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亚硫酸氢钠还原法

合成二甲基硫醚的研究

方 云 夏咏梅 马 文 刘桔香

化学与化学工程系)

摘要 以二 甲亚尽 为原料
,

亚硫酸氢钠为还原剂合成食用香料二甲基硫醚
。

产物的

红外光谱
、 ’
H

一

核磁共振谱和折光率表明该产物具有预计结构和较 高纯度
,

评香结

果表 明该产物香 气纯正
。

讨论 争以亚硫酸氢钠为还原剂的可 能的反应机理
。

实验

结果表明这是一条合成食用香料二甲基硫醚 的经济可行的路线
。

关键词 二甲基硫醚
;亚硫酸氢钠

;合成

硫醚的合成主要分为还原法和烃基化法
,

关于烃基化法将另文报道
,

本文主要讨论还原

法
。

三苯基磷
、

硼氢化钠
、

三氯硅烷
、

二氯化钦
、

F e
(c o )

5 、P ; 5 1。

等均可作为还原剂使亚飒还原

成硫醚
,

但每还原 1 分子亚枫就必须消耗 1 分子价格昂贵的还原剂
。

本实验拟用廉价的还原

剂亚硫酸氢钠还原二 甲亚矾
,

制备国内尚未生产的食用单体香料二甲基硫醚
,

为工业开发提

供一条经济可行的合成途径
。

实验部分

1
.

1 二甲基硫醚的合成

本实验采用均匀设计[lj
,

考察了投料比
、

时间
、

温度诸因素对产品得率的影响
,

按均匀设

计表 u , 。
(1 0

’“
)安排实验

。

现根据实验筛选出的适宜条件报道如下
。

称取 1“
.

49 (1 : 6m ol )亚硫酸氢钠配制成饱和溶液
,

加入装有回流
、

滴液
、

测温装置和机

械搅拌的反应器 中
。

开动搅拌
,

冰盐浴使反应器温度维持镇 0 ℃
,

慢慢滴加经预处理的二甲亚

矾 15
.

69 (0
.

Zm ol )
。

滴加完毕
,

改蒸馏装置
,

水浴升温 50 ℃蒸出产物
,

收集 36 一 38 ℃馏分
。

将收集到的粗品用等量 p H 一 n 一 12 的氢氧化钠溶液洗涤
,

再用等量饱和食盐水洗涤
,

得到无色透明液体产物 9
.

6 9 (得率 77
.

4呱)
。

洗涤后的产物用 固体氢氧化钠和氯化钙干燥
,

供分析鉴定使用
。

收稿日期
: 1 9 9 1 一
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一
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1
.

2 红外 (IR )和核磁共振 (
’H

一

N M R )测定

红外光谱仪为 s hi m ad zu IR
一

4 4 0
,

氯化钠盐片
,

红外光谱图见图 1
.

核磁共振仪为 F x
-

9 0Q
,

测定条件
:

内标 T M s ,

溶剂氛代氯仿
, ‘H

一

N M R 图谱见图 2
.

八
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图 1 二甲基硫醚的红外光谱

2
.

0 6 0

图 2 二甲基硫醚的
’H

一
N M R 图谱

2 结果与讨论

2. 1 二甲基硫醚的表征

二 甲基硫醚 e H 3s e H 3 ,

b p
.

3 7
.

0一 3 7
.

s oC (文 献值 3 7
.

3一 3 7
.

s oC [ Zj) ;
折 光 率

、

誉=

1
.

4 3 55( 文献值
。誉一 1

.

43 55 团 ) ;红 外光谱图与 sad tl er 标 准 图谱一致
; 核磁共振 图谱与

sa dt ler 标准图谱一致
,

在 6 ~ 2
.

0 6p p m 处出一单峰
,

无其它杂质峰
。

以上分析结果表 明
,

由

亚硫酸氢钠还原二 甲亚矾制得的二甲基硫醚结构正确
,

由于原料和产物沸点相差很大
,

且副

反应少
,

产物经适当处理便可达到很高的纯度
。

2. 2 香气评价

纯品二 甲基硫醚具有强烈的萝 卜
、

大蒜似不愉快气息
。

配制成 5 % (W / W )左右 1
,

2
一

丙

二醇溶液后再稀释成 1一 SPP m 水溶液
,

具有苔条
、

熟革莽样温和淡雅香气
,

似蔬菜
、

青叶般

愉快青香香气
。

2
。

3

二 甲基硫醚的食用安全性可参见 F D A 1 21
.

1 16 4 及 FE M A N o
.

2 7 4 6
.

反应机理初探

经检测
,

反应产物中有大量 5 0 :

气体产生
,

据此可以写出如下反应式
:

ZN a H S O
。

+ (C H
,

)
,

5 0

一
(C H ,

)
,

S + N a , S O d

+ H 2 5 0 3

5 0 2 下
十 H 2 0

门卜‘- 」

实验表明
,

当 N a H s 0 3

/ (c H 3
)

2 5 0 投料比低于 2 : 1 时
,

二甲基硫醚的收率大大降低
。

反应产

生的硫酸盐与消耗的二 甲亚飒等摩尔
,

这一点也得到实验证明
。

上述反应涉及到 H s o 了对硫的亲核进攻
,

由于在亚硫酸氢钠的水溶液 中存在下述平

衡
:

N aH S o : 干
~ 已 N a + + H s o 歹

H s o 了
; 二= 已 H + + 5 0 聋

-
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二级电离产生的少量氢离子将对二甲亚矾的还原反应具有催化作用
。

可能的作用机理为
:

\ 。

一
- 竺兰一

/ ,J ee

es
、

.

J ,
,

~ 一

一
-

/ 旅
/

H S O 矛

一刊J H

一
咭而
/

H 2 0
~ ~ 一

一
卜 卜 + so 彗-

与游离的二甲亚矾

C H
,

一

\言
/

‘
J

/

C H 3

拓
}
相 卜匕

,

质子“的二 甲亚矾中“原子“成‘更力口亲‘的正

电中心
,

硫上的基团 O H 比 。 更易离去
,

因而有利于 H s o 丁离子对硫的亲核进攻
,

从而最终

导致二 甲亚枫被还原成二 甲基硫醚
。

从上述可能的作用机理看
,

亚硫酸更易于将亚矾还原成

硫醚
,

有实验证实了这一点推断
。
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