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氢化诺卜基腈及其衍生物的合成与结构表征

刘显亮
( 江西师范大学学报杂志社，江西 南昌 330022)

摘要:由氢化诺卜基溴在乙醇中与氰化钠回流反应，合成了氢化诺卜基腈，得率达 90%以上．后者经水解
制得氢化诺卜基甲酸，乙醇解得氢化诺卜基甲酸乙酯，经催化氢化制得了氢化诺卜基甲基胺．各产物经纯
化后进行了红外光谱、核磁共振和质谱分析，表征了它们的结构．
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0 引言

以 β-蒎烯为初始原料合成了氢化诺卜醇及其
卤代物［1-3］，它们是重要的中间体，由它们出发合成
了许多类型的含氢化诺卜基的化合物，已见报道的
有醚类［4］、羧酸酯类［5］、氢化诺卜醛环状缩醛类［6］、
氢化诺卜酸的酯类、酰胺类［7］、季铵盐类［8-11］等． 在
以上报道的化合物中，有些对昆虫具有一定的驱避
性，有些表现出一定的抑菌活性．本文由氢化诺卜基
溴( 1) 与氰化钠反应合成了氢化诺卜基腈( 2) ，化合
物 2 也可以作为中间体，由它可以水解得羧酸，醇解
得羧酸酯，还原或氢化可得伯胺，与格氏试剂反应可
得酮类化合物，氢化诺卜基酮又可以还原得仲醇类化
合物等．本文将合成得到的氢化诺卜基腈进行完全水
解得到氢化诺卜基甲酸( 3) ，化合物 3经乙醇醇解得到
氢化诺卜基甲酸乙酯( 4) ，经催化氢化制得氢化诺卜基
甲基胺( 5) ，合成路径见 Scheme 1．各产物经纯化后均
进行了 IＲ、1H NMＲ、13C NMＲ与 MS分析，表征了它们
的结构，为合成产物的开发应用提供实验数据．

Scheme 1 氢化诺卜基腈及其衍生物的合成路径

1 实验部分

1． 1 实验仪器和试剂
气相色谱用福立 GC 9790 型气相色谱仪测定

( 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) ; CJF-2 型反应釜( 大连
通达反应釜厂 2001 年 12 月制) ; Agilent 6890 /5953
质谱仪，EI源，70 eV; Bruker AVANCE 400 型核磁共
振仪 ( TMS 为内标，CDCl3为溶剂 ) ; Nicolet FT-IＲ
6700 红外光谱仪( 液膜法及 KBr压片法) ．
氢化诺卜基溴( 1) 由氢化诺卜醇与溴化钠在硫

酸作用下反应制得，合成方法参见文献［2］，GC 纯
度为 95% ．氰化钠由江西师范大学化学化工学院药
品库房经公安部门批准提供; 其他试剂与溶剂均为
市售分析纯试剂．
1． 2 氢化诺卜基腈( 2)的合成
在 500 mL 磨口锥形瓶中放入碾细的氰化钠

9. 8 g，无水乙醇 300 mL，氢化诺卜基溴 36. 4 g，置于
磁力加热搅拌器上，装置回流冷凝管，加热搅拌至出
现回流，控制加热． 回流反应 24 h 后用长滴管取出
约 1 mL反应液，加 3 mL石油醚与 1 mL 水，混摇后
取上层用无水硫酸钠干燥，再进行气相色谱分析看
是否还有氢化诺卜基溴 ( 1 ) ． 当反应液中化合物 1
的含量很少甚至没有时即停止加热，并继续搅拌冷
却至室温，再以冰水冷却 30 min 后过滤去盐，并以
石油醚洗涤滤饼( 盐) ，洗出液与滤液合并，先蒸馏
回收石油醚和乙醇，然后减压蒸馏，蒸出产物氢化诺
卜基腈( 2) ，测得其熔点为 119 ～ 121 ℃ /800 Pa．
1． 3 氢化诺卜基甲酸( 3)的合成
参照文献［12］的方法，在装有三通接头的 250 mL

磨口锥形瓶中，加入 0. 1 mol化合物 2，20 mL水，10 mL
乙酸，其上安装回流冷疑管与滴液漏斗，搅拌下滴加质
量分数为 98%的浓硫酸 20 mL，加热回流 5 h．停止加
热，在继续搅拌下加入 50 mL冷水，并冷却至室温．将
析出的固体吸滤，并用冷水洗涤 3 次，抽滤至干．固体



用氯仿重结晶，得纯氢化诺卜基甲酸( 3) ．
1． 4 氢化诺卜基甲酸乙酯( 4)的合成
将 0. 05 mol 化合物 2、100 mL 无水乙醇置于

250 mL 锥形瓶中，在搅拌下缓慢滴入质量分数为
98%的浓硫酸 8 mL，加热回流，4 h后用气相色谱分
析跟踪反应．反应结束后冷却，搅拌下加入 50 mL石
油醚和 20 mL水，冷却后分离出下层，上层用质量分
数为 5%的碳酸钠溶液洗涤至无酸性，用无水硫酸钠
干燥后，先蒸馏回收溶剂，再经真空蒸馏蒸得产品．
1． 5 氢化诺卜基甲基胺( 5)的合成
将 36 g化合物 2、5 g W-4 型镍催化剂、200 mL

甲苯投入体积为 1 L 的高压釜中，在 4 MPa 压力下
氢化，温度控制在 100 ～ 120 ℃，搅拌速率为 500 r·
min －1，3 h后加氢结束． 反应液经过滤后，蒸馏回收
溶剂，再真空蒸馏得产品．

2 结果与讨论

2． 1 氢化诺卜基腈( 2)的合成反应分析
本文参照文献［13］的方法，以无水乙醇为溶

剂，氰化钠过量约 1 /3，搅拌回流，并用气相色谱分
析法跟踪反应．操作简便，产品得率较高． 但必须注
意过滤后所得滤饼中含有未反应的氰化钠，应进行
无害化处理．也可以用干燥的乙腈或 DMF 作溶剂，
但价格昂贵且后处理较复杂． 也可用相转移催化
法［14］合成氢化诺卜基腈，但实验表明相转移催化法
合成氢化诺卜基腈亦需要氰化钠过量且耗时较长．
2． 2 衍生物的制备
腈( 2 ) 水解成羧酸也可以通过碱性水解得

到［11］．腈在叔丁醇中与氢氧化钾回流反应，倾入水
中后便可得到酰胺［15］，而酰胺又可以与卤代烷烃反
应合成 N-烷基取代酰胺． 因此，腈是一个重要的中
间体．
2． 3 化合物的结构表征
氢化诺卜基甲酸乙酯( 5) 的碳原子编号如图 1

所示．

图 1 氢化诺卜基甲酸乙酯碳原子编号

2． 3． 1 氢化诺卜基腈( 2) 近无色液体，b． p． : 119 ～
121 ℃ /800 Pa，24. 2 g，得率 91%，GC 纯度 98%． IＲ，

νmax : 2 982，2 935，2 909，2 868 ( C—H) ，2 244 ( CN) ，
1 469，1 451 ( CH2 ) ，1 384，1 365 ( CMe2 ) ; MS，m/z
( ＲA% ) : 134( 100) ，177( M+，3. 2) ，162( M+ － CH3，52) ，
176( M+ － H，10. 1) ; NMＲ，δH: 2. 362 ～ 2. 273 ( 3H，m，
11 － CH2，2 － CH) ，2. 087 ( 1H，m，7 － CH ) ，2. 010 ～ 1. 851
( 5H，m，10 － CH2，3 － CH，5 － CH，1 － CH) ，1. 715( 2H，q，J1 =
J3 =7. 2 Hz，J2 =7. 6 Hz，4 － CH2 ) ，1. 393( 1H，m，3 － CH) ，
1. 166( 3H，s，9 － CH3) ，0. 965( 3H，s，8 － CH3) ，0. 883( 1H，
d，J = 9. 6 Hz，7 － CH ) ; δC : 119. 977 ( C －12 ) ，45. 506
( C －2 ) ，41. 170( C －5 ) ，40. 225( C －1 ) ，38. 599( C －6 ) ，
33. 324( C －11 ) ，32. 679( C －7 ) ，27. 947( C －9 ) ，26. 064
( C －4 ) ，23. 150 ( C －8 ) ，21. 608 ( C －3 ) ，15. 542
( C －10 ) ．
2． 3． 2 氢化诺卜基甲酸 ( 3 ) 白色结晶，b． p． :
38. 5 ～ 39. 5 ℃，得率 85%，GC 纯度 98. 8% ． IＲ，
νmax : 2 988，2 937，2 906，2 870 ( C—H ) ，1 707
( C O) ，1 468，1 454 ( CH2 ) ，1 383，1 365 ( CMe2 ) ;
MS，m/z( ＲA% ) : 81 ( 100 ) ，150 ( M + － COOH，－ H，
5) ; NMＲ，δH : 11. 610( 1H，br，COOH) ，2. 377 ～ 2. 259
( 3H，m，11 － CH2，7 － CH ) ，1. 963 ～ 1. 821 ( 6H，
m，3 － CH，4 － CH2，1 － CH，2 － CH，5 － CH) ，1. 747 ～ 1. 668
( 2H，m，10 － CH2 ) ，1. 465 ～ 1. 403 ( 1H，m，3 － CH ) ，
1. 168( 3H，s，9 － CH3 ) ，0. 997 ( 3H，s，8 － CH3 ) ，0. 857
( 1H，d，J = 9. 6 Hz，7 － CH ) ; δC : 180. 986 ( C O ) ，
45. 915( C －2 ) ，41. 364 ( C －1 ) ，41. 880 ( C －5 ) ，38. 670
( C －6 ) ，33. 623 ( C －7 ) ，32. 782 ( C －11 ) ，32. 199
( C －10 ) ，28. 110 ( C －9 ) ，26. 331 ( C －4 ) ，23. 210
( C －8 ) ，22. 060( C －3 ) ．
2． 3． 3 氢化诺卜基甲酸乙酯 ( 4 ) 无色液体，b．
p． : 114 ～ 116 ℃ /533 Pa，得率 88. 5%，GC 纯度
99. 1% ． IＲ，νmax : 2 982，2 940，2 906，2 866 ( C—H) ，
1 740( C O ) ，1 468，1 453 ( CH2 ) ，1 383，1 367
( CMe2 ) ，1 171，1 145( C—O—C) ; MS，m/z( ＲA% ) : 81
( 100) ，224 ( M+，0. 7) ; NMＲ，δH: 4. 074 ～ 4. 039 ( 2H，q，
13 － CH2) ，2. 231 ～2. 175( 3H，m，11 － CH2，7 － CH) ，1. 879 ～
1. 755 ( 6H，m，3 － CH，4 － CH2，1 － CH，2 － CH，5 － CH ) ，
1. 672 ～1. 611 ( 2H，m，10 － CH2 ) ，1. 391 ～ 1. 364 ( 1H，
m，3 － CH) ，1. 179 ( 3H，t，J1 = J2 = 7. 2 Hz，14 － CH3 ) ，
1. 107( 3H，s，9 － CH3 ) ，0. 940 ( 3H，s，8 － CH3 ) ，0. 791
( 1H，d，J = 9. 6 Hz，7 － CH) ．
2． 3． 4 氢化诺卜基胺( 5) 近无色液体，b． p． : 102 ～
104 ℃ /800 Pa，得率 78%，GC 纯度 96. 3%． IＲ，νmax :
3 354，3 284( NH2 ) ，2 984，2 935，2 906，2 866( C—H) ，
1 468，1 452( CH2) ，1 383，1 365( CMe2 ) ，1 321( C—N) ;
MS，m/z ( ＲA% ) : 56 ( 100) ，181 ( M+，0. 26) ; NMＲ，δH:
2. 659( 2H，t，J1 = 6. 0 Hz，J2 = 6. 8 Hz，12 － CH2 ) ，2. 315
( 1H，m，2 － CH ) ，2. 000 ～ 1. 793 ( 6H，m，7 － CH，
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3 － CH，5 － CH，1 － CH，4 － CH2 ) ，1. 528 ～ 1. 326 ( 7H，
m，3 － CH，10 － CH2，11 － CH2，NH2 ) ，1. 173 ( 3H，s，
9 － CH3 ) ，0. 994 ( 3H，s，8 － CH3 ) ，0. 861 ( 1H，d，J =
9. 2 Hz，7 － CH) ．

3 结论

由氢化诺卜基溴在乙醇中回流合成了氢化诺卜
基腈，后者经水解、醇解和催化氢化分别合成了氢化
诺卜基甲酸、氢化诺卜基甲酸乙酯、氢化诺卜基甲基
胺．各化合物都用 IＲ、MS、1H NMＲ 和13 C NMＲ 表征
了结构，为进一步开发新的产品提供了重要的中
间体．
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The Synthesis and Structural Characterization of
Hydronopyl Nitrile and Its Derivatives

LIU Xianliang
( Periodical Office of Journal，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Hydronopyl nitrile was synthesized from hydronopyl bromid after refluxing in ethanol with sodium cya-
nide，resulting in a productivity of over 90% ． It was further processed into hydronopyl formic acid by hydrolyzation，
hydronopyl formate by ethanolysis and hydronopyl methylamine by catalytic hydrogenation． All the products，after
purified，were analyzed by IＲ，NMＲ and mass spectrum for structural confirmation．
Key words: hydronopyl bromid; hydronopyl nitrile; derivatives; systhesis; structural analysis
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