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摘要　研究了一系列联苯衍生物和 SO 3在二氯甲烷中进行的磺化反应。联苯的磺化产物为 4-磺酸

取代物,进一步反应得到 4, 4′-、2, 4, 4′-及少量的 2, 4, 2′, 4′-多取代物。甲氧基取代的联苯体现了较高的

反应活性, 3, 3′-二甲氧基联苯的彻底磺化得到五磺酸取代产物, 2-甲氧基联苯的单磺化主要发生在 5 位

上, 4-甲氧基联苯的单磺化先在 3 位上进行。
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前文报道了卤代苯和卤代萘
[ 1]
,吸电子基团取代苯

[ 2]
和萘衍生物

[ 3]
,苯基和萘基取代的萘衍生

物
[ 4]
的磺化反应。作为芳香化合物磺化研究的继续, 本文报道了联苯及其衍生物用液态三氧化硫

( SO 3)在室温下进行的磺化反应研究结果。联苯衍生物用浓硫酸进行的磺化已有报道 [ 5] , 但存在不

易分离反应产物、难以得到多磺化产物的缺点。采用高效磺化剂液态三氧化硫,可在较短时间内得

到彻底磺化产物, 极有利于反应产物的分离及组分的分析,是近年来芳香磺化反应研究的重点。

实 验 部分

1. 原料及仪器　　联苯及其衍生物, 三氧化硫均为Aldrich 产品,纯度≥99%。溶剂CH2Cl 2经

P2O 5回流 4h 后蒸出。核磁共振仪为Br uker ARX-400和WM-250。冷冻干燥仪为Modulyo-4K 型。

　1995年 7月 6日收到。

　* 　国家教委留学回国人员科研基金资助课题。

2. 磺化过程及分析　　5mL 二口瓶通 Ar 气 5min后,加入溶于 0. 5mL CH2Cl2中的0. 2mmol

联苯衍生物, 电磁搅拌,加入设计量的 SO 3, 室温(≈22℃)下反应至设定时间。加入 0. 5mL H2O 中

止反应,用 10% KOH 水溶液中和至 pH= 7～8。除去 CH 2Cl2, 冷冻干燥,产物溶于 D 2O 中, 测定1H

NMR。磺化产物的结构及组成由不同化合物的特征吸收的1H NMR分析[ 6]得出。以化学位移值、偶

合常数及偶合特征,各峰的积分高度比等为依据,大量采用双共振去偶合实验技术。

结 果与 讨论

联苯及其衍生物和三氧化硫的磺化反应结果见表 1。

1. 联苯的磺化反应

联苯在 4mo l以下的 SO 3作用下, 得到 4 位单磺化产物( 4-S)和 4, 4′位双磺化产物( 4, 4′-S2 )。

随着 SO 3浓度的增大, 双磺化产物含量增大。在 7mo l SO 3的作用下, 4-S 全部转化成 4, 4′-S2,并进

一步磺化生成 2, 4, 4′-S3。和12mol的 SO3 反应,还得到少量的双环双磺化产物2, 4, 2′, 4′-S4。从双

磺化开始,苯磺酸基取代的苯主要在对位(即 4′位)上发生取代反应,只有在高浓度的 SO 3作用下,

才发生小部分的邻位取代。难以在 2和 2′位上取代的主要原因是空间位阻。用分子模型进行的研
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究表明,在 2位上取代磺酸基后,两个苯环间的二面角为约 60°,不利于 R络合物的稳定化。

Table 1　　Sulfonation of biphenyl derivatives with SO3 in dichloromethane at 22℃

Substituent s
SO3

( mol,±0. 1)

Reaction time

( min)

Sulfo pr oduct m ix ture compositiona

( % , ±3)

— 1. 0 30 4-S( 38) , 4, 4′S2( 62)

2. 0 30 4-S( 32) , 4, 4′-S2( 68)

4. 0 30 4-S( 9) , 4, 4′-S2( 91)

7. 0 1260 4, 4′-S2( 90) , 2, 4, 4′-S3( 10)

12. 0 1080 4, 4′-S2( 77) , 2, 4, 4′-S3( 21) , 2, 4, 2′, 4′-S4( 2)

2-OMe 1. 0 30 5-S( 42) , 5, 4′-S2( 58)

2. 0 30 5-S( 18) , 5, 4′-S2( 76) , 3, 5, 4′-S3( 6)

4. 0 30 5, 4′-S2( 91) , 3, 5, 4′-S3( 9)

8. 0 30 5, 4′-S2( 78) , 3, 5, 4′-S3( 22)

4-OMe 1. 0 30 3-S( 23) , 3, 4′-S2( 74) , 3, 5, 4′-S3( 3)

2. 0 30 3-S( 17) , 3, 4′-S2( 80) , 3, 5, 4′-S3( 3)

4. 0 30 3-S( 6) , 3, 4′-S2( 84) , 3, 5, 4′-S3( 10)

6. 0 1035 3, 4′-S2( 60) , 3, 5, 4′-S3( 27) , 3, 5, 2′, 4′-S4( 13)

10. 0 1080 3, 5, 4′-S3( 77) , 3, 5, 2′, 4′-S4( 21) , 3, 5, 2′, 4′, 6′-S5( 2)

3, 3′-( OMe ) 2 1. 0 60
4-S( 31) , 4, 4′-S2( 39) , 4, 6, 4′-S3( 16) , 4, 6, 4′, 6′-S4( 3)

2, 4, 6, 4′, 6′-S5( 11)

2. 0 60
4-S( 13) , 4, 4′-S2( 45) , 4, 6, 4′-S3( 17) , 4, 6, 4′, 6′-S4( 4)

2, 4, 6, 4′, 6′-S5( 21)

4. 0 60 4, 4′-S2( 6) , 4, 6, 4′-S3 ( 16) , 4, 6, 4′, 6′-S4( 20) , 2, 4, 6, 4′, 6′-S5( 58)

6. 0 1010 4, 6, 4′-S3( 8) , 4, 6, 4′, 6′-S4( 17) , 2, 4, 6, 4′, 6′-S5( 75)

12. 0 1080 4, 6, 4′-S3( 6) , 4, 6, 4′, 6′-S4( 19) , 2, 4, 6, 4′, 6′-S5( 75)

4, 4′-( OMe ) 2 1. 0 30 3-S( 20) , 3, 3′-S2( 80)

2. 0 30 3-S( 7) , 3, 3′-S2( 93)

4. 0 30 3, 3′-S2( 95) , 3, 5, 3′-S3( 5)

7. 0 195 3, 3′-S2( 67) , 3, 5, 3′-S3( 17) , 3, 5, 3′, 5′-S4( 16)

4, 4′-( OSO 2Me) 2 1. 0 120 3-S( 66) , 3, 3′-S2( 29) , 3, 5, 3′-S3( 5)

2. 0 120 3-S( 62) , 3, 3′-S2( 33) , 3, 5, 3′-S3( 5)

4. 0 120 3-S( 39) , 3, 3′-S2( 39) , 3, 5, 3′-S3( 15) , 3, 5, 3′, 5′-S4( 7)

8. 0 120 3, 3′-S2( 27) , 3, 5, 3′-S3( 63) , 3, 5, 3′, 5′-S4( 10)

12. 0 1220 3, 3′-S2( 14) , 3, 5, 3′-S3( 41) , 3, 5, 3′, 5′-S4( 45)

　　a : S stands fo r SO 3
- K+ .

2. 不对称联苯衍生物的磺化

2-甲氧基联苯的单磺化主要发生在甲氧基的对位上, 产生 5-S, 说明 2位甲氧基的定位效应大

于 1位苯基。进一步磺化发生在另一个苯环的 4′位上, 形成 5, 4′-S2, 而不是在甲氧基的邻位( 3位)

上发生取代,证明磺酸基对苯环的钝化作用大于甲氧基的活化作用。只要2mo l的SO 3作用 30min,

即可得到 6%的三磺化产物 3, 5, 4′-S3 ,和联苯相比, 甲氧基联苯显然有较高的反应活性。SO 3的摩

尔数从 4增加到 8, 仍然没有得到四磺化产物 3, 5, 2′, 4′-S4,由于 2位甲氧基的空间障碍,第四个磺

酸基在 2′位上的取代十分困难。

4-甲氧基联苯的磺化首先得到 3-S, 第二个磺酸基进入另一个环的 4′位, 经过 3, 5, 4′-S3 ,最后

可得到部分 3, 5, 2′, 4′-S4以及少量的五磺化产物3, 5, 2′, 4′, 6′-S5。在 10 mol的 SO 3较长时间作用

下, 三磺化产物可达 77%。三磺化产物 3, 5, 4′-S3 的1H NMR 谱图较简单, 有一个单峰位于 8.
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26ppm ,属于 2和 6位的两个质子;两个双峰分别位于 7. 87和 7. 78ppm ,偶合常数 J= 8. 345,分别

属于 3′, 5′和 2′, 6′的四个质子,这三个峰的积分高度比为 1∶1∶1。磺化产物的
1
H NMR化学位移

见表 2。

Table 2　　1H NMR data of the biphenyl derivatives and their sulfo products

Bipheny l

substituentsa
So lv ent D( ppm,±0. 03) b

— CDCl3 7. 62( 2-H) , 7. 47( 3-H) , 7. 38( 4-H)

4-S D2O
7. 72( 7. 72) ( 2-H) , 7. 84( 7. 82) ( 3-H) , 7. 67( 7. 61) ( 2′-H) , 7. 48( 7. 43) ( 3′-H)

7. 48( 7. 39) ( 4′-H)

4, 4′-S2 D2O 7. 77( 7. 63) ( 2-H) , 7. 87( 7. 75) ( 3-H)

2, 4, 4′-S3 D2O
8. 27( 8. 12) ( 3-H) , 8. 14( 8. 12) ( 5-H) , 8. 02( 7. 70) ( 6-H) , 7. 81( 7. 65) ( 2′-H)

7. 95( 7. 73) ( 3′-H)

2-OMe CDCl3
6. 99( 3-H) , 7. 33( 4-H) , 7. 03( 5-H) , 7. 33( 6-H) , 7. 53( 2′-H)

7. 41( 3′-H) , 7. 33( 4′-H)

5-S D2O
7. 08( 7. 02) ( 3-H) , 7. 67( 7. 73) ( 4-H) , 7. 72( 7. 71) ( 6-H)

7. 38( 7. 29) ( 3′-H) , 7. 38( 7. 30) ( 4′-H)

5, 4′-S2 D2O
7. 17( 6. 95) ( 3-H) , 7. 79( 7. 67) ( 4-H) , 7. 74( 7. 75) ( 6-H)

7. 58( 7. 50) ( 2′-H) , 7. 83( 7. 61) ( 3′-H)

3, 5, 4′-S3 D2O 8. 25( 8. 12) ( 4′-H) , 8. 00( 8. 04) ( 6-H) , 7. 54( 7. 42) ( 2′-H)

4-OMe CDCl3 7. 52( 2-H) , 6. 97( 3-H) , 7. 54( 2′-H) , 7. 42( 3′-H) , 7. 29( 4′-H)

3-S D2O 8. 03( 7. 90) ( 2-H) , 7. 62( 7. 47) ( 6-H) , 7. 50( 7. 49) ( 2′-H)

3, 4′-S2 D2O
8. 06( 7. 86) ( 2-H) , 7. 26( 6. 93) ( 5-H) , 7. 85( 7. 43) ( 6-H) , 7. 76( 7. 51) ( 2′-H) ,

7. 85( 7. 62) ( 3′-H)

3, 5, 4′-S3 D2O 8. 16( 7. 78) ( 2-H) , 7. 78( 7. 43) ( 2′-H) , 7. 87( 7. 47) ( 3′-H)

3, 5, 2′, 4′-S4 D2O 7. 95( 7. 80) ( 2-H) , 7. 57( 7. 50) ( 6′-H)

3, 5, 2′, 4′, 6′-S5 D2O 8. 35( 7. 82) ( 2-H) , 8. 49( 8. 21) ( 2′-H)

3, 3′-( OM e) 2 CDCl3 7. 11( 2-H) , 6. 89( 4-H) , 7. 34( 5-H) , 7. 17( 6-H)

4-S D2O 7. 43( 7. 69) ( 5-H) , 7. 24( 7. 22) ( 6-H) , 6. 25( 6. 91) ( 4′-H) , 6. 72( 7. 30) ( 5′-H)

4, 4′-S2 D2O 7. 25( 7. 12) ( 2-H) , 7. 77( 7. 62) ( 5-H)

4, 6, 4′-S3 D2O 7. 93( 7. 99) ( 5-H)

4, 6, 4′, 6′-S4 D2O 7. 27( 7. 21) ( 2-H) , 8. 26( 7. 97) ( 5-H)

2, 4, 6, 4′, 6′-S5 D2O 8. 36( 8. 34) ( 5-H) , 7. 18( 7. 23) ( 5′-H)

4, 4′-( OM e) 2 CDCl2 7. 47( 2-H) , 6. 95( 3-H)

3-S D2O 7. 96( 7. 85) ( 2-H) , 7. 01( 6. 98) ( 5-H) , 7. 53( 7. 42) ( 6-H)

3, 3′-S2 D2O 8. 01( 7. 77) ( 2-H) , 7. 21( 6. 83) ( 5-H) , 7. 76( 7. 34) ( 6-H)

3, 5, 3′-S3 D2O 8. 25( 7. 69) ( 2-H) , 8. 07( 7. 69) ( 2′-H) , 7. 27( 6. 83) ( 5′-H) , 7. 82( 7. 26) ( 6′-H)

3, 5, 3′, 5′-S4 D2O 8. 29( 7. 61) ( 2-H)

4, 4′-( OSO 2Me) 2 CDCl3 7. 57( 2-H) , 7. 36( 3-H)

3-S D2O 7. 48( 7. 95) ( 2-H) , 6. 70( 7. 39) ( 5-H)

3, 3′-S2 D2O 7. 80( 7. 87) ( 2-H) , 6. 70( 7. 39) ( 5-H) , 7. 48( 7. 44) ( 6-H)

3, 5, 3′-S3 D2O 7. 93( 7. 79) ( 2-H) , 7. 02( 7. 24) ( 6′-H)

3, 5, 3′, 5′-S4 D2O 7. 99( 7. 71) ( 2-H)

　　a : S Stands fo r SO 3
- K+ .

b: The dat a bet ween brackets ar e calculat ed values using the substituent shift dat a co llected in Table3.

3. 对称的联苯衍生物的磺化反应

对称的 3, 3′-和 4, 4′-二甲氧基及 4, 4′-二甲磺酰氧基联苯的磺化反应和取代基的位次及类型

有较大的关系。3, 3ø-二甲氧基联苯显示了很高的反应活性,在 1mol SO3 作用下即可得到含量达
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30%的三、四、五磺化产物。由于磺化反应在加入 SO 3后立即成为非均相反应,所以在生成多磺化

产物的同时, 亦留下部分未反应的原料。3, 3′-二甲氧基联苯先在甲氧基的邻位( 4位)上发生取代,

进一步磺化发生在 C( 6)和 C( 6′)上,在 C( 2)和 C( 2′)上的取代为 3和 3′位的甲氧基及相邻的苯基

所阻碍。随着SO 3浓度的增大,五磺化产物 2, 4, 6, 4′, 6′-S5的比例不断提高,在 6mol时达到 75%。

生成四和五磺化产物的证据如下: 4, 6, 4′, 6′-S4只有两个单峰,位于 7. 27ppm 的 2位 H 和位于 8.

26ppm 的 5位H。五磺化产物的 5位H 明显向低场移动,具有最高的化学位移值 8. 36ppm。随着

SO 3浓度的增大, 位于 8. 36ppm 处的单峰不断增大,从 4mol 时开始成为主要吸收峰, 从联苯衍生

物得到五磺酸取代物迄今未见文献报道。

Table 3　　1H-substituent chemical-shift of the SO3
- K+ groupa

Bipheny l subst ituent
D( ppm,±0. 02)

2 3 4 5 6 2′ 3′ 4′

2-SO 3
- K + 0. 37 0. 31 0. 37 0. 07 0. 02 - 0. 02 0. 07

3-SO 3
- K + 0. 35 0. 37 0 - 0. 08 - 0. 08 - 0. 15 - 0. 06

4-SO 3
- K + 0. 02 0. 32 0. 32 0. 02 - 0. 04 - 0. 07 0. 02

a : Calculated from the chemical shifts of t he substituted bipheny l in CDCl3 as so lv ent and o f the 2-, 3-

and 4-SO3
- K + m ono-substituted bipheny l in D 2O. The chemical shift s fo r biphenyl in D2O w ere calcu-

lated from the observ ed data o f bipheny l in CDCl3 and o f benzene in both CDCl3 and D 2O.

4, 4′-二甲氧基联苯的磺化均发生在甲氧基的邻位上,在 4mo l的 SO 3作用下,单磺化产物全部

消失,二磺化产物高达 95%。在 7mo l的SO 3作用下, 可得到对称的四取代产物3, 5, 3′, 5′-S4,在1H

NMR谱图上只有一个位于 8. 29ppm 处的单峰,代表 2, 6, 2′, 6′位的四个质子。4, 4′-二甲磺酰氧基

联苯的磺化活性略低, 用 8mol SO 3作用 2h,单磺化产物 3-S 才全部转化为多磺化产物。原因是甲

磺酰氧基是较弱的邻对位定位基,对苯环的活化作用远不及甲氧基。
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Sulfonation of Biphenyl Derivatives

Zou, You-Si　Lin, Jing
( Depar tment of Chemistr y , Xiamen U niver sity , Xiamen, 361005)

Abstract　The sulfonat ion of a number of biphenyl deriv at ives, viz . bipheny l, 2-OM e, 4-

OMe, 3, 3′-( OM e) 2, 4, 4′-( OM e) 2, 4, 4′-( OSO 2Me) 2 w ith SO 3 was studied. Sulfonat ion of

biphenyl leads to the subsequent format ion of the 4-sulfonic acid ( 4-S) , 4, 4′-S2 , 2, 4, 4′-S3 and

traces of 2, 4, 2′, 4′-S4. The sul fonat ion of the oxy subst ituted biphenyls also o ccurs successively

in the one phenyl and then in the o ther. Fur ther sulfonat ion of 3, 3′-dimethoxy biphenyl yields 2,

4, 6, 4′, 6′-S5 . In case o f the asymmetr ical 2-and 4-methoxybiphenyl the subst itut ion starts in the

anisyl moiety .

Keywords　Ar omat ic sulfonat ion, Sulfur tr io xide, Biphenyl derivat ives.
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