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脱氢枞胺衍生物合成与应用研究进展
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[摘　要]脱氢枞胺是松香酸的衍生物。脱氢枞胺的特殊结构与潜在的应用价值，使其成为资源短缺的良好替代品并引起了社

会的关注。本文综合论述了前人对脱氢枞胺及其衍生物的制备和应用，为认识和运用脱氢枞胺并引入市场做铺垫。
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一、脱氢枞胺简介

（一）分子结构和性质

脱氢枞胺（dehy droabietylamine，DHAA）又叫去氢枞胺
[1]，是松香的重要改性产品之一，是松香酸的衍生物，是歧化

松香胺的主要成分，是一种三环菲结构的光学活性碱，分子中

含有活泼的氨基和苯环，具有极强的亲油性。

脱氢枞胺可从松香中提取，以松香二次加工产品歧化松香

为原料，在高温和气态氨，催化剂的存在下氨化转变为松香腈

（或称脱氢枞腈），再氢化、成盐然后碱化制得[2]。脱氢枞胺

属大分子化合物，有利于加工成型，其原料丰富易得，价格低

廉，可合成多种化合物，且性能各不相同，因此，在实际的生

产生活中应用得越来越广泛。

（二）性能和应用

脱氢枞胺因具有类似甾体结构的三环二萜结构，使其具有

一定的生物活性，是良好的杀菌防霉剂。在C环上不同位置引

入硝基[3]，其杀菌性能更强。可在活泼氨基上引入其他基团，

以抑制金黄色葡萄球菌、芽孢杆菌等。可用来制备特效的杀虫

剂、杀菌剂和防霉剂[4]。

（三）光学活性

脱氢枞胺是一种基本无毒，并且能与许多有机酸结晶成

盐的光学活性碱，脱氢枞胺中存在天然手性碳，是最早用于手

性拆分的脱氢松香衍生物，制备纯化的脱氢枞胺用以作为优良

的拆分剂[5]，且该拆分剂在拆分布洛芬方面得到药用价值高的

（S）-型对映体[6]；拆分1，1`-联-2-萘酚得到高学纯的联萘酚

单一对映体[7]。已成功运用于抗生素盘尼西林[8]和L-多芭[9]的

生产中。

二、合成及改性研究进展

（一）N—C衍生物

最早研究的N- C衍生物是脱氢枞胺与氯乙酸在氢氧化钠的

作用下生成脱氢枞胺乙酸，其水溶液能与V、Cr、Mo和W等阴离

子形成胶状物，用于回收利用金属。

1996年，南京林业大学化学与工程学院的曾韬、彭淑静[10]

通过醛酸法合成了脱氢枞胺的N- C衍生物：以脱氢枞胺为原料

合成N，N- 二甲基脱氢枞胺，该化合物可用作涂料粘合剂，并

具有杀灭海洋生物，如藻类、海草、腾壶等功能，是船壳、发

电厂冷却水管的理想防污涂料。

而N，N- 二甲基脱氢枞胺又是合成阳离子表面活性剂的原

料，合成N -脱氢枞基- N，N -二甲基羧甲基甜菜碱及其氯化

物的中间体。王延等[ 11−14]以脱氢枞胺为原料合成多种化合物，

如季铵盐、醋酸盐、五氯酚盐、N，N—二羧甲基衍生物等，这

些化合物对金黄色葡萄球菌有较强的抑制作用。

2007年，范旭等[15]又以脱氢枞胺和氯乙酸为原料，通过N- 

烃化反应对脱氢枞胺的氨基进行修饰，增加其水溶性，合成了

新化合物N，N-二羧甲基脱氢枞胺，该化合物具有抗木材腐朽

菌的作用，且无毒、无刺激，生物降解迅速、彻底，是未来洗

涤剂的良好原料。

N，N-二羧甲基脱氢枞胺又属于螯合型表面活性剂，具有

对金属离子的螯合能力[16]。提纯的脱氢枞胺与氯乙酸在碱性条

件下反应可得N-羧甲基脱氢枞胺，该产物对黄孢原毛平革菌、

云芝、蜜粘褶菌和绵卧腐孔菌有一定的抑制作用。脱氢枞胺的

三环二萜结构具有极强的亲油性能，在活泼氨基上接上亲水基

使脱氢枞胺既具有亲油性又具有亲水性，可制得表面活性剂。

因此，以脱氢枞胺为原料合成的松香基季胺盐Gemini是一种新

型的表面活性剂，其临界胶束浓度较低，有较强的乳化作用，

钙皂分散力较好，具有极高的表面活性，且无毒、无刺激，对

环境友好，被誉为“新一代的表面活性剂”[17]。

脱氢枞胺具有金属缓蚀作用，黄道战[17]等制备脱氢枞胺

水杨醛希夫碱并对其进行还原得到N-（邻羟基苯甲基）脱氢枞

胺，该化合物在盐酸溶液中对A3钢具有缓蚀作用，且用量少，

成本低，是新一代的缓蚀剂。脱氢枞胺及其衍生物具有良好的

抗腐蚀、抗菌性能，且分子本身含有亲油性能，因此可用于洗

涤工业，配制酸洗缓蚀剂、切削膏、切削油、润滑油等，在工

业上使用能起到良好的抗腐蚀、防锈、润滑、助燃作用。

脱氢枞胺及其衍生物具有一定的生理活性。N-（邻羟基苯

甲基）脱氢枞胺盐酸盐还是磷脂酶—A2的潜在抗体，具有抑制

甲亢的活性的作用[18]。科学家再对12-氨基乙酰脱氢枞胺（12-

ADA）、12-甲氧基乙酰脱氢枞胺（12-MDA）以及12-硝基脱氢

枞胺（12-ND）进行细胞实验时，得到的结果表明，它们对白

血病细胞（U-937、HL-60）、卵巢癌细胞（Hey-1B）、前列腺

细胞（PC-3、Du-145）及皮肤小鼠黑色素细胞（B16）有很好

的毒杀作用，有望开发成新型抗癌药物。通过ESI-MS 法考察

到的N-苯甲酰基-脱氢枞胺衍生物（NBDD）—N-苯甲酰基-脱氢

枞胺（NBD）、N-邻氯苯甲酰基-脱氢枞胺（NClBD）、N-苯甲

酰基-脱氢枞胺-7-酮（NBDO）和N-邻氯苯甲酰基-脱氢枞胺-7-

酮（NClBDO）等能与具有收缩血管及促进醛固酮分泌等生理作

用的血管紧张肽Ⅲ（AngⅢ）相互作用形成复合物[19]。N-苯甲
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酰基-脱氢枞胺-7-酮是在将CrO3/SiO2固载到硅胶中作为氧化剂

制得[20]，氧化脱氢枞胺中B环7号位的碳—氢键成酮。管小虹等
[21]通过电喷雾电离技术研究了N-苯甲酰基-脱氢枞胺-7-酮与4

种DNA—dC6，dT6，dA6及d（AT）3的相互作用，及其复合物的

存在形式和结合方式。陈泳等[22]还研究出N-苯甲酰基-脱氢枞

胺-7-酮与雄激素AR具有一定的结合活性，在一定程度上可减

弱雄激素对受体的作用，对前列腺癌、前列腺增生有一定的治

疗作用，为研发新药奠定基础。

（二）N=C衍生物

Schiff碱中含有C=N双键，有抑菌、抗肿瘤、抗病毒等生

物活性[23− 26]。某些芳香族Schiff碱可作为铜的缓蚀剂[27]，某

些金属可以和某些Schiff碱成膜，从而达到防酸腐蚀的目的[28− 

29]。同时Schiff碱可以用来鉴别、鉴定金属离子和定量分析金

属离子的含量[30]。在无催化剂的情况下Schiff碱与脱氢枞胺

反应得到高产率的脱氢枞胺水杨醛Schiff碱（a）或脱氢枞胺

（5-硝基）水杨醛Schiff碱（b），常温下为黄色，具有微弱

的荧光，均具有光致变色和溶致变色的性能[31]。受到光源激发

能够发生颜色变化，或在极性不同的溶剂中产生不同的响应表

现出不同显色能力，脱氢枞胺（5-硝基）水杨醛Schiff碱的光

致变色性能远大于脱氢枞胺水杨醛Schiff碱的变色性能，均可

用作信息存储元件、装饰和防护包装材料、自显影全息记录照

明和国防应用。

由于Schiff碱对金属离子有鉴定作用，姚绪杰等[32]研究脱

氢枞胺水杨醛类Schiff碱对铜离子的萃取时发现，萃取温度和

萃取时间对铜离子的萃取率影响不大，但在高的PH范围内萃取

率高。脱氢枞胺（5—硝基）水杨醛Schiff碱可与Cu2+、Zn2+、

Co2+、Ni2+形成配合物，并在不同极性的溶剂中产生溶致变色现

象。配体和配合物可抑制大肠杆菌、金黄色葡萄球菌及枯草芽

孢杆菌的生物活性。其中，Cu配合物的活性最强[33]。脱氢枞胺

水杨醛Schiff 碱及其铜配合物的分子有一定的刚性，又有一

定的柔性，因此，在不对称合成时显示出高的对映选择性，同

时配合物对漆酚氧化聚合反应及松香的氧化反应均具有催化性

能[34−35]。因此，脱氢枞胺水杨醛Schiff 碱及其铜配合物用途

广泛，产率高，工业化可能性大[36]。脱氢枞胺水杨醛Schiff 

碱在引入其他基团时还具有生物活性，将氟引入脱氢枞胺水杨

醛Schiff 碱中合成的含氟的取代苯甲醛缩脱氢枞胺Schiff 碱

对金黄色葡萄球菌以及枯草芽孢杆菌的抑制作用增强，但对大

肠杆菌的抑制能力反而降低[37]。

通过电喷雾离子阱串联质谱技术研究脱氢枞胺-取代水杨

醛Schiff碱的生物活性可知，其具有强烈的抗癌活性[38]。陈泳

等[39]将脱氢枞胺（4-羟基）水杨醛Schiff碱与β-环糊精反应

形成包合物，该包合物可对卵巢癌细胞株表现出抑制作用。
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