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  摘 要 合成了一类新型的含荒氨酸酯官能团的苯并三氮唑衍生物多功能润滑油添加剂
——S—（1H—苯并三氮唑—1—基）甲基 N，N—二烷基二硫代氨基甲酸酯⒚该
类化合物的分子结构经过了元素分析，FT—IR，1HNMR、13CNMR、MS 等分析
鉴定⒚

  关键词 有机合成；苯并三氮唑衍生物；S—（1H—苯并三氮唑—1—基） 甲基 N，N—二
烷基二硫代氨基甲酸酯；多功能润滑油添加剂

  分类号 O621.3

0 引 言

  有机硫化物是常用的极压抗磨添加剂⒚由于不同键合形式的硫元素的化学反应活性不同，
导致了其摩擦学特性的不同⒚含硫醚〔1〕、黄原酸酯〔2〕和荒氨酸酯〔3〕官能团的有机衍生物作为润

滑油极压抗磨添加剂已得到广泛应用⒚
  苯并三氮唑是众所周知的优良防锈剂、金属致钝剂和抗氧防腐剂⒚可以设想将苯并三氮唑
官能团与上述不同键合形式的硫元素相结合有可能得到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润滑油添加剂⒚业已发现含硫官能团苯并三氮唑
衍生物〔4〕具有较好的多种摩擦学特性⒚
  为了研究开发新型多功能润滑油添加剂和从分子水平上探讨含氮杂环官能团与不同键合
形式的极压抗磨活性元素硫磷相结合后的摩擦学性能和抗磨减摩作用机理，进行了本文的合
成研究⒚

1 实验部分

1.1 原料
  本实验使用了分析纯化学试剂：氢氧化钠，二乙胺，哌啶，四氢呋喃，乙醚，二氯甲烷，正已
烷；化学纯化学试剂：二正丁胺，二正辛胺⒚1—氯甲基苯并三氮唑按文献〔5〕方法自制，其熔点
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为136～138℃，与文献值相符⒚
1.2 分析仪器
  产物的 C、H、N 元素分析在意大利生产1106型元素分析仪上进行⒚1HNMR 和13CNMR 测
试在 Brucker AM —400型超导核磁共振光谱仪上进行⒚FT—IR 光谱分析在 FTY—50DXIR
红外光谱分析仪上进行⒚质谱分析在 HP5988MS 分析仪上进行⒚熔点在 Dupent 1090B型热分
析仪上测得⒚
1.3 化合物的合成
  S—（1H—苯并三氮唑—1—基）甲基，N，N—二烷基二硫代氨基甲酸酯的合成路线可用下
面的化学反应方程式表示：

  R＝R＝C2H5—（ I） ；n—C4H9—（ Ⅱ） ，n—C8H17—（ Ⅲ） ；RR＝●CH2●5（ Ⅳ） ；M＝Na＋ or
R3NH＋．
  其具体合成步骤如下：往装有200ml四氢呋喃的500ml圆底烧瓶中，加入0.1mol相应的二
烷基二硫代氨基甲酸盐，和0.1mol1—氯甲基苯并三氮唑，搅拌回流4～12h⒚冷却，过滤除去铵
盐，蒸除四氢呋喃溶剂，残留物用乙醚溶解，水洗三次，无水 MgSO4干燥⒚过滤除去干燥剂，滤
液蒸除乙醚后的残留物，经洗脱剂为二氯甲烷／正已烷／乙醚（9／6／1）的中性硅胶柱层析分离提
纯即得产物⒚

2 结果与讨论

  表1列出了所得产物的熔点，产率和 C、H、N 元素分析结果⒚
表1 S—（1H—苯并三氮唑—1—基）甲基 N，N—二烷基二硫代氨基甲酸酯的

元素分析结果、熔点和产率
Compound m．p．（ ℃） Yield（ ％） ％C ％H ％N

Ⅰ 37.5 89 51.20
（51.40）

5.65
（5.75）

20.21
（19.98）

Ⅱ 57.5 85 57.25
（57.14）

7.30
（7.14）

16.95
（16.67）

Ⅲ oil 86 64.56
（64.24）

9.25
（8.99）

12.73
（12.49）

Ⅳ 75 92 53.11
（53.40）

5.27
（5.40）

19.07
（19.18）

  由表1结果可知，上述合成方法是可以高产率得到产物的好方法，且元素分析实测值与理
论计算值相符⒚表2～4列出了1HNMR，13CNMR，IR 和 MS 分析结果⒚由表2～4的结果〔7〕可以

证明所得产物为目标化合物⒚已有研究〔8〕表明该类化合物具有优异的极压、抗磨、减摩、抗腐和
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热稳定性能，是潜在的可以取代二烷基二硫代磷酸锌的多功能润滑油添加剂⒚
表2 S—（1H—苯并三氮唑—1—基）甲基 N，N—二烷基二硫代氨基甲酸酯的

 1HNMR 图谱分析数据
Compound Aromatic—H N—CH2—S      Other—H

Ⅰ 8.04（ d，1H）7．94（ d，1H）
7．50（ t，1H）7．38（ t，1H）

6.80（ s，2H）
 

4．05（ q，2H）3．69（ q，2H）
1．29（ t，3H）1．23（ t，3H）

Ⅱ
 
 
 

8．05（ d，1H）7．94（ d，1H）
7．50（ t，1H）7．38（ t，1H）
 
 

6．81（ s，2H）
 
 
 

3．97（ q，2H）3．61（ q，2H）
1．71（ m，2H）1．62（ m，2H）
1．37（ m，2H）1．30（ m，2H）
0．97（ t，3H）0．90（ t，3H）

Ⅲ
 
 
 

8．04（ d，1H）7．94（ d，1H）
7．50（ t，1H）7．38（ t，1H）
 
 

6．81（ s，2H）
 
 
 

3．96（ q，2H）3．60（ q，2H）
1．70（ m，2H）1．63（ m，2H）
1．30（ m，20H）
0.90（ t，3H）0．86（ t，3H）

Ⅳ
8.04（ d，1H）7．94（ d，1H）
7.50（ t，1H）7．38（ t，1H）

6.82（ s，2H）
 

4.30（ q，2H）3．83（ q，2H）
1.71（ m，4H）1．61（ m，2H）

（ TM S as internal standard，solution in CDCl3 and chemical shift in p．p．m）

表3 S—（1H—苯并三氮唑—1—基）甲基 N，N—二烷基二硫代氨基甲酸酯的
 13CNMR 图谱分析数据

Compound S—C—S C—3 C—4 C—5 C—6 C—7 C—7a N—CH2—S Other—C
Ⅰ
 

191.4
 

146.0
 

119.8
 

124.2
 

127.6
 

111.2
 

132.4
 

53.8
 

50.3 47.0
12.6 11.4

Ⅱ
 
 
 

191.8
 
 
 

146.1
 
 
 

119.8
 
 
 

124.2
 
 
 

127.7
 
 
 

111.3
 
 
 

132.5
 
 
 

54.0
 
 
 

55.8 52.7
29.4 28.2
20.6 19.9
13.8 13.6

Ⅲ 191.7 146.0 119.8 124.2 127.6 111.2 132.4 53.9 56.0 52.9
31.7 31.6
29.1（2C）
28.9（2C）
27.4 26.7
26.6 26.0
22.6 22.5
14.0（2C）

Ⅳ 191.1 146.0 119.7 124.2 127.6 111.2 132.4 53.9 53.7 51.6
26.0 25.3
24.0  

In CDCl3 w ith77．0p．p．m as reference
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表4 S—（1H—苯并三氮唑—1—基）甲基 N，N—二烷基二硫代氨基甲酸酯的
IR 和 MS 图谱分析数据

Compound IR（ KBr film，cm—1） M S m／e（ abound．％）
Ⅰ 3063，1610，1590，1450，864，

773，745，707，596，430
（ benzotriazolyl group）

280（ M ＋，0.4）  222（0.8）  195（0.8）
148（4）  136（35）  132（70）  116（20）
104（30）  88（35）  77（100）  60（30）
52（16）  44（25）  43（22）  40（30）

Ⅱ 1200—1225（ C—N bond）
1477—1491（ C＝S bond）
663 （ C—S bond）

336（ M ＋，0.03）  280（0.05）  204（4）
172（6）  156（20）  140（15）  136（30）
132（87）  116（13）  104（51）  77（100）
57（54）  55（22）  51（22）  40（36）

Ⅲ 2862—2995（ —CH3，—CH2—，
＝CH—groups）

448（ M ＋，0.01） 316（4）  284（4）
252（23）  136（46）  133（19）  132（100）
104（68）  77（87）  71（26）  57（36）
55（22）  51（12）  43（40）  41（29）

Ⅳ 292（ M ＋，1）  160（5.5）
136（20）  132（45）  128（20）  104（20）
83（35）  77（80）  69（55）  57（65）
43（100）  40（100）
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The Extrapolated Method for Values of Functionals

Liu Shijun
 

（ Department of Basic Courses）
Abstract   For the functional E（ f ） ＝∫T

O
（ 12f 2`＋ s（ f ） ） dx which belongs to the nonlinear

problem （ A ） ，its asymptotic expansion as E （ f h） ＝ E （ F ） ＋ hW0（ T ） ＋ O（ h2）
w as discovered．T hen a extrapolated formula as2E （ f h2 ） — E （ f h） ＝ E （ F ） ＋
O（ h2） w as obtained．T hus，the high efficient algorithm to calculate the valne of
E （ F ） w as get．

Key words Extrapolated method；Valne of functional
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Synthesis of Novel Multifunctional Additives

for Lubricating Oil
Ren Tianhui Sha Guoping
（ Institute of Applied Chemistry）   

Liu Weimin Xue Qunji
（ Lanzhou Institute of Chemical Physics，Chinese Academy of Sciences）

Abstract    Some novel benzotriazole derivatives containing dithiocarbamate group——
S— （1H—benzotriazol—1—yl ） methy1N，N —dialkyldithiocarbamates were
synthesized．T he molecular structures of these compounds were identified by
the elemental analysis and some spectra analysis （ such as FT—IR， 1HNMR、13

CNMR、MS） ．T hese compounds are potential multifuctional lubricating oil ad-
ditives．

Key words  Organic synthesis；Benzotriazole derivatives；S— （1H—benzotriazol—1—y1）
methy1N，N—dialkyldithiocarbamates；Multifuctional lubricating oil additives
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