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相转移催化元素硫的歧化反应

邓 彤 陈家镐

� 中国科学院化工 冶金研究所 北京 �

本工作将相转移催化��,��
、

�应用 于元素硫歧化反应
,

大大降低了反应温度
,

提

高了反 应速度
。

该反应被证实与熔态硫在水 溶 液 中 的 歧 化 相 同
,

即 旧 十 �� �
�

� � � �
一 十 � � � �

一
十 �� � �

。

比较了四 乙甚钱
、

四丁基钱
、

十六烷基三甲基钱和 三辛

基 甲摧铁 四种相转移催化齐」及四城 乙烯
、

二 甲苯和 四氯乙烷三种溶剂的影响
。

讨论

了本体系相转移催化的证据
。

为改进 以元素硫歧化反应为基础的提取冶金过程提供

了依据
。

关键词
�

相转移催化 元素硫 岐化季铁盐

�� 舀

相转移催化 � �
’

� � � 已在有机合成中得到引人注 目的发展 〔‘〕,

但关于其在无机 反

应中应用的报 导仍付网如
。

本 工作 则试图用它来催化元素硫歧化这一无机反应
,

以改善

某些 以该反应为基础的冶金提取过程
。

实验结果及讨论

以四氯 乙烯溶解硫
,

并与�
�

� � � � � � 水溶液混合
,

在恒温水浴中的玻璃反应器内

搅拌
。

反应器内维持氮气氛 以防产物气化
。

实验温度巧一 ��
一

�
。

选用季按氢氧化物作相

成移催化剂〔“〕
。

一
、

元素硫的��  歧化

无相转移催化剂时
,

反应体系虽升温至 � �� ℃仍未检测到歧化产物
。

而 仅 加入 � 毫

摩尔四丁基按
,

�� 右下即可测得反应速度
,

��
‘

� 时表观速度可 达 �
�

�� 火 � �
“ �
入巧

一 ‘。

可

见本反应体系中相转移催化作用是很显著的
。

化学分析确认
,

本研究条件下元素硫 �� � 歧化与高温下熔态硫的歧 化 反 应 � “〕一

致
,

即

理� � � � 工
一

�
一 � � �

“ 一
� �

�
� 考

一 � � �
�
�

本文于� � 日年 � 月 �� 日收到
。
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二
、

相转移催化剂的影响

实验比较了四乙基按
、

子的相转移催化能力如表 �

四丁基馁
、

十六烷 基三甲基按及三辛基甲基铁四种季铁阳离

表 � 各种攀位阳有子对元寮硫� �  歧化衰规速度的影晌

� � � �� � � ��� 。� � � � ���� � 。� � � � � � � � �  � � 人� � � � ��� �� � � �王� � � �  � , � � � �� � � � �

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

、

� ��� �

� � � �� � � �
�� � � � , ��� � �� 祖�

,

�� �
。 �‘

�

�
�

� � � �
,

�� �
一

�
。 �

�

�
�

��
,

�

� � � � � � �
,
� � ℃ �

� � � �
十 , �

一 ’�
一 ‘

��
��

‘

�
�

� � � � �

� � ‘

�
干

�
。

� � � � �

� � 。� � �

�
� ��

�

�
。

� � �

� � � � � ��
十

�
。

� �

� � � � � �
干
� ��� � � � ”� � � � � �� � �� � � � � � � � � � � ��� � � � � � � � � �� � �� �

,

� � �� � �  � � � � �

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

�
� � �� � ,

� � � � , � � ,

� � � � ‘� 。 ,

� � � � � � � � �

由表 � 显见
,

四种季按中
,

以 � �
�
�

�

催化能力 最 差
,
� 。

‘
�

�

次 之
,
� ��

�

� � �
十

最

强
。

季按阳离子�
十

催化能力这种递增顺字与其疏水性的增加及在离子 对 〔�
十

� �
一

〕中

� �
一

的束缚降低的顺序一致
,

只有�
, 。

�
。。

� � � �
十

是一个例外
。

它的疏水性不及�
� 。�

十 ,

而且 由于 � �
一

可从其兰个甲基方向靠近中心 � 原
一

子
,

它对� �
一

的束缚较强
,

从影响相

转移催化能力这两方面因素看
,

似乎 �
� 。
�

。。

� � 。
�

十

都 会 不 及 � �
‘
�

十 。

然 而 实 际 上

�
� �
�

� �

� � � �
十

的催化能力 却大大高于后者
。

这可能与�
, 。�

� 。

� � � �
十

很高的表面 活 性

有关
,

即胶束催化也可能起了一定作用
。

三
、

溶剂的影响

四氯乙烯
、

四氯乙烷和二 甲苯三种溶剂的比较见表 �
。

裹 � 溶荆对元宋硫 ��  歧化的影晌

� � � �� � � ��� 。� 。� � � � � � � � � � �� � � � � � ��  力�
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一般说来
,

溶刘越有利于离子对在有机相的分配
,

则相转移催 化的速度 越 快(
‘〕

。

然而在本研究中
,

B
u 、

N
+

在四氯 乙烷 中的分配虽比在四氯 乙烯中高一个数量级
,

溶解在

其中的硫却根本不反应
。

而用四氯 乙烯作溶剂的体系中
,

硫的歧化反应却显著地被相转

移催化
。

过去的文献中也报导过无机碱参与的P T C 反应中这种溶剂对相转移剂的分配与

催化能力顺序不一致的情形 〔‘〕
。

目前似尚无系统的资料说明溶剂对P T C反应的影响
,
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四
、

本体 系相转移催化的讨论

对于某些液
一
液催化体系

,

相转移催化与胶束催化有时不易区分
,

特别是当相 转 移

催化剂具有很高表面活性如C
:。

H
。。入l e

3
N

十

时 、不过对本体系的元素硫歧化反应
,

有 理 由

认为主要是被相转移催化的
。

首先
,

本研究所用的相转移催化剂除C
:。

H
。 。

M
e 。

N
十

外
,

其余三种都含有对称性较高的烷基
,

其 表 面 活 性 较 小
。

其
一

次
,

从 C
:。

H
。。

M
e 3

N
十

与

o ct3M eN
十

的比较知
,

它们的催化能力与其丧面活性并不
一_

一致
。

前者的表面活性比 后者

大得多
,

其催化能力却小一个数量级
。

这显然不能用胶束催化来解释
,

而应看作相转移

催化的证据
。

特别是实验还确定
,

用皿环己基
一

咚 冠
一
6

一

也同样可催化该歧化反应
,

这是

相转移催化的有力证据
。

结 论

本工作将相转移催化应用到无 机反应
,

实现 了元素硫歧化反应的相转移催化
。

以有

机溶剂溶解元素硫
,

季按碱或冠醚作催化剑
,

可使元素硫在温和的反应条件 下 发 生 歧

化
,

并确认该体系的催化作用是相转移催化
。

所有季按碱中娜三辛基甲基按氢氧化物撬
为有效

。 、

儿种季馁的催化能力顺序 为 Et
‘

N+
<

Bu

4
N

‘
《 c

, 。
H

。 3

M
e 。

N+
《 oc

t3
Me N+

。

实验使用的溶剂中
,

二甲苯与四氧乙烯同样有效
,

四氯乙烷则不能作元素硫P T C歧化的

溶剂
,

原因尚待详细研究
。

元素硫相转移催化的歧化反应动力学及该反应的实际应用将另文发表
。
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