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化合物的研究
’

林 筒 安
( 化 率 系 )

2一氢硫基 一 3一烷基一 1
,

4一葵醒是 3 一狸基一 3一烷基一 1
,

4一蔡醒的颊似化合

物
,
援者曾被魔泛研究

,
裕篇具有抗瘾的功效

巨1 “ 〕 。
2 一氢硫基 一 1

,

4一蔡阻及 2 一氢

硫基一 3 一烷基 一 1
,

4一 蔡醒烦的化合物在文献中尚未兑辍告
〔“ 〕 ,

只有它的衍生物
,

例如 2一烷硫基 (R S一尸
贝
及 2一乙酶硫基 (C H

:
C O S 一 )

仁’ ” 〕
等化合物曹兑淤文献中

韭具有一定的毅菌和生理效您
。

本文蜀 2 一氢硫基一 3 一烷基 一 1
,

4 一 蔡醒首次提供

成功的合成方法
,

韭当其性臀加纵韶定
。
此项研究工作的 目的

,
在期望疽一频化合物

可能具有特殊的生理效患
,

同待由放此化合物在同一分子中具有雨幢氧化一遗原的

[H ] [O ]

艘系 (郎 茶醒不夕茶二酚
,
及 氢硫基化合物不竺二硫化合物 )

,
封此方面性臀的

[ O ] [H ]

研究
,
将可攫至某些理渝上的成果

。

合成方法 : 作者合成三租 2 一氢硫基一 3 一烷基 一 1
,

4 一 茶醒
,
郎其烷基分别篇

3一 下 一遗己烷代丙基 ( )I
,
3 一 了 一苯代丙基 (1 )I 和 3一甲基 (1 11)等

,

其桔楼式如下 :

O

矛 \

火
_ _

火夕
全

要
}
`

不汀一
C伪 C H “ C H , 公久_ 户

H Z

簇/

晕
一 S H ” ’ 月“

(I )

矛 \

/
丫

O

一 C日 Z C日 2 C H Z一

一 S H

尹— 飞
\ 一 / ( 11)

。”

介
l
飞

. 主要置脸傈 194 9一 1 9 50年在前徽南大孽理科研究所淮行
。



中 山 大 翠 覃 毅 1 9 5 5 年

(n l )

}{
O

化合物 (I 11 ) 是 2一 狸基一 3一 甲基一 l
,

4 一茶醒 ( p h七h ioc o] ) 的翔似化合物
,
徒

者焉 R
.

J
.

安得生
〔谧〕
捉人艘肺桔核菌中抽提而得的一桓桔核色素

。

合成反愿的巡行如下式所示 :

O O

洲瑞
R

二: 厂洁
一

`

丫丫
1C 、 /

丫
一 5 -

O O

H ZS

!
护

、

、 / 飞

味轰了 {
、 日乙l ) 义

}1 {
/ \ 岁

一 R

一 S H

二广洁
一

气/ 火/ 一
S”

oln

区 ) R二一 丫 一琐己 晓代丙基一负潍子 (深紫色 )— 一
( IV)

—
一

l()

以 )I R二 一 丫 一 茉代丙基— 一负雕于 (垛紫 色 )— 一
(V)

—
一

(II )

(X ll ) R二 一甲基

—
一负潍子 吸深紫色 )— 一

( V l )

—
一

( 111)

每赏书硫化钠加入 2一氯一 3一烷基一 l
,

4一 茶醒 (X)
、

X( )I
、

( xl l) 的酒精溶液

中峙
,
溶液立郎呈颖深紫色

,
疽是氢硫基负雕子的颜色

,

常再加入足量的咳酸使遇

剩之硫化钠棘曼焉硫化氢峙
,
溶液的紫色郎行消视而棘燮篇淡黄色

,
生成之硫化氮

其有摄原作用
,

故此降反愿物棘曼妈蜀一蔡二酚的衍生物 (V1 )
、

(V)
、

( V幼
。

再将此

蕉势一蔡二酚衍生物溶在醋酸中
,

以三氯化铁氧化之
,
最梭便得 2 一氢硫基一 3 一烷

基一 1
,

4一蔡醒 ( I)
、

( 11)
、

(111 ) 的橙黄色桔晶
。

溶解度及在的溶液中的反愿 : 三踵 2 一氢硫基 一 3 一 烷基 一 1
,

4 一葵醒 ( 1)
、

( 11)
、

(1 11 ) 均拯不溶干水
,

(I ) 及 (I l) 相富溶于乙醇
,
苯

, 乙醚 , 乙酸和 1
,

4一二氧隆

圈中
, (I n ) 比较地雏溶在道些溶例

,
而只可在熟乙酸或熟苯中逸行重桔晶

。

它仍也

不溶于靛的水溶液中
。

若将它惘的苯溶液用 5拓 氢氧化纳溶液淮行抽提
, 桔果韭热

所稽
,
可见它们在水相中的分配率拯低

。

文献
〔王“ 〕 中所载之 2一狸基一 3 一烷基一 1

,

4 一蔡醒颊的化合物的醇溶液遇到

酸液峙却拯霎敏地棘燮焉杠色
。

今三踵 2一氢硫基一 3 一烷基一 l
,

4 一蔡醒的醇溶

液遇到靛液 (如稀 N a O H )峙月lJ立郎褥燮焉深紫色
,

它们都是负雕子的颜色
。

深紫色

的脆溶液受熟不稳定
,
在室温中放置 24 小峙梭褪焉谈扛色

。

故化合物 l( )
、

(1 1)
、

(I 11 )
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的纳维不能仿照它佣的 2一理基翔似物钠嫂
〔
切 之裂法裂得

。

表 L

2一氢硫基
一 3一烷基一 1

,

4一茶醒及舆其合成有阴之 2一氯化合物的元素分析和物理性臀

积

…
、匕合物

元素分析 . %

3 一烷基侧辣 分 子 式 分子量

熔 默
“
C

桔 晶

蝙貌

。针算值
七

一
置缄值

舒算值

置脸值

舒算值

餐验值
二 厂万一一一 }

一
J

一
l

一
l

一
】

一_
…

_
{_ 卜j空遭竺

-

3一 丫 一璞已
烧代丙基

C l o H 22O Z S 3 1 4
。
4 3

1 1 0 一 1 1 1

将黄色针袱

含水乙酸

7 2
一

5 7 7
.

0 5 1 ( )
.

2 0

72
.

76 6
一

7 4 1 0
一

2 4

3一 丫苯代丙基 C l o H i夕 , S 3 0 8
.

3 8

10 0一 1 0 1
一

2

柑黄色针肤

含水乙醇

7 4
.

0 0 5
。
2 3 10

一

4 0

7 d
。

9 1 5
.

0 3 10
一

6吕

3 一甲基 C i i H s O Z S 2 0 4
.

2 3

2 1 0一 2 1 1
一

5

榨色夔品

冰酷酸

爵拟|寸
.

1|潮塑|内|诚催喊|凶

X( ) 【3一 丫 一璞己
} 烧代丙基

C i o H Zz 0 2 C I }3 1 6
1 1 5

.

5
一 1 1 6

.

5

黄 色片从
文献 已载 ) [ l b〕

(x l ) {3一 丫 一茉代丙去孽 C i o H i o O Z C I」3 ! 0

10 7
。

2一 10 7
·

8

黄色片袱

乙醉

73
一

4 3 4
一

8 7 1 1
一

4 1

7 3
。

1 5 4
。

9 4 1 1
一

6 8

以 11)
1

3 一甲基 C l i H 7O ZC I 2 0 6
。
6 2 1 5 3

黄 互片袱
文献已载 ) 〔的

魂瓢诈
!廿

.

宁缎朱I叩膝1到

*
元素微量分析宵服保 19 4 9年由美圃哈佛大率化覃系代做 ( 表 11 同 )

。

2一氨硫基一 3一甲基一 1
,

4一荃醒及 2一氯一 3一甲基一 1
,

4一蔡醒的水解生成物

2 一狸基一 3 一甲基 一 1
,

4 一 蔡醒 ( P hht i o c of ) : 化合物 (D
、

`

(1)I
、

( n D 在 1
,

4一二氧隆

圆溶液中蜀鹅酸液的反愿特 lBJ 霆敏
, 只要在怎 l

,

4一二氧隆圆的溶液中加入教滴稀氢

氧化钠或碳酸纳或硫化钠的溶液淮去
,

都曹立郎呈颖紫色
,

然徒迅速逐步搏呈灰蓝

色
,

土椽色
,
黄色以至叙色

。 `

加退硫化钠溶液特别能使最徒的颜色搏燮篇深杠色
。

在 2 一 氢硫基 一 3一 甲基 一 1
,

4 一茶醒的 1
,

4一二氧隆圆溶液中加逃半赏量的硫化

纳的 10 % 水溶液
,

温度保持 60
“

C
,

待溶液裤燮焉深杠色峙
,
以堕酸酸化

,
杠色立

郎消褪
,

得水解崖物焉漫黄色桔 晶
,
熔默焉 171 一 172 .3

O

c
。
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2 一氯 一 3 一甲基一 1
,

4 茶醒 (X l l) 在酸性的乙醇溶液中很黔水解
,
却在 l

,

4一二

氧隆圆的溶液中
, 同样地以硫化纳的水溶液虑理峙

,
得到同上面一糕的崖物

, 此等

水解崖物郎篇 2一握基一 3一 甲基一 1
,

4 一茶醒 ( 熔黔 17 3
’

C )
〔` , “ 〕。

若以其他的脸液

代替硫化纳
,
别加到化合物 拼 n )的 1

,

4一二氧隆圆溶液中峙
,

业不宫崖生如硫化纳

所予的燮色遏程
,
可能是因焉只有硫化钠才能先牌化合物 (X n ) 棘曼篇 l( U ) 作焉

一理中简遏程
,

然筱再槛倩迅速水解
。

美醒的遗原 : 化合物 ( )I 及 (11 ) 在乙醚溶液中用二硫四氧酸纳 ( N a : 5 2 0
、

) 水溶

液
仁’ “ , ,」

摇荡而被遗原
,

遗原反愿是通遏生成棕黑色的茶醒合茶二酚衍生物的状熊
,

然徒溶液颜色褪至漫黄色
。

用脸性的二硫四氧酸钠水溶液作遗原例
,

较中性的溶液

更有效力
,

但是最徒要酸化峙镇格外小心控制
,

免使遏剩的遗原倒在酸化峙崖生游

部状熊的硫而溶在乙醚溶液中
。

书遗原援的乙醚溶液蒸去其溶倒徒
,
可得到麟近白

色的封
一
蔚二酚衍生物的桔品

。
此等化合物拯易受室氟氧化

,
熔默均在 1 60

O

C 的前

彼十度的簌圃
,
不易测举

。
(工)及 l( l) 在乙醇溶液中以把一碳 ( 20 拓 ) 篇催化例很容

易直接氢化遗原焉当一蔡二酚的衍生物
,
化合物 (工11 ) 由放在乙醚或乙醇的溶解度

都很低
,
故直接氢化遗原法靴以淮行

。

用亚常俩斯催化州 ( Ada 川 -5 ca at l y s)t 淤此照

氮硫基化合物的氢化遗原峙
,
靴以臀生效用

。

节
矛\ 一 R H Z

一一一
于

一 S H Pd一 C

尸丫卜
R

气户\ 夕一 S H

重金屡盘 : 舆静多硫醇化合物相似
,
化合物 ( 1)

、

( Jl)
、

(I 11 )能生成重金屡黛
。

将

它们的乙醚
, 乙酸或乙醇溶液舆氧化银共同摇振

,

溶液原来焉黄色的渐渐俏褪焉然

色
,

同待生成灰棕色的固瞪沉溅
,

可能就是一踵银堕
。

若特化合物的乙酸溶液典遇

氧化铅共摇振
,

也生成铂似的沉溅物
,

G e y er 氏 〔扣 曹 i吏 2一 怨基一 3 一 甲基一 I
,

4一

茶醒舆敛
、

钻
、

铜晒作用得到格合物
, 例如三值铁的格合物可以用三氯化跌水溶液

加至熟的 2一短基 一 3 一 甲基 一 1
,

4一蔡醒醇溶液中而裂得
,

富三氯化拱加巡峙
,

溶

液颜色立郎燮黑
,
韭析出重的黑色桔晶状的格合物来

。

可是今若用同檬方法以三氯

化铁虚理化合物 a )
、

( 11 )
、

(I 11 )峙
,
溶液的颜色不舍改燮

,
也没有析出格合物

。

化合物 (11 1) 的银嫂 (X I[ )I 可用下法拯容易裂得 : 郎用足量的 10 %硝酸银水溶
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液加至化合物 (H )[ 的乙酸熟溶液中
,
便有黑棕色的跟吻沉溅立郎析出

,

它拯不溶于

一切溶例 中
。 2一握基一 3一 甲基 一 1 , 4 一茶醒及其他 2一狸基茶醒的乙酸溶液都不曹

受稍酸银溶液所影响的
。

硫醚的契瀚 : 2一 甲硫基 一 3 一 甲基 一 1
,

4 一茶醒 (X l v) 可捉下法合成而得 二将

上法裂得之 2一氢硫基一 3一 甲基 一 1
,

4一蔡醒的银嚷 (X l工)I 舆碘代甲烷相沉合
,
保

持于温水浴的温度豹一小峙
,
然梭反愿混合物以乙进抽提

,

再行重桔晶
。

崖物篇黄

色卦状桔 晶
,
熔黯 91

.

5一 93
”

C , 典文献中
仁” 口
所报告用 甲硫醉直接作用于 3一 甲基

一 1
,

4一茶醒而裂得的 2一 甲硫基 一 3 一 甲基一 1
,

4 一茶醒相一致
。

若以碘代乙烷和银

曦 X( 11 1) 作用
,

同法可裂得 2一乙硫基一 3一 甲基 一 1
,

4 一蔡醒
仁” 〕

X( V)
,
熔默 78

’

C
。

O 0

份铸一二行气一
分丫

一 5 H H O A c

丫、拦一
5 ` g

( 111 )
,

(X l l l、
户口

,
/ \

七 , ’ 3

丫
/

呼
, H “ ,

矛 \
)一

C日 “人
、 \
夕长

以详
一

藏
一 C H 3

一 S C o H 6

吸X IV ) O (XV ) O

在一些文献
一

“ 〕 中曾指出用各桓硫醇直接加成到 1
,

4 一茶醒的醒瑕上
,
可得到各

桓硫醚基的茶醒衍生物
。

今以
_
L述化合物 X( W )

、

X( V) 焉例
,
若捉银咙 (X m ) 出癸

,

舆各幢不同的碘代烷 ( 或嗅代烷 ) 或其他迪富的卤素有楼物 ( 如卤化酶等活潜的卤

代物 ) 作用
,
相信也可得到各撞硫醚的化合物

。 *

乙酸酷 二 化合物 ( I )
、

(I D
、

( 111 ) 的氢硫基不易直接乙酸化
。

曾以乙酸醉混以少

量氮雄苯或然水乙酸钠作用于敲三握化合物 (1)
、

( n )
、

l( 11 ) 得到棕色物臀
,
却不能

用重桔晶的方法精裂 出钝崖物来
。

化合物 (l)
、

(I D
、

(11 1) 在遗原贰例中 ( 辞粉加乙酸 ) 同峙典乙酸醉
,

及然水乙

酸纳作用
,
便得 2 一 氢硫基一 3 一烷基 一 1

,

4 一蔡二酚三乙酸醋 (V n )
、

V( 111 )
、

(I X)
,

* 195 5年 6 月化率系攀集同鬃戴汝良
、

隙令哉雨同志在渝文置欲中初步靓置
。
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在乙醇中重行桔 晶
,

得白色桔晶
,
反愿式如下 二

O CO C H a

}

R Z n ,

H O A e \ / 飞
一 R

S H
·

(A e o ) 20
,

N a 0 A e 夕\ 尹一 SC O C日。

}

矛…斗

O C O C H a

一一一
(1)(1)I

( I! I)

v( l)I R “ 一 丫 一瑞已烧代丙基

(V l l l ) R , 一 丫 一茉代丙基

( IX ) R二 一甲基

表 n
.

2一氢硫基
一 3一烷基

一 1
,

4一茶二酚三乙酸醋的元素分析及物理性臂

化化合物物 3 一烷基基 分 子 式式 分子量量 熔 黔
。
CCC 元素分析%%%

编编墟墟 俱J 钟钟钟钟 桔 晶晶
f 、

蔚算值 。 豁寡值
。
舒算值值

榕榕榕榕榕榕 剩剩 、
育赢覆 ” 青盔i循

“

曹蘸履履

(((V 11))) 3 一 丫 一一 C 26 H a 0 0 0SSS 3 4 2
。

5555 1 2 5
一

5
~ 1 2 7

.

555 ( 文默 已载 ) 〔 , b〕〕

琐琐琐已 {完代代代代 白 色色色

丙丙丙基基基基基基
(((V l l l ))) 3 一 丫 一一 C助 H入 0 0555

{
` 3 6

’

5。。 l a 4
一

5 一 1 3 666 6 8
一

7 9 5
.

5 4 7
。
3 555

茉茉茉代丙基基基基 白色色 6 8
.

4 6 5
一

4 6 7
.

3 222

含含含含含含水乙醇醇醇
((( IX ))) 3 一 甲基基 C z , H 16O 6SSS 3 3 2

。
3 666 1 1 8 一 1 1 9

.

222 6 1
。

4 3 4
.

8 5 9
。

6 555

白白白白白白色色 6 1
。

3 4 4
。

96 9
一

7777

含含含含含含水乙醇醇醇

舆硝酸的作用 : 在冰浴中书化合物〔I n )慢慢加入癸烟硝酸
,

作用教分缝梭
,
舫反

愿混合物倾倒在冰水中
,

便可得到谈黄色固艘
,

艇捉甲醇重拮晶徒
,
熔默篇 1 2 3 .5 一

125
’

C
。

谊涸化合物稍溶放 5拓氢氧化钠中
,

崖生隆黄色溶液
。

化合物的吸收光谱曲技

仍保持着蔡醒颊桔桃的特默
。

不表现 C r a v e n 「 , 三 的颖色反磨
。

元素的定性分析桔果

然硫而有氮
。

元素定量分析的桔果焉 C % ~ 60
.

95
,

H % 二 .3 26
,

故其宵输式焉 C 、 : H ,

O
`
N

。

此化合物您郎焉文献火 。〕 中所辍告的 2一硝基一 3一甲基一 1
,

4一茶醒 ( 粗成

元素百分率的爵算值焉 C % 二 60
.

83
,

H % = .3 24 )
。

化合物 ( 1)
、

(ll)
、

( 111) 在渡砧酸中不起燮化
,

它们的乙酸溶液也不受30 %遏氧化

氢或氧化路的影响
。
梭面雨桓氧化倒像三氯化戳一檬

,
在乙酸溶液中可以把化合物

( I V )
、

( v )
、

(V l ) 分别氧化焉化合物 ( 1)
、

(11)
、

( 111 )
o

分子量测定 : 用 R as st 樟嗽法来侧定化合物 (I ) 的分子量
,
焉值 3 2 1 (理流值焉

3 14
·

4 3 ) , 同法彻l定化合物 ( 111)的分子量
,

焉值 2 3 3 (理输值篇 2 0 4
.

2 3 )
。

做此育输

峙必须用硬箕中性的玻璃管
, 因篇化合物 ( n l) 在普通的玻璃管中被加熟至 150

“

峙
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分解而熨焉黑色
。

吸收光谱 : 化合物 (1)
、

(11 )
、

( n )l 在酸性及阶性乙醇溶液中的吸收光藉
,
均趣作

者测定 ( 兑圆 1及表 n l )
,
三踵化合物它俩的光稽曲梭是盗乎一橄的

,
业舆文献中

所银算之 2 一控基的顿似化合物的光褶曲枝 ( 圈 2 ) 相角似
〔 1 “ , 1幻 。

由圆 1可兑
,

在酸性乙醇溶液中
, 2一氢硫基一 3一 下一 撰已烷代丙基 一 1

,

4一荟醒的吸收光谱曲

枝在 3 38 m 户虑都具有一涸焉 ]
,

4一 茶醒铂所具有的特微波辜 ; 在酸性乙醇溶液中

(紫色 ) ,
光谱曲枝有一波辜在 5 4O nt 户虚

。

圆 2 焉 F i e s e r
,

L e f f l e r 〔 1 “ ,
等所得的阴

于 2一 理基 一 3一 丫一瑕己烷代丙基 一 1
,

4 一蔡醒在酸性和酸性的甲醇溶液中的吸收

光谱曲技
,

特引作比较
,

在酸性溶液中
,
有一波辜焉 33 3 m 户

,

而在酸性溶液 ( 寂

色 ) 中 lllJ 有一波辜焉 4 90 m 户
。

消光保数封敷消光保敷黝教

3 0 0 4 0 0 6 0 0 一 丽。

波畏
,
m 户

(圆 1 ) 2 一氢硫基 一 3 一 丫 一瑞

己烧代丙基 一 1
.

4 一蔡醒及其食 雄 子

的吸收光稽曲楼 ( 乙醇溶液 )

30〔) 4 00 6 0 0

波畏
,
m 沙

(圈 2 ) 2 一翔基 一 3 一 丫 一琐

已优代丙基一 1
,

4一 蔡酿及其 食 雕

子的吸收光谱曲减 ( 甲醇溶液 )

表 1 11
·

2, 3一取代基
一 1

,

4一蔡醒吸收光谱曲技波辜及 (消光保数货数 )的数值

222一取代基基 3 一 烷 基 俱J辣辣辣辣 游 雕 酸 }食 雕 子子子子子子子子

AAAAAAA

二
…
土…上…土

…
二…

CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC
222222222222222222222222222222222222222222222 5 2 { _ } 3 3 8

,

{ _ } 2 9 00 11 5 4 000000YYY

222 一氢硫基基 3一 丫 一琪己院代丙基
了

I))) 4
·

, 8 , … {
` 3 5 5 , 【`

4
·

, ”
{
` 3

·

5 3 ,8888888888888888888888833333一 丫 一茉代丙基 (II ))) ( 4
.

1 8 ) } 3 3 8 」 _ { 2 9 0 } 54 05 5 ))))) 5 4 000

33333一甲基 ( 111))) 4
·

, 9 ,

; {
` 3

·

5 8 ,
{
` 4

·

` 2、
)

( 3
·

5` ,8 ( 3
.

53 )))

((((((( 4
.

1 9 )

_ } 3 3 7 一 _ { 2 9 0 } 53 88 ))))) 54 000

竺竺竺 i竺 {— {二i竺l …— {
…塑

-

}兰 i竺
77 ( 3

.

5 1 )))

((((((( 4
.

1 8 ) 7 9 } 3 3 3 」 3吕2 } 2 7 4 } 4 9 0))) 53 888

`̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀̀ 4
·

3 5’
}

( 4
·

’ “ ’
{
` 3

·

` 4 ’ …(沃 ’ ” , …“
·

“ ’ 】`
3

·

“ ’))

333一丫 ~璞己浇代丙基〔 1“ 〕〕 2 5 2 } 2 7 8 { 4 } 吕 8 5 } _
3 3 333 3 8 222222222222222222222222222222222

333一甲基 [ 1 1〕〕 ( 4
.

3 5 ) } ( 4
·

2 1 ) 1 (昌
·

4 4 ) …( 3
·

, 5 ) l }2 7 444 4 9 000

22222 5000 2 7 888 3 3 444 3 8 555 ( 4
.

4 1 ))) ( 3
.

4 7 )))

((((( 4
.

3 1 ))) ( 4
.

2 1 ))) ( 3
.

4 4 ))) ( 3
.

1 5 )
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此外作者肯作下面坐佃光碧育验 : 圆 3 浦化合物 ( IV) 〔促裂嫦化合物 ()I 峙
,

未

用 F e CI
。
氧化前所得者 〕在酸性乙醇溶液中受空氛氧化遇程中所示之吸收光谱曲

枝的改夔
。
圈 4 篇化合物 ( n ) 视用二硫四氧酸纳遗原后当一茶二酚的衍生物 (v)

,

在乙醇溶液中再受察氟氧化的遏程中所示之吸收光谱曲袋的改燮
,
此等曲技之改曼

,

朋始待是急速的
,

然徒棘援以至最梭燮成 2一氢硫基一 3一烷基一 1
,

4一蔡醒的光谱

曲麟
。
圆 3 中 ,

所指的化合物 (W ) 膏除上是化合物 ( D 的部份遗原物
,
其吸收光谱

曲校 1 和 2 都有一涸波辜在 390 m户虎
,
同 4 中曲袋 1 是用二硫四氧酸钠较撤底地

遗原的崖物 V( ) ,
在 39 0 m 户 虚的吸收弦度最初很小

,

但是越遇空氟逐渐氧化徒
,
在

39 Om 户 虚的吸收弦度便逐渐增高
,
徒来腹裤降低

,
降低情况典圆 3 所示之曲麟相

似
。

在圆 3和圆 4 中
,

握遇空氟氧化梭所得之最徒的吸收光谱曲换 ( 圆 3 中曲技 4 ,

阎 4 中曲校 3 )是坐乎完全符合于圆 1 及表 班 中所示之钝 2 一 氢硫基一 3一烷基

一 1
,

4一 蔡醒的吸收光谱曲技
。

疽便税明了空氟的氧化作用是可以使撇原所得之当

一蔡二酚的衍生物在乙醇溶液中被氧化建到相赏完全的隋段
。

圆 5篇 2一氢硫基一 3一了一撰己烷代丙基一 1
,

4一茶二酚三乙酸醋 (Vl l) 的吸收

光谱曲换
。

竺 I t

丫 几
, , 乙产、 、

I 吕

t

23

2乃J!.叩.lwe儿, seeeee十

主a.3

消光保欺封数

八é

lse
曰叹甘

.性

卜月目0
、二自ó

、 . J生

.O
二10

.no.八比
.山八U

民J.0
月rQ

波畏
,
m 户

(圈 3 ) 化合物 ( Iv ) 受察第氧化的姆程中

吸收光稽曲雄的燮化

溶蒯
:

95 %乙醇 (含 .0 3N H CI ) 曲梭 2
.

搁置 35 分瞳俊的溶液

浪度 : 1
`

50 x 1-0 4M 曲楼 .3 拥置 2 小待俊的溶液

曲钱 1
.

初配的化合物 (I v 泊勺宝备夜 曲技 .4 拥贵 15 小特俊的溶液
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代
ó、
性

r、̀、

.̀勺、`、 ,丫
.
气、,

(圆 4 ) 用二硫四氧酸钠遗原化

合物 (II )所得之封一蔡二酚衍生物戈v )
,

受空氟氧化迢程中吸收光谱曲糙的燮

化

2容剩 : 9 5% 乙醉 (含 0
.

3 N 日 C I)

溃度 : 0
.

5落1 x 1 0一夕M

曲褪 1
.

初配的 2容液

曲楼 2
.

稠置 3叠小特俊的溶液

曲钱 .3 拥置 3 2 小峙俊的溶液

”
、

`、
2

、 ,、

州.07.06.05.04.03

光密度

、 、 3

沙................)0叼一

:
`
任吐鑫

:
息顽犷 32 0 34 0 3 60 3 8 0

波畏
, m 户

4 0 0

0
ùb4

no

保消光数封教

(圈 5 ) 2一氢硫基一 3 一 Y 一璞

己烷代丙基 一 1
,

4一 蔡二酚 三乙酸醋

的吸收光稽曲徒

溶例
:

95 % 乙醉

波奉 (消光像数封敷:)

2 4 0 ( 4 6 3 )

渗

2 8 4 ( 3
.

7 8 )

3 6 8 ( 2
.

4 2 )

25 0 300

波畏 ,
m 户

遗原碧位 : 化合物 ( )I
、

(I n )
、

(X IV)
、

(XV) 和 2一甲基一 1
,

4一蔡醒的遗原雹位
,

均由作者用氧化一遗原的雹位滴定法加以测定
。

表 I V 示孩等化合物在 25
’

C 峙的

镖攀遗原雹位
。
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表 W
.

1 ,

4一蔡醒衍生物的镖举遗原鼠位 ( 25
O

C )

溶倒 : 9 5% 乙醇 一 0
.

2 N L zC I
,

0
.

2 8 N H C I

滴定飘剖 ( 氧化割 ) : K a F e (C N )。
,

0
·

0 4 M

化合物 擦举涅原髦位 0E
,

伏特

2 一氢硫基一 3 一 Y 一璞己烷代丙基 一 1
.

4一 蔡醒 (l)

2 一氢硫基一 3一 甲基一 1
.

4 一蔡酮 (I 1)I

2一甲硫基 一 3一 甲基一 1
,

4 一蔡酮 X( IV )

2 一乙硫基一 3 一 甲基一 1
,

4 一 蔡酮 (x V)

2 一 甲基 一 1
,

4 一蔡醒

? 一界戊基一 ]
,

4 一蔡醒

0
.

4 8 4 3

0
.

4 8 0 7

0
.

4 3 78

0 4 2 2 5

0
.

4 1 66

0
·

4 1 2 0 (靛算值 、〔砚〕

表W 中之 2一甲基一 1
,

4一茶醒的镖举遗原霭位的测定
,
是用以比鞍雷位滴定育

瀚的攀榷度的
,
测得的教值舆文献中 F i e s e r￡i a ’ ( E

。
= .0 4 0 8 0伏特 )和 w a l l e n f e l s 〔 ’

` 」

(E
。 一 .0 42 2伏特 ) 所银告的数值相近

。

iF se er 曾敲明在 1
,

4一蔡醒上第 2 及第 3 位置上的各踵取代基野放 1
,

4一 茶醒

的遗原雹位有一定的影响
,

郎在第 2 位置上含有取代基的 1
,

4一 茶醒衍生物
,
其遗

原雹位宫比较 1
,

4一茶醒本身的遗原雹位下降或上升若干勤值的 毫伏特
。
下面抄列

iF es er 三13 」 的桔果
,

负值焉遗原霭位下降
,

正值篇
_

L升
,

数值都是在乙醇溶液中测

定的
。

2一取代从 封 1
.

4 一蔡酮通原髦位上的影响 (毫伏特 )

一 N 日? 一 2 1 0

一 O C ; H。 一 1 3 3

一 O C H 3 一 1 3 1 .

一 O H 一 1 2 7

一 C H s 一 7 6

一 C l + 2 4

一 S O 3 N a + 6 9

一 S O ZC。日 J C H 3
+ 12 1

iF e s e r 韭根檬宵输淤明
,

若 1
,

4 一 茶醒的第 2, 3 位置上同峙有雨锢相同或不同

的取代基峙
,
其当护遗原雹位的影响

,
是迪用淤特敲雨侗取代基的各别影响以代教

和的公式来补算的
,
舒算值舆宵输位相接近

。

根碟 iF se e r 的税法
,
今捉表 v1 中的

膏验桔果
,
可以舒算 出氢硫基 ( 一 S H〕置淤 l

,

4一蔡醒遗原霭位的影响值来
,

此补算

法如下所示 :
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E o 二 0
.

4 8 0 7 伏特
沙
l
火

一 C H “

E o 一 0
.

4 1 6 6 伏特

差数二 0
.

0 641 伏特

矛 \ /

H H Z

一C H , C日 Zc H二玉(
一 5 11 日 2

E。 二 0
.

4 8 4 3 伏特

\l
l

年O

l
斗

(由龄浚有 3一 丫

一璞已烷代丙基
一 1

.
4一 蔡 酉昆的

E。二 0
.

4 120 伏特 漂举遗原龙位数

值
,

故奢用 3 一奚
戊基 一 l

,

4 一 蔡

酉昆之剖
一

算值代替

之
,

以沓寥致
。

)

,U3日HCC

差敷二 .0 0 了2 3 伏特

故氢硫基当 1
,

4一蔡醒的镖擎遗原霭位的影响焉+ 64 毫伏特 (或 + 72 毫伏特 )
。

若 2一

甲基一 1
,

4一蔡醒的遗原雹位取用 iF e s er 和 W al len f el 的音输值
,

lHJ 依上法针算的差

数分别焉 + 73 毫伏特或 + 59 毫伏特
。

促表 IV 中阴加化合物 X( IV) 和 ( X V) 的遗原雹位
,
可用同法 求 出 甲硫 基

民H声一 ) 和乙硫基 ( C
Z H o S 一 ) 纷 1

,

4一茶醒遗原雹位的影响分别焉 + 21 毫伏特和

十 6毫伏特
。
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育 验 部 份

7一苯代丁酸遇氧化物 : 参照文献
〔 `“ 中的颊似方法

,
可缎得此化合物 二书氯化

7 一苯代丁酶 (7 .7 5 克
,
.0 0 4 2 4 克分子 ) 溶在然水乙醚中

,

加入 3
.

1毫升的 30 % 遇

氧化氢的脸液淤一 5
’

C 的温度舆之作用
。

生成之 下一苯代丁酸遏氧化物仍溶在乙醚

中不必分雕
,

取一定份量的醚溶液用碘滴定
〔工5〕
作定量分析

,
在而舒算得遏氧化物

的德崖量焉 .0 01 7 8克分子
,
生成率焉 84 .2 %

。

2一氦一 3一 下一攀代丙基一 I
,

4一美醒 ( X :l) 牌上述的 下一苯代丁酸遏氧化物

(0 .0 17 克分子 )的乙醚溶液徐徐滴注从含有 .3 28
`

克 ( .0 0 17 克分子 )的 2一氯 一 1
,

4一

茶醒和 54 毫升的冰醋酸的溶液中
。

一面将反愿液用蒸汽浴加熬
,
一面控制遏氧化物

醚溶液加巡的速率
,
以不使反愿液的温度超遏 85 一 90

O

C 焉宜
。

待全部遏氧化物醚

溶液加完
,

反愿液不晃再有二氧化碳氛艘聆生梭
,
郎表示反愿已完晕

。

加逸 5毫升

水韭镶其冷 l1] 郎有桔晶析出
。
第一次收攫量焉 2 .3 5 克

,
第二次收镬量焉 0 .2 5 克

( 以遇氧化物的用量卦算
,
其德生成率篇 4 .9 2佰 )

。

2一氢硫基一 3一甲基一 1
,

4 一葵醒 (l工)I 二 19 克 N a : S
·

9 H ZO 液于 10 毫升水中
,

脸此溶液温热徒加到含有 5 克的 2一氯一 3一甲基 一 l
,

4一茶醒和 500 毫升的 95 %

乙醇的熟溶液中
。

泯合峙反愈液立郎呈颖深紫色
。

摇振五分撞徒便放在自来水中冷

却
,

然俊郎倒巡 5S 毫升 3 N 维酸
,

一遍倒一渔摇
,
最俊反愿的溶液棘燮焉乳镯的

黄色
。

用谬塞塞好
,
搁置一夜徒

,
有黄色卦状桔晶的硫 ( 熔默 120 一 1 21

’

C ) 析出
,

遏磁除去硫
,
书滤液瓶塞紧置入冰箱中冷却

,

慢慢地便有浅黄色的化合物 (V l) 的桔

晶析出 ,
抽唯俊

,
将桔品放在具空乾燥器 ( 含 C a CI

公

) 中乾燥
。

第一次的收秘量焉

.3 48 克
,

第二次的收镬量是加水至母液中再待桔晶者
,
篇量 0 .9 克 ( 德共的生成率

周 8 8拓 )
。

将上面所得的化合物 V( 1) ( 育除上已是在操作 中部份被空氛氧化的化合物 )可

以用三氯化戴氧化焉化合物 (班 )
。

其法将 .0 89 克的化合物 v( 1) 舆 .8 5 毫升乙酸

(冰醋酸 )混合
,
放在沸水洛中加热

,
( 不必完全溶解 )

,

然援加入遏量的鲍和三氯

化嗽的水溶液
,
反患徒的化合物自行全部溶化在乙酸中

,

再加水稀释之
,
冷却徒便

有小瑰的菱状桔晶的化合物 a n ) 析出
,

再用乙酸重桔晶
,
最徒得 0 .8 3 克 ( 生成率

93 佰 ) 橙色菱状桔晶的化合物 (n l )
,

熔黔 21 0一 21 1
.

S
O

C
。

在母液中肯有一些崖物残

留着
。
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在较大量的裂愉化合物 (m )峙
,
可以不必在操作遇程中

,
共固艘硫先行捉化合

物 (V l) 的醇溶液中分雕出来
,
而是以下面的操作方法来攫行较晃便利

,
韭可筋省乙

醇 :

以少量的 95 % 乙醇来溶解 2 一氯一 3一 甲基一 1
,

4 一蔡醒
,

趣同法以硫化纳虑理

业酸化之
,
静搁 24 小峙梭郎加入大量的水以析出反愿液中包括硫在内的全部沉溅

。

书沉溅遏滤
,
不必待其乾透郎可舆熬的乙酸混合

,
亦不必待全部溶在乙酸中

,
郎用

足量的三氯化铁鲍和水溶液来史理
,

然徒用水稀释
,
冶却徒化合物 ( 11 1) 典硫一香

析出
。

遏滤
,
乾燥徒便翁此固艘混合物反覆用小量的硫化碳冲洗

,
硫溶在二硫化碳

中 ,
化合物 ( II D IRJ 不易溶解

。

遏滤
, 用乙酸重桔晶便得钝净的化合物 (班 )

。

用 2一嗅一 3一甲基一 l ,

4一茶醒代替 2一氯一 3一 甲基 一 1
,

4一茶醒
,

以同法遨

理
,

也可得到同镁的崖物
。

2 一氢硫基一 3 一瑕己烷代丙基一 1
,

4一茶醒 (D 及 2一氢硫基 一 3一 苯代丙基

一 1
,

4 一茶醒 〔11 )均可依
_
L述方法促它们的 2 一氯代物裂取

,

在裂喻的遇程中
,
所得

之化合物 (W〕及化合物 (V) 都是很易受空氟氧化的
,

故在必要分雕出化合物 a V) 及

V( ) 待
,

( 例如抽滤它佣的醇溶液及抽滤它们的桔晶母液恃 ) ,
都要在二氧化碳的

氟流中淮行
,
以排除空氟的氧

,

若需要将化合物 a v) 及 ( v) 加以乾燥峙
,
便需愿用

其空乾燥器或充满二氧化碳的乾燥器焉之
。

2一氢硫基一 3一丫 一攀代丙基一 1
,

4一葵二盼三乙酸醋 ( V U :)I 0
.

1 克的化合物

(V) 或 (I )I 典 3
.

3 毫升乙酸醉
,

12 毫升乙酸
, l 克然水乙酸钠

, 3 克锌粉混合
,
迥流

加熟四十分遗
。

将此煞色的反愿液趁熟抽咙到 400 毫升冷水中
,
摺置以待遏剩的乙

酸醉分解徒
,

牌所得白色的三乙酸靖沉殿遏滤韭用净水冲洗
,
以乙醇重行桔晶俊得

白色小拮晶
,
崖量 0

.

1 1克
。

熔黔 1 3 4
.

5一 13 6
O

C
。

2一氢硫基一 3一甲基一 1
,

4一葵醒如盛 (X l l l ) : 2
·

03 克化合物 (m ) 溶解在 250

毫升沸热的乙酸中
。

舫熟源移去
,

徐徐加入 2 0毫升 10 % 稍酸跟水溶液韭加摇拌
。

紫棕色银镬立郎沉撇而 出
,
将混合物用 40 毫升冷水稀释

,

待冷梭遇滤
, 用水冲洗

,

乾燥俊的银舅 ( X IH ) 重 1
.

7 克
,
生成率 53 %

。

2一甲硫基一 3一甲基一 1
,

4一蔡醒 (X W :) 在接有直立冷凝管的瓶中
,
盛有 .0 8

克促上面所得的乾燥银霓 ( X ll l ) ,
加入 4 毫升的碘代甲烷俊

,
书瓶子放在蒸汽浴

上加熟幻一小待
。

待瓶中固瞪物臀由原有的紫棕色鬓焉士黄色峙
,

冷却再用乙醚抽

提
,
蒸去乙醚俊崖物再由甲醇重桔晶

,

得 .0 32 克黄色桔晶
,
熔黔叭

.

5一93
.

C ; 捉毋

玄
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液中得到第二次拮晶焉量 . 01 5克
,
德生成率焉 84 %

。

2一氧一 3一甲基一 1
,

4一葵醒 (Xl l) 的水解 二 此化合物 (X l l ) 趣试输拮果
,
不易在

甲醇的酸 (N a O H ) 溶液中被水解
,

却能顺利地在 1
,

4一 二氧隆圆硫化纳溶液中被水

解篇 2一挫基一 3 一 甲基 一 l
,

4 一蔡醒
。

其法特 0.3 克化合物X( 11 )溶在 20 毫升 l
,

4 一

二氧隆圆中
,

再一滴滴地加入以 .0 5克 N a Z S
.

g H。 O 溶在 2 毫升水中的溶液
。

将混合

溶液降加摇振
,

朋始征加入一二滴的硫化钠溶液峙
, 均可魏察到其颜色的棘燮

,

由

紫
、

灰蓝
、

暗禄
、

土黄以至浅叙
,
待援硫化钠溶液加入量渐多

,
溶液便保持漏深杠

色
。

硫化纳溶液加完徒
,

将反愿溶液在 60 一 80
O

C 水浴中温熟半小峙或更久
,

待以

二滴的竣胜反磨液滴在一拭管清水中呈颖清亮的杠色溶液峙篇止
。

然援以 3 N H CI

酸化之
,

憋浮物用 2 5 毫升乙醚抽提
,

此抽提液屠用水洗遏
,

再用 20 毫升 10 % 碳

酸纳溶液摇振
,

将所得深杠色的碳酸纳液屠放在水浴中加熟教分撞
,

遏滤援翁滤液

酸化
,
便得淡黄色 2一狸基 一 3 一 甲基 一 1

,

4一蔡醒
,
熔默 17 1一 1 7 2 .3

’

C
。

2一氮硫基 一 3一 甲基 一 1
,

4一茶醒 (皿 )可用同法水解焉 2 一狸基 一 3一 甲基一 1
,

4

一蔡醒
。

遣原髦位的测定 : 书豹 .2 5冰 10 一 `
克分子钝粹的茶醒撅化合物 (0 .0 6一 .0 08 克 )

溶在 10 毫升 95 绍乙醇中
,

以拯小量之 20 拓把
一
碳篇催化例行直接加氢遗原反愿

。

化

合物 (X m )
、

X( 工V) 和 2一甲基一 1
,

4一茶醒加氢摄原援溶液的颜色的都是然色的
。

而

化合物 (1 )和 v( 1) 加氢遗原徒的颜色是隆黄色
, 〔化合物 (n l) 由放不易溶在乙醇中故

加氢遗原蛟慢〕
。

将遗原的醇溶液籍助氢氟的嘎力
,
通遏倒憋的漏斗管厘滤到一锢

摘定瓶中
,

此瓶原盛有 165 毫升 95 拓 乙醇以及 .0 2 M 的 LI CI 和 .0 28 M HCI 作妈援

衡倒
。

滴定瓶配以六孔橡谬塞
,

分别柿着 二
_

L述的遗原醉溶液的入 口管
,

鲍和的甘

汞雷拯 ( B e e km a n p H m e t e r
式 )

,

金白粽雹拯
, 0

·

04 M K
o F e ( C N )

。
滴定例的滴管

,

雹勤授拌棒
,

和二氧化碳氟流的入口管 (二氧化碳用以排除摘定瓶中的空氟
,
其出

口管郎焉提拌体的套管隙 )
。

握征一次雹位滴定徒由数谍作出的滴定曲枝
,

只颖出

一佃傅折默
。

K aF e( C N )。氧化倒膏除的涌定量舆由势一茶二酚衍生物氧化焉茶醒翔

所需之氧化例的舒算量甚篇相近
。
焉针算襟举摄原霭位峙所需知道的滴定反愿溶液

的 p H 值
,

只lJ由测定苯醒合苯二酚雹拯在 10 毫升 95 拓 乙醇中 ( 舆滴定瓶中建到滴

定中默峙同揉的援衡情况下 ) 的霭位
,

再加爵算而得之
。

滴定完攀梭
,

拚反磨物用

水稀释
,
氧化所得的化合物慢慢桔晶而 出

,
其熔默舆已知的化合物 ()I

、

(I n 〕
、

等

相同
。
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摘 耍

合成三踵 2一氢硫基一 3一烷基一 1
,

4一茶醒化合物
,

其中烷基分别篇 3一 下一

琪己烷代丙基
, 3一 了一苯代丙基及 3一甲基

。

韭探求了疽颧化合物中氢硫基原

子囿的化李特性 :

( l) 在乙醇溶液中
,
遇旅液立郎呈服深紫色 ( 负雕子的颜色 ) ;

(2 ) 在 1
,

4一二氧隆圆中
,

能顺利地被酸水解嘴 2一挫基化合物 ;

(3 ) 在乙醇或乙酸溶液中
,
遇稍酸银立郎生成银维沉袱 ;

( 4 ) 在遗原裁例中
,
可舆乙酸醉及然水乙酸纳作用

,
而得 1

,

2
,

4一三乙酸醋 ;

(5 ) 在弦氧化例中不易被氧化焉二硫化物 ;

( 6 ) 但用臀烟睛酸虑理
,

氢硫基能被稍基所取代
。

2一甲硫基 ( 或 2一乙硫基 ) 一 3一 甲基一 1
,

4一蔡醒可促 2一氢硫基一 3一甲基

一 1
,

4一葵赐的银簸和碘代 甲烷 ( 或碘代乙烷 ) 顺利作用裂得
。

2一氢硫基一 3一烷基一 1
,

4一茶醒在酸性乙醇溶液中的吸收光谱舆 2一狸基司
-

烷基一 l
,

4一茶醒的吸收光谱很相似 ; 但在睑性溶液中前者篇紫色
,
梭者焉杠

色
,

吸收光谱不同
。

侧定 2一氢硫基及 2一烷硫基取代墓鹭放 1
,

4一 茶醒漂华是原霭位 ( E o) 的影响

教值桔果焉 二

一 S H + 6 4 (或 7 2 ) 毫伏特

一 S C H : + 2 1 毫伏特

一 SC H : + 6 毫伏特
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