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摘要!'>&'#?>二羟基苯基'>#>磺酸基苯并三唑&fnFN'是新型活性紫外线吸收剂的重要中间体$ 以邻硝基苯胺"浓硫酸

和间苯二酚为原料#经磺化"重氮化"偶合及还原环化四步反应制得 '>&'#?>二羟基苯基'>#>磺酸基苯并三唑&fnFN'#偶合产

物 ?>&&'#?>二羟基>苯基'偶氮基'>!>硝基苯磺酸&fnL̀ N'和还原产物 '>&'#?>二羟基苯基'>#>磺酸基苯并三唑&fnFN'的

结构用5E" $̀E"$F表征$ 探讨了偶合和还原反应中各项条件对反应产率的影响#偶合反应的优化条件为!&&间苯二酚'j&

&c/4' r)j?时#在温度为 (h下反应 ! 0#产率为 @?_@]%还原反应的优化条件为!使用二氧化硫脲还原剂#在 "(h反应 ) 0#产

率为 ["_"]$ 该物质在波长 !(( b![# .1范围内有较高的吸光指数#具有很好的紫外吸收性能#且水溶性得到很大提高$
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99随着平流层臭氧层的破坏#人们发现紫外线导

致人体发生红斑"灼热"脱水"光照性皮肤病和皮肤

癌的概率逐渐增加+) >',

$ 棉织物是紫外线最容易透

过的面料#因其优异的舒适和透气性使其成为夏季

备受欢迎的面料#所以很有必要对其进行适当的防

紫外线整理#该整理也会对棉织物染色后的抗紫外

性能有所提高$ 织物用紫外线吸收剂主要有水杨酸

酯类"二苯甲酮类"苯并三唑类"取代三嗪类以及取

代丙烯腈类$ 水杨酸酯类使用得较早#因其稳定性

较差而在应用方面有所局限%取代三嗪与取代丙烯

腈类用于高聚物的光稳定剂较多%目前最有发展前

景的当属二苯甲酮类及苯并三唑类+! >#,

$

苯并三唑类紫外线吸收剂是紫外线吸收剂中产

量最大"品种最多的一类产品#在高温时的溶解度和

熔融温度都较高#吸附在纤维上有一定耐洗性#毒性

较小#对吸收 k̂L&!'( b?(( .1'紫外线效果好$

其分子结构与分散染料近似#可以采用高温高压法

处理并被涤纶纤维吸附#对涤纶有较高的分配系数$

一些水溶性的该类化合物适用于锦纶"羊毛"蚕丝和

棉织物#但需在分子中接上适当数量的磺酸基+@ >",

$

这类化合物的稳定机理是苯并三唑部分的氮原子和

苯环上的邻羟基形成分子内氢键+[,

#紫外光照射

后#吸收能量#氢键断裂%没有紫外光照射时#紫外吸

收剂又将会释放能量#再次形成稳定的分子内氢键$

此外#该类紫外吸收剂是一种重要的有机合成中间

体#可以很好地保护一些基团和最终产物$

笔者通过邻硝基苯胺的磺化+Z >)',

"重氮和间苯

二酚的偶合及还原环化四步反应制备含有磺酸基的
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苯并三唑衍生物$ 磺酸基的引入不仅增加了化合物

的水溶性#而且由于生色团的引入使吸光度增加#吸

收波长红移$ 该合成反应条件温和#反应时间短$

?@实验部分

?F?@主要仪器与试剂

仪器! k̂>'[('F 型双光束紫外可见分光光度

计#美国 .̂23公司生产% ,̀U67?"( 型傅里叶变换红

外光谱仪#美国 2̀3*4,8公司生产% .̂28&2.*H%?(( 型

核磁共振波谱仪#美国 k%-2%. 公司生产%$LDf5R

FẀ Ln:液质联用仪#美国X%8,-7公司生产$

试剂!浓盐酸"亚硝酸钠"尿素"无水乙醇"无水

甲醇"氢氧化钠"浓硫酸"氯化钠"低亚硫酸钠#分析

纯#国药集团化学试剂有限公司生产%二氧化硫脲#

分析纯#上海迈瑞尔化学有限公司生产%邻硝基苯

胺#分析纯#阿拉丁生化科技有限公司生产%氯苯"间

苯二酚#分析纯#百灵威科技有限公司生产$

?FA@实验方法

)_'_)9合成路线

主要进行了磺化"重氮"偶合和还原四步反应#

实验路线如下!

)_'_'9?>氨基>!>硝基苯磺酸的合成

?>氨基>!>硝基苯磺酸按文献+)',中所述方法

合成$ 先将 @_Z O&(_(# 1*4'邻硝基苯胺加入到三

口烧瓶中#再加入 )#( 1D氯苯并于 !(h下搅拌#使

邻硝基苯胺完全溶解#之后使反应保持在 !(h并逐

滴加入 ! 1D浓硫酸#立即产生白色沉淀#约 !( 12.

滴加完毕并使其成盐 )_# 0#此时溶液呈淡黄色$ 安

装好分水冷凝装置#加热至 )!'h#使其回流一段时

间#此时有氯苯与水的共沸物带出#随时向其添加氯

苯#保持温度恒定#回流过程约为 @ 0#溶液变为黄绿

色$ 待反应液冷却至室温后抽滤#滤饼用丙酮多次

洗涤#抽滤#于 ?(h真空干燥箱中干燥得黄绿色固

体 Z_! O#产率为 [#_!]$

)

c>̀$E& ?(( $cS#

f

'

a'#

&

& PP1'![_?) & +#)c'#"_@@ & +#)c'#@_ZZ

&+#)c'#?_")&+#)c'$

)_'_!9?>氨基>!>硝基苯磺酸的重氮化

取 (_(! 1*4&@_#? O'?>氨基>!>硝基苯磺酸并

置于三口瓶中#加入 ?# 1D水#取 [_? 1D浓盐酸并

慢慢滴加#将体系温度降至 (h$ 取 )_@[ O亚硝酸

钠溶于 ! 1D水中#逐渐滴入到 ?>氨基>!>硝基苯磺

酸溶液中#控制温度为 (h#反应 !( 12. 后#用淀粉

碘化钾试纸检验终点$

)_'_?9?>!!'"?>二羟基>苯基#偶氮基#>!>硝基苯

磺酸!fnL̀ N#的合成

在装有电动搅拌器"滴液漏斗的三口烧瓶中加

入 (_(! 1*4&!_! O'间苯二酚#加入 ?# 1D乙醇和

(_)' 1*4&)(_! 1D'浓盐酸#(h下缓慢滴加上述重

氮盐溶液#溶液瞬间变成红色#滴加完毕后反应 ! 0

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

#
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+@, I21/#W%.OIF#I*B21%$#5D%I<Y%J-23%82*. *K,4,38-*7P2..2.OR

+,-2H,+ 3%-J*. .%.*K2J,-Q,J7K*-80,%.*+,1%8,-2%4*K4280261R2*.

7,3*.+%-&J%88,-2,7+d,<L+HY6.38$%8,-#'((@#)@!'!Z! >'!Z"<

+", d2D#g0%.OV<Y%J-23%82*. *KP*-*673%-J*. .%.*K2J,-7%.+ 80,2-%PR

P423%82*. %7%.*+,1%8,-2%47K*--,30%-O,%J4,4280261R2*.J%88,-2,7

+d,<̀%.*8,30.*4*O&#'((Z#'(!)##"(# >)##")'<

+[, I0%. X F#L71%8646 E#E*+-2O6,Sk#5D%I<G.0%.32.O80,-1%4%.+

2*.233*.+6382H282,7*K,4,38-*7P6. nL̀ %.+ n$$L.%.*K2J,-7J&

O-%P0,.,.%.*K4%C,%++282*.7K*-J%88,-&R7,P%-%8*-%PP423%82*.7+d,<

5.8dG.,-O&E,7#'()?#![!'(??R'(#)<

+Z, n,.OW:#D*/:<GKK,38*K123-*78-6386-,%.+ 1*-P0*4*O&*K,4,3R

8-*7P6. 648-%R71%443%-J*. .%.*K2J,-7*. %.*+,P,-K*-1%.3,7K*-

42802612*. J%88,-2,7+d,<dG4,38-*30,1F*3#'()##)@'!L)([# >

L)(Z!<

+)(, I0%. X F#L71%8646 E#/,&4%. $#5D%I<E,3,.8P-*O-,77*. 3*.R

H,.82*.%4%.+ .*.R3*.H,.82*.%4,4,38-*7P2..2.OP-*3,77,+d,<Y2J,-

n*4&1#'()!#)?!)'!# >)'?"<

+)), 6̀-%B, #̀I0%. XF#D,2W#5D%I<F6P,-0&+-*P0*J23,4,38-*7P6.

.%.*K2J,-7+d,<d$%8,-/0,1#'()!#)!)Z'Z >)Z?@<

+)', d2D#g0%.OV<M,.,-%82*. *K%382H%8,+ 3%-J*. .%.*K2J,-7K-*1,4,3R

8-*7P6. P*4&%3-&4*.28-24,RS2.3304*-2+,3*1P*728,7K*-67,%7%.*+,7

2. 4280261R2*. J%88,-2,7+d,<G4,38-*30,1/*116.#'((Z#))!@[? >

@["<

+)!, D,,NF#F*. F N#n%-C I$#5D%I<L.*+23P-*P,-82,7*K0*44*Q3%-R

J*. .%.*K2J,-7K*-D2R2*. J%88,-&+d,<dn*Q,-F*6-3,7#'()'#)ZZ!

#! >@(<

+)?, X%.O/#LPP4,J&Ld#D2884,YG<5--,H,-72J4,3%P%3282,7*KO-%P028,

%.*+,K*-4280261R2*. J%88,-2,7+d,<dG4,38-*%.%4/0,1#'(('##)Z!

Z >)"<

+)#, f-,77,40%67$F#f-,77,40%67M#n21,.8%$L#5D%I<5.!n,44,82,-$

d&,+' L.%4&823%4%PP423%82*. *KE%1%. 7P,38-*73*P&+/,<N4%3CR

Q,44#D*.+*.#)ZZZ<

+)@, E%0%1%. $F L#571%24LY#$678%K%L<L-,H2,Q*K0,%88-,%81,.8

*. P*4&%3-&4*.28-24,K2J,-+d,<n*4&1f,O-%+ F8%J#'(("#Z'!)?') >

)?!'<

#
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过滤#用乙醇溶液洗涤数次#抽滤#烘干#得 @_#" O红色

固体#产率 @?_']$ Y:5E&IN-'分析!! ?#?_!' 31

>)

&L-.ac'%) ![#_![") ?#@_!! 31

>)

&L-#/. '̀%

) @'@_!? 31

>)

&

,,

/ '̀% ) ')(_!)" ) )?#_@""

) (?!_'? 31

>)

&.Fa

!

c'% [?)_!"" [))_!) 31

>)

&L-.c'%) !?[_Z) 31

>)

&. à
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)_'_#9'>!'"?>二羟基苯基#>#>磺酸基苯并三唑

!fnFN#的合成

将上述 (_() 1*4&!_!Z O'产物溶于 )( 1D水中

打浆形成悬浮液#用 (_' OA1D %̀ac调至中性之

后#加入 )[ 1D %̀ac调至强碱性#呈黑紫色$ 升温

至 "(h后搅拌 )# 12.#缓慢加入二氧化硫脲#此时

溶液由黑紫色变为红棕色#再加入少量二氧化硫脲#

搅拌溶液变为淡黄色#继续反应 ) 0$ 反应结束将反

应液倒入冰水中迅速冷却#加入 !@] c/4调节 Pc

至中性#再加入饱和 %̀/4溶液#析出固体#过滤$ 固

体用甲醇溶解#滤去不溶物#滤液旋蒸"烘干后得土

黄色固体 '_" O#产率为 ["_"]$

?FB@紫外吸收性能测试

准确称取适量产物#溶解于甲醇中#配制成 ) }

)(

>#

OA1D溶液#在紫外可见分光光度计上进行

'(( b?(( .1全波段扫描#测量产物的吸光度

&LJ7值'$

A@结果与讨论

AF?@合成!$;R̀ 的条件优化

每组反应都称取 (_() 1*4?>氨基>!>硝基苯磺

酸和 (_() 1*4间苯二酚进行合成$ 由于该实验中

重氮组分含有 ' 个吸电子基团#能有效促进偶合反

应#偶合能力较强#Pc应控制在 ! b##所以酸的浓

度会对产率产生很大的影响$ 此外#时间"温度等条

件都会影响反应的进行$ 不同盐酸用量"反应温度

和时间的偶合反应产率如表 ) 所示$

由表 ) 可以看出#当温度为 (h#反应时间为

9999999

表 ?@W:2的量!时间和温度对产率的影响

&&间苯二酚'j&&c/4' 时间A0 温度Ah 产率A]

)j' !_( ( ?Z_[

)j! !_( ( #)_Z

)j? !_( ( @?_@

)j# !_( ( #!_)

)j? '_( ( !"_'

)j? '_# ( #)_!

)j? !_# ( ?"_[

)j? !_( # ?Z_!

)j? !_( )( ?@_@

)j? !_( )# !?_[

! 0#&&间苯二酚'j&&c/4' r)j?时#产率达到最大

值 @?_@]$ 随着 &&间苯二酚'j&&c/4'的增加#产

率会增加#但 &&间苯二酚'j&&c/4'达到 )j?时#产

率达到 @?_?]%当 &&间苯二酚'j&&c/4'超过 )j?

时#产率反而会下降$ 这是因为在偶合反应中#酸的

用量很重要#提高 Pc#偶合反应速率提高#但重氮盐

分解速率也提高$ 当酸的用量过少时#重氮盐的不

稳定性提高#可能会发生自偶反应#形成稳定的反式

重氮盐#所以酸的用量要增加$ 但因为 Pc应控制

在 ! b##因此酸的用量也不应过多$ 反应过程中#

随着反应时间的增加#正向反应速率大于逆向反应

速率#所以产率会增加#反应到 ! 0 时#反应达到平

衡#正向反应速率约等于逆向反应速率#产率达到最

大 @?_?]$ 如果继续反应#正向反应速率将小于逆

向反应速率#产物将减少#产率下降$ 因此最佳反应

时间为 ! 0$ 随着反应温度的增加#产率急剧下降#

在 (h条件下产率最大$ 这是因为温度升高#偶合

反应速度提高#重氮盐的分解速率提高会更大$ 研

究表明#温度升高 )(h#偶合反应速率提高 ' b'_?

倍#而重氮化合物分解速率提高 !_) b#_! 倍+)!,

$

由于温度过高时#重氮盐会与重氮盐分解物发生自

偶反应#因此#偶合反应温度通常控制在低温条件下

进行$

AFA@合成!$K̀ 的条件优化

还原环化反应主要取决于还原剂的还原能力$

考察了 %̀

'

F

'

a

?

和/c

?

`

'

a

'

F对还原环化反应的影

响#同时对反应温度和反应时间进行了探讨#结果如

表 ' 所示$
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表 A@反应温度!反应时间和还原剂的种类对产率的影响

编号 还原剂 反应温度Ah 反应时间A0 产率A]

)

%̀

'

F

'

a

?

"( ) @Z_"

'

/c

?

`

'

a

'

F

@( ) "'_)

!

/c

?

`

'

a

'

F

"( ) ["_"

?

/c

?

`

'

a

'

F

"( ' #Z_"

#

/c

?

`

'

a

'

F

"( ! #"_[

@

/c

?

`

'

a

'

F

[( ) [!_)

"

/c

?

`

'

a

'

F

Z( ) "@_@

由表 ' 可以看出#保险粉和二氧化硫脲都能有

效地将硝基偶氮化合物还原环化为苯并三唑#但在

同等条件下#二氧化硫脲的还原效果优于保险粉$

以二氧化硫脲为还原剂时#该还原反应在 "(h下反

应 ) 0的产率达到最大值 ["_"]$ 当反应温度提高

时#二氧化硫脲的分解速率提高#生成还原性很强的

亚磺酸#还原能力增强#使得还原产量增加#但温度

更高时#还原产物会发生一定的分解#所以#温度应

控制在 "(h左右$ 同时#在反应温度为 "(h时#反

应产率会随着反应时间的增加反而下降#这是因为

还原时间过长#产物可能会发生分解#导致产率

下降$

AFB@!$K̀ 的结构

'_!_)9红外光谱

通过红外对fnFN进行分析#结果如图 ) 所示$

由图 ) 可以看出#! ?#(_[" 31

>)为苯环上.ac的

伸缩振动峰%) ??@_[" 31

>)为/.`的特征吸收峰%

[?'_"! 31

>)和 [((_(@ 31

>)为苯环上/.c的伸缩

振动吸收峰%) '((_Z[") (Z'_@Z") ('@_)[ 31

>)和

#!@_(( 31

>)为.Fa

!

c的特征吸收峰$ 与 fnL̀ N

的红外谱图相比#图中没有在 ) !?[_Z) 31

>)的位置

出现. à

'

的特征吸收峰#表示已成功还原为 '>

&'#?>二羟基苯基'>#>磺酸基苯并三唑$

).fnFN%'.fnL̀ N

图 )9fnL̀ N和fnFN的红外谱图

'_!_'9核磁共振光谱

fnFN的氢谱和碳谱分析结果分别如图 ' 和

图 ! 所示$ 图 ' 中#)(_?#")(_([ PP1是苯环上 '

个羟基的化学位移值% [_)#" [_# b"_[@" "_[# b

"_@"""_#Z"@_@("@_@? PP1是苯环上氢原子的化学

位移值#但由于测试时 f$Fa中含有水#磺酸基上

的氢没有显现出来$

图 '9fnFN的氢谱

图 !9fnFN的碳谱

图 ! 中#)@(_'? PP1和 )#'_#' PP1分别为 )(

和 )' 位置上碳原子的化学位移值#)?"_?' PP1是 !

位置上与磺酸基相连的碳原子的化学位移值#这 !

个碳原子都与吸电子基团相连#所以化学位移值较

大$ )?!_@(" )?!_((" )'@_?!" )'@_))" )'(_!Z"

))"_@@"))?_!@")("_@? PP1和 )(?_)Z PP1分别为

@"#"[")"'"?"""Z 和 )) 位置上的碳原子的化学位

移值$

'_!_!9质谱表征

质谱表征结果如图 ? 所示$ 分子离子峰质荷比

为+$>c,

>

r!(@_(Z' ##同位素峰的质荷比分别

9999999

图 ?9fnFN的质谱

-[!)-
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为 +$ >c=) , r!("_(Z[ Z# +$ >c=' ,

=

r

!([_([" ?$ 由图 ? 可以看出#+$>c=',

=同位素

峰的强度为+$>c,

>峰的 )(_)]#表明分子中含

有 ) 个硫原子#由此可进一步确证 fnFN中含有 )

个磺酸基$

AFC@!$K̀ 的性能表征

'_?_)9溶解性

溶解性试验方法!将 ) 1O研磨后的固体粉末置

于&'# i''h下 )( 1D的某种溶剂中#在 !( 12. 内

观察固体粉末的溶解情况#如溶液中无可视固体颗

粒#则视为完全溶解%如固体量未减少#则视为不溶

解%如固体量部分减少#则视为部分溶解$ 由表 ! 可

以看出#fnL̀ N的水溶性很好#还原为 fnFN后的

水溶性虽然有所下降#但在碱水中依旧表现出很好

的溶解性#有利于后期的反应及整理$

表 B@!$;R̀ 和!$K̀ 的溶解性能

样品
溶剂

甲醇 丙酮 乙醇 水 碱水&PcrZ'

fnL̀ N

!

> > = =

fnFN = > >

!

=

99注! =表示完全溶解% >表示不溶解%

!

表示加热溶解$

'_?_'9紫外吸收性能

fnFN的紫外吸收光谱如图 # 所示$ 由图 # 可

以看出#在波长 !(( b![# .1范围内有较高的吸光

指数#说明这类化合物的吸收光谱接近于理想吸收

剂的要求$

图 #9fnFN的紫外吸收光谱

B@结论

以邻硝基苯胺"间苯二酚和浓硫酸为原料#经磺

化"重氮"偶合和还原四步反应合成 '>&'#?>二羟基

苯基'>#>磺酸基苯并三唑#该反应路径简单#反应

条件温和$ 与一般的苯并三唑类紫外吸收剂相比#

引入磺酸基#增加了该紫外吸收剂的水溶性#为后续

反应提供便利#而且在织物的抗紫外整理中可避免

使用有机溶剂#可达到环境友好型的目的$ ' >

&'#?>二羟基苯基' >#>磺酸基苯并三唑在波长

!(( b![# .1范围内有较高的吸光指数#具有很好

的紫外吸收性能#因此#有很好的应用前景$
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