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巯基Ｇ烯点击反应制备含不同功能端基的
环三磷腈衍生物
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摘　要　环三磷腈衍生物在阻燃添加剂、生物医药材料、电解液和液压油等领域有着广泛的应用前景,因此,近

年来环三磷腈衍生物的功能化改性研究受到越来越多的关注.利用巯基化合物与丁香酚氧基环三磷腈在紫外光下

的巯基Ｇ烯点击反应,制备了末端分别含有烷基、羟基和羧基等不同功能基团的系列环三磷腈衍生物,研究了反应时

间、投料比和巯 基 反 应 物 所 带 的 端 基 官 能 团 对 反 应 的 影 响 规 律.发 现 此 方 法 具 有 反 应 条 件 温 和,反 应 时 间 短

(≤３０min),反应产率高(≥９５％),可批量制备的优点;同时还可以将具有不同结构的功能基团定量的引入到目标产

物中.对产物的热性能表征结果表明,C—S键的引入降低了环三磷腈衍生物的热稳定性,但产物的起始分解温度依

然保持在３００℃以上;末端基团的种类对产物的热稳定性和受热分解后的残炭量有一定影响.
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　　六氯环三磷腈为磷Ｇ氮原子交替呈现的杂环化

合物,其中与磷原子相连的氯原子相当活泼,很容易

发生取代反应,生成含相同或不同取代基团的衍生

物[１Ｇ２].环三磷腈衍生物因兼备无机物和有机物的

优异性能,如优良的热稳定性和生物相容性,广泛用

于阻燃材料、生物医药、催化、电解液等领域[３Ｇ８].因

用途的不同,环三磷腈衍生物所需带有的末端基团

也不同,这样就需要不同的合成路线来制备相应的

产物,导致制备成本较高,合成工艺复杂[３,９Ｇ１０].由

诺贝尔化学奖获得者,美国化学家 Sharpless提出

的点击化学可以利用少数近乎完美的反应,通过有

效和模块化的途径合成多样化的化合物[１１].巯基Ｇ
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烯点击反应作为点击化学的一种,具有应用范围广

(大部分的烯烃几乎与所有的巯基都可发生此反

应)、反应条件温和、反应迅速等优势,在制备拓扑结

构聚合物、表面修饰及末端功能化的新材料中得到

了广泛的应用[１２].
本实验利用巯基Ｇ烯点击反应,使用一系列巯基

化合物与丁香酚氧基环三磷腈在紫外光引发下进行

反应,制备出系列含不同末端功能基团的环三磷腈

衍生物.此方法合成工艺简单高效,制备的环三磷

腈衍生物可含烷基、羟基、羧基等各种末端基团,以
满足其不同的使用需求.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

丁香酚氧基环三磷腈(HECTP),自制,纯化后

密封保存备用;四氢呋喃(分析纯),北京化学试剂

厂,钠回流除水;巯基乙酸(TGA)、正丁硫醇(nBM)
和安息香二甲醚(DMPA),均为分析纯,均购自阿拉

丁;正十二硫醇(nDM)(分析纯),国药集团化学试

剂有限公司;巯基乙醇(βME,＞９８％),购自 TCI
公司.

傅里叶红外光谱仪(TensorＧ３７),美国 Bruker
公司;核磁共振仪(AVＧ６００),美国 Bruker公司;热
重分析仪(TGA４０００),美国PerkinElmer公司.

１􀆰２　巯基化合物与HECTP的巯基Ｇ烯点击反应

HECTP根据文献[１３]方法制备.
巯基化合物与 HECTP的巯基Ｇ烯点击反应合

成路线如下:将制得的 HECTP(１􀆰１１３g,１×１０－３

mol)、巯基化合物、引发剂 DMPA(７６􀆰８mg,３×
１０－４mol)和四氢呋喃加入到干燥洁净的１０mL螺

　　　　　　　表１　巯基化合物与HECTP点击反应的反应条件及产率

实验

产物
巯基化合物

巯基化合物

质量/g

[SH]∶
[C􀪅􀪅C]

产率/

％

E１ nBM ０􀆰５４１ １∶１ ９８

E２ nDM １􀆰２１４ １∶１ ９７

E３ βME ０􀆰４６９ １∶１ ９８

E４ TGA ０􀆰５５３ １∶１ ９８

E５ TGA ０􀆰３６８ ４∶６ ９５

E６ TGA ０􀆰１８４ ２∶６ ９５

E７ [βME]∶[nBM]＝１∶１ ０􀆰２３４/０􀆰２７１ １∶１ ９５

E８ [βME]∶[TGA]＝１∶１ ０􀆰２３４/０􀆰２７６ １∶１ ９６

E９
[βME]∶[nBM]∶
[TGA]＝１∶１∶１

０􀆰１５６/０􀆰１８
/０􀆰１８４

１∶１ ９５

口瓶中;通过磁力搅拌使原料完全溶解,并在常温下

使用３６５nm 紫外光照射反应一定时间;反应结束

后,沉淀３次,真空烘箱干燥后得到目标产物.使用

不同的巯基化合物与 HECTP在一定条件下反应得

到末端含不同功能基团的环三磷腈衍生物.其反应

条件及产率列于表１.

２　结果与讨论

２􀆰１　功能环三磷腈衍生物的合成研究

２􀆰１􀆰１　不同巯基化合物点击产物的结构分析

实验以含烯丙基的 HECTP为起始原料,与巯

基化合物在３６５nm 紫外光照射下进行点击反应

(E１—E４),并采用红外(FTＧIR)及核磁技术(NMR)
表征了产物的结构.

图１(a)为 HECTP的FTＧIR谱图.由图可见,

３０７６cm－１处和１６４１cm－１处的吸收峰分别属于丁香

酚烯丙基C—H 的伸缩振动吸收峰和C􀪅􀪅C的伸缩

振动吸收峰;９９６cm－１、９０４cm－１处的吸收峰隶属烯

丙基上 C—H 的面外弯曲振动吸收峰;此外,在

９５４cm－１、８１６cm－１处的P—O的伸缩振动吸收峰的

出现以及６０８cm－１、５２６cm－１处 P—Cl吸收峰的消

失,表明丁香酚完全取代了环三磷腈中的氯原子,即

HECTP的成功合成.图１(b)、图１(c)和图１(d)分
别为产物E１、E３和E４的FTＧIR谱图.很明显,此

３个 谱 图 中 位 于 ３０７６cm－１、１６４１cm－１ 处 的 隶 属

HECTP中烯丙基的特征吸收峰都已消失,表明

HECTP上的烯丙基在分别与nBM、βME和 TGA
的点击反应中已与巯基完全反应.其中,图１(b)中

２９２０cm－１、２８５２cm－１处出现的亚甲基C—H 伸缩振

动吸收 峰 代 表 已 成 功 引 入 了 烷 基;图 １(c)中

２９２０cm－１、２８５２cm－１处的亚甲基C—H 伸缩振动吸

收峰,以及３５００~３２００cm－１处宽的 O—H 特征吸

收峰 的 出 现 说 明 羟 基 的 成 功 引 入;图 １(d)中

１７１０cm－１处强的 C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰,３３００~
２５００cm－１处宽、强的 COO—H 伸缩振动吸收峰的

图１　HECTP(a)、E１(b)、E３(c)和E４(d)的FTＧIR谱图
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出现则代表羧基的成功引入.另外可以看到,巯基

化合物nDM 与 HECTP点击反应得到的产物 E２
的FTＧIR谱图与nBM 的类似,只是亚甲基 C—H
的伸缩振动吸收峰更强.

图２为 HECTP及其产物E１—E４的 １HＧNMR
谱图.其中图２(a)为 HECTP的 １HＧNMR 谱图,
图 中 ３􀆰３１ppm (m,２H)、５􀆰０８ppm (m,２H)和

５􀆰９４ppm(m,１H)处隶属于烯丙基上的几个质子

峰[１３],在点击反应产物的 １HＧNMR 谱图中均已消

失;同 时,产 物 的 １HＧNMR 谱 图 在 １􀆰９４ppm 和

２􀆰５０ppm 处出现—CH２—CH２—S—质子峰,表明点

击反应中烯丙基反应非常完全.此外,图２(b)和图

２(c)在２􀆰５０ppm 处出现的—CH２—S—CH２—质子

峰及０􀆰９ppm 附近出现的—CH２—CH３ 质子峰进一

步表明已经成功引入了烷基;图 ２(d)中出现的

—CH２—S—CH２—(２􀆰６９ppm)质子峰和—CH２—

OH(３􀆰６８ppm)质子峰则表明羟基的成功引入;图２
(e)中出现的—CH２—S—CH２—(３􀆰２４ppm)质子峰

和—COOH(１２􀆰５６ppm)质子峰表明羧基的成功引

入.以上表征结果进一步证实在 HECTP与不同的

巯基单体中发生了高效的点击反应.

图２　HECTP及其产物E１—E４的 １HＧNMR谱图

[(a)HECTP;(b)E１;(c)E２;(d)E３;(e)E４]

２􀆰１􀆰２　反应机理研究

实验中,光引发剂DMPA在紫外光照的条件下

裂解形成自由基,自由基夺取巯基上的氢原子,从而

产生巯基自由基;紧接着巯基自由基进攻 HECTP
分子上的烯丙基C􀪅􀪅C,活性中心转移,生成烷基自

由基;烷基自由基夺取下一个巯基的氢原子,反应进

入循环.该反应过程属于双键加成反应机理,因此

应该存在马氏加成和反马氏加成两种规则.图２
中,在 １􀆰９４ppm(—CH２—CH２—S—)和 ２􀆰５０ppm

(—CH２—CH２—S—)处出现了强质子峰,说明在这

个过程中巯基自由基进攻C􀪅􀪅C双键时大多是符合

反马氏规则的,即βＧ加成.但同时在~１􀆰２ppm 处

出现一个非常微弱隶属于—S—CH(CH３)—的甲基

质子峰,说明在进行巯基Ｇ烯点击反应时还同时发生

少量的αＧ加成.通过 １HＧNMR 积分计算可知,马
氏加成产物所占比例很小(＜４％).

２􀆰１􀆰３　点击反应时间的影响

本实验研究了紫外光照时间对点击反应的影

响,详见图３.图３(a)给出了样品E４在不同反应时

间得到的产物的FTＧIR谱图.由图可见,当紫外光

照时间为５min时,在图３(a)中的(b)谱带中虽然出

现了明显的羧基特征吸收峰,即１７１０cm－１处强的

C􀪅􀪅O伸缩振动吸收峰和３３００~２５００cm－１处宽且

强的 COO—H 伸 缩 振 动 吸 收 峰,但 仍 能 观 察 到

HECTP 的 烯 丙 基 特 征 吸 收 峰 (３０７６cm－１ 和

１６４１cm－１),表明仍有少量的烯丙基还没有参与点

击反应;当紫外光照时间超过１０min时,图３(a)中
的c和d谱带中,HECTP上烯丙基的特征吸收峰

(３０７６cm－１和１６４１cm－１)基本消失,表明烯丙基与

巯基的反应已基本完全.

实验E４在不同反应时间得到的产物的FTＧIR谱图

E１—E４４组实验中烯丙基反应量随反应时间的变化曲线图

图３　烯丙基的反应量与紫外光照射时间的关系曲线图

此外,对 E１—E４４组实验中不同反应时间得

到的产物进行取样分析,通过核磁表征结果计算烯

丙基的反应量,可以得出巯基试剂中不同的端基对

点击反应速率的影响,见图３(b).由图可以看到,

nBM 的点击反应速率要明显高于nDM,nDM 经紫

􀅰０１１􀅰



第３期 王海侨等:巯基Ｇ烯点击反应制备含不同功能端基的环三磷腈衍生物

外光照３０min时,仍有小部分烯丙基没有参加反

应,说明巯基Ｇ烯点击反应受空间位阻效应的影响较

大.尽管实验中通过延长反应时间至１２h,可实现

１００％反应,但通过延长时间来克服空间位阻效应,
能效比相对较低.另外,从图３(b)中还可以发现,

nBM、βME和 TGA 与 HECTP的点击反应速率都

很高,在紫外光照１０min时烯丙基几乎都已完全参

加反应;并且三者的点击反应速率由高到低分别为

TGA＞βME＞nBM.这说明除了受空间位阻的影

响外,巯基上所带官能团的极性也会影响点击反应

的速率.极性越大的官能团,其相应的巯基化合物

的硫—氢键越弱,因而更易受自由基的攻击而产生

巯基自由基.

２􀆰１􀆰４　投料比的影响

实验中通过改变投料比,研究了 HECTP在巯

基Ｇ烯点击反应中的定量反应能力.表１中的 E４、

E５和E６分别为采用不同的 TGA/HECTP摩尔投

料比进行的反应情况.
为了 掌 握 不 同 摩 尔 投 料 比 下 的 TGA 与

HECTP的定量反应关系,实验中对 HECTP及其

反应产物进行了 １HＧNMR 表征,其结果如图４所

示.由于在与巯基化合物发生点击反应过程中,参
与反应的 HECTP上的烯丙基质子峰会消失,因此

未参与反应的烯丙基质子峰(f、g)可用来定量反应

发生的程度.计算显示,图４(b)、图４(c)和图４(d)
中苯环上质子峰(b、c、d)和烯丙基质子峰(f、g)的积

分面积之比分别为３∶２、３∶１和３∶０.此结果表明

HECTP的点击反应是严格按照 TGA 和 HECTP
的化学计量比定量发生的.因此,可以通过调整投

料比来严格控制点击反应的程度,从而达到控制引

入的功能基团数量的目的.

图４　HECTP及其反应产物的 １HＧNMR谱图

[(a)HECTP;(b)E６;(c)E５;(d)E４]

２􀆰１􀆰５　混合巯基化合物与 HECTP的反应表征

在有些应用场合,需要环三磷腈衍生物带有多

种不同的端基官能团,因此实验中又研究了混合巯

基化合物与 HECTP的点击反应.其具体的配方及

产率列于表１.图５是采用混合点击反应得到的几

种目标产物的FTＧIR表征结果.

图５　产物E７(a)、E８(b)和E９(c)的FTＧIR谱图

图５(a)为产物E７的FTＧIR谱图,谱图中隶属

于 HECTP结构上烯丙基的特征吸收峰３０７６cm－１

和１６４１cm－１的消失,表明 HECTP上的烯丙基已与

巯基完全反应;同时２９３０cm－１、２８５６cm－１处出现了

亚甲基C—H 伸缩振动吸收峰,３５００~３２００cm－１处

出现了宽的 O—H 特征吸收峰,表明已同时引入了

羟基和烷基.图５(b)为产物 E８的FTＧIR谱图,谱
图 中 出 现 的 宽 的 O—H 特 征 吸 收 峰 (３５００~
３２００cm－１)、强的C􀪅􀪅O伸缩振动吸收峰(１７１０cm－１)
以及 宽 且 强 的 COO—H 伸 缩 吸 收 峰 (３３００~
２５００cm－１),表明点击反应后的产物中已成功引入

了羟基和羧基.图５(c)为产物 E９的FTＧIR谱图,
对比图 ５(a)和 ５(b)可 以 发 现,谱 图 中 ３５００~
３２００cm－１处宽的 O—H 特征吸收峰、１７１０cm－１处

强的C􀪅􀪅O伸缩振动吸收峰都有所减弱,这和相应

产物分子中含有较少的羟基和羧基的结果相符,也
表明点击反应产物中已经成功引入了羟基、烷基和

羧基.以上实验说明,使用混合巯基化合物与烯丙

基进行点击反应时,其反应也是严格按照化学计量

比定量发生的.因此,通过控制几种不同巯基化合

物的投料比,很容易制备得到末端含多种混合官能

团的环三磷腈衍生物.

２􀆰２　产物的热性能分析

实验中,测试了以上制备得到的环三磷腈衍生

物的热性能,结果见图６.对比几种衍生物的热失

重曲线可以发现,这几种样品的热失重曲线差别较

大.从图６(a)中可以看出,产物 E１、E３和 E４的起

始分解温度分别为４２０℃、３８０℃和３２５℃,８００℃时

的残炭率分别为１３％、２７％和３８％.由此说明,巯
基化合物的引入会降低 HECTP的分解温度,这和

C—S键的键能较弱有关;端基为烷基的样品的残炭
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率明显较低,羟基样品次之,而羧基样品则有所增

加.端基对残炭率的影响可能的原因是:当样品中

存在羟基和羧基等含氧官能团时,样品受热情况下

会生成更多的硫氧化物和类似磷酸等结构的产物,
这些产物在一定程度上会催化裂解产物分解成炭,
从而提高样品的残炭率.图６(b)中的热失重曲线

也反映出这个规律,即产物末端羧基含量较低时,残
炭率也相应较低;产物末端羧基含量较高时,残炭率

也相应较高.图６(c)中几种混合巯基化合物与

HECTP反应产物的热失重曲线的起始分解温度都

在 ３５０℃ 左 右,８００℃ 时 最 终 的 残 炭 率 与 反 应 物

HECTP相近.由此说明,混合点击产物的不同官

能团间的相互作用,使各样品的起始热分解温度和

残炭率都维持在相对较高的水平.

图６　巯基化合物与 HECTP点击反应产物的

热失重曲线图

[(a)不同端基的点击反应产物;(b)不同羧基末端含量的

点击反应产物;(c)混合点击反应产物]

３　结论

使用巯基Ｇ烯点击反应制备各种环三磷腈衍生

物的技术路线具有所需反应时间短(≤３０min),反
应产率高(≥９５％),易于批量化生产的优点.在本

实验条件下,巯基Ｇ烯点击反应几乎都是按照反马氏

加成规则,并严格遵循化学计量比定量进行的,因此

可以通过控制反应的投料比实现产物功能基团结构

的定量引入.热失重分析表明,C—S键的引入虽然

降低了环三磷腈衍生物的热稳定性,但所有样品的

起始分解温度均保持在３００℃以上,而且末端基团

对样品的热稳定性和残炭量有一定的影响;混合点

击产物的结构也可以通过控制不同巯基化合物的投

料量来调控,且其起始热分解温度和残炭量都维持

在相对较高的水平.
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