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􀦛􀦛合成与工艺技术

聚芳硫醚新型中间体 ４￣(苯硫基)苯甲亚砜(ＰＳＯ)的合成

吴炳辉１ａꎬ马晓明１ｂꎬ２ꎬ陈康３ꎬ刘建武１ｂꎬ２ꎬ严生虎１ｂꎬ２ꎬ张跃∗１ａꎬ２
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摘要:以廉价的二苯硫醚为起始原料ꎬ经氯磺化(Ｒｅｅｄ)反应并还原芳基磺酰氯合成了 ４￣(苯硫基)苯硫醇ꎬ进一步以四丁

基碘化铵(ＴＢＡＩ)催化端基硫醇ꎬ再与硫酸二甲酯发生甲基化反应ꎬ最终将甲基苯基硫醚高选择性地氧化成亚砜ꎬ得到聚

芳硫醚合成的关键中间体 ４￣(苯硫基(苯甲亚砜(ＰＳＯ)ꎻ考察了磺化试剂、磺酰氯还原体系(二氯二甲基硅烷￣锌)、甲基

化试剂、催化剂、溶剂和反应时间等对产率的影响ꎬ并对工艺进行了优化ꎮ 该方法与其他路线相比ꎬ解决了使用液溴、硝
酸等物质导致设备腐蚀问题的同时ꎬ大大提高了产率与纯度ꎮ
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项目(ＫＹＣＸ２２＿３０１４)ꎮ
作者简介:吴炳辉(１９９７￣)ꎬ男ꎬ辽宁大连人ꎬ硕士生ꎬ主要研

究方向为聚芳硫醚材料及其改性研究ꎮ
通讯作者:张跃ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｚｙｊｓ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ
引用本文:吴炳辉ꎬ马晓明ꎬ陈康ꎬ等.聚芳硫醚新型中间体

４￣(苯硫基)苯甲亚砜( ＰＳＯ)的合成[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ
４５(１):１５７￣１６２ꎮ

　 　 聚芳硫醚(ＰＡＳ)是指结构为硫及芳基重复单

元的一类高聚物ꎬ因为分子链中特殊的结构ꎬ具有

抗热氧化性、耐化学腐蚀性和极佳的力学性能ꎮ
自 １８９７ 年首次用苯和硫磺在催化剂 ＡｌＣｌ３ 的作

用下合成以来ꎬ已被应用在电子电器、汽车零件、
航空航天等重要领域[１]ꎮ

目前有关聚芳硫醚的主要合成方法有硫化钠

法[２]、硫磺溶液法[３]、对卤代苯硫酚盐熔融法[４]

等ꎬ其中工业上主要生产方法为硫化碱(或硫磺)
与对二氯苯合成ꎬ这些合成方法多数采用含氯的

芳基化合物与单质硫磺ꎬ原料简单易得ꎬ但反应条

件较高ꎬ常在高压釜中进行聚合ꎬ副反应较多ꎬ生
成大量的废盐氯化钠ꎮ 而以苯基二硫化物、环状

苯硫醚与有机锍离子为原料的合成路线ꎬ改变了

传统方法高温、高压的反应条件ꎬ同时利用原料的

良好溶解性ꎬ可在聚合中间阶段进行各类改性ꎬ进
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而合成多种功能化材料ꎬ是合成聚芳硫醚及其衍

生物的新思路ꎮ
Ｔｓｕｃｈｉｄａ 等[５ꎬ６] 和 Ａｉｄａ 等[７] 通过傅克反应ꎬ

使用 ＳｂＣｌ５ 等路易斯酸或 ＶＯ(ａｃａｃ) ２ 等更高效的

催化氧化体系ꎬ氧化二苯二硫醚ꎬ使二硫键与对位

苯环发生亲电偶联ꎻ而通过环状苯硫醚开环聚

合[８ꎬ９]合成聚芳硫醚ꎬ是在生产聚芳硫醚的母液

中提取出环状苯硫醚低聚物(ｃ￣ＰＰＳ) [１０]ꎬ低聚物

在催化剂作用下开环ꎬ并与对二氯苯聚合[１１]ꎮ 前

者因为温度的限制导致产物过早析出ꎬ致使分子

链无法增长ꎬ后者是在聚芳硫醚的生产过程中开

发出来的ꎬ则因提取工艺难度较大ꎬ反应温度较高

(３００ ℃)ꎬ且有长链树脂从 ｃ￣ＰＰＳ 中心穿过的可

能性ꎬ无法应用于工业化生产ꎮ

图 １　 氧化二苯二硫醚与环状苯硫醚开环合成

聚芳硫醚路线图

Ｆｉｇ.１　 Ｒｉｎｇ￣ｏｐｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙａｒｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ｆｒｏｍ
ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ

ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｓｕｌｆｉｄｅｓ

通过有机锍离子中间体缩聚是上个世纪 ９０
年代才提出的[１２ꎬ１３]ꎬ以苯甲硫醚或其氯代物为原

料ꎬ合成聚合单体 ４￣(硫苯基)苯甲亚砜(ＰＳＯ)ꎬ
再经过自缩聚合成聚[甲基[４￣(苯硫基)￣苯基]
锍三氟甲磺酸盐] (ＰＰＳＴ)ꎬ最后通过吡啶等亲核

试剂脱甲基形成聚苯硫醚(ＰＰＳ)ꎮ 为了避免使用

液溴、硝酸等物质ꎬ又开发出将二苯胺与苯甲亚砜

产生的羟甲基苯基锍阳离子在强酸中自缩聚[１４]

和四步法合成 ＰＰＳ[１５]ꎬ促进了锍阳离子在苯环对

位碳原子上的亲电取代反应ꎮ

图 ２　 有机锍离子中间体缩聚合成聚芳硫醚路线图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙａｒｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅ ｂｙ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｕｌｆｏｎｉｕｍ ｉｏｎ

针对部分路线原料价格高ꎬ反应条件苛刻ꎬ或
单体活性低、制备、分离困难ꎬ本文在有机锍离子

合成工艺的基础上ꎬ以价格低廉的二苯硫醚为原

料ꎬ经过 Ｒｅｅｄ 反应、选择性水解(芳基磺酰氯的

还原)、甲基化反应、并将甲基苯基硫醚高选择性

地氧化成亚砜ꎬ合成了聚苯硫醚关键中间体 ＰＳＯꎬ
确定了最佳反应条件ꎮ

图 ３　 聚芳硫醚新型中间体 ４￣(苯硫基)
苯甲亚砜(ＰＳＯ)的合成路线图

Ｆｉｇ.３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｎｅｗ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｏｆ ｐｏｌｙａｒｙｌ
ｓｕｌｆｉｄｅꎬ４￣(ｐｈｅｎｙｌｔｈｉｏ)ｂｅｎｚｏｓｕｌｆｏｎｅ(ＰＳＯ)

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ４００Ｍ 型核磁共振波谱仪 (德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＰｙｒｉｓ￣１ 型差示扫描量热仪(美国

Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ 公司)ꎻＲＥ￣５２Ａ 型旋转蒸发器(上海

亚荣生化仪厂)ꎻＪＨ３０ 型视频熔点仪(中国佳航仪

器仪表公司)ꎻＡＢ４０００ 型三重四极杆串联质谱仪

(美国 ＡＢＳｃｉｅｘ 公司)ꎮ
二苯硫醚、氯磺酸、氯化亚砜、二甲基亚砜

(分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎻＮꎬＮ￣二
甲基甲酰胺、ＮꎬＮ￣二甲基乙酰胺、甲醇钠、硫酸二

甲酯(分析纯ꎬ萨恩化学技术(上海)有限公司)ꎻ
１ꎬ３￣二甲基￣２￣咪唑啉酮、四丁基碘化铵(分析纯ꎬ
上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ冰醋酸、碳
酸铯、硫酸铜、过氧化氢(分析纯ꎬ上海麦克林生

化科技有限公司)ꎻ二氯二甲基硅烷(化学纯ꎬ湖
北康迪斯化工有限公司)ꎻ锌粉(工业品ꎬ江苏科

锌化工有限公司)ꎻ４￣羟基￣ＴＥＭＰＯ(化学纯ꎬ美国

Ａｌｆａ 公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ４￣(苯硫基)苯磺酰氯(１)的合成

在冰水浴中ꎬ向装有 ２􀆰 ９８ ｇ(１６ ｍｍｏｌ)二苯硫

醚与 ５０ ｍＬ 三氯甲烷的烧瓶里ꎬ０􀆰 ５ ｈ 内滴加

１􀆰 ９８ ｇ(１７ ｍｍｏｌ)氯磺酸ꎬ冰水浴下搅拌 ２ ｈ 后减
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压蒸发浓缩ꎬ再加入 ０􀆰 ７２ ｍＬ(１０ ｍｍｏｌ)亚硫酰氯

与 ０􀆰 １２ ｍＬ ＤＭＦꎬ在 ６０ ℃下搅拌 ３􀆰 ５ ｈꎮ 用 １００
ｍＬ 水和 ５０ ｍＬ×３ 乙酸乙酯处理ꎬ合并有机相减

压浓缩至干ꎬ粗产物用冰醋酸重结晶ꎬ得到 ３􀆰 ９１ ｇ
白色固体ꎬ产率为 ８６􀆰 １％ꎬｍ􀆰 ｐ. ７１􀆰 ３ ~ ７４􀆰 １ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８８(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４９ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２５ ~ ７􀆰 １２ (ｍꎬ
５Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １４２􀆰 ６ꎬ
１４２􀆰 ２ꎬ１３４􀆰 ３ꎬ１３０􀆰 １ꎬ１２９􀆰 ８ꎬ１２８􀆰 ６ꎬ１２８􀆰 ５ꎬ１２６􀆰 ５ꎮ
ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:２８５􀆰 ０[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ４￣(苯硫基)苯硫醇(２)的合成

将 ２􀆰 ８７ ｇ(４２ ｍｍｏｌ)Ｚｎ 粉、４􀆰 ７２ ｇ(３６ ｍｍｏｌ)
二氯二甲基硅烷与 ５０ ｍＬ １ꎬ２￣二氯乙烷混合ꎬ向
混合的悬浮液中加入 ３􀆰 ４５ ｇ(１２ ｍｍｏｌ)化合物 １、
３０ ｍＬ 含 ３􀆰 １３ ｇ(３６ ｍｍｏｌ) ＮꎬＮ￣二甲基乙酰胺的

１ꎬ２￣二氯乙烷溶液ꎬ７５ ℃下搅拌 １ ｈꎬ待锌粉几乎

消失后将溶液过滤ꎬ向残余物中加入甲醇(５０ ｍＬ×
３)ꎬ然后蒸发ꎬ并通过高压制备液相色谱分离纯

化ꎬ得到 ２􀆰 ５５ ｇ 白色固体ꎬ产率为 ９５％ꎬｍ􀆰 ｐ.４８􀆰 ０~
４９􀆰 ６ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ７􀆰 ２６ ~
７􀆰 １３(ｍꎬ７Ｈ)ꎻ７􀆰 ０２( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ３３( ｓꎬ
１Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １３４􀆰 ３ꎬ
１３２􀆰 ２ꎬ１３１􀆰 ０ꎬ１３０􀆰 ０ꎬ１２９􀆰 ８ꎬ１２８􀆰 ７ꎬ１２６􀆰 ５ꎬ１１９􀆰 ５ꎮ
ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:２１９􀆰 １[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ４￣(苯硫基)苯甲硫醚(３)的合成

将 ２􀆰 ２４ ｇ(１０ ｍｍｏｌ)化合物 ２、０􀆰 ５４ ｇ(１１ ｍｍｏｌ)
碳酸钾、２􀆰 ５８ ｇ (７ ｍｍｏｌ) 四丁基碘化铵、３０ ｍＬ
ＤＭＦ 在略低于室温(０~１０ ℃)条件下搅拌 １􀆰 ５ ｈꎬ
向体系中缓缓滴入 ２􀆰 ９０ ｇ(２３ ｍｍｏｌ)硫酸二甲酯ꎬ
使温度缓慢提高至室温ꎮ 反应结束冷却后向体系

中加入饱和食盐水与二氯甲烷(３×６０ ｍＬ)洗涤ꎬ
减压浓缩有机相得到粗产物ꎬ收集 １５５~１６０ ℃的

馏分(０􀆰 ４ ｋＰａ)ꎬ得到 １􀆰 ９７ ｇ 粘稠固体ꎬ产率为

８４􀆰 １％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ３４ ( ｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３０ ~ ７􀆰 ２２ (ｍꎬ５Ｈ)ꎻ７􀆰 １６ ( ｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ４４( ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１３７􀆰 １ꎬ１３４􀆰 ３ꎬ１３０􀆰 ９ꎬ１２９􀆰 ８ꎬ１２９􀆰 ０ꎬ
１２８􀆰 ７ꎬ１２７􀆰 ９ꎬ １２６􀆰 ５ꎬ １６􀆰 １ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ: ２３３􀆰 １
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 ４￣(苯硫基)苯甲亚砜(４)的合成

向烧瓶中加入 １􀆰 ９５ ｇ(８ ｍｍｏｌ)化合物 ３、２０ ｍＬ
ＤＭＳＯ、５ ｍＬ 乙酸、２ ｍＬ 水ꎬ再倒入 ８􀆰 ４６ ｍＬ ３５％
的 Ｈ２Ｏ２ 和 ０􀆰 １０ ｇ(０􀆰 ６ ｍｍｏｌ)４￣羟基￣ＴＥＭＰＯꎮ 将

混合物在室温下搅拌 ２ ｈꎬ并在 ８０ ℃ 下回流

２􀆰 ５ ｈꎬ用 １００ ｍＬ 水稀释并用二氯甲烷萃取ꎬ水洗

干燥后ꎬ蒸干溶剂ꎬ将残余物在 Ｖ(氯仿) ∶Ｖ(石油

醚)＝ １ ∶ １ 中结晶ꎬ得到 １􀆰 ９０ ｇ 产品ꎬ产率为

９５􀆰 ８％ꎬ ｍ􀆰 ｐ. ７１􀆰 ５ ~ ７３􀆰 ８ ℃ (文献[１６] 值: ７２ ~
７３ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ５６ ( ｄꎬ
２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４２(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２５ ~
７􀆰 １２(ｍꎬ５Ｈ)ꎻ２􀆰 ６１(ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １４４􀆰 ９ꎬ １３４􀆰 ２ꎬ １３２􀆰 ６ꎬ １２９􀆰 ８ꎬ １２８􀆰 ６ꎬ
１２６􀆰 ５ꎬ１２５􀆰 ５ꎬ １２５􀆰 ２ꎬ ４４􀆰 ０ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ: ２４９􀆰 ０
[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 化合物 １ 的合成

传统磺酰化反应中ꎬ往往采用添加过量的氯

磺酸ꎬ溶解原料的同时并参与反应ꎬ体系中不仅产

生大量的废酸ꎬ其副反应也增加近一倍[１７]ꎮ 本工

艺采用添加亚硫酰氯作为二次磺化试剂进行磺化

反应ꎬ与使用三氯氧磷相比较[１８]ꎬ大大减少酸使

用量的同时ꎬ增加了磺化产物的产率ꎮ 实验以 １６
ｍｍｏｌ 二苯硫醚作为原料ꎬ一次磺化在冰水浴中反

应 ２ ｈꎬ二次磺化时间为 ３􀆰 ５ ｈꎬ温度为 ６０ ℃ꎬ探究

原料与氯磺酸、亚硫酰氯用量配比对产率的影响ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ

表 １ 　 氯磺酸与亚硫酰氯用量配比对化合物 １
产率的影响

Ｔａｂ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ
ａｎｄ ｔｈｉｏｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １

序号 ｎ(二苯硫醚) ∶ｎ(氯磺酸) ∶ｎ(亚硫酰氯) 产率 / ％

１ １ ∶０􀆰 ９４ ∶０􀆰 ５９ ７２􀆰 ９

２ １ ∶０􀆰 ９４ ∶０􀆰 ６３ ８５􀆰 ３

３ １ ∶０􀆰 ９４ ∶０􀆰 ６６ ７８􀆰 ４

４ １ ∶１ ∶０􀆰 ６３ ８２􀆰 ９

５ １ ∶１􀆰 ０６ ∶０􀆰 ６３ ９２􀆰 ５

６ １ ∶１􀆰 １３ ∶０􀆰 ６３ ８７􀆰 ８

　 　 一次磺化时的最佳配比为 ｎ(氯磺酸) ∶ｎ(原
料)＝ １􀆰 ０６ ∶１ꎬ继续提高氯磺酸的用量并不能使产

率有显著提高ꎬ且可能有副反应的产生ꎮ 由表 １
可知ꎬ二次磺化的产率最高时ꎬｎ (亚硫酰氯) ∶
ｎ(二苯硫醚)＝ ０􀆰 ６３ ∶１ꎬ投料比选择 １ ∶１􀆰 ０６ ∶０􀆰 ６３
较为合理ꎮ 同时因为体系中酸的量较少ꎬ反应得

到的粗产物可直接在冰醋酸中重结晶ꎬ防止产物

水解并产生副反应ꎮ
２􀆰 ２ 　 化合物 ２ 的合成

利用二氯二甲基硅烷￣锌作为还原体系ꎬ通过

加入适量常见的酰胺类化合物如二甲基甲酰胺、

９５１
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二甲基乙酰胺等ꎬ在 ７５ ℃、ｎ(锌粉) ∶ ｎ(化合物

１) ＝ ３􀆰 ５[１９]、搅拌 １ ｈ 的条件下ꎬ考察溶剂、反应时

间与不同酰胺类化合物对化合物 １ 中芳基磺酰氯

还原成芳基硫醇的效果ꎬ具体方案见表 ２ꎮ
表 ２ 　 溶剂、反应时间与不同酰胺类化合物

对化合物 ２ 产率的影响

Ｔａｂ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｍｉｄｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２

序号
酰胺类
化合物

溶剂
ｎ(二氯二甲基硅烷) ∶
ｎ(酰胺类化合物)

反应时
间 / ｍｉｎ

产率 /
％

１ — ＤＣＥ — ６０ ５􀆰 ８

２ ＤＭＦ ＴＨＦ １ ∶１ ３０ １８􀆰 ６

３ ＤＭＡ ＤＣＥ １ ∶１ ６０ ８７􀆰 ５

４ 己内酰胺 ＭｅＣＮ １ ∶１ ９０ ８４􀆰 ８

５ ＤＭＦ ＴＨＦ １ ∶１􀆰 ２ ６０ ２４􀆰 ８

６ ＤＭＡ ＤＣＥ １ ∶１􀆰 ２ ９０ ９４􀆰 １

７ 己内酰胺 ＭｅＣＮ １ ∶１􀆰 ２ ３０ ５６􀆰 ７

８ ＤＭＦ ＤＣＥ １ ∶１􀆰 ４ ３０ ５３􀆰 ５

９ ＤＭＡ ＭｅＣＮ １ ∶１􀆰 ４ ６０ ７７􀆰 ７

１０ 己内酰胺 ＴＨＦ １ ∶１􀆰 ４ ９０ ２６􀆰 ０

１１ ＤＭＦ ＭｅＣＮ １ ∶１ ９０ ７２􀆰 ５

１２ ＤＭＡ ＤＣＥ １ ∶１ ３０ ９５􀆰 ０

１３ 己内酰胺 ＴＨＦ １ ∶１ ６０ ７０􀆰 ４

１４ ＤＭＦ ＤＣＥ １ ∶１􀆰 ２ ９０ ８８􀆰 ３

１５ ＤＭＡ ＭｅＣＮ １ ∶１􀆰 ２ ３０ ３６􀆰 ８

１６ 己内酰胺 ＴＨＦ １ ∶１􀆰 ２ ６０ ３１􀆰 ５

１７ ＤＭＦ ＭｅＣＮ １ ∶１􀆰 ４ ６０ ７１􀆰 ９

１８ ＤＭＡ ＴＨＦ １ ∶１􀆰 ４ ９０ ２９􀆰 ６

１９ 己内酰胺 ＤＣＥ １ ∶１􀆰 ４ ３０ ４５􀆰 ０

　 　 该反应主要利用金属锌与磺酰氯的氧化加

成[２０]ꎬ解决了传统使用硫酸或冰醋酸还原硫醇ꎬ
产率不超过 ８０％的痛点ꎮ 化合物 １ 与二甲基乙酰

胺混合容易生成 Ｖｉｌｓｍｅｙｅｒ 型亚胺盐[２１]ꎬ这种磺

酰化亚胺离子中间体容易被还原ꎻ相同条件下ꎬ在
不加入酰胺类化合物时ꎬ仅有 ５％的原料转化为

硫醇ꎬ随着 ＤＭＡ 的添加ꎬ产率逐渐增长ꎬ证明了

其优越效果ꎮ 此外ꎬ使用己内酰胺(ＰＡ６)作为酰

胺类化合物ꎬ同样接近添加 ＤＭＡ 的产率ꎬ也说明

酰胺类化合物中甲氧基对亚胺离子的还原起促进

作用ꎬ且抑制了双硫键的产生ꎮ 此外ꎬ实验说明使

用二氯乙烷作溶剂还原芳基磺酰氯时ꎬ仅需 １ ｈ
反应产率就达到 ９５％ꎮ 而 ＴＨＦ 与乙腈溶剂条件

下ꎬ不仅产率较低ꎬ且副反应较多ꎬ不易分离ꎮ
２􀆰 ３ 　 化合物 ３ 的合成

该反应在氮气氛围下ꎬ向无水 ＤＭＦ 中加入四

丁基碘化铵(ＴＢＡＩ)ꎬ通过碳酸钾调节碱性ꎬ使化

合物 ２ 的芳基硫醇产生阴离子电位ꎬ再通过与硫

酸二甲酯烷基化ꎬ制备得到化合物 ３ꎮ 不同于使

用乙醇溶液作溶剂、氢氧化钠提供碱性ꎬ该反应使

用碳酸钾调节碱性ꎬ在四丁基碘化铵的催化下ꎬ目
标化合物 ３ 的产率可提升 ３０％以上ꎮ 表 ３ 在实验

条件为 ｎ(化合物 ２) ∶ｎ(ＴＢＡＩ) ∶Ｖ(ＤＭＦ)＝ １ ｍｍｏｌ ∶
０􀆰 ７ ｍｍｏｌ ∶３ ｍＬ 的情况下ꎬ分别探究不同碳酸盐

提供的碱性条件、硫酸二甲酯用量及反应时间对

产率的影响ꎮ
表 ３ 　 不同碳酸盐与硫酸二甲酯用量及反应时间

对化合物 ３ 产率的影响

Ｔａｂ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ
ａｎｄ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３

序号 碳酸盐
ｎ(化合物 ２) ∶
ｎ(碳酸盐)

ｎ(化合物 ２) ∶
ｎ(硫酸二甲酯)

反应时
间 / ｍｉｎ

产率 /
％

１ 碳酸钠 １ ∶０􀆰 ９ １ ∶１􀆰 １ ３０ ４１􀆰 ９

２ 碳酸铯 １ ∶０􀆰 ９ １ ∶２􀆰 ３ ３０ ７６􀆰 ７

３ 碳酸钾 １ ∶０􀆰 ９ １ ∶３􀆰 １ ３０ ７９􀆰 ０

４ 碳酸钾 １ ∶１􀆰 １ １ ∶２􀆰 ３ １５ ４３􀆰 １

５ 碳酸钾 １ ∶１􀆰 １ １ ∶２􀆰 ３ ３０ ８２􀆰 ８

６ 碳酸钾 １ ∶１􀆰 １ １ ∶２􀆰 ３ ４５ ９２􀆰 ０

７ 碳酸钾 １ ∶１􀆰 １ １ ∶２􀆰 ３ ６０ ９２􀆰 ２

８ 碳酸钾 １ ∶１􀆰 ３ １ ∶２􀆰 ３ ３０ ８７􀆰 ５

　 　 通过数据对比发现ꎬ使用碳酸钾带来的化学

选择性避免了氢氧化钠等与水的两相反应ꎬ也进

一步增强了 ＴＢＡＩ 的催化条件ꎬ在低温条件时ꎬ带
有吸电子基团的芳基硫醇被催化产生硫醇阴离

子ꎬ当 ｎ(硫酸二甲酯) ∶ｎ(原料)＝ ２􀆰 ３ꎬ反应时长

为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ效果最佳ꎻ而使用碳酸铯(表 ３ꎬ序号

２)产率增高的原因可能是因为铯效应[２２]ꎮ
２􀆰 ４ 　 化合物 ４ 的合成

不同于 Ｒｅｄｄｙ 等[２３] 使用溴水氧化甲基苯基

硫醚ꎬ我们拟采用绿色氧化方法生成亚砜ꎬ与在蓝

色灯照射下、以醋酸铀酰锌为催化剂、使用足量氧

气氧化硫醚[２４]相比ꎬ文献[１６]的方法虽然产率较

低ꎬ但材料更易获取ꎮ 通过在混合溶剂中加入

ＴＥＭＰＯꎬ使其与过氧化氢一同作用ꎬ实现了化合

物 ３ 中甲基苯基硫醚的选择性快速氧化ꎬ而不必

担心二苯硫醚被氧化[２５]ꎮ 表 ４ 主要考察了溶剂

配比与 ４￣羟基￣ＴＥＭＰＯ 添加量对氧化效果的影

响ꎬＴＥＭＰＯ 的催化氧化与过氧化氢催化过程协

同ꎬ同样可以达到添加溴化物[１６] 或硝酸盐[２６] 的

选择性以及产率ꎬ证实了过氧化氢产生的自由基
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可以显著提高氧化硫醚的选择性[２４ꎬ２７]ꎬ避免了工

业化过程中的强腐蚀性物质对设备的影响ꎮ
表 ４ 　 溶剂配比与 ＴＥＭＰＯ 添加量对氧化效果的影响

Ｔａｂ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ＴＥＭＰＯ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ

序号
ｎ(化合物 ３) ∶

ｎ(４￣羟基￣ＴＥＭＰＯ)
Ｖ(二甲基亚砜) ∶

Ｖ(乙酸)
产率 /
％

１ — １ ∶１ ６５􀆰 ０

２ １ ∶０􀆰 ６３ １ ∶１ ９２􀆰 ５

３ １ ∶０􀆰 ６８ １ ∶２ ８８􀆰 ７

４ １ ∶０􀆰 ６８ ２ ∶１ ６３􀆰 ５

５ １ ∶０􀆰 ３８ １ ∶１ ８８􀆰 １

６ １ ∶０􀆰 ５ １ ∶１ ９０􀆰 ０

７ １ ∶０􀆰 ７５ １ ∶１ ９３􀆰 ８

８ １ ∶０􀆰 ８８ １ ∶１ ９０􀆰 ６

３　 结论

本文以廉价的二苯硫醚为起始原料ꎬ经氯磺

化(Ｒｅｅｄ)反应并还原芳基磺酰氯合成了 ４￣(苯硫

基)苯硫醇ꎬ进一步以四丁基碘化铵(ＴＢＡＩ)催化

端基硫醇ꎬ再与硫酸二甲酯发生甲基化反应ꎬ最终

将甲基苯基硫醚高选择性地氧化成亚砜ꎬ得到聚

芳硫醚合成的新型中间体 ４￣(苯硫基)苯甲亚砜

(ＰＳＯ)ꎬ产品总产率达 ６８％ ~ ７５％ꎮ 该方法开发

了一条合成聚芳硫醚新型中间体 ＰＳＯ 的绿色环

保型新路线ꎬ与其他路线相比较ꎬ解决了使用液

溴、硝酸等物质导致设备腐蚀问题的同时ꎬ提高了

产品的产率ꎬ是一条具备工业化价值的实用路线ꎮ
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