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摘　要　以取代苯肼、自制的对氯苯甲酰氯为原料, 用冰浴法合成了 2种对氯苯甲酰芳肼化合物;并

用 N -溴代丁二酰亚胺(NBS) /吡啶氧化体系脱氢得 2种对氯苯甲酰芳基偶氮化合物,产品的结构经元素分

析、IR、1HNMR 确证,产率在 80%—89%之间;所合成的化合物尚未见文献报道。
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1　前言
取代酰肼化合物是制备偶氮化合物的原料,是一类非常重要的有机化合物,具有广泛的应用价

值。它可以和金属形成稳定配合物, 对聚烯烃等高分子材料的“铜害”有良好的防护作用,被称为金

属减活剂
[ 1]
;在照相技术方面,苯酰肼类化合物加入氯化银乳胶层中,可提高其光敏感性,使对比度

增大,显像效果更为明显[ 2] ;某些酰肼化合物具有抗菌的功效,能抑制多细胞寄生虫的生成, 可作为

杀虫剂和农药等。传统的合成取代酰肼的方法是将取代肼化合物与酯或酰氯进行室温缩合反应。本

论文在前期合成酰肼及酰基偶氮化合物的基础上
[ 3—5]

, 以取代苯肼、自制的对氯苯甲酰

氯为原料 , 以二氯甲烷作溶剂 , 用冰浴法合成了 2种对氯苯甲酰芳肼化合物 ; 并用

N -溴代丁二酰亚胺( NBS) /吡啶氧化体系脱氢得 2种对氯苯甲酰芳基偶氮化合物,产品的结构经

元素分析、IR、1HNMR确证,产率在 80%—89%之间;所合成的化合物尚未见文献报道。合成及其

氧化脱氢路线如下:



2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

PE- 2400 CHN 元素分析仪(美国 PE 公司) ; FTS-40红外光谱仪(美国 Bio-Rad公司) , KBr 压

片; Bruker DPX-400M 核磁共振仪(德国 Bruker 公司) , TMS为内标; X-4型数字显微熔点测定仪,

温度未经校正(北京泰克仪器有限公司) ;所用试剂均为市售分析纯。

2. 2　实验步骤

2. 2. 1　对氯苯甲酰氯的制备

取 0. 02mol对氯苯甲酸于 50mL 圆底烧瓶中, 加入 30mL 氯化亚砜, 水浴 90℃ , 回流(回流冷

凝器冷凝管上连有一吸收装置的干燥管) , 5h 后, 减压蒸出过量的氯化亚砜, 得淡黄色固体对氯苯

甲酰氯。

2. 2. 2　对氯苯甲酰芳肼的制备

取 3. 33mmol 取代苯肼于 100mL 圆底烧瓶中, 加入 30mL 二氯甲烷、0. 27mL 吡啶

( 3. 33mmol) ,在冰浴中搅拌下使混合均匀。取3. 33mmol对氯苯甲酰氯与20mL二氯甲烷于恒压滴

液漏斗中,冰浴搅拌下慢慢加到烧瓶中。得一混浊液,颜色逐渐变浅,约 2h滴加完后撤去冰浴,继续

搅拌约 2h,抽滤得浅色固体,干燥,用无水乙醇进行重结晶得 2种对氯苯甲酰芳肼。

2. 2. 3　对氯苯甲酰芳肼的氧化脱氢

取 1mmol对氯苯甲酰芳肼和 20mL 二氯甲烷于 50mL 圆底烧瓶中,加入 1mmol吡啶,磁力搅

拌下, 混合均匀。在 5—6min内加入 1. 02mmol NBS,搅拌 0. 5—1h,溶液由浅黄色变为红色或深红

色。依次用水( 5×20mL)洗涤,有机相用无水硫酸镁干燥 2h。蒸去溶剂,粗产品用环己烷或丙酮与

环己烷的混合溶剂进行重结晶, 干燥,得 2种对氯苯甲酰芳基偶氮化合物。

2. 3　化合物 a-b及 2a-2b的物理数据与光谱数据

2. 3. 1　化合物 a-b及 2a-2b的颜色、晶型、收率和熔点

见表 1。
表 1　化合物 a-b 及 2a -2b的颜色、晶型、收率和熔点

产品 颜色 晶形 收率( % ) m. p. (℃)

a 乳白色 针晶 85 261—262

b 浅黄色 片晶 82 269—270

2a 红褐色 片晶 89 126—128

2b 粉红色 片晶 80 136—138

2. 3. 2　化合物 a-b、2a-2b的 IR、
1
HNMR及元素分析

a: p-ClC6H4CONHNHC6H4NO2-p

IR(KBr) , Dmax/ cm
- 1
: 3328, 3231(N—H) ; 1632(C O) ; 1594, 1513, 1484(Ar) ; 845(苯环对二

取代) cm
- 1。1

HNMR(DMSO-d6) ;DH: 10. 73( 1H, NH) , 9. 25( 1H, NH) , 6. 82—8. 09( 8H, ArH)。元素

分析,实测值(计算值) / (% ) : C53. 42( 53. 52) , H3. 28( 3. 43) , N14. 33( 14. 41)。

b: p-ClC6H4CONHNHC6H3(NO2) 2-o, p

IR ( KBr ) Dmax/ cm
- 1
: 3334, 3217( N—H) ; 1650(C O) ; 1622, 1594, 1521, 1484( Ar) cm

- 1
。

1
HNMR(DMSO-d6) :DH: 11. 14( 1H, NH) , 10. 27( 1H, NH) , 7. 32—8. 90( 7H, ArH)。元素分析,实测

值(计算值) / (%) : C46. 34( 46. 36) , H2. 56( 2. 67) , N16. 78( 16. 64)。
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2a: p-ClC6H4CON NC6H4NO2-p

IR(KBr)Vmax: 3098( Ar—H) ; 1720(C O) ; 1608, 1585, 1485(Ar) ; 1537, 1349(NO2) ; 1402(N

N) cm - 1。1HNMR(CDCl3) DH: 7. 58—8. 96( 8H, ArH ) ppm。元素分析, 计算值 (% ) : C 53. 89,

H 2. 76, N 14. 51。实测值( %) : C 53. 74, H 2. 84, N 14. 36。

2b: p-ClC6H4CON NC6H3(NO2) 2-o, p

IR(KBr)Vmax: 3104( Ar—H) ; 1710(C O) ; 1606, 1591, 1504(Ar) ; 1525, 1346(NO2) ; 1401(N

N) cm
- 1
。

1
HNMR(CDCl3) DH: 7. 54—8. 48( 7H, ArH ) ppm。元素分析, 计算值 (% ) : C 46. 64,

H 2. 09, N 16. 74。实测值( %) : C 46. 74, H 1. 87, N 16. 62。

3　结果与讨论
( 1) IR图谱中,原料对氯苯甲酰芳肼在 3200—3400cm - 1处有 2个 N—H 吸收峰,氧化产物中

这两个吸收峰消失, 但在 1410cm
- 1
附近有—N N—吸收峰的出现;

1
HNMR图谱中, 原料对氯苯

甲酰芳肼的两个 N—H 的化学位移在 9. 25—11. 14之间,而氧化产物中这两处的化学位移消失;产

品的元素分析结果与理论值基本相符;说明合成产物是目标化合物对氯苯甲酰芳基偶氮化合物。

( 2) 氧化脱氢反应的可能机理
[ 6]
为丁二酰亚胺自由基和溴自由基作为夺氢试剂。首先溴自由

基夺取对氯苯甲酰芳肼氮原子上的一个氢原子与吡啶成盐, 丁二酰亚胺自由基夺取另一个氮原子

上的氢生成丁二酰亚胺,对氯苯甲酰芳肼则失去两个氢原子生成对氯苯甲酰芳基偶氮化合物。
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Synthesis and Dehydrogenation of Parachlorobenzoyl Acylhydrazines
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Abstract　 Parachlorobenzoyl acylhydrazines were synthesized in ice bath with substituted

hydrazine and parachlorobenzoyl chloride as raw materials. Parachlorobenzoic acyl azo compounds were

synthesized first ly with the oxidat ion system NBS/ Pyridine. T he products were characterized by

elementary analysis, IR and 1HNMR. The yields of products were about from 80% to 89%.

Key wor ds 　 Parachlorobenzoyl Chloride, Subst ituted Hydrazine, Parachlorobenzoyl

Acylhydrazine, Synthesis, Dehydrogenation.
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