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Galvinoxyl/K3Fe ( CN) 6/KOH 复合体系相转移催化

合成对称取代偶氮苯
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摘要 用 Galvinox巧刚y泸l 自由基为催化剂，芳胶类化合物在饱和铁氧化饵的氢氧化饵溶液和二氯甲烧的

两相转移催化下合成了 18 个对称取代偶氮苯，提供了一个快速、方便、高效的制备偶氮苯类化合物

的新方法，讨论了 Han皿I

响，并对反应机理也{做故了合理的解释.

关键词 Galvinoxyl 自由基，芳胶，对称取代偶氮苯，相转移催化，自由基反应

偶氮苯类化合物是有用的合成中间体[1] 它还被广泛地用作染料、分析试剂、非线性光学

材料、激光盘信息存贮材料和现代彩色照相技术中的油溶性染料[2] 近来许多研究表明偶氮苯

类衍生物具有很好的光电性能，如:偶氮苯在液晶和光电开关以及录像技术等方面的应用[3]
我们曾用 NBS/Pyridine[4] ， KCI03/FeS041乌S04[5]和 DMF-NO元 [6]等方法成功地氧化各类取

代氨基腮并制备出一系列偶氮类化合物.用四醋酸铅[7] 、次氯酸铀[8]和二氧化锤[9J等元机试剂

氧化芳胶制备偶氮苯，这些方法虽各有其特点，但在操作方法和适用范围上有其局限性.

我们首次用 Galvinoxyl 自由基为催化剂，在饱和铁氟化饵的氢氧化饵溶液与二氯甲皖的两

相转移催化下氧化 18 种芳胶制备相应的偶氮苯取得成功，这种方法具有条件温和(室温)、反

应时间短(5 - 15min) 、现象明显(有颜色变化)、污染少、试剂易得等优点，是制备偶氮苯类化合

物快速、方便而有效的新方法，有很好的应用前景.

1 结果与讨论

1. 1 反应体系的选择

Goldstein 在 1973 年首次用大过量的铁氧化饵和氢氧化何为氧化剂氧化 3 ， 4 -二甲基苯

肢，以甲醇-水为榕剂，45"C的条件下反应 10 天得到相应的偶氮苯[IOJ 近来Leyva 用此氧化剂

在乙醇-水混合溶剂中，加热回流 6- 拙，氧化一系列氟代芳股，得到相应的氟代偶氮苯[1IJ 然

而从实验中我们发现，在铁氟化饵大过量、反应温度高且时间长的条件下，芳胶类化合物极易

氧化成复杂的混合物.为了从对氟苯胶制备对氟偶氮苯，我们把氧化剂的用量减少了一半，反
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应在室温下搅拌 2h，分别得到 419毛的对氟偶氮苯和 479毛未反应的原料.从我们以前的工作

看[4] ，我们考虑到反应可能经历自由基过程，因此我们加入了催化量的 Calviooxyl 自由基，结

果，在同样的实验条件下，得到了产率为 91%的对氟偶氮苯.但是当我们用此氧化体系由对氯

苯胶来制备对氧偶氮苯时，由于芳胶在水-乙醇溶剂中的溶解度较低，而使反应难以进行，产

率只有 6%. 因此我们用二氯甲烧作溶剂，用饱和铁氧化饵的氢氧化饵榕液为氧化剂，于室温

下反应 ISmio，得到了产率为 679毛的对氧偶氮苯.这样，我们建立了以 Calviooxyl 自由基为相转

移催化剂制备取代偶氮苯的反应新体系，合成了 18 种对称取代偶氮苯化合物.

p NH2 m3e … 
CH2Cb 

。问q

←叫告吨: ) 
图 1 反应式

表 1 GalvinoxyVK3Fe( CN)6/KOH 复合体系相转移催化合成对称取代偶氯苯

产率 熔点/'1:: Hammett 取代基常数[口]
化合物 R 外观

(%) 实测值 文献值[口] σ 

1 H 92 67 68 O.α)() 红色片状

2 2-CH3 79 54-55 55 红色片状

3 3- CH3 83 53 阳 54 54-55 -0.仪好 桔红色针状

4 4- CH3 89 143 144 时 155 - 0.170 枯黄色片状

5 2- CH30 63 143 - 145 143 黄色针状

6 4- CH30 78 1ω- 161 1ω -0.施8 深红针状

7 4- ~H50 83 155 句 156 157 -159 -0.250 黄色片状

8 2,3 - (CH3 )2 76 109 - 110 110 - 111 黄色针状

9 2,5-(CH3)2 79 l1S -117 119 黄色针状

10 2,6- (CH3 )2 80 49 48 红色片状

11 3.4- (CH3 )2 84 142 - 144 140 - 141 红色针状

12 4- F 91 99 -1∞ 99 0.062 桔黄色片状

13 2- Cl 50 136 137 红色片状

14 3- Cl 50 1ω 101 0.373 桔红色针状

15 4- Cl 67 188 185 0.227 桔红色针状

16 4- Br 54 203 - 205 205 0.232 桔红色针状

17 4 一 I 49 236- 235 235 0.276 桔红色片状

18 α- naphthyl 27 188 - 189 190 紫色针状

1.2 取代基效应

通过相转移催化反应，得到的对称取代偶氮苯类化合物，产率均较满意，特别是偶氮苯和

对氟偶氮苯的产率均在 90%以上，即使是较难生成偶氮茶的荼肢，其产率也比文献报道[9J 的

要高.可是，当我们将这种方法用于硝基芳肢类化合物时，却没有产物生成，这可能是自由基被
硝基捕获的缘故[14J
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通过有机相颜色变化的快慢发现，带有斥电子取代基的芳肢的反应速度比带有吸电子取

代基的芳股反应速度要快.这和 Hammett 取代基常数密切相关:取代基常数越小，反应就越容

可- 易进行.

从反应事实，我们进一步推测反应过程中可能有芳股自由基产生.芳胶自由基属于缺电子

体系，斥电子基使其稳定，而吸电子基则使其去稳定，芳股自由基愈稳定，就愈有利于取代对称
偶氮苯的生成[15] 产率的高低(除取代基为 H 和 F 外)也正好符合这一规律.对于产率较低的

" 反应，眼踪实验表明，有未反应的原料和部分氧化产物生成，延长反应时间，只增加了氧化产

物，而偶氮苯的产率并没有明显提高.我们试图用电子自旋共振(ESR)来证明芳肢自由基的存

在，但由于其高度不稳定，尽管我们观测到了它的瞬间信号，而未能将它们记录下来.
表 2 对称取代偶氮苯的波谱数据

uv IR 
化合物

'HNMR 元素分析，实测值(计算值 ) (mlz) 

…‘ λm.，/nm ν/cm-' B C H N (M+ ) 

1 320 页焰。， 1580 ， 1450 7.35 -7.80 (IOH , m,ArH) 
79.01 5.56 15 .42 

(79.08) (5.53) (15.38) 
181 

3030,2980,2910, 2.40(6H,s,2 x CH3 ) , 79.90 "6.74 13.35 
2 330 

(79.95) (6.72) (13.33) 
2回

1580 ， 1斜。 7.40 -7 .85(8H,m, Ar日)
3035 ， 2985 ，2'货量1 ， 2.39(6日， s ， 2x CH3 ) , 79.99 6.70 13.39 

3 323 
7.38 -7 .8O(8H ,m, ArH) (79.95) (6.72) (13.33) 1590,1450 

3010 ， 2'货记， 2910 ， 2.42(6H,s,2 x CH3 ) , 80.01 6.69 13.35 
4 366 

7.30 - 7.85(8H,m,ArH) (79.95) (6.72) (13.33) 1590,1455 
到)40， 2980 ， 2840 ， 3.90(6日， s ， 2x CH3 ) , 69.39 5.85 11.57 

5 354 241 
1590,1430 7.∞- 8.∞(阻，m，ArH) (69.41) (5.82) (11.56) 

3045 ,2985 ,2860 , 3.93(6H, 8,2 x CH3 ) , 69.36 5.85 11.58 
6 352 

(69.41) (5.82) (11.56) 
241 

1590 ,1445 7.10 - 8.10(8H, m,ArH) 
3050,2985 ,2920, 1.41 (6H , 1,2 x CH3 ) ,4. 1O(4H, q, 71.03 6.75 10.80 

7 354 
2 x CH2) ,6.90 - 8.20(8H,m, ArH) (71.09) (6.71) (10.76) 

269 
1595,1460 

丑剧， 2985 ， 29ω ， 2.30(6H, s,2 x CH3 ) ,2.36(6H, 8, 80.58 7.64 11. 77 
8 347 

2 x CH3 ) , 7.20 - 8.20(6H,m, ArH) (80.63) (7.61) (11.75) 
237 

160日， 1430

3020 ， 2赁刻， 2975 ， 2.30(6日， 8 ， 2 x CH3 ) ,2.36(6H, 8, 80.55 7.66 11. 79 - 9 352 
2 x CH3 ) ,7.20 - 8.20(6日， m ，ArH) (80.63) (7.61) (11.75) 1590,1435 

3030,2980,2965 , 2.30(1:Æ, s,4x CH3 ) , 80.57 7.69 11.73 
10 356 

7.20 - 8.30(6H, m, ArH) (80.63) (7.61) (11.75) 1580,1430 
3倪。，2980 ， 2970 ， 2.20(6H,s,2 x CH3 ) ,2.30(6H,s, 80.50 7.68 11.81 

11 350 
2 X CH3 ) ,7.10 - 8. 2O(钮， m，ArH) (80.63) (7.61) (11.75) 15ω ， 1420 

65.98 3.72 12.90 
12 325 到40 ， 1590 ， 1斜。 7.45-8.∞(剧， m，ArH)

(66.05) (3.70) (12.84) 
217 . - 57.35 3.26 11. 21 

13 320 3仅炮， 1590 ， 1470 7.40ω7.90(阻， m，ArH)
(57.40) (3.21) (11.16) 

250 

57.33 3.29 11.19 
‘ .... ‘ 14 320 3仅刃， 1575 ， 14ω 7.30-7.85(剧， m，ArH)

(57.40) (3.21) (11.16) 

57.38 3.28 11.25 
15 331 到70 ， 1590 ， 1470 7.45 - 8.10(8日， m ，ArH)

(57.40) (3.21) (11.16) 
42.32 2 .42 8.29 

16 326 3ωω ， 1580 ， 1465 7.40 - 8 .1O(8H , m, ArH) 
(8.24) 

339 
(42.39) (2.37) 

啕-
33.13 1.90 6.51 

17 334 到70 ， 1580 ， 1460 7.30 - 7. 8O(8H,m,ArH) 
(6.45) 

433 
(33.21) (1. 86) 
85.01 5.05 9.97 

18 345 3ω0 ， 1硕泪， 1450 7.20 - 8.10(12H,m,ArH) 
(9.92) 

281 
产， (85.08) (5.∞) 
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1.3 机理探讨
根据实验现象和结果，我们提出了自由基氧化[16J 的可能机理:

首先， Galvinoxyl 自由基攫取氨基上的一个氢原子形成芳股自由基， Galvinoxyl 自由基则转

化为酣(Galvinoxyl- H) ; 

呀。\0-阳2→畸OH +RO-ÑH (X=H份叫

第二，芳胶自由基偶联形成对称氢化偶氮苯;

2RO-阳一→。…。

第二， Galvinoxyl 自由基作用于氢化偶氮苯得到相应的偶氮苯和 Galvinoxyl - H; 

2x号。 +RQ-…〈372XGOH+ROPNqR

最后，Galvinoxyl - H 在碱作用下形成的酣氧负离子传递给 Fe3 + 一个电子， Galvinoxyl 自由

基得以再生，并进入催化循环:

传OHL x号。-叫L 呀。

为了验证机理的正确性，用这种氧化体系来氧化氧化取代偶氮苯，仍以高产率得到了预期

的偶氮苯.同时，反应前后体系的 ESR 三线谱图的强度没有衰减，也充分证实 Galvinoxyl 自由

基为催化剂.

2 实验

2.1 仪器和试剂

Kofler 显微熔点测定仪，温度计未校正;PE- LAMBDA 型紫外-可见光谱仪(CHC13 为榕
剂 ); SP3 - 300红外光谱仪( KBr) ; JEOL - FX - 90Q核磁共振仪(四1S为内标， CDCh为溶剂) , 

Carlo - Erba 11但元素分析仪; KRTOS - AEI - MS50 (U. K.)质谱仪 .Bn由'rER 21∞D - DRC ESR 

电子自旋共振仪.所用的取代芳胶均经重结晶或减压蒸馆;柱色谱用 ω- 1∞ mesh 的层析硅

胶;其它试剂及榕剂均为分析纯.

2.2 实验方法
在 250mL分液漏斗中加入 O.Olmol 取代芳胶，催化量( -0.0Imol.dm- 3 ) 的 Galvinoxyl 自由
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基和 50mL二氯甲'脆，轻微振摇，使其完全洛解，再加人 50mL饱和铁氨化押的 2 mol'dm- 3氢氧
化怦水溶液，振摇反应 5 - 15min，静置分层，有机相变为棕黄色或深红色表明反应结束.分出有
机层，水层用二氯甲烧萃取(20mL x4) ，合并有机层，水洗至中性，用元水硫酸镜干燥 2h，过滤

除去硫酸镖，水洛减压除去榕剂，残余物通过硅胶柱分离，用正己皖或石油酷(b.p.ω- 90'(;) 

为洗脱剂，得到对称的取代偶氮苯.
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Oxidation of Aromatic Amines to Symmetrical Substituted 

Azobenzenes under Phase - Transfer Catalysis with 

Galvinoxyl/K3Fe( CN)6/KOH System 

W ANG Xiao - Yang> W ANG Yu - Lua * W ANG Cai - Lana 

U Jian - Pinga W ANG Hont ZHANG Zi - Yib 

( a Department of Chemistry , Herum Normn1 Univers町 ， Xinxia略，453舰)

(h[)，阴阳!e1lt of 0阳阳的， μ础。u University , ln咄咄，73阳刚

Abs仕act Using Galvinoxyl and potassium ferricyanide as catalyst , the oxidation of aromatic amÏnes to 

symmetrical azobenzenes in a mixture of aqueous potassium hydroxide and dichloromethane is described 

for the first time in this paper. Close corelation between the rates and Hammett substituent constants is 

obseIVed.ηle yields of products were also affected by substituents. 币lep陀sent work offers an efficient 

and rapid method for preparing azobenzenes. A possible mechanism is su跑回ted as well. 

Keywords Galvinoxyl , aromatic amÏnes , symmetrical substituted azobenzenes , phase - tr础1Sfer

catalysis , radical reaction 
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