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通过烷墓硫醉钠与 �一氛 甲基苯并三氮吐的亲核取代反应
，
高产率地合成 了两

个长链烷基硫 甲基苯并三氮吐新化合物和一个 由工业级原针合成的长链烷墓
· 二

’

尹墓苯并三氮吐产物
�

所得的新型化合物通过 了元素分析
� ’����

、 ’����
�

�
、

�� 和 ��等图错分析
�

根据有关文献报道
，
这类新型化合物不仅是潜在的合

成长链不对称硫醚的中问休
，
而且是潜在的优 良无灰多功能润滑油添加荆

�

有机合成
�
苯并三氮吐衍生物 ��一 �一烷旅硫甲基苯并三氮吐

�润滑油添加荆 �

合成中间体

����
�

�

� 己�
�

生，
，� �

二
二�

有机硫化物是常用的极压抗磨添加剂
�

由于不同键合形式的硫元素的化学反应活性不同
，

导致了各 自摩擦学特性的不同
�

众所周知
，

含硫醚
〔，� ，

黄原酸酷
〔幻和荒氨酸醋

〔” 官能团的有机

衍生物作为润滑油添加剂 已得到广泛应用
�

苯并三氮哇是众所周知的优良防锈剂
，

金属致饨剂和抗氧防腐剂
�

因此
，

可以设想将苯并

三氮哇官鼠川与上述不同键合形式的硫元素相结合所得到的衍生物
，

有可能是既具有优良极

压抗磨性能
，
又具有良好防锈

、

金属致钝和抗氧化防腐蚀性能的多功能添加剂
�

近年来
，

有文献 〔�〕报道
，

苯并三氮哇官能团可以可逆地离解为苯并三氮哇负离子
，

是一类

很好的离去基团
�

烷基硫甲基苯并三氮哇化合物与格氏试剂反应
，

可以得到用常规方法难以得

到的不对称硫醚
�

因此
，

新型的苯并三权哇化合物也是潜在的合成不对称硫醚的中间体
�

� 实验部分

所用原料

本实验使用了分析纯化学试剂 �金属钠
，

异丙醇
，

正 己硫醇
，

正十二硫醇
，
乙醚

，

二氯甲烷
，
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正 己烷 �和工业级十二硫醇
�

�一氯甲基苯并三氮哇是按文献 〔�〕中的方法合成的
，

其熔点为

���一���℃ ，

与文献值相符
�

� � 所用分析仪器

产物的 �
、
�

、

� 元素分析在意大利产 ���� 型元素分析仪上进行
� ’���� 和 ” ���� 测

试在 ������
� ��一 ��� 型超导核磁共振光谱仪上进行

�

红外光谱分析在 ���一������ 红外

光谱分析仪上进行
�

质谱分析在 ��������分析仪上进行
�

熔点在 ������ �����型热分析仪

上测得
�

� � 化合物的合成

�一 �一烷基坑甲基苯并三氮哇的合成可用下面的化学反应方释式表示
�

骨 分
���� � �，���

�� 尸一
“ ���� �� 广

� �

�� �一�
�
�

，�
一 ������一�

��
�

��一 ��������������
�

其典型的合成步骤如下
�

在�����园底烧瓶中加入 �����异丙醇和 �
�

����金属钠
，

待金属钠完全反应后
，

加入

�
�

���� 的烷基硫醇
，

回流 ��
�

然后加入 �
�

���� �一氯甲基苯并三氮哇
，

室温搅拌反应 ���
�

过

滤
，

蒸除 异内醇溶剂
，

残留物用乙醚溶解
，

水洗
，

无水 ����
�

干燥
，

过陈除去干燥剂
，

蒸除乙醚

溶剂
，

即得粗产物
�

粗产物经洗脱剂为 ���

��
�

�正 己烷�乙醚�������的中性硅胶柱层分离提纯

后
，

进行 少止奈分析
、 ‘����

、 ’�����
、
�� 和 ��等图谱分析

�

� 结果与讨论

产物 �� 是 由工业十二硫醇与 �一氯甲基苯并三氮哇反应制得
�

表 �列出了三个产物的熔

点
、

产率以及 �
、
�

、

� 的元素分析结果
�

由表 �的结果可知
，

上述方法是一种方便的高产率 �大

于 ����的烷基硫甲基苯并三氮哇合成方法
�

�
、

�
、
� 元素分析实测值与理论计算基本一致

，

在误差范围之内
�

表 � � 一 ���

烷基硫甲基苯并三氮哇的溶点
、

产率及元素分析结果

化合物 熔点�� � 产率��� ��
’

� �
‘

沁 �
’

�� �� �� ��
�

�� �
�

�� ��
�

��

�白色固体� ���
�

��� ��
�

��� �一�
�

���

�� �� �� ��
�

�� �
�

�� ��
�

��

�白色固体� ���
�

��� ��
�

��� ���
�

���

�� 油状物 �� ��
�

�� �
�

�� ��
�

��

�� �

括号内的数据为计算值�
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表 � � 一 ���烷基硫甲基苯并三氮哇的 ���� 分析结果

化合物 芳香
一 � 烷墓

一 �

�
�

����
，
����

�

����
，
���

�
�

����
，
����

�

����
，
���

�
�

����
，
����

�

����
，
���

�
�

����
，
����

�

����
，
���

� 一��� 一 �

�
�

����
，
���

�
�

����
，
���

�
�

����
，
����

�

����
，
���

�
�

����
，
����

�

����
，
���

�
�

����
，
���

�
�

����
，
����

�
�

����
，
���

����作内标
，
��兀�

�

作溶剂
，

化学位移 ����

表 � � 一 ���烷基硫甲基苯并三氮哇的
’�����分析结果

化合物 � 一 �� � 一 � � 一 � � 一 �

���
�

�

� 一 � � 一 ��
� 一 � 烷基

一 �

���
�

���
�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

�

� 一 ��

���
�

�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

� ��
�

�

��
�

� ��
�

�

��
�

� ��
�

�

��
�

� ��
�

�

��
�

����
�

�

����

��
�

� ��
�

�

����二】�作溶剂
，
以 ���二�

�

中的 � 的化学位移 ��
�

�作参考�

表 � � 一 ��
烷基硫甲基苯并三氮哇的 �� 和 ��分析结果

化合物 红外数据���� 压片
，
��

一 ’
�

����
，
����

，
����

，
����

，
���

���
�

���
，
���

，
���

，
���

�东 井兰氮哇基团�

���，������
一
�键�

����
一
�������

� 一 ，一 ��� 一二��
一

荃团�

质谱数据 ��
���丰度

，
��

����� � ，
�� �������

�������� �������

������ ������

������

�� ����� � ，
��������

������� ������夕

������ ������

������ ������

表 �一 �列 出了所得产物的
’
����

， ’�����
，
�� 和 ��等图谱分析结果

�

表 �中的
’����

数据表明
，
�� 和 �� 两个新化合物都存在 �

�

��一�
�

����� 处的四个芳香氢
，

这四个芳香氢的化

学位移值及裂分情况与文献 〔���〕中的相似化合物中的苯并三氮哇官能团中的苯环上的四个

氢原子的数据一致
�

� 和 �元素之间的次甲基上的两个氢原子由于临近 �
、

�原子上无氢原

子
，

故为单峰
�

烷基上的氢原子的裂分及化学位移值也与文献中的数据一致
�

表 �中的
’�
��

�

�� 数据表明
，

�� 和 �� 中存在与文献以一�〕值相一致的苯并三氮哇官能团上的六个苯环上的

碳原子
，

同时也表明存在一个 �
、
�元素隔离的亚甲基碳原子

，

还表明存在与所用原料烷基相

一致的烷基碳原子个数
�

表 �中的红外光谱分析数据表明
，
�� 和 �� 中存在苯并三氮哇官能
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团
，
� 一 �键以及 ��� 一 ，一 ��� ��

官能团
，

同时
，

表 �中的质谱数据表明
，
�� 和 �� 的分子离子峰

已出现
，
且主要碎片离子峰��

、
��一 ����应是〔 飞恤片

，
主要碎片离子峰��

、
��

���

一
�应是〔澎〕士“ 片

，

其“ 碎片“ 子峰“ “ 以 “ ” “ 理 “ ”
·

新” “ 机“ “ 物的” 构鉴

定
，

首先应进行元素分析
，

然后进行
’
����

， ’℃��� ，
�� 和 ��等图谱分析

，

所有分析结果互

相佐证
，

再与所用反应原料关联
，

参照文献 〔��〕中的一些判断有机化合物结构的基本原则
，

进

行综合分析判断
，

即可确证某一化合物的结构
�

因此
，

综合分析表 �一�中的所有分析结果
，

我

们不难确证 �� 和 �� 即为目标新型烷基硫甲基苯并三氮哇化合物
�

参 考 文 献

〔�〕 ��������
，
�

����� ���
�

���� ������� �����刀� ��� �����������
������

�

�������
，�
����

，����
，
����

〔幻 �
�

�
�

克列英
，
�

�

“
�

萨克等
�

润滑油与燃料添加剂
�

北京
�

中国工业出版社
，����

〔�〕 张少丰
�

合成润滑材料
�

����
，
�����

������

〔�〕 ��������� � � ����
�

���� ���� ���� ，
����

，
������������

〔�〕 ����������� �� �� ��
�

��� ���� ��
� ，����

�

�������

〔�〕 �” ������ � ��
·

��
�

��������
，
����

，
������

印〕 ���������� � �� ��
�

����� ��
�
��

���� ����� �
，
����

，
�������

〔�〕 ��������� � � �� ��
�

�” ������
，
����

，
�������

〔�〕 ��
����艺��� � �� ��

�

������
���

，
����

，
�������

〔��〕 陈握祖
�

有机分析
�

北京
�

高教出版社
，
����

，
�������

��� ��������� ���一 �一�����������������������������

��� ������� ��� �����

��������

��� �����

��� ���������
一����� ���������������

一

�������������� ��� � �����������������

��� ������������������������� �������������� ��� �������� �������� ���������

������� ��� �
一������������������������� �� ���

一

���������� ���� �����������
�

��� ���������� ������� �������������� ���� ������������ ��� ��������������
�

���
，‘����

，” ����
，
�� ����� ��������

�

���������
�

�� �����������
，����� �����

��������� ��� ����������� ������������������������� ������������ ��� ���������

������������ ��� ���������� ���� ������
�

������� ��������� �������������� �������������
一

�
一������������������������������

����������� ��������������������� ������������


