422 ～ 1. 347 ( 5H，m，3-CH，2β-CH2 ) ，

1. 277 ( 4H，m，2γ-CH2 ) ，1. 156 ( 3H，s，9-CH3 ) ，0. 991
( 3H，s，8- CH3 ) ，0. 888 ( 6H，t，J1 = J2 = 7. 2 Hz，

2 δ-CH3 ) ，0. 850( 1H，d，J = 9. 6 Hz，7-CH) ; δC : 53. 960
( 2Cα ) ，52. 746 ( C11 ) ，46. 685 ( C2 ) ，41. 538 ( C5 ) ，

39. 566 ( C1 ) ，38. 696 ( C6 ) ，34. 918 ( C10 ) ，33. 680
( C7 ) ，29. 236 ( 2Cβ ) ，28. 223 ( C9 ) ，26. 537 ( C4 ) ，

23. 295 ( C8 ) ，22. 627 ( C3 ) ，20. 801 ( 2Cγ ) 14. 092
( 2Cδ ) ; MS ( m/z，% ＲT ) : 100 ( 100 ) ，279 ( 1. 49，
M + ) ．
2． 3． 5 N-氢化诺卜基哌啶( 3e) 无色液体，b． p． :
124 ～ 126 ℃ /133 Pa，得率 89. 0%，GC纯度 95. 1%，
n25
D 1. 508 14．

IＲ ( νmax ，cm
－1 ) : 2 981，2 933，2 860，2 799

( C—H) ，1 468，1 442 ( CH2 ) ，1 382，1 366 ( CMe2 ) ，
1 154，1 119，1 040( C—N) ; δH : 2. 274 ～ 2. 218( 6H，
m，11-CH2，2α-CH2 ) ，2. 143 ( 1H，m，2-CH ) ，1. 869 ～
1. 753( 6H，m，7-CH，3-CH，10-CH2，5-CH，1-CH) ，1. 509
( 6H，m，4-CH2，2β-CH2 ) ，1. 357 ( 3H，m，3-CH，γ-CH2 ) ，

1. 087 ( 3H，s，9-CH3 ) ，0. 926 ( 3H，s，8-CH3 ) ，0. 784
( 1H，d，J = 9. 2 Hz，7-CH) ; δC : 58. 497( C11 ) ，54. 656
( 2 Cα ) ，46. 658 ( C2 ) ，41. 402 ( C5 ) ，39. 883 ( C1 ) ，

38. 572 ( C6 ) ，34. 856 ( C10 ) ，33. 617 ( C7 ) ，28. 116
( C9 ) ，26. 408 ( C4 ) ，25. 908 ( 2Cβ ) ，24. 442 ( Cγ ) ，

23. 193 ( C8 ) ，22. 474 ( C3 ) ; MS ( m/z，% ＲT ) : 98
( 100) ，235( 2. 12，M + ) ．
2． 3． 6 N-氢化诺卜基吗啉( 3f) 无色液体，b． p． :
133 ～ 134 ℃ /133 Pa，得率 92. 3%，GC纯度 95. 3%，
n25
D 1. 508 18．

IＲ( νmax ，cm
－1 ) : 2 980，2 936，2 902，2 860，

2 806 ( C—H ) ，1 467，1 447 ( CH2 ) ，1 383，1 366
( CMe2 ) ，1 134，1 119，1 071 ( C—N ) ; δH : 2. 458
( 4H，m，2α-CH2 ) ，2. 344( 2H，m，11-CH2 ) ，2. 260 ( 1H，
m，2-CH) ，1. 897 ～ 1. 789 ( 6H，m，7-CH，3-CH，10-CH2，

5-CH，1-CH) ，1. 488 ( 2H，m，4-CH2 ) ，1. 411 ( 1H，m，

3-CH) ，1. 125 ( 3H，s，9-CH3 ) ，0. 963 ( 3H，s，8-CH3 ) ，

0. 963( 4H，t，J1 = J2 = 7. 2 Hz，2β-CH2 ) ，0. 826 ( 1H，
d，J = 9. 2 Hz，7- CH ) ; δC : 51. 522 ( C11 ) ，46. 847
( 2Cα ) ，46. 679 ( C2 ) ，41. 442 ( C5 ) ，39. 642 ( C1 ) ，

38. 641 ( C6 ) ，34. 836 ( C10 ) ，33. 621 ( C7 ) ，28. 167
( C9 ) ，26. 466 ( C4 ) ，23. 253 ( C8 ) ，22. 563 ( C3 ) ，

11. 606 ( 2Cβ ) ; MS ( m/z，% ＲT ) : 100 ( 100 ) ，237
( 1. 37，M + ) ．

2． 4 叔胺 3a ～ 3f的立体构型

氢化诺卜醇 ( 1 ) 是由诺卜醇催化加氢得到的，
95%以上为顺型 ( cis-) 异构体［9］． 以其为原料与亚
硫酰氯反应制得的氢化诺卜基氯 ( 2 ) 也就是 cis-构
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型的． 因此，cis-构型的化合物 2 与二甲胺等仲胺反
应所合成得到的相应的叔胺 3a ～ 3f 也都是顺型
( cis-) 构型的化合物．
在叔胺 3a ～ 3f的分子中，氮原子所连的 3 个基

团，1 个是氢化诺卜基，另 2 个则是相同的基团( 如
甲基、乙基、正丙基等) ．因此，这些叔胺虽不是平面
而呈四面体构型( 氮原子是 sp3杂化态) ，但也无对

映异构现象，故只有唯一的一种构型．

3 结论

由氢化诺卜醇( cis-构型) 与亚硫酰氯在二氯甲
烷溶剂中反应，制得氢化诺卜基氯 ( 2 ) ，得率达
93% ;由化合物 2 再分别与二甲胺等 6 种仲胺反应
合成了 6 种含氢化诺卜基的叔胺类化合物，得率在
89． 0%以上，产品 GC纯度均达 95%以上．该 6 种叔
胺均进行了红外光谱( IＲ) 、核磁共振( NMＲ) 与质谱
( MS) 分析，表征了其结构．
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The Synthesis and Structural Analysis of Hydronopyl
Tertiary Amine Compounds

CHEN Jinzhu1，XIAO Zhuanquan2* ，XU Lifeng3，WANG Zongde3* ，HAN Zhaojiu4
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Abstract: Cis-hydronopyl chloride was synthesized by cis-hydronopol and thionyl chloride． Then six kinds of cis-
hydronopyl tertiary amine compounds were synthesized from the reaction of hydronopyl chloride with dimethylamine，
diethylamin，diisopropylamin，dipropylamine，dibutylamine，hexahydropyridine and morpholine respectively． The GC
content of the products were over 95% and their structures were characterized and analyzed by IＲ，NMＲ and MS
methods．
Key words: hydronopol; hydronopyl chloride; tertiary amine; synthesis; sturctural analysis
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