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二氧化硫腮对有机化合物的还原作用研究
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摘要 报道了在碱性醇水溶液中
,

二氧化硫脉对含有硝基
、

拨基及烯键的有机化合物的还原作用
,

研究了这些

反应的反应条件
、

反应产物和反应机理
。

关键词 二氧化硫脉
,

还原
,

有机化合物

二氧化硫脉
,

简称 们 是一种十分优 良的新型还原剂
,

在纺织
、

印染
、

化工及

冶金工业中有较广泛的应用
。

〕在碱性条件下可释放 出还原性极强 的次硫酸根
,

具有还原 电位

高
,

还原时间长
,

到一定程度后还原 电位趋 于稳定等特点
,

因此近年来被应用 于有机合成 中【’,

〕
。

本文以 为还原剂
,

对含有硝基
、

拨基及烯键 的化合物的还原作用进行 了研究
,

讨论 了反应条件

对还原产物的影响
,

并对其反应机理进行了探讨
。

该法具有操作简单
,

条件易于控制
,

安全等特点
。

对于由酮还原为醇和硝基化合物还原为胺
,

均能给出很高的产率
。

表 是本法与其他合成方法的

比较
。

同时
,

该法对于烯烃的还原还使传统的烯烃催化加氢反应能够在较温和的常温常压下进行
。

表 不同合成方法的比较

肠 团
‘

划

原原 料料 产 物物 还 原 剂剂 温度 ℃ 时间 溶 剂剂 产 率

二二苯甲酮酮 二苯甲醇醇 醇 一 水水 一

邻邻硝基苯酚酚 邻胺基苯酚酚 一 一 乙醇醇 一 」 一
’’

硝硝 基 苯苯 氢化偶氮苯苯 囚执执
,

一 无水乙醚醚 一 〕 一
’’

一 一 醇 一 水水 一

一 水水 一 〔’ 一
‘‘

葡葡葡葡甸糖气曰 一 一 醇 一 水水

〕 〕 一 醇 一 水水 〔

, 作者按文献方法重复的实验结果

结果与讨论

对硝基化合物的还原作用

硝基苯 及其衍生物 在用 们 〕

生成苯胺
,

反应产物取决于
尹

〕和

的碱性溶液进行还原的过程中
,

既可以生成氢化偶氮苯
,

也可以

〕 的加人量 见表
。

当原料 〔 、 工 时
,

一 一 收稿
, 一 一 修回

。
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生成苯胺类化合物
,

而当摩尔 比约为
,

时
,

则生成相应的氢化偶氮苯类化合物
。

将对硝

基苯酚的还原产物进行了 和 表征
,

工中的还原产物在
, 一 ‘出现 了伯胺 的 , 一

双峰
,

而 中还原产物则只在
一

出现一个单峰
。

测定表明前者的分子量为
,

而后者

为
。

温度对反应产物的影响也很大
,

当温度超过相应 的反应温度时
,

会发生许多副反应
,

反应液颜

色逐渐加深
,

生成偶氮苯
、

氧化偶氮苯甚至醒类化合物
,

这些副产物通过薄层色谱均可以检测到
。

表 对硝基化合物的还原
一 卯

反应物 产物
原料 温度

℃

时间 产率
℃ 文献值

一 一
, 一 杠 〕

公洲“

,

一 一 一
‘

一 一
矛一、

归认片
,

分解

一 一 一 〕

鸳
、

一 一 一

一 一
,

一 一 一 〔

沸点

对拨基化合物的还原作用

比较表 中产物 一 和 的生成条件可以看出
,

酮既可以被 〕还原成醇
,

也可 以进

一步变为烷烃
,

反应的产物也取决于 和 的用量及反应 的温度和时间
。

烷烃的生成要 比

醇困难得多
,

所以只有在 和 大大过量的情况下才有可能生成烷烃
,

对反应的温度和时间

也有更高一些的要求
。

即使这样
,

产率也只有 左右
。

在反应中
,

可 以检测到中间产物醇的存

在
,

说明由酮 烷烃的还原是逐步进行的
。

但是
,

在相同的条件下直接用醇作为反应物
,

并未发现

烷烃的生成
。

因此
,

我们推测
,

在 对酮的还原过程 中
,

可能经历 了一个 比较活泼的过渡态
。

关

于这一反应的机理尚在进一步研究中
。

〕对烯烃的还原作用

烯烃还原为烷烃的过程也是较困难的
,

所需溶液碱度很大 表
。

有些烯烃极易聚合
,

如环戊

烯在温度高于 ℃时就有粘稠状的聚合物生成
,

因此
,

只能在较低的温度下反应
,

相应 的产率也较

低
。

在 与环 已烯的反应过程中
,

通过 研究
,

发现此反应体系中有 自由基存在
,

测得
,

说明 〕对烯烃的还原是通过 自由基历程进行的
。
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表 对拨基化合物的还原
‘ 一

反 应 物 产 物
原料

〕 扫

温度

℃

时间 产率 沸 熔 点 ℃

实测值 文献值

。 卜曰公
‘

七川丫
。“

“ 尺夕一心

代
,
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一

一。。 · 三 子

仁卜
几

一 〔〕

锄
‘ 汤

〕

瞥
祀。

公万“

一

〕

锄
‘

仁卜约 ‘
巧 巧 日〕

阅
。。 一

’ ’ 出

, 〔

, 出

一
”“妞甘

’ ”’ 一 】, 出
〕
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表 对烯烃的还原

反应物

环 己烯

环戊烯

己烯 一

庚烯 一

辛烯 一

产 物

环 己烷

环戊烷

己 烷

原料 时间 温度 ℃ 产率 沸点 ℃ 文献值

一

一

一

庚烷

辛烷

一

一
、

〕

乞

“ 」

介
·

质的酸碱性对产率的影响

我们还试验了在酸性溶液 水溶液与醇的混合液 和中性溶液 醇
、

水的混合液
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中 对二苯甲酮的还原作用
,

得到二苯 甲醇的产率分别为 和 其他条件与表 的

碱性介质相同
,

而在碱性介质中其产率为
。

这个结果与 在不同介质中的稳定性有关
,

在碱性溶液中
,

容易形成另一种互变异构体
,

进而分解成还原性极强的 暇
一

愁 一截

篇一

一 芬亡 篇 一豁
。。一 日 一。 ,

‘

。孑

因此
,

只在碱性介质中
,

〕才具有强还原性
。

实验

仪器和试剂 红外光谱由 一 型红外光谱仪测定 质谱由 一 型 龙 质谱

仪测定 谱由 一 型 波谱仪测定 熔点在 显微熔点仪上测定
,

温度未校正
。

系以硫脉为原料
,

在稳定剂存在下用过氧化氢氧化制得
。

其余药品均为分析纯
。

硝基化合物的还原

将硝基苯
、 、

乙醇 和蒸馏水 混合
,

在搅

拌下水浴加热
,

当体系温度达到 ℃时
,

分批加入
,

然后在 ℃下反应 一

,

将反应液在密闭条件下用冰水冷却
,

过滤
,

固体用含 以无 的乙醇溶液洗涤并重结 晶
,

在含

厌 的真空干燥器中干燥
,

得白色氢化偶氮苯晶体
。

其他氢化偶氮苯类化合物按表 的反应条件

制备
,

后处理方法相同
。

椰肖基苯 溶于 乙醇中
,

加人 几的 州〕 溶液
,

分批将

在 内加完
,

在 ℃下继续搅拌 一
。

蒸出乙醇
,

剩余液体用乙醚萃取
,

萃取液除乙醚后

收取 ℃馏分
,

得苯胺
。

胺基苯酚的后处理与苯胺不同
。

蒸出乙醇后
,

剩余物用冰水冷却
,

过滤
,

晶体用少量冰水洗 次
,

母液用乙醚萃取
,

萃取液蒸 出乙醚后与晶体合并
,

用冷 的 乙醇洗涤
,

得白色晶体邻 对 胺基苯酚
。

拨基化合物的还原

将二苯甲酮 溶于 乙醇中
,

加热至 ℃
,

搅拌下在 内滴完含

和
,

的水溶液
,

然后继续反应
,

用冰水冷却
,

过滤
,

收集乳白色固体
,

蒸出滤液中的乙醇
,

剩余液用乙醚萃取
,

萃取液除尽乙醚后与固体合并
,

干燥后用

石油醚重结晶
,

得白色针状晶体二苯甲醇
。

按二苯甲酮 二 的比例
,

在 一 ℃下同上法反应
,

反应液呈混浊

状
,

静置后分出上层无色油状液体
,

水相用乙醚萃取 次
,

萃取液与油相合并
,

用无水 沃 干

燥
,

过滤
,

蒸出乙醚得二苯甲烷
。

其他碳基化合物的还原条件与产物见表
。

产物经熔
、

沸点测定并与文献值比较得以确证
。

烯烃的还原

将环已烯 自制 加人 乙醇中
,

然后按原料 的比

例在 ℃下边搅拌边将 叨 〕和 的混合水溶液 飞 在 内加人其中
,

继续反应
,

立 即取

样做 测定
,

再反应
,

冷却
,

用乙醚萃取
,

蒸出萃取液中的乙醚
,

收集 一 ℃馏分
,

得无色
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液体环 已烷
。

其他烯烃的反应条件见表
。

产物的沸点与文献值基本一致
。
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中国化学会第十届全国金属有机化学学术讨论会第一轮通知

中国化学会第十届全国金属有机化学学术讨论会拟定于 年 月在长沙湖南大学举行
,

现就征集论文 的有关问题通知

如下

一
、

征文范围

金属有机化合物的合成
、

结构和反应

金属有机化合物的活性和催化反应

金属有机化合物在有机合成中作用

金属有机化合物在工业
、

农药
、

医药
、

环境保护等方面的应用

其它方面的有关论文
。

二
、

论文须经本单位推荐
,

加盖公章 港澳台和外籍华人的论文不受此限
,

来信时注明
“

金属有机会议征文
” ,

并请将作者姓

名
、

单位
、

地址
、

邮编写清楚
。

凡两个以上作者的论文
,

请标明主要作者
。

三
、

侮篇论文寄论文摘要一式两份
。

摘要篇幅限定
,

内容限定打印有 范围内
,

内容包

括文题
、

作者
、

单位
、

论文摘要等
,

凡属国家 自然科学基金资助的项 目
,

请标注
“

国家 自然科学基金资助
” 。

论文请用激光打印
。

投

寄的两份论文中
,

必须有一份原件
。

对不符合要求者
,

一律退回作者重新打印
。

四
、

论文经评审后
,

发出录用通知
。

被录用的论文直接制版胶印
,

其间不再返 回修改
。

作者在寄送论文摘要时应作好一次性

定稿准备
。

论文一经录用
,

文责 自负
。

论文录用与否
,

一概不退
,

请作者 自留底稿
。

五
、

论文截止 日期为 年 月 日 以寄出邮戳为准
。

六
、

论文摘要请挂号寄至湖南省长沙市湖南大学化学化工学院张伟强收
。

邮政编码

中国化学会第十届全国金属有机化学学术讨论会筹备组

湖南大学化学化工学院 代章

一九九七年三月十八 日


