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有机硫化合物的制备和应用是近代有机合成中

一个十分引人注目的课题[1]。我们发现，在乙酸体系

中，用过硼酸钠可以氧化芳硫基乙酸酯()，当过硼

酸与I等摩尔时，产物为单一的芳亚磺基乙酸酯

（Ⅱ颍）；当过硼酸钠过量时，产物主要为芳磺基乙酸酯

（Ⅲ），部分反应中产物中，有Ⅱ与Ⅲ并存。

氧化产物 Ⅱ、Ⅲ中的亚磺酰基 、磺酰基

都是活化基团，因此它们在复杂化合物的合

成中具有重要意义[—] 。本文首次报道了十组共29

个含硫化合物（其中21个为新化合物）的薄层色谱

(TLC)行为，探讨了它们的分子结构对其TLC行为

的影响，并实际用于反应过程的监测 ，获得满意结

果。

实验部分

（一）试剂和仪器 实验所用样品为本实

验室合成精制，各化合物的结构已经元素分析、红外

光谱、有机质谱、核磁共振谱确证[]。样品全部用甲

醇配成5mg/ml；薄层层析用硅胶GF24,CP（青岛海

洋化工厂）；甲醇、石油醚（沸程 60-90℃妫）、乙酸乙

酯、二氯甲烷均为AR级。紫 外灯，254nm（日本岛

津）。

（二）步骤 按常规方法在玻璃板（2×

20cm）上铺涂硅胶GF254，薄层厚0.3mm。110℃活化

半小时后 用平口微量注射器点样 10μ，展开剂为石

油醚—乙酸乙酯—二氯甲烷,40:10:4V/V，展开

时间40分钟。将展开后的薄层板置于紫外灯下照

射，板的背景显荧光，样品斑点呈暗色。所有化合物
的Rf值列入表1。

结果与讨论

（一）展开剂的选择 溶剂系统的强度与

其介电常数ε成比例，因此ε可作为溶剂系统强度

的一个量度[。本实验中，当石油醚—乙酸乙酯为4

：1时(εs=2.91)，所有化合物的Rf值偏小，有的甚

至接近于0，说明展开剂的强度偏低；增加极性溶剂

乙酸乙酯的比例，使石油醚—乙酸乙酯为3:2(εs=

3.69)，�只提高Rf值，对分离并不利。Touchstone8曾

指出，一组混合物不能被一定强度的溶剂系统分开

时，常常能被极性强度相同的不同组成的溶剂系统

分开。据此，我们在展开剂中加入二氯甲烷，使ε在

3.69左右，分离效果得到改善，用石油醚—乙酸乙酯

—二氯甲烷(40:10:4V/V）作展开剂(ε=3.37)

除1j和 3j分离度略差(ΔRf=0.03)外，其余a—h

组每组三个化合物都能一一 分开(ΔRf≥0.05)。

（二）分子结构对Rf值的影响 经典的

理论认为，当固定相和展开条件确定后，R值主要取

决于样品分子与硅胶表面硅醇基之间的使用力，而

分子中极性官能团的极性和数目又是决定这个作用

力的关键[9]。下面就从这一基本点出发，探讨芳硫基

乙酸酯及其氧化产物的分子结构对Rf值的影响。

1．化合物母体 图1为C组三个化合物在紫

外灯下显现的薄层色谱的复制图，由图可见Rf(c)＞

Rf(＞R(。考察其它九组化合物，存在同样规律，

即Rf()＞綬R(�))綬Rf(ⅡＵ馐且蛭#�蛑械 和

Ⅲ中的 受氧原子的影响，与硅醇基的作用
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表1 样品的Rf值

力大于I中的—S—，而 又受到分子对称性

的影响，氧原子对分子极性的贡献被削弱，因而与硅

醇基的作用力小于 —S— ，化合物母体的极性次

序为：

2．取代基 当样品分子母体和取代基X、Y

都相同时，对带不同烷基R的化合物，它们的Rf值

之间呈线性关系（图2）。

Snyder[1]曾指出，液固吸附色谱对于同系物一

般只表现有很小的选择性，即没有分子量的选择性。

本文中化合物的Rf值却随烷基的增大而增大，用位

阻效应的概念可以解释这种现象，当分子中酯基一

CO2R向硅醇基靠近时，R的空间位阻将阻碍酯基与

硅醇基的作用，而且这种效应随烷基的增大而增大。

当样品分子母体和取代基R都相同时，作为极

性基团的X、Y的导入应使Rf值下降，但本文的实

验结果没有很好地符合这一规则。我们推测这很可

能与—NO2、—Cl在芳环上的位置有关。一方面它们
的导入会引起芳环及相邻官能团电荷密度的变化；

另一方面它们也会对相邻官能团产生位阻效应。由

于诸因素相互制约，对Rf值的影响比较复杂，我们

将在第二报“在高效液相色谱中的行为”中继续探

讨。



（三）TLC在监控合成反应中的应用
在反应进行的过程中，取出反应液少许，用TLC检

测。对于制备 Ⅱ的反应，产物单一，如 Ⅰ的斑点消失，

说明反应已经完成；对于制备Ⅲ的反应，除生成Ⅲ

外，尚有部分 Ⅱ蛏生成，如 Ⅰ的斑点消失，且Ⅱ和 Ⅲ的

斑点暗度及相对面积不变，说明反应进行完毕。TLC

的实验表明反应速度、产率与Ⅰ的分子结构有关[2]
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Arylthioacetates and their oxidation products have

been separated by thin-layer chromatography(TLC) 

using silica gel as the stationary phase and petroleum

ether-ethyl acetate-dichloromethane(40:10:4V/V)

as the developer The relationship between the TLC

behaviour and the molecular structure of arylthioacetates

and their oxidation products was investigated In this

paper the concept of steric effect is used to interpret the

change of the Rf values with the number and the position

of the groups on aromatic ring.

超临界流体色谱对油脂的分离测定* 
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人们利用动植物油脂的历史极为悠久。对其组

成及不同油脂组成变化规律的研究对润滑过程、食

品营养学、食品工业、医疗卫生等方面具有重要意

义。

对于甘油脂类的分析应包括以下内容：1．甘油

脂中各种脂肪酸的组成与含量测定；2．不同种类脂

肪酸组成的甘油脂的分离与测定；3．决定不同种类

脂肪酸在甘油脂中三个位置排列顺序。

对于甘油脂中各种脂肪酸组成与含量的测定，

可采用先酯化，然后用气相色谱(GQ分析[。但这种

方法不能确定甘油母体与各种脂 肪酸的连接关系。

不将其酯化，直接用GC测定，需要350～400℃柱

温[2]。高温GC存在固定相流失严重，柱寿命短；固定

相极性受到限制以及油脂部分分解（在350～400℃

时，油脂分解3～�115％�[3）等缺点难以克服。
用高效液相色谱(HPLC)对油脂进行测定，可使
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