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新型含硫阳离子麦面活性剂

的合成与性能研究
蒋飞华 周镇江

( 化学和化学工程系 )

摘要 本文 以高级脂肪醇为起始原抖
,

合成 了一种新型的含硫阳 离子表面活性 剂一

一硫全翁盐 (S ul f in e) 产物的结构与纯度 由 I R
、 尹H

一

N M R
、

T L C
、

E A等 法 加 以分

析鉴定
。

同时对产物的物理化学性能进行 了研 究
。

结果表明
: 此 类阳 离子表面活性

剂的性能优 良
。

关键词 硫东翁盐 , 硫醚 , 含硫阳 离子表面活性 剂

O 前 言

含硫阳离子表面活性剂是指分子中含有
一
S
斗一

基团的表面活性剂
,

它最早 是 以杀 菌剂的

角色出现的川
。

早在 1 9 4 5年
,
C h a l l e n g e r 和 S i m p s o n 「2 1 就已从海藻中分离 出来 , 随后

,

v i g n e a u cl V
.

D
.

和他的合作者 3[, `
ha1 对它在生物学上作了研究

.

发现它在动物中充当一种甲

基化试剂
。

业已证明
,

含硫阳离子表面活性剂在动植物的新陈代谢中起 着 极 其 重 要 的 作

用 151
。

随着人们对它研究的深入
,

发现含硫阳离子表面活性剂广泛应用于纺织印染 6I’ , l
、

杀

菌杀虫 [8一川
、

防锈防蚀 [` 2 , ` 3 1
、

有机合成 [川
、

采油 [ `5 ]
、

洗涤剂 〔’ 6 1、 化妆品 t’ 1 1, 乃至医药 [川
、

农业 I` 9 , “ 0 1、 造纸 [川
、

电解 12 2 1等行业
。

与含氮阳离子表面活性剂相比
,

含硫的有其独特性能
。

经研究
,

含氮含磷表面活性剂生

物降解后
,

易使水过肥化
,

污染环境
。

含硫的却不存在这种问题
。

另外
,

人们发现在近期采

油中使用的闭式注水采油新工艺易使设备腐蚀
,

经研究这是由硫酸盐还原菌引起的
。

目前油

田普遍使用的杀菌剂为 1 2 2 7
,

由子长期使用
,

杀菌效果变坏
,

若采用含硫的阳离子表面活性

剂杀菌
,

发现效果优于 1 2 2 7和一些常见的季钱盐 23[ o[

众所周知
,

金属腐蚀损失是惊人的
。

仅我国在 1 9 8 0年的损失就达 140 亿人民币之多 24[ 、

金属防腐机理为
: 阳离子强烈吸咐在金属表面

,

阻碍了水相对金属的侵蚀多 此外
,

烷基对金

属的遮盖也起作用
。

现在使用较多的防腐剂为含氮阳离子表面活性剂
,

但此类活性剂在强酸

性环境中使用效果不佳
,

而含硫的却能在此种环境中使用 t24
, 2“ 1 , 其机理尚未清楚

。

当然
,

此类表面活性剂特点不只限于以上几点 (详见参考文献 [26 1)
。

由于含 硫 阳 离子表

本文 19 9 1年 1月24收 k1J 日
。
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面活性剂结构上的特点
,

如立体障碍小
, 一

S
+ 一

基亲水性低 ; 且它在许多方面应用 效 果 能 与

季钱盐相比
,

加上它合成方法简单
,

不需高温
,

高压
,

因此
,

许多国家对它进行 了研究
,

以

美国和 日本发表的专利文献居多
,

特别是美国
,

于 80 年代初已开发并批量生产此类表面活性

剂 [27]
。

我国在这方面尚未见诸报道
。

因此
,

开展含硫阳离子表面活性剂的研制和应用 研究
,

有其现实意义
。

不论是含硫的阳离子
,

还是 阴离子或是两性表面活性剂
,

都要先合成硫醚 ( S ul f ide
s )

,

然后
,

再与烷基化试剂 ( al k y la t i n g a ge n t) 反应制得工26,
2“】。 硫醚合成方法 有 许 多 文 献综

述【2 , ]和报道 〔3“】。 常用方法是硫醇在氢氧化钠存在下与卤代烷反应制得 [川
,

此法副产物连二

硫醚量高达 22 %
,

产率也只有 60 %左右
,

虽然最近又有新法见报
,

但存在着不少问题
,

或是

反应条件苛刻 r”“ 1 , 或是反应时间长 [” ” ’ , 或是试剂昂贵 34[ l
。

克服诸如此类缺点的首选技术为

相转移催化 ( P T C )技术
。

此法的优点是
:

反应条件温和
,

操作方便
,

反应时 间 短
,

副 产 物

少
,

特别是可用廉价试剂代替昂贵试剂
。

本文利用卤代烃与硫代乙酞胺反应的产物
,

在相转

移催化剂
、

氢氧化钠存在下
,

与卤代烷反应来制备硫醚
。

反应式如下
:

!!

C H
s 一 C 一 N H Z + R B r

一一 、 R 一 S 一

△

C H 3

}
C = N H

。

H B r

R = n 一 C
12 H 2。、 n 一 C

14H Z。 、 n 一 C
16H 3 3 、 n 一 C

一s H 3z .

C H 3

R 一 S 一
C a t / C

6H s

N H
.

H B
r + C z H S B r

一一一一 ` R 一 S 一 C Z H 。

N a O H
一一

IU

其中的澳代烷可用下式制得
:

H : 5 0 `

R 一 O H + H B r
一一一~ R一 B r

△

含硫阳离子表面活性剂则利用制得 的硫醚与碘甲烷反应制得
:

C H 3

无水甲醇 }
R , S 一 C ZH 。 + C H

3 I一一一 , [ R` S一 C ZH。 ] I
-

+

( IV )

合成的产品 ( vI )结构和纯度通过红外光谱
、

核磁共振
、

元素分析
、

薄层色谱等法给以鉴

最后
,

本文利用文献提供的方法
,

对合成的产品的物化性能进行了测定
。

测 定 结 果 表

这是一类性能优良的阳离子表面活性剂
。 _ _

实验部分
·

主要原料

十二醇 C P

十四醇 C P

中式定
ō

明1

上试一厂

上试一厂
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_

十六醇 C P上试一厂
·

.

十八醇 C P上试一厂

氢澳酸 R A上试一厂

硫代乙酞胺 C P太食县化学工业公司实验室
·

碘甲烷 AR上试一厂

1
.

2分析测试方法与仪器

红外光谱 S hi m a d z咚
_

I R
一 4 0 0

核磁共振 E M
一 3 60

.

元素分析 燃烧法
,

地质部中心实验室

表面张力 S h i m a d z u S T
一 1

I院界胶束浓度 电导法 D D S
一

n A 电导仪
.

泡沫性 36[ 】
一

罗氏泡沫仪

1
。

3 实验方法

一 3
.

1 嗅代烷合成 13̀ 一 ` ’ ] 于 2 5 o m l圆底烧瓶中加入 o
.

4 2 m o l氢澳酸
, 1 2 m l硫酸

,
o

.

3 m o l脂

肪醇
,

加热回流5一 6 h
.

冷至室温
,

分出嗅代烷
,

干 燥
、

减压蒸出产物
,

为无色 液 体
。

澳代

烷得率
、

沸点
、

折光率见表 1
。

表 1 澳代烷得率
、

沸点
、

折光率

产 物

n 一
C 12H Z。

n 一
C I一H z。

得率 ( % ) 沸点 (℃ / P
a ) 折 光 率

n 一

C
l s H s s B r

n 一
C l o H 3 , B r

1 3 2一 1 3 4 / 7 9 9
。

9

1 8 0一 1 8 1 / 2 7 9 9
.

7
, 1 5 6 一 1 5 5 / 9 3 3

.

7 [4 2 1

2 8 8一 1 9 0 / 1 9 9 9
。

8

2 1 4一2 1 6 / 1 5 0 9
.

5 , 2 1 0 / 1 3 5 3
.

2 [ .1 3 1

n n z T = 1
。

4 5 7 2

n o 32 = 1
.

4 5 6 0

n o 3 2 = 1
。
4 5 8 9

n D 3 2 二 1
。
4 6 0 0

。

015叮
`

87898888rrBB

1
。

3
.

2 烷基硫代亚胺酸醋氢澳酸盐合成 44[
一

471 将等摩尔数的澳代烷和硫代 乙 酞 胺相混于

1 00 m l圆底烧瓶中
,

加热反应 h1
。

冷 却后
,

产物用二氯甲烷
、

乙醚重结晶二次
。

结果见表 o2

表2 烷基硫代亚胺酸醋氢澳酸盐得率
、

熔点

产 物

n 一 C
: z H : , 一 S 一 C 一 C H

3

l l

N H
。

H B r

n 一 C l ;
H

Z。 一 S 一 C 一 C H 3

l t

N H
。

H B r

n 一 C 16
H

3 3一 S 一 C 一 C H s

! l

N H
。

H B r

n 一 C l oH 3 , 一 S 一 C 一 C H 3

! !

N H
。

H B r

得率 (% ) 熔点 (℃ )

7 2一 7 3

8 5
。

7 7 7一 7 8

8 4
。

4 8 3一 8 4

8 1
.

9 8 9一 9 0

`

得率以 澳代坑为基准
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1
。

3
.

a 硫醚合成 t“ ,

471 取烷基硫代亚胺酸醋氢澳酸盐20 m ol
,
P T C适量

,

苯 20 m l, 氢氧化

钠溶液 509 于平底烧瓶中
。

搅拌
,

再加入澳乙烷
、

碳酸钠
。

待反应结束后
,

分出油 层
,

经 干

燥
,
蒸出硫醚

,

硫醚得率 ( 以烷基硫代亚胺酸醋氢澳酸盐为基准 )
、

沸点见表 3
。

表 3 硫醚得率
、

沸点

产 物 得率 (% ) 沸点 (℃ / P
a
)

n 一

C x z H Zo S C z H S 9 4
.

7 1 6 7一 1 6 9 / 2 3 9 9
.

5

n 一
C : ` H Zo S C

Z
H。 9 6

.

5 1 6 4一 1 6 5 / 2 6 6
.

6

n 一

C
: 。 H 3 s S C

ZH 。 9 3
.

1 1 5 0一 1 5 3 / 5 3 3
一

s

n 一

C i a H s , S C
ZH S 0 7

.

1 1 9 5一 2 0 0 / 4 6 6
.

6

1
.

3
.

4 含硫阳离子表面活性剂合成 取碘甲烷 90 m m ol
,

硫醚 35 m m ol 于烧瓶中
,

加 热 回流

4 h
。

冷却后
,

在反应物中加乙醚
,

后过滤分出沉淀
。

沉淀物用醇和醚重结晶 2次
。

计 算收率

( 以硫醚为基准 )
,

并测其熔点
。

结果见表 a4

表 4 产物的收率
、

熔点

产 物 收率苍% ) 熔点 ( ℃ )

000
, .ù

…
片才尸000月̀行̀叮̀C 一。H

s a S I

C
i : H

3: 5 1

C
i o H o l S I

C
Z一H ` , 5 1 6 9

。

O

6 4一 6 5

7 0一 7 1

7 6一 7 7

8 3一 8 4

产物的结构与纯度由 I R
、 产 H

一
N M R

、

E A等法加以鉴定
。

2 结果与讨论

2
。

1

2
。

1
。

1

物化性能

表面张力
、

临界胶束浓度和克莱夫点 我们知道
,

一般常见的含氮阳离子表 面 活性

表 5 表面活性剂的物化性能

产品 测定温度 (℃ ) 丫 。 M。
C M C K P

( d y n
/
e m ) ( m

o l / 1)
·

(℃ )

C 12 3 0 3 0
。

4 5
。

6 4 x 1 0一 3 2 6

C : 。 3 0 2 5
。
4 1

.

连0 x i o一 3 2 9

C
i s

·

6 0 2 5
.

0 2
.

3 3 x i 0
一 4 4 1

C i s 6 0 27
。
5 6

。

5 8 x 1 0 一 5 5 0

剂的浪面张力在 30 d y n
c/ m 以上

,

而含硫的却较低
。

这可能是含硫的亲水基的亲水 性较含氮

的差
,

极性头的立体障碍较含氮的少之故 48[ 、 也正因为这个原因
,

才使含硫阳离子表面活性

剂具有较低的 CM C
。
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2
.

.

1
.

2泡沫性 表 6为含硫阳离子表面活性剂的泡沫性能测定结果
。

由表知 C 1 2、

Cl̀ 、

C I6的

泡沫性和起泡性都是比较好的
。

C, ,差的原因可能是在测定温度下溶解度太小之 故
。

表 6 合成表面活性剂的泡沫性能

表面活性剂 测 定温度

( oC )

泡沫高度 ( m m )

起始 s m i n 后

1 8 3

1 7 2

1 6 4

2 6

1 8 1

1 6 9

1 6 0

2 0

no
ù八U八U左

月几任左ù左
占

,̀4ō肋8CCCC

2
。

1
。

3 润湿性 我们采用帆布沉降法测定了合成产品的润湿性
。

结果见表 7
。

表 7 合成产品的润湿性 ( 60 ℃
、

1
.

5 9 / l)

表 面活性剂

沉降时间 (
S )

C
12

C
I ;

2 4
。

0 1 5
。

2

C 15

2 0
。

4

结果表明
: 润湿性好坏顺序为

: C : 6> C
l ; > C

; : > C : 2。

这一结果与文献报道 的离子 性表

面活性剂在温度较高情况下
,

以碳数为 16 的润湿性为最好相一致 49[ 1 , 原因可 能 是 此时表面

活性剂的溶解度较大
,

降低溶液表面张力能力得以发挥之故
。

2
.

1
,
4 乳化性 从下面图 1可知

,

合成产品的乳化性顺序为 C , 8
最好

,

其次是 C
: 6、 C “ ,

最后

为 C “
.

链越长
,

乳化性越好
。

帕赞助、
,声一

抽层
油层

锄90

(工日从

i、
户

、 、
,

,

~ 、 、 ` 、 ~

侧 80

垢
暇 7 0

赊

一
,

一 霭
。。

乳化层

尹

’ 、 、 % 、
~ .

别
、
和

一公卜吠 /

厂

,
.

~ 一 ~ 一
,

一
卜州

/ 洲

一一一 4 0
。

5

一
2 5 2

。
王

孔化层

水层

6 O

. 名/ 1 00
,n l

在0

功对 10 0 m !

3 0

水层

一一一 加
. 3 。盯 1 00 川

一
8 0

。 9 m g / 10 0 协1

七
·

与
、

在即别
介日丫越派翻妹母叭

0 i q 2 0 3 0 ` 0 5。 飞。

时问( m ;
n )

a
一一乳化试验 ( C 12 )

9 1 0 20
·

30
’

` 0

时间 (川萝。 )

50 6 0

b一一乳化试验 ( C I。
)
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它à翅琢溉贻粤姚

宣

5。

}
,

( 水层

4。

) 二 {
’

1 ’ g` ’ 。。

{
’

::}
一

` ’ ” m“ ` “ “ “ `

恻琢瞬氏毕娥
才

”

1
1、 艺。 3

一~时间 (m 认 ) 时间 (
n z i ,1 )

c
一一乳化试验 ( 1C 6) d一一乳化试验 ( C 一。 )

图 1 合成产品的乳化性顺序

2
.

1
.

5 抑菌性 以金黄葡萄球菌为格兰氏阳性菌代表
,

大肠杆菌为格兰氏阴性菌 代表
。

利

用稀释法测得合成产品的最小抑制浓度 ( M I C )见表 8
。

表 8 合成产品的M I C (P p m )

杀菌剂 金黄葡萄球菌

2 4h 4 8 h

大 肠 杆 菌

2续h 4 8 h

> 13 0

1 1 1

4

né行了通人OC八O户O厅亡通
ùQ曰OJ八匕甲̀月任自勺9口五氛笨酚

C
12

C
I`

C
、。

C 、。 4
.

3 4
。

3
’

4
.

3 4 ` 3

C
10 2 2

.

8 4 5 4 5 4 5

结果表明
:

除 1C
2
外

,

其余产品杀菌性均优于五氯苯酚
。

杀菌性最好的是 lC
; 、

q 6 , 这两

只产品的杀菌性优于常见的季钱盐杀菌剂
,

见表 o9

表 9 一些季按盐的M IC ( p p m
,
I n e

l
u b a t i o n T i m e 2 4h ) 比

0 1

杀 菌 剂 金黄葡萄球菌 大肠 杆菌

八UC甘n甘nU六U氏」代én
ù行了

匕J

C 1 2H 2 5N ( C H
3 ) 3 C I

C I ; H Zo N ( C H 3 ) 3 C I

C z 6H 3 s N ( C H
3
)
3 C l

C
l s H 37 N ( C H

3 ) J C I

5 0 0

1 5 0

R N ( e H
3
)
2 e H Z 一

了百飞e l

\
_ /

5

5

5

1 5

4
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2
。

2

2
。

2

合成中的问题与讨论

烷基硫代亚胺酸醋氢澳酸盐 标题化合物制备方法极其方便
,

只需等摩尔卤代烷和硫

代乙酞胺混和加热 l h即可
,

产率可达 77 %
,

其中卤代烷的碳数不大于 4
。

反应历程如下比 ` 1:

骨
6
-

R… X

溶剂
C H 3 一 C 一 N H : + R义 一一 , [ C H 3一 C 一 N H Z ]

+

S一 R S一 R
’

C H
,

! ,
一

11
。

}
〔C H 3一 C 一 N H Z ] X

-

一
C H

3一 C = N
+
H ZX

-

一
R 一 S 一 C = N H

·

H X

从历程看
,
X 二 B r ,

I时反应速度较快
,

但考虑到下一步制硫醚时
,

碘的存在易使 P T C中

毒
,

故本文中 X取 B r .

由于烷基变大
,

澳代烷活泼性变差
,

因而须改变反应条件来提高产率
。

经实验
,

比较好

的条件是用澳代烷作溶剂
,

反应温度为 1 00 ℃
.

2
.

2
.

2 硫醚

表 10 利用 P T C反应制备硫醚的收率表

试 验 号 A 产率 (% )

1ō厅̀
`

交é内匕O自内匕月组Qé1二口éqé勺自n钊口é门̀口é
... .

……
、

;
0̀..

…
内O峭tI了O口甲̀几Ot了O口,曰一城óO口,土八“O口OOn甘月了

`

。0OOc八ù。O八石。O只ùQ.。Uc八ùOéQ.O。
`

只甘Oé!E几3E
、

凡凡凡凡
.

几凡lE凡凡凡4EEI几DIzDaDD’岛马lD场几sD几lD仇lDD’马QCI岛qQcl仇几仇仇cl几几仇仇cl几岛凡几Bl及乌BIB4几
·

马几Bl几凡凡IAIIAAIA儿儿儿灰儿aA儿sA儿4A成人123
,

45
ō

687910n1413121516

` 尹

所取因素水平如下
:

N a O H A : 、

A
Z 、

儿
、

人
。

其中A
:
< A

Z < A `

趁sA
,

浓度
.

范围在 1。%一 70 %之间
。

C o H 。
取 四水平 B : 、 B Z、 B 3 、 B ` .

其中 B 4 < B 3 < B Z < B :
,

体积范围在 1 0一 1 s o m l 之 间
。

N a Z
C O

3
取 四水平 C : 、 C :

、

C s 、

C ; .

其中C ; ( C 3
< C

Z
( C

: ,

浓度范围在 0
.

5一 s m 之间
。
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时间 取四水平 D: 、 D: 、 D3、

D ;.

其中 D: < DZ < D3< ;,
D 。 < 1 2 o m i n

,

D : > i o m i n
.

烷基硫代亚胺酸醋氢嗅酸盐和嗅 乙烷摩尔比取三水平 E l 、 E Z 、 E 3 .

其中凡> 几 > E : ,

范围在 1 : 。
.

8一 1 : 3
.

5
.

a 。

判断诸因素对产率影响大小顺序 要决定影响大小顺序
,

须计算出某一 水 平 的 平均

值
,

这样才能加以比较
。

平均值是指某一水平的各次实验值总和除以实验次数
。

计算结果见

表 1 1
。

表 11 各水平的平均值 (% )

8 3
。

8

8 6
。

4

8 5
。

0

8 7
。

0

8 7
。
6

8 6
。
9

8 6
。

7

8 7
。
1

8 7
。
6

8 8
。

0

9 0
。

2

8 8
。
2

9 0
。

6

8 8
。
5

8 8
。
1

9 0
。
6

9 0
。

3

8 8
。
8

8 8
。
6

/

ABCDE

因素A的极差为 6
.

8

因素 B的极差为 3
。

9

因素 C的极差为 5
.

6

因素D的极差为 1
.

6

因素 E的极差为 0
.

5

由此得到影响产率大小顺序为
:
A

、

C
、

B
、

D
、

E
.

最后得到较好反应条 件 为 A
3 B c4

3D

E 3。

试验中的最好条件儿几仇 D , E :
、

儿 B : c 3D 4E Z
与上述得出的最好条件验证实验如下

:

表 1 2 较好条件的验证实验

试验条件 得率 (% ) 平均得率 (% )

nJ曰.几A
4B ZC s D I E ;

A
3B xC 3D o E Z

A
s B ; C 3D ` E 3

9 3
。

9 2
。

9 4
。

7

9 3
。

7

9 2
。

4

9 5
。

0

9 3
。

5

9 2
。

3

9 4
。

9

可见
,

条件A 3
4B 几 D 4E 3

为最好
。

考虑实际情况
,

最好条件可选用人几 aC D IE : .

b
.

各因素对硫醚产率影响的探讨

氢氧化钠 利用 P T C技术合成硫醚机理如下
:

O H
一

R , B r

C H
3一 C 一 S 一 R二已 R S

-

一一 , R一 S一 R
,

1I P T C
N H

。

H B
r
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随着浓度的提高
,

生成的 R S
一

量增加
,

硫醚的产率也增加
。

但浓度越过一定值
,

副产物

连二硫醚量也增加
,

从而使产率下降
。

溶剂苯量影响

〔Q
+

〕水相 + 〔Y
一

〕水相 ` 七二 〔Q
十
Y
一

〕有机相

Q
+

为催化剂阳离子
。

Y
一

为被萃取阴离子
。

〔Y
一 〕水相在有机相溶剂量较少时较易萃取

,

这样使得产率比苯量大时高
。

碳酸钠影响

萃取常数 : 。

(
“ Q - 〔Q

+

X
一

〕有机相

Q
+

〕水相〕〔X
一

〕水相 )
.

大刁
、
不仅受到溶。。体系影响

,

而且也受到

外加盐浓度影响
。

外加盐浓度增加
,

萃取常数也增加 52[ l , 因而产率也增加
。

时间和比例影响 由表 n 可知时间延长
,

有利于反应趋向完全 ; 比例高
,

说明澳乙烷浓

度大
,

产率也高
。

c .

相转移催化中其他一些问题

搅拌速度大小对实验结果重现性影响

相转移催化反应特点之一是反应速率与搅拌速度无关
,

但这一结论成立有一前提条件
,

即搅拌速度应大于破坏相界面两边之 间浓度差所必须的最小转速 52[ ] , 超过这一速度 对 于反

应速率不再有影响
。

曾发现采用标准的实验装置
,

在中性条件 下
,

搅 拌 速 度 在 2 0 01 531
、

25 0[ “ ` l
、

3 0 0 r / m i n[ 55] 以上才能使实验结果有重现性 ; 而在浓氢氧化钠存在下
,

为使实 验结

果有重现性
,

则所需的搅拌速度范围较大
,
如醇

、

氯代烷和 N a O H /催化剂之 间合 成 醚的搅

拌速度只需 s o r
/m i n[ 56 1

。

对于本文中相转移催化反应的搅拌速度则需要有效 得 多 的搅拌
、

这些差别可能与反应历程有关
。

表1 3 搅拌速度对收率影响

搅 拌 速 率 (
r

加 i n ) 收率 (% )

n
甘

、

氏J00月伙nt,t了

:…
n
甘1上Q.左
占ù匕连
一甘勺八b八DQUQ。QU2 0 0

4 0 0

.

6 0 0

8 0 0

9 0 0

1 0 0 0

醇
、

卤代烷
、

氢氧化钠在 P T C条件下制醚的反应机理如下 56[ 1:

N a +
O H

一 + R O H 共井乏 H ZO + N a +
O R

一
( 水相 )

( Q
十
X
一
)有机相 + ( N

a +
O R

一

)水相共
二

之 ( Q
+

O R
一

)有机相 + ( N a +
X
一

)水相 (两相 )

(Q 十O R
一

)有机相 + R
,
X一令 R O R , + ( Q

+
X
一

)有机相 (有机相 )

烷基硫代亚胺酸醋
、

澳代烷
、

氢氧化钠
,

在 P T C条件下制硫醚的反应攀理如下
:
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C H

一一

!C
R 一 S一 N H + N a + 水相 + O H

一水相共= 兰 R S
一锚合在相界面 + N a + 锚合在相界面 + H ZO ( 相界面 ):

R S
一锚合在相界面 + (Q

十
X

一
)有机相畏二之 (Q

+

SR
一

)有机相 + X
一水相 ( 两相 )

( Q
十
R S

一
)有机机 + R

,
B r
一 , R一 S一 R

产 + ( Q
斗
X
一

)有机相 (有机相 )

由于去质子是在相界面上进行的该此时的搅拌除维持破坏相界面两边的浓度梯度外
,

还用

来产生足够多的相界面
,

产生足够多的R S
一锚合在相界面 ,

这样才 能 使实验 结果有重现性
。

因

此
,

所需 的搅拌速度较大
:

这里的
“ 足够

”
是指在某一时刻所产生的 R S

一锚合在相界面量能恰好

被护T己全部萃取到有机相中
,

此时的搅拌速率叫最低搅拌速率
,

用 r
/m i n 表示

。

当搅拌速率

高于
r
/m i n时

,

产生的 R S
一描合在 相界面量多于能被 P了C转移到有机相的量

,

那么
,

搅 拌 速
一

率

再提高
,

对生成
翩

的速率也无多大影响
。 .

-
一 ,

一2
.

3硫醇离子机理探讨

硫醇离子在反应中作亲核试剂
,

其产生机理可能有以下三种途经
:

a .

烷基硫代亚胺酸醋氢澳酸盐是溶于水的
,

在氢氧化钠作用下生成不溶于水的亚胺

C H C H

}
N H

·

H B
r
+ N a O H一、 R 一 S 一 C = N H + N a B r + H 2 0

`

产生的亚胺在有机相中〔Q
+
O H

一

〕作用下产生负离子
:

〔Q
+
X

一

〕有机相 + O H
一水相二之〔Q

+
O H

一

〕有机相 + X
一水相 (两相 )

C H 3

}
R 一 S 一 C = N H 士〔Q

十
O H

一

〕有机相 二= 七 〔Q
`
S R

一

〕有机相 + C H 3C N `
·

H ZO

由于氢氧根的亲水性比卤原子强得多
,

因此
,

在萃取时难以与卤 原 子 竞 争
,

形 成钓

〔Q
+
O H

一

〕有 机相浓度应较低
。

并且
,

季钱氢氧化物在非极性溶剂中的溶解度 很 小 工5了
’ 5“ l

。

因

此
,

此种途径产生的负离子应很小
。

b
.

硫醇离子可能在相界面上产生
`

O H
’

O

O H
一

} ! .

C H 3一 C 一 S 一 R 共井乏 ( C H
3 一 C 一 S 一 R )一 , C H 3一 C一 S一 R 十 N H Z-

” } (在相界面上 )

N H
二

一 N H

O|C|O
O H

-

R一 S 一 C一 C H 3令之
! l

`

( C H 3一 一 S一 R )一 ` R S
一

(在相界面上 )

H

由于 N H Z一

碱性大于 O H
一 ,

所以它易夺取水 中的氢放出氨气
。

N H Z一 十 H ZO一 , N H
3
个+ O H

-
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一
~

一
.

曰 . .口 . . . .目 .曰 .州 . .勺 . .,勺 . . . . ` . . . , 门 . , . . . . . . . . . . .

在反应中
,

用试纸检试未发现有氨逸出
,

故这一机理可能性不大
。

。 .

考虑到硫代亚胺酸醋中跟氮相连的氢的 P k
。
二 2 51 ”” l , 已证实

,

在 P T C反应中
,

浓氢氧

化钠能将 P k a 在 22 一 25 之间这么弱的质子去掉 t60 1, 故形成硫醇离子机理可由下式表示
。

C H 3

}
`

O H
-

R 一 S 一 C 二 N H 二三连

N
一

l
日习

( C H 3 一 C 一
、

S 一 R )一 , R S
一 + C H

3
C N

由于在水层中未测过有否乙睛存在
,

因此
,

这种机理的可能性就无法确实 ;

3 结 论

a 。

本文合成了国内外文献迄今尚未报道过的 4个化合物
:

C H C H C H
n 一
C , 2 H 2 5 一 。 一

去
二 、 。

.

H B r , n 一 C : ; H Z。 一 。 一

去
= 、 。

.

H B r , n 一
C : 。H 3。 一 S : 乙

=

C H 3

}
N H

·

H B r , n 一
C l s H 3 7一 S 一 C

`

= N H
·

H B r

b
.

测定了合成的表面活性剂的表面张力
,

临界胶束浓度
,

泡沫性
,

乳化性
,

润湿性
。

结

果表明
,

这是一类性能优良的阳离子表面活性剂
。

c .

合成的表面活性剂对杀死或抑制格兰氏阳性菌
,

其效果与常见的季按盐相当
。

但对杀

死或抑制格兰氏阴性菌
,

其效果优于常见的季钱盐表面活性剂
,

表现在用量极低
,

所需浓度

不超过 4 5 p p m
.

’

:

d
。

本文发展了制备硫醚的方法
,

产率高 (大于 79 % )
,

时间短
,

副产物少 ; 并得 出一组制

备硫醚的优化条件
。

、 , ’

致
·

谢
’
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,

86 届 学声王武同学的粼助
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