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成黄成色剂 2一+六烧氧基苯甲酷ZI先基『

(2'-氯-5'一苯肢磺瞰基)苯肢氯化产物的鉴识

张矿赵玉芬阻芝|徐萌山陈德俊
〈中国科学院化学研究所，北京〉

据报道成黄成色剂 2-十六烧氧基苯甲酷乙酷基一(2'-氯-5.-苯胶磺酷基)苯胶 (1) 的

氧化→般发生在 β-二酣的亚甲基碳原子上tll 我们发现在氯仿中， 1 用二氯硫酷氯化却

发生在苯酷长链烧氧基的 β 原子上，生成化合物 2.2 在十八炕基化硅胶为填充剂(5μm)

的高压液相包谱图中仅显示一个单峰(以甲醇为流动相) . 

〈孚叫出响 。
一α)OH2OOKH

"s02NE-<二〉

dEZ32飞OoNH
2 

1 的紫外暖收峰为 220(3.7 X 104
) **、 252(2 X 104) 和 322 (7 .5 X 103) nm; 2 则为

252 (1. 26 X 10') 和322(1. 4 X 104) 丑m.1 在 220(3.7x1(严)nm 的吸收在2 中消失.

1 与 2 的红外光谱表明， 1690c皿-1 处的吸收峰变化不大，而 2 在 12∞和 13ω

cm-1 处则有强吸收EM; 在 530， 620, 820, 910, 940cm-1 处出现新的或增强的吸收臼bI，
可能分别为不饱和酷和C-01 键的吸收.

1 的 1HNMRô 值为 0.8(3H， t, CHa)、 4.0(2H， t, OCH，l)、 4.0(2H，日， COCHaCO)、
10.2(lH, s, CONH) 、 9.0(lH， s, S02NH). 2 的 8 值为 0.8(3H，也， CHa) 、 4.0(2H，也，

OCH2) 、 6.0(lH，日， =CH) 、 9.0(lH，日， S02NH) 阳.
+ 

1 的质谱(刑/功"费为 28(96) 、 65(55) 、 92(97) 、 93(~哟、 121(54) 、 126(60， HNPhCl)、

136(60) 、 281(70， C12H1<。如0102町、 342(12) 、 356(10) 、 394(3). 2 的质谱(饥/z) 为
28(1町、 65(10) 、 92(40) 、 93(7) 、 121(52) 、 126(8) 、 13(;(50) 、 280(町、 342(12) 、 357(4).

氧化前后质谱的最大变化是:2 中十六烧基部分的碎片峰远比 1 中的强得多. 2 的质谱

中在响/z 41"'125 间有清楚的正烧基碎片峰剧，间隔 14，丰度从 98 逐渐减至 20.

1982 年 5 月 10 日收到.修改稿 1983 年 4 月 5 日收到

骨通讯联系人.

"括号内数值为 Bmax.
.骨狲括号内数据为丰庭.
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2 于 22000 减压裂解时得到三部分裂解物:第一部分为蒸出的液体;第二部分为凝结

于分馆柱上的无色固体，加热变红;第三部分为釜底残留的黑色物.第一部分的液体质谱

(rn/z) 为 91 (50, 04Hs01+) 、 105(20， OõHlo01+) 、 119 侣， 06H120I+)、 133 侣， 07H140l+)、

260侣， 016H311C1+). 碎片 rn/z 91、 105、 119 中，以 91 为最高，推测分别为 C4Hs01+、

0，，H1001+、 06Hll101+ 三个碎片峰，与碳链大于六的氯化物一般有 03H601+， 04H501、

OõH1001+ 碎片峰的质谱相似t:2cJ 此液体的 lH 核磁共振 δ 值为 O.8(3H， t , OH3) 、 2.7

(3H, s, OHsÜ=O) 、 3.5(2H，也， OOH2) 、 6.78(lH， t , Ph-H) 、 6.85(lH， d, Ph-H) , 

7.35(lH, t, Ph-H) , 7.6(lH, d, Ph-H). 高压液相色谱显示单峰. 其 2， 4一二硝基苯

踪衍生物的裂解碎片 (rn/z) 为316. 这些数据表明， 2 裂解生成的第一部分液体可能是

。-OH3C006HρOHaOH01014H1I9"4J.

釜底黑色物的最大碎片峰为例/z 352，可能系 06HõNHSOll06H301NHOOOHaOO+

碎片.

综上结果表明， 1 的氯化发生在成色剂的苯醋长链皖氧基的 β碳原子上，生成化合物

2. 这或许是位阻作用的结果，并与'1'abushi 等报道囚的炕基硫矶与硫酸氯进行离于型氯

化完全友生在β碳原子上的结果相似.

实验

熔点未经校正. UV 用 Specord 型分光光度计在 95% 乙醇中测定. IR 用岛津

IR-430 型红外光谱仪测定， KBr 压片. lHNMR 用 Oameúa-RMN 250 MHz核磁共振仪

测定， TMS 作内标， OD01s 为榕剂 . MS 用 AEI M8-50 型仪测定.

在十六撬氨基苯甲酷Z酷基-(2'-氯-6'一苯腊磺酷基〉苯服 (1) 的氯化

于 0"，500 下3 将 20皿L 含 2.6g(O.019mo1) SOl101a 的 OH01s 溶液滴于溶有 12g

(0.018mo1)1 的 50mL OH01s 溶液中，反应 0.5h 后抽除 OH01s . 加入 30"， 6000 石油酷

振摇，得 10 .4 g 化合物 2，为白色粉末，皿. p. 69.500. 用 VPO 法测得分子量 650 和 729

(计算值: 704). 

[分析] OS7H4s0õSNa01a 计算值: 0 , 63.16; H , 6.83; N, 3.98; 01, 10.31. 实

测值: 0 , 62.89; H , 6.86; N, 3.89; 01, 10.05. 

2 的裂解

2 在水泵减压下，于 24000 裂解分锢，收得约占原料 1/3 的液体.

[分析] 024H s90 a0 1 计算值: 01, 8.88. 实测值: 01, 9 .41, 9.33. 含氮量 <0.30.

2'-十六烧氧基苯甲酷乙酷基一(2仁氯-5'-苯胶磺酷基)苯胶由中国科学院感光化学研

究所蒋丽金、周庆复等同志惠赠，特比致谢.
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THE CHLORINATION PRODUCT OF 2-HEXADECYLOXY­
BENZOYL ACETYL- 倍'一CHLORO-5'-SULFONYLANILINO)­

ANILINE BY SULFURYL CHLORIDE 

ZHANG BIN(MARY PIN CHANG) 骨 ZHAO YU-FEN 

ILIU LI-ZHENI XuM肌回AN OHEN DE-JUN 

(Institute 01 Chemist叨， .Academia Sini仰， Beìjing) 

ABSTRACT 

Much work has been recorded in the li切rattlre úoncerning chlorination of 

ph的ographic couplers. HoweverJ 丑o detailed repo时。现n be found with 尬。 coupler of 

也e structure 1. In 也is paper，也e chlorin的ion of 1 1;.sing S02Cl2 in CHCla was shown 

to give 恼。 chlorination product 2. UVJ IRJ lH NMR and MS of 也e chlorination 

product are compared wi也h th的 of 1, and wi也由oEie repor右。d in 由。 li切rature for 

benzoylace钮，nilide.

Thermolysis of 2 gives a liquid frao也ion， HPLC shows one peakJ which waS 

iden tifield by lH NMR and MS 古o be o-CHaCOC6日40CH2CHCIC14Hl!9' Elemental 

analyses 础 well as MS of i臼 2， 4-dinitrophenyl.J.ydrazone agrωwell wi他也e

struc名ureωsigned.


