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,
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前文
二,

·

’报道了各种卤代苯用液态
,

在 中进行的磺化反应 与卤素相 比
,

苯甲

醛
、

苯甲酸
、

苯 甲酸 甲醋
、

苯磺酸
、

二苯甲酮
、

二苯矾和硝基苯等衍生物的取代基具有更强的

吸电子效应
,

大大降低了芳环上的电子云密度 故这些 化合物被称为非活性苯
,

较难进行亲

电取代反应 由于磺酸基可以取代轻基
、

卤素
、

氨基
、

氰基等官能团
,

因此芳香化合物的磺化

在有机合成中占有重要的位置 研究非活性苯衍生物的磺化规律
,

对带有同样基团的染料
、

药物等复杂分子的合成具有指导作用 烷基苯
、

甲氧基苯
、

酚等一类定位基取代苯和三氧化

硫的磺化反应 已有报道 卜
‘’,

而 非活性苯的磺化反应迄今未 见系统报道 本文采用高效磺化

剂液态
,

较详细地研究了各种非活性苯的磺化反应及少量的副反应

实 验

原料 苯衍生物及 公司 的纯度
,

经
、

回流 蒸出

仪器及测定
一 、 一

和  
一

核磁共振仪
一

冷冻干

燥仪 原料以 为溶剂
,

产物以 为溶剂
,

均加入内标物测定
‘

在不同组分

的特殊吸收基础上进行多组分的
‘

分析  
,

大量采用双共振去偶合技术
,

结合偶合常

数
、

积分高度确定各产物的结构及 比例

磺化步骤 向 二口 瓶通
,

将  的苯衍生物溶于 的 中
,

加入所需的
,

至设定时间后加 水中止反应
,

用  中和至 一
,

通

除去
,

冷冻干燥

结果和讨论

各种非活性苯和 在二氯甲烷中室温下进行磺化反应的结果 见表 各磺化产物质子

的化学位移实验值和理论值基本吻合 略之 理论值根据各种吸电子取代基对苯环上质子化

学位移的影响加和而得

苯环取 代反应 苯甲醛
、

苯甲酸
、

硝基苯和等摩尔的 均不发生苯环取代反应
,

只和取代基上的氧原子络合 在过量的 作用下得到
一

磺酸取代产物 苯甲醛和苯甲酸进

一步磺化还得到少量的
, 一

二磺酸取代产物
,

但此过程较缓慢
,

显示了原有的二类定位基和

磺酸取代基对苯环的强烈钝化作用 二苯甲酮和二苯矾均先得到单环取代和双环取代的混合
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物
,

在高浓度的 作用下
,

亦得到少量的三磺酸取代物
,

这些取代均正常地发生在间位上

硝基苯难以进行多磺化
,

即使用 的 作用 天
,

仍只得到单磺化产物
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0 m o l

-

eq u iv
. of 5 0 3

.

2
.
2 苯甲酸甲醋发 生的去 甲基反应 苯甲酸甲醋和 2 m ol 的 50

3
反应

,

并不产生芳环取代
,

而是发生 50
:
的插入反应

,

经过和其它正常磺 化并进行同样的水解中和后
,

发生酷的脱甲基

化
,

形成苯甲酸及硫酸 甲酷
.
反应历程如下

:
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证据是
:
(l ) 苯 甲酸 甲醋甲基上的氢化学位移值 占为 3

.
88

,

而反应后得到的 4 上的甲基氢 占

增 至 4
.
00 ,

与文献
〔?」值相符合

; (2 ) 3 的
‘
H N

M R 谱图和苯 甲酸盐的完全相 同
.
加入 5 m ol

50 3
,

产物 2发生磺化反应
,

经过水解中和
,

磺化产物的
‘
H N

M R 谱图和苯甲酸经过单磺化的

相同
,

外加等摩尔的 4
.
由此可 见

,

不能用 50
3
磺化的方法制备磺酸取代的苯甲酸甲醋

.

苯甲醛在强磺化剂 50
3
的作用下仍保持醛基的稳定

.
即使在 9 m ol 的 50

3
作用下

,

醛基

一 918 一



仍然存在
,

在
‘
H N

M R 谱图上位于最低场的尖锐单峰所表示的醛氢只是随着取代磺酸的增多

才产生化学位移值的变化
,

从苯 甲醛的 古10
.
0 改变到 3

一

磺酸苯甲醛的 占 10
.
12 和 3

,

5

一

二磺酸

苯甲醛的 占 1 0
.
1 9

,

说明室温下的高浓度 50
:
没有强氧化性

.

2
.
3 成矾反应及巩磺化 由于苯磺酸极易潮解又难 以纯化

,

如用试剂 苯磺酸和 50
:
反应

,

易演变成和浓硫酸的反应
,

以至无法进行多磺化
.
本文采用苯直接磺化得到苯磺酸再和过量

的 50
3
进一步反应的方法

,

除 了得到单取代和少量双取代物外
,

还发现少量被磺化 的二苯

矾
.
二苯矾通常是在使用 50

:
一类的强磺化剂的情况下产生的

,

整个反应式如下
:

@

+
so 一 侄卜

s03H ·

侄卜
so3H +、一 倔炜

〕: + H So ;

?
_ s O 3H \

?

色汤
〕2 +

¼

一 侄卜{《乡
~

侄卜{《纷0 O SO3H
Leierson等[8] 用过量氯磺酸进行苯的磺化时亦产生矾 ,

但没有得到二苯矾的磺化产物
,

原因是磺酸的活性低于 5 0
3.
成矾反应属于磺化反应的副产物

,

由于在无溶剂的条件下矾的

含量较高〔’〕
,

可采用加大溶剂量稀释反应物的办法使之减少
.
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