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摘要 以水合肪和二硫化碳为原料合成 了
,
一二氨纂硫眼 简称

。

确定 了合成中间体 的最适宜工艺条件为水

合肪 物质的量比
、

温度 ℃
、

反应时间
。

重点对 分解生成最终产物 的工艺进行了改进
,

结果表明 当 分解反应在水合脱溶液中进行
,

并加人适 量的抑制剂
,

不仅可使反应时间从 缩短至
,

而且第一步

反应结束后不必除去过量的水合脱即可进行第二步反应
,

丁 的产率接近
。

关键词
,
一二氨艇硫脉 二硫代肌基甲酸册 水合腆 二硫化碳

中图分类号 文献标识码

,

一二氨基硫脉 简称
‘

是一种重要

的农药
、

染料和颜料中间体
,

在一些杂环类医药
、

农药的合成中有着广泛的用途
,

它的一些金属衍生

物也具有较大的应用价值川
。

近年来
,

人们发现缩

氨基硫脉类过渡金属配合物具有较高的抗癌
、

抗菌

活性 一叼 ,

受到了化学界和医药界研究人员的广泛

重视阁
,

还可 以作为合成丙烯酸的一种抑制

剂
,

在化工和农药行业有着重要的用途田
。

据文献 「〕道
, ,

一二氨基硫脉的合成主

要有以下几种方法 ①在乙醚或水介质中
,

二氯硫

化碳与水合麟反应 ②在无溶剂存在下
,

二乙基黄

原酸盐与水合脐反应 ③通过水合脐转化二烃基三

硫代碳酸盐 ④水合阱与二硫化碳反应
,

其反应方

程式如下

浅
丁
、

从原料来源及工艺条件来看
,

方法 ④是一条合

理的工艺路线
,

二硫化碳与水合脱在较低温度下反

应
,

先生成 中间体二硫代脐基 甲酸阱
,

后者经加热分解
,

放 出硫化氢
,

即可得到
。

但该非催化工艺存在收率低 小于 户 〕
、

反应

时间长等缺陷
。

而且需严格控制中间体 的

加热分解温度
,

否则容易发生冲料现象
,

不仅会影

响 的收率
,

且存在安全隐患
。

为进一步改进

此工艺
,

人们进行了大量的研究工作川
,

发现在反

应体系中加人催化剂
,

可使 的收率达 左

右
,

但反应时间仍长达 左右
。

本文拟对此工

艺进行进一步改进和完善
,

在 分解 生成

的反应过程中
,

加入合适催化剂以加快反应

速度
,

缩短反应时间
,

同时加人少量的抑制剂
,

减

少副产物的生成
,

以提高 的收率
,

为工业化

大生产提供基础依据
。

试验原料与方法

原 料

二硫化碳 分析纯
,

上海试剂 四厂
。

水合麟

分析纯
,

上海试剂一厂
。

实验所用其它试

剂均为国产分析纯
。

实验方法

在四 口烧瓶中加人一定量的水合麟和溶剂
,

慢

慢滴加
,

滴加完毕后控制在一定温度下反应
,

反应毕
,

将生成物经过滤
、

洗涤
、

干燥等处理后
,

收稿 日期 一 一

作者简介 盛梅 一
,

女
,

江苏江阴人
,

硕士 副教授 一本院化工系 届本科毕业生
。



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

江 苏 工 业 学 院 学 报 年

即可得到 白色粉末状 中间产物
。

将一定量

的
、

催化剂
、

抑制剂等加人反应瓶中
,

恒

温下反应
,

用尾气吸收装置吸收反应过程中产生的

气体
,

反应结束后依次进行过滤
、

洗涤
、

干

燥等
,

得到白色或淡黄色颗粒结晶产品
,

即最终 目

的产物
。

反而呈下降趋势
。

这是因为 发生了部分分

解
,

产生 了副产物脱基二硫代 甲酸
,

使其产率下

降
。

分 析

采用显微熔点仪 一
、

德国 、
, ,

元素分析仪
、

岛津 。型 红外分光光度计

压片 等仪器对产品进行测试
。

结果与讨论

眨

济卜并钱卜

反应时间 川

合成中间体 适宜工艺条件确定

不同的溶剂对合成 产率的影响

据文献报道
,

和水合脐反应生成 中间体

可在不 同的溶剂中进行
,

本文在水合腆和

物质 的量 比
, 、

温 度
、

反 应 时 间

的条件下
,

分别考察 了在 种不同的溶剂

中的反应情况
,

其结果如图 所示
。

图 反应时间对 产率的影响

反应温度对 产率的影响

在乙醇溶剂中
,

水合麟和 的物质的量 比

为
, ,

反应时间为 的条件下
,

考察了反

应温度对合成
‘

的影响
,

结果如图 所示
。

﹄几‘,肠菊舫舫洲叫洲

罗哥奴︸护切口︸主

巧

反应温度 ℃

罗并忆﹄工

甲两享 水 无水乙醉 无溶

图 不同溶剂对 产率的影响

由图 可 知
,

反应在 乙 醇 中进 行时
,

得 到

的收率最高
,

达 左右
。

如果反应在不

加任何溶剂的情况下进行
,

则反应 了一段时间后
,

反应物变得粘稠
,

不易搅拌
,

导致反应无法正常进

行
。

反应时间对 产率的影响

在 乙醇溶剂中
,

水合脐和 的物质的量 比

为
, ,

反应温度为 ℃的条件下
,

分别反应
、 一 、 、 、 ,

结果如图 所示
。

由图 可 知
,

当反 应时间从 增加 到

之间
,

产率随反应时间的增加而增

加
,

在反应 时
,

的产率达到最高值
,

为
。

进一步延长反应时间
,

,’ 的产率

图 反应通度对 产率的影响

由图 可知
,

当反应温度从 ℃增加到 ℃

时
,

的收率从 增加到
,

之

后随着反应温度的提高
,

的产率反而呈下

降的趋势
。

这与文献 〕报道一致
。

水合麟和 比对 产率的影响

在乙醇溶剂中
,

在反应温度为 ℃
,

反应时

间为 的条件下
,

水合脱和 以
, 、

, 、 , 、 ,

共 种不同物质的量 比

进行反应
,

得到 的结果如图 所示
。

从反应机理可知
,

水合麟和 反应的理论

物质的量比为
, ,

而 由图 可知
,

反应的适宜

物质的量比为
, 。

这是因为水合麟过量有利

于反应 的进行
,

经过对第二步反应工艺条件

的探索和研究
,

水合脐可作为第二步反应的介质
,

这样
,

第一步反应结束后
,

反应体系中过量的水合

脐不必除去 即可直接进行第二步反应
,

使工艺简
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单
,

操作方便
。

以上 实 验 结 果 表 明
,

在 无 水 乙 醇 中 合 成

的适宜反应条件为 水合腆与二硫化碳物

质的量 比
, ,

反 应 温 度 ℃
,

反 应 时间
。

在此条件下 的产率高达
。

液中进行分解反应 时
,

的收率最高 接 近

。
,

以氨水作 为 反 应 介 质
,

的 产 率 为

左右
,

以强碱 作为反应介质
,

的

产率只有 左右
,

而采用毗咙反应介质时
,

反

应物变得很粘稠
,

难 以搅拌
,

不利于反应的进行
,

’

的 收 率 比较 低
。

可 见
,

分 解 生 成
’

宜在水合麟溶液中进行
。

这进一步说明了过

量的水合耕与
。
进行第一步反应结束后

,

可 以

不必完全除去 中含有的少量水合脐
,

即可

进行第二步分解反应
,

从而使操作过程简化
,

也有

利于最后产品的分离和纯化
。

几孟。石即菊助甄弧沥

罗
认

锌忆臼﹂
、

泣

月 之 之 诵

物质的员比 水合阱
罗评忆主卜

图 水合麟和 物质的 比对 产率的影响

分解成 适宜工艺条件研究

不同反应介质对生成 产率的影响

由方程 可知
,

经加热分解
,

释放

出 气体
,

即可生成
。

但反应剧烈不易控

制
,

为克服此缺陷
,

可使 分解反应在碱性

溶液中
,

碱不仅可作为 ’ 分解的催化剂
,

同

时有利于对反应的控制
。

本文考察了 在毗

喧
、

氢氧化钠溶液
、

氨水和水合脱等碱性介质中的

分解情况
。

当 ’ 在水合腆溶液中进行分解时
,

则反应方程式为
,

若 在碱性 以

为例 溶液中分解
,

其反应机理为
一 卜

一

一

飞
’

十

若 在胺 以 表示 溶液中分解
,

其

反应机理为
一 。

’

一 十

、

十

图 所示为 ,’ 在不同碱性介质中
,

℃

下分解反应 的结果 抑制剂浓度为 的
。

由图 可知
,

当 在水合脐溶

咤 氢氧化钠 氨水 水合脱

图 不同碱溶液对 产率的影响

水合麟与 比值对 产率的影响

图 所示为反应温度为 ℃
,

反应 时间为
、 ,

抑制剂浓度为 时
,

水合脱与 物质

的量比对 分解成 的影响
。

由图 可

知
,

的产率随水合阱与 ’ 物质的量比的

增加 而 不 断增 加
,

当物质 的量 比大 于 时
,

的产率达
,

继续增 加物质 的量 比
,

的产率基本不变
。

可见
,

最适宜物质的量 比

为
。

一一
悲 。

口一一
岁,

哥忆工曰﹄

幻 , 乃

叮外且开叶叶汇
叭叭眨阶刀报

物质的量比 水合阱

图 水合麟与 物质的 , 比对 产率的关系

抑制剂浓度对 产率的影响

从上述反应机理看出
,

在分解反应过

程中有可能发生副反应而生成硫化物和含氮化合

物
,

因此
,

可在反应物中加人少量抑制剂
,

以抑制

副反应的发生
。

图 所示为 在水合脐溶液

中 水合脱与 物质的量 比
,

反应温
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度为 ℃
,

反应时间为 时
,

在抑制剂作用下
,

分解成 的情况 图中抑制剂浓度为相

对于 的摩尔百分率
。

生了分解副反应
。

综合各方面因素
,

适宜

的分解温度为 ℃
,

在此温度下进行分解反应
,

不仅可适当加快反应速度
,

缩短反应时间
,

而且反

应较易控制
,

可 避免 副反应 的发 生
,

保证产 品

的收率和纯度
。

反应时间对 产率的影响

在水合脐溶液中 水合麟与 物

质的量比
,

在抑制剂作用下
,

反应温度为

℃时
,

经不同时间分解成 的结果如图 所

不
。

印刀肠的求
价

哥忆卜

且 乐 压 之 了

抑制剂最

一
△

一
乙

一
八

罗哥礼工脚图 抑制剂浓度对 产率的影响

由图 可知
,

随着反应混合物中抑制剂浓度

的增加
,

的产率逐步增加
,

当抑制剂浓度为

时
, ‘

的产率达到最高
,

接近 再进

一步增加抑制剂浓度
, ‘

的产率反而下降
。

这

是因为加人适量的抑制剂
,

可起到抑制副反应的作

用
,

而当抑制剂过量时
,

可能影响了主反应的速

度
,

导致 的产率下降
。

所以
,

最适宜的抑制

剂浓度为
。

温度对 产率的影响

图 所示为 ’ 在水合麟溶液中 水合脐

与 物质的量 比
,

在抑制剂作用下
,

在不同温度下分解反应 时的结果
。

耳

反应时间

朋朋阶

岁
‘

哥代主卜

朋 叨
邝
度

的温
应
反刀 花

图 反应温度对 产率的影响

由图 可知
,

当反应温度为 ℃时
,

的

产率最高为
,

实验过程中发现
,

在 ’

升温加热分解过程中
,

当温度为 ℃左右时
,

即

有 气体逸 出
,

说明 分解反应 已开始
,

这与文献 〔〕报道相符
。

但温度过低
,

反应速度

慢
,

反应时间长 而温度过高 大于 ℃
,

脱

反应过于剧烈
,

易发生 冲料现象
,

且得到最

终产物 纯度下降
。

这可能是因为高温容易引

起分解副反应
,

使产品中杂质含量提高
。

从实验现

象来看
,

温度越高反应液的颜色越深
,

这也说明发

图 反应时间对 产率的影响

由图 可知
,

在实验考察的范围内
,

反应时间

对产物 收率的影响不大
。

当反应时间从

增加 到 时
,

的 收 率 从 提 高 到

写
。

再进一步延长反应时间
,

的收率增

加缓慢
。

本实验最适宜时间为
。

产品测试

经 测定
,

中间 体 的 熔 点 为

℃
,

产品 的熔点为 ℃
,

与文献

值 ℃接近
。

产品的元素组成为
, 、

肠
、 ,

与理论值相符
。

红外

谱图中出现的 一 一 特征峰 。 一 ‘ 为

, 。 、 , , ,

其它主要吸收

峰为 必 、
、 、 , 、。 。

结 论

以水合阱和二硫化碳为原料合成 中间体

的适宜工艺条件为水合阱
, 一 ,

物质的量比
、

温度 ℃
、

反应时间

分解反应在水合脐溶液 中进行
,

并加人适量的抑制剂
,

可使反应时间从 缩短

为
,

且得到 的产率接近
。

因水合麟是第二步反应的最适宜介质
,

过

量的水合脱与 进行第一步反应结束后
,

可 以



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

盛梅等
,

一二孰基硫脉的制备
· ·

不必完全除去 中含有的少量水合脐
,

即可

进行第二步分解反应
,

从而使工艺简单
,

操作方

便
,

也有利于最终产品的分离和纯化
。
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