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摘要 : 研究了室温下多种吸电子基团取代的苯和三氧化硫的反应
,

用
’H N M R 测定反应产物

。

苯甲醛
,

苯

甲酸
,

苯磺酸
,

二苯矾
,

二苯甲酮等均首先得到 3一磺酸衍生物
,

进一步反应得到少量的 3
,

5一二磺酸衍生物
。

苯

磺酸还得到少量的 3, 3’一二磺酸二苯矾和 3 ,5, 3仁三磺酸二苯矾
。

硝基苯只能进行单磺化反应
。

苯甲酸甲酷则得到

磺酸取代的苯甲酸和硫酸甲酷
。

关健词 : 钝化苯衍生物
,

三氧化硫
,

芳香磺化反应

前文【’一“l报道了各种卤代苯
,

卤代蔡和卤代葱用液态三氧化硫(S 0 3
)在非质子溶剂二氯甲烷中

进行的磺化反应
。

卤素虽然降低了芳环的活性
,

但由于未共用电子对的反馈
,

磺化反应仍发生在

邻
,

对位
。

和卤素相 比
,

苯甲醛
,

苯甲酸
,

苯甲酸甲醋
,

苯磺酸
,

二苯甲酮
,

二苯讽
,

硝基苯等

苯衍生物的取代基具有更强的拉电子效应
,

大大降低
一

r苯环上的电子云密度
,

较难进行亲电取代

反应
。

芳香化合物的磺化在有机合成 中占有重要的位置
,

研究吸电子基团取代的苯衍生物的磺化

反应规律
,

磺化剂对原有取代基的影响
,

磺化过程的副反应等
,

对带有吸电子基团的染料
,

药物

等复杂分子的合成具有指导作用
。

烷基苯【3]
,

甲氧基苯 l’]
,

酚 l5] 等推电子基团取代的苯和三氧化

硫的磺化反应已有报道
,

而多种吸电子基团取代的苯和三氧化硫进行反应的系统研究迄今未见报

道
。

本文采用高效磺化剂液态三氧化硫
,

研究了七种吸电子基团取代的钝化苯衍生物在室温下二

氯甲烷中进行的磺化反应及副反应
。

实 验

1 原料

苯申醛
,

苯甲酸
,

苯甲酸甲醋
,

二苯甲酮
,

二苯飒
,

硝基苯
,

三氧化硫(S 0 3
)等均为 Al dr ich

公可产品
。

苯磺酸通过苯和 Zm of 的 5 0 : 反应得到
,

未加分离即进行多磺化
。

溶剂 c H Z
CI

:
经

p 20 5 回流 Zh 后蒸出
。

2 磺化步骤

sm L 二 口瓶通 A r
气 sm in

,

0
·

Zm m o l的钝化苯衍生物溶于 O
.

sm L 的 C H ZC I: 中
,

加人所需

的 5 0 3 ,

搅拌至 设定时 间后加 0. sm L 水 中止反 应
,

10 % K O H 中和 至 p H 二 7
,

通 N :
驱除

CH ZC 12
,

冷冻干燥
。

3 仪器及测定

核磁 共 振 仪 为 B r u ke r A C 一20 0
,

W M 一2 5 0 和 A R X 一4 0 0
。

冷 冻 干 燥 仪 为 M o d u lyo 一

4K
。 ’H N M R 测定以 c D cl

3 和 D Zo 为溶剂
,

以 T M S 和 D S S 为内标
。

在不同组分的特殊吸收

的基础上进行多组分的
’H N M R 分析[0]

,

大量采用双共振 去偶合技术
,

结合偶合常数
,

积分高

199 4司 7刁7 收稿
,

19 94 一0 9一 18 修回
。
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度
,

化学位移值确定各产物的结构及 比例
。

结果与讨论

各种吸电子基团取代的苯和 5 0 3
在二氯甲烷中室温下进行磺化反应的结果见表

表 1 吸电子基团取代苯和 5 0 ,
在二氮甲烷中进行的磺化反应

T a b
.

l Su lfo
n a tio n o f d e a e tiv a ted be n z e n e d e riv a tiv e s w ith SO 3 in d ie hlo r o m e th a n e a t 2 2℃

SSS u b stra teee 5 0 333 R ea e tnnn U n eo n ve r teddd Su lfo Pr o d u c t m ix tu r e e o m Po s itio n aaa

(((((m o l
,, tim eee su b str a teee (%

,

士 3 )bbb

士士士 0
.

1))) (m in ))) (%
,

士 3 )))))

PPPhS0 3HHH 1
.

000 3 555 9 444 3一S( 6 ))) 3
,

3
‘一 5 2(13 ))) 3

,

5一S
,

( 3 ))) Ph
,
5 0 厂 3

.

3
/一S

,

‘4 )))

PPPhZS0 222 2
.

000 1 2 000 3 444 3一S(5 9 ))) 3
,

3
‘一 5 2 (5 3 ))) 3

,

5一S
,

( 3 ))) PI飞
,
5 0 厂 3

,

3
, 一S

,

〔4 )))

PPPhN 0 222 2
.

000 10 5000 1 lll 3一 S(82 ))) 3
,

3
‘一 5 2(9 8 ))) 3

.

5一S
,

( 5))) p hZSO Z一 3
,

3
‘一 5 2 (6 )))

PPPhC H OOO 3 000 4 15 000 》 9 888 3一S(8 9 ))) 3
,

3
‘一 5 2(9 0 ))) 3

,

5一 5 2(12 ))) p hZso z一 3
,

3
‘一 S : (l。)))

PPPhC 0 2HHH 10
.

000 6 69 000 3 888 3一 S(7 8 ))) 3
,

3
‘一 S

、

(54 ))) 3
,

5
,

3
‘

一5 3( 2 )))))

PPPhC O ZM eee 2
.

000 1 14 000 1777 3一 S(8 7 ))) 3
,

3
‘一5 2 (7 1))) 3

,

5 3
‘一5 3 (10 )))))

PPPh ZC OOO 4
.

000 1 15 00000 3一S(4 7 ))) 3
,

3
‘一 5 2(8 8 ))) 3

,

5一S
,

( 3 )))))

88888
.

000 1 1 500000 3一S(> 9 8 ))))) 3
,

5 一5 2( 6 )))))

111114
.

000 24 2 55555 3一S (> 9 8))))) 3
,

5 一5 2( 2 )))))

11111
.

000 3 200000 3一S(> 9 8))))) 3
,

5
,

3
‘一5 3( 4 )))))

22222 000 3 200000 3一 S( 9 7)))))))))

111114
.

000 83 2 00000 3一S( 9 4 )))))))))

11111
.

000 24 00000 3一S(》9 8 )))))))))

33333
.

000 10 9 00000 3一 S( 9 8 )))))))))

55555
.

000 3 300000 3一S(> 9 8 )))))))))

99999
一

000 10 2 00000 3一S(4 5 )))))))))

22222
.

000 3 300000 3一S(2 9 )))))))))

55555
.

000 2 300000 3一S( 8 )))))))))

111110
一

000 10 9 5555555555555

22222
.

000 1 1 5 0000000000000

55555
.

000 1 15 0000000000000

22222
.

000 2 4 0000000000000

88888
.

000 12 0 0000000000000

111114
.

000 2 64 0000000000000

、 翔;

a
.

第一个数字为磺酸基的取代位置
,

括号内的数字为含量
。

T h e fi rst d a tu m g iv e s th e Po sitio n s o f th e Po ta ssiu m s u lfo n a te g ro u Ps a n d the o n e b e tw e e n b ra e k e ts the re la tiv e

yie ld
.

b
.

s 代表 5 0 于K
+

。

5 sta n d s fo r so 丁K
+

。

作为证据
,

表 2 列出了各产物质子的化学位移实验值和理论值
,

二者均基本吻合
。

理论值是

根据表 3 列出的在相同浓度下测得的各种取代基对苯环上质子化学位移值的影响加和而得
。

1 苯环取代反应

苯 甲醛
,

苯甲酸
,

硝基苯和等摩尔的 50 3
均不发生苯环亲电取代反应

,

50 : 只和取代基上

的氧原子发生络合
。

加人过量的 5 0 3
才发生正常的间位磺化反应

,

得到各 自的 3一磺酸取代产

物
。

苯甲醛和苯甲酸的进一步磺化还得到 3, 5一二磺酸取代产物
,

但这一过程极为缓慢
,

显示 r
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原有的吸电子基团以及磺酸取代基对苯环的强烈钝化加和作用
。

二苯甲酮和二苯矾均先得到单环

取代和双环取代的混合物
,

在高浓度的 5 0 :
作用下

,

亦得到少量 的二磺酸取代物
,

这些多取代

反应均发生在间位上
。

在本文的实验条件下
,

没有发现对称的四磺酸取代物
。

硝基苯难以进行多

磺化
,

即使用高达 14m ol 的 5 0 3
作用 5 天

,

仍只得到单磺化产物
。

证明在所有的吸 电子基团

中
,

硝基最不利于磺化反应的进行
。

2 苯甲酸甲醋发生的去甲基反应

苯甲酸甲酷和 Zm ol 以下的 5 0 3 反应
,

并不产生苯环取代
,

而是发生 SQ 。的插入反应
,

经过

同样的水解 中和后
,

产生醋的脱甲基化形成苯 甲酸 及硫酸甲醋
。

反应历程如下式所示
:

昼
0

1}
C一OCH 3

_ O一 5 0 2

乙尸、、 十 / \
+ “。”

一
水扩一 c才、 沙

——
U— Me

l

一
O

硕李
- “

众
—

习

2

一 50 3触
_ _

_

_O H /, 尸入\
_ _ _

wt
气t 少补一 LU Z

H Z U 又二夕
+ Me 0 S0 s -

3 4

证据是 : (1) 苯甲酸 甲酷甲基上的 H 化学位移值为 3
.

88 p p m
,

而反应后得到的 4 的化学位移

增大至 4. 00p p m
,

符合文献值叭 (2 )3 的
’H N M R 谱图和苯 甲酸盐的完全相同; (3)加人 sm of 的

5 0 3 ,

产物 2 才发生磺化反应
,

经过水解中和
,

磺化产物的
’H N M R 谱图和苯 甲酸磺化产物的

相同
,

外加等 m ol 的 4
。

由此可见
,

不能用 5 0 :
磺化的方法制备磺酸取代的苯甲酸甲醋

。

表 2 吸电子基团取代苯及其磺化产物的
’H NM R 数据

T a b
.

2 IH N M R d a ta o r the d e a e tiv a te d b e n z e n e d e riv a tiv e s a n d th eir su lro p r o d u e ls
‘,

BBBen z e n e su b s ttt S o lv e n ttt 占(p p m
,

士 0
.

0 3)bbb

lllllllll 222 333 444 555 666 2
产产

3
了了 4 产产

5’’ 6 产产

lll一SSS C D C I,, 7
.

3 999

一一
7

.

58 (75 7 ))) 7
,

5 8 (7石 0))) 7 7 1(7
.

72 ))) 7
.

9 3(8 刀 l))) 7
.

9333 7
.

5777 7 5777 7 7777 8
.

1000

lll
,

3 一5 222 D 2000 74 222 7
一

82 (7
.

8 3))) 7
.

5 333 7 习8 (8刃 l))) 7 石 2(7 刀 l))) 8
.

1555 8
.

399999 8
.

10000000

lll
,

3, 5 一5 333 D 2 00000 8
.

2 2 (8
一

2 4 ))) 7
.

5 555 7 石777 7
.

7 777 8
.

4 3 (84 4 )))))))))))))

lll一Ph S0 222 D
,
00000 8 4 5(8

.

4 2 ))) 7 5 222 8
.

0 8 (8
.

16))) 7名0 (7
.

73 ))) 8乃2 (8 刀 8 )))))))))))))

lll一PhS 0 2一3一SSS D 2 00000 7
.

9 66666 8
.

1666 7
.

6 1(7刀0 )))))))))))))))

一一Ph so : 一3
,

3 ‘一5 222 C D C 133333 8 3 3 (8 3 9 ))))) 8
一

4 88888888888888888

lll一Ph so Z一3
,

5
,

3
, 一5 333 r)

,

00000 8
一

4 22222 7刀00000000000000000

lll一N 0 222 D 200000 8 4 88888 8
.

2 1(8
.

14 )))))))))))))))))

lll一N 0 2一3一SSS D
,
00000 8 2 33333 7石 22222222222222222

lll一C H OOO C D C I〕〕〕 8
一

6 3 (8
一

6 7))))) 7乡 2(8乃6 )))))))))))))))))

lll一C H O 一3一SSS D
,

OOOOO 7
.

8 77777 8
.

4 5(8 4 7)))))))))))))))))

lll一C H O 一3
,

5一S
,,

C D C 133333 8
.

2 5 (s
t

3 1)))))))))))))))))))))

DDDDD 200000 8
.

4 5 (8 4 9)))))))))))))))))))))

DDDDD 20
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续表 2

BBB en欢n e Su b sttt S o lv en ttt 占(p p m
,

土。刀 3 )bbb

IIIIIIIII 222 333 444 555 666 2 ,,

3
,,

4
,,

5
,,

6
尸尸

111一C 0 2HHH D 200000 7
,

8 666 7 4 888 7
.

4 888
, 亡气 厂, 厂 气、、

8
.

04 (8 乃4 ))) 7 8 888 7 万666 7 j 666 7 .7 333 7乡666

lll一C 0 2H 一3一SSS D 200000000000000000000000 7 4 555 7
.

9 3(7 8 9 ))))) 7
.

9 7 (8 刀))) 8
.

2 00000 8
.

14444444lll一C 0 2 H一3
,

5一5 222 D 200000 b
.

‘ J 气6 洁 矛))) 7刁777 8
.

4 5(8
.

30 ))))))))))))))))))))) 7
.

97777777777777

lll一C 0 2M eee C D C I,,, 8
.

4 5 (8 4 5))))) 7
一

5 666 7 7 4 (7 .6 5)))))))))))))))

III一PhC OOO CD C I33333 8 0 66666 7
一

5 888 7 7 444444444444444

lll一PhC O 一3一SSS D 200000 7 7 99999 8
.

14 (8
.

0 2 )))))))))))))))))

lll一P hCO 一3
,

3
‘一5 222 D

,

OOOOO Q , , 「只 , 飞、、、 8
.

144444444444444444

卜卜p hc o 一3
,

5
,

3‘ 5 333 D 20000000000000000000000000 8 499999999999999999

888888888 2 222222222222222222222

888888888滩999999999999999999999

a
·

S 代表 5 0 歹K
+

。

5 sta n d s fo r 5 0 歹K
+

.

b
.

括号中的数字为根据表 3 计算得到的理论值
。

T he d a ta be tw e e n b rac ke ts a r e e alcu la te d v alu e s u si n g th e su b s titu e n t sh ift da ta e o lle c te d in T a b le
.

通常苯 甲醛易被 氧化成 苯 甲酸
。

但 即使在 g m ol 的 5 0 3
作 用 下

,

醛 基仍然 稳 定
。

在
’H NM 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产生化学位移

值向低场移动的变化
,

从苯甲醛的 10 .o p p m 改变到 3一磺酸苯甲醛的 10
.

12p p m
,

3
,

5一二磺酸苯甲

醛的 10
.

19p p m
。

也证明了室温下的高浓度 5 0 3 没有氧化性
。

3 成砚反应及砚磺化

由于苯磺酸极易潮解又难以纯化
,

如用试剂苯磺酸和 50 3
反应

,

易演变成和浓硫酸的反

应
,

则无法进行多磺化
。

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

。

除了得到单取代物苯二磺酸和少量双取代物苯三磺酸外
,

还发现了少量被磺化的二苯矾
,

并同二

苯枫和 5 0 3
的磺化产物对照而得到确证

。

二苯矾通常是在使用 50 3
一类的强磺化剂的情况下产

生的
,

整个反应式如下 :

À
· 5 0 3

— 骨
- 50 3。

昼
s。, 。 · 5 0 3

一伽
。2 · 。5 0 4 -

石二入 +
寿戳

飞扩
一 5 0 , 十

飞岁

— 昼l心
( 3 )

S o sH

昼l心一 昏
50 2

漫
( 4 )

S 0 3H

Le ier so n 等用过量氯磺酸进行苯的磺化时亦产生矾 [8] ,

但没有得到二苯矾磺化产物
,

原因是氯磺

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191 ,
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可采用加大溶剂量稀释反应物的办法使之减少

4 磺化产物的
’H NM R 分析

70 年代初荷兰的 C er fo nt ai n
首创用

, H N M R 分析芳香化合物 的磺化产物棍合物的方法I6]
,

不必经过 繁杂 的分 离步骤
,

利用各 种化合物 的特殊吸 收
,

大量采 用双共振 去偶合实验技术

(D o u bl e R es o n a n ce )
,

即可快速 准确地得到混合物 中各组分的结构
、

含量
。

吸电
一

r基团取代苯的磺

化产物分析
,

可以苯甲醛和 货110 1的so
: 反应后产物的’H N M R 潜图为例加以说明(见图 l)o

,�,‘1一八“�

a ( p p m )

图 1 苯甲醛磺化产物的
’
11 N M R 谱图

F ig
.

1 I H N M R s p e e t ru m o f B e n z a ld e hyd e su lfo n a tio n p r o d u c t s

首先从位于低场的两个醛氢信号 上看 出有两种产物
,

从积分高度的 比较上得出含量之比为

94
: 6

。

和主产物醛氢信号的积分高度相同的有 4 组信号
,

位于 8
.

25P pm 的单峰
,

带有明显的间位

偶合的特征 (j = 1
.

6)
,

由于有单峰
,

排除了 2 位 (邻位)和 4 位(对位)取代的可能性
,

只能是间位取

代
,

因此可初步判断主产物为 3一磺酸苯甲醛
,

上述 单峰为 2 位质 子
。

进一步对位于 7 .6 1PPm 的三

重峰进行双共振去偶合实验
,

发现位于 7
.

92 和 8
.

02 p p m 的两个双峰均改变形状
,

成为两个带问位

偶合特征的单峰
,

说明这三个信号属于相互偶合的三个质子
,

即 3一磺酸苯甲醛 4, 5
,

6 位的三个质

子
。

从理论值的计算得知 6 位 H 比 4 位 H 具有较高的化学位移值
,

从而区分出 6 位和 4 位质子
。

位于 8. 45 PPm 处的单峰为副产物
,

积分高度为副产物醛氢的三倍
。

用 2 摩尔 5 0 :
进行反应时

,

没

有这两个单峰
,

只有一种 主产物 3一磺酸苯 甲醛
,

随着 5 0 :
浓度的增大和反应时间的延 长

,

这两个

单峰逐渐增大
,

积分高度均保持 3 : 1 的 七匕例
,

几化学位移均 向低场移动
,

预示着磺化程度的增

大
,

判断为 3, 5一 二磺酸苯 甲醛
。

由于醛基和磺酸基对苯环上各质 子化学位移的影响较相近 (见表

3)
,

故位于 么4
,

6 位置的三个质子己失去问位偶合的特征
,

加和为一尖锐的单峰
。

至此
,

各个信号

均有所归属
,

偶合常数符合 一般规律
,

质 子个数 比等同于积分高度比
、

各个质 子的化学位移测定

值和理论值基本相符
,

得出反应产物为 3一磺酸苯甲醛和 3
,

5一
几磺酸苯甲醛的结论

。

表 3 吸电子基团对苯环上氢的化学位移值的影响

T a b
.

3 I H N M R su b s t itu e n t c he m ie a l sh ift s o f th e d e a e tiv a t e d g r o u p

o n th e b e n z e n e h y d r o g e n s fo r D ZO a s

B e n z e n e su b s ti tu e n t

s o lv e n t
· ,

A万( , ; Pn 飞,

士 ( )
.

0 2 )

50 万K
十

Ph SO Z

N O
,

C H O

CO 不K 十

CO
,

M e

PhCO
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磺化产物各质子的化学位移值测定值和理论值是否相符
,

是
’H N M R 分析结果正确与否的

重要标志
。

一般情理下
,

二者相差在 0
.

2 p pm 以内
。

由于理论值是以各个取代墓单独存在时对苯

环质子产生的影响对基础进行加和而得到的
,

如遇上多个空间位阻较大的取代基
,

相邻的质 子可

能因张力关系产生反常的化学位移
,

致使测定值和理论值的偏差加大
。

p H 值的改变对化学位移

的影响较大
,

所以
,

将磺化产物中和至 pH = 7
,

在相同的浓度下测定等都是十分吸要的
。

参 考 文 献

【1

〔2

【3

【4

【5

【6

{7

1 C e rfb n ta in H
.

; Z o u y o u s i; B a k k e r
.

B
,

H
.

,

6
‘n

,

J
.

Cll
e m

.
,

199 4
,

72
,

196 6
-

l 林 静
,

邹友思
,

有机化学
,

19 94
,

j4
,

629
。

1 C e rfo n ta in H
.

,

R e ‘
·

l
.

Tr a o
.

〔,hlm
,

八。
1

‘

、一

山
s

,

一985
,

20书
,

15 3
.

} A n sin k H
.

R
.

W
.

; C e rfo n ta in H
.

,

尺e ‘
、

l
,

Tr a v
.

Cll lm
.

尸山万一
Ba

、
,

19 92
,

1 1 2
,

18 3
.

1 C e r fo n ta in H
.

; K o e b e rg一T e ld e r A
.

;

W it P
.

D
.

,

丈 O 仪 Ch
e m 二 19 84

,

49
,

4 9 17
.

1 C e r fo n ta in H
.

; K o e b e rg一Te ld e r A
.

; K u rk C
. ,

A , , a l
.

Ch
e m

.
,

197 4
,

了
,

72
.

1 H a sse M
.

;
M e ie r H

.

; Z e e h B
.

, “

S户亡k rr o sk叩衍eh e
M

C th o
de n l’n de

r O限a n 行c he n
Ch

e用le
”

G e o r g T hie m e

V e r la g
,

198 7
,

179
.

三心妇 J . . 18 1 L e ie r so n L
,

; B o sy R
.

W
; L e b a r o n R

.
,

加认 枷9
.

以
e m

.
,

一94 8
,

了0
,

50 8
.

19 」 C e r fo n ta in H
.

; T e ld e r A
.

; V o llb ra e h t L
.

,

尺e e z
.

Tr
a v

.

e h训
.

p uy
s一J a s

,

一, 64
,

召了 1 10 3
.

T he R e a c tio n o f D e a Ctiv a te d B e n z e n e D e r iv a ti ve s
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Xi a m e n U n ive rs itJ’
,
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A bstra et : T he r ea c tio n o f be n z e n e su lfo n ie a c id
,

d iPh e n yl su lfo n e
, n itr o b e n z en e ,

be n z a ld e hyd e ,

be n z o ie a c id
,

m e thyl b en z o a te a n d be n z o Ph en o n e w ith su lfu r

trio x id e in d ie hlo r o m e tha n e a t r o o m tem Per a tu re h a s b ee n stu d ie d b y a n a lysis o f the re su ltin g m ix
-

t u r e s o f th e su lfo d e riv a tiv e s w ith JH NM R
.

T h e in itia l su lfo n a tio n o f th e b e n z e n e d e riv a tiv e s

yield s th e e o r r e sPo n d in g 3一su lfo n ic a e id
,

fu r th er su lfo n a tio n yield s sm a ll a m u n ts o f 3
,

5一

d isu lfo n a te d er iv a tiv e s
,

Su lfo n a tio n o f n itr o be n z e n e yie ld s o n ly th e 3一su lfo n a te d eriv a tiv es the r e
-

a e tio n o f b en z en e su lfo n ic a c id w ith 2
.

0 m o le s o f 50 0 yield s 3
,

3一d i a n d 3
,

5
,

3一trisu lfo d iPhe n yl

su lfo n e
.

K ey w o r d s : d e a c tiv a te d b en z e n e , su lfu r t r io x id e , a r o m a tie s u lfo n a tio n


