
　　

水为反应介质制备亚乙基硫脲的
化学反应历程

张福来
(沈阳东北助剂总厂　 110044)

　　摘要　以水为反应介质、以二硫化碳和乙二胺为原料制备亚乙基硫脲 (促进剂 N A-22或 ETU)的

反应分两步进行: 第一步是二硫化碳在水的作用下与乙二胺进行加成反应生成中间产物

N H2 ( CH2) 2 N H C

S

SH (乙胺替氨基荒酸 ) ;第二步是乙胺替氨基荒酸在水的作用下环化得最终

产物亚乙基硫脲。 修正了传统上中间产物为 N
+

H3 ( CH2 ) 2 N H C

S

S- 的观点。
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1　总反应过程

以水为反应介质、以二硫化碳和乙二胺

为原料制备亚乙基硫脲 (促进剂 NA-22或

ET U)的总化学反应过程为:

N H2 ( CH2) 2 N H2 + C S2
H2O
N H2 ( CH2) 2 N H C

S

SH

乙胺替氨基荒酸　　　　　　　　　　　　

H2O

Δ
C S+ H2 S↑

N HCH2

N HCH2

( 1)

亚乙基硫脲

该反应过程分两步进行:第一步是二硫化碳

在水的作用下与乙二胺进行加成反应 ,生成

中间产物乙胺替氨基荒酸 (亦称乙胺替二硫

代氨基甲酸 ) ;第二步是乙胺替氨基荒酸在水

的作用下环化生成最终产物乙撑硫脲并释出

硫化氢。两步的反应式分别为:

加成反应:

N H2 ( CH2 ) 2 N H2+ CS2
H2O
NH2 ( CH2 ) 2 N H C

S

SH ( 2)

环化反应:

N H2 ( CH2) 2 N H C

S

SH
H2O
C S+ H2 S↑

N HCH2

N HCH2

( 3)
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2　反应历程

首先 ,由于氢键的作用乙二胺与水缔合 ,

有下述平衡关系:
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NH2 ( CH2 ) 2 N H2+ H2O N H2 ( CH2) 2 N
+

H3+ OH- ( 4)

反应历程是:

N H2 ( CH2 ) 2 N H2+ H2O N H2 ( CH2) 2 N

H

H

H O H

NH2 ( CH2 ) 2 N+

H

H

H O H- NH2 ( CH2 ) 2 N+

H

H

H+ O H- ( 5)

式 ( 4)生成的 NH2 ( CH2 ) 2 N
+

H3 与 CS2反应:

NH2 ( CH2 ) 2 N
+

H3+ C S2 N H2 ( CH2) 2 N
+

H2 C

S

SH ( 6)

反应历程是:

N H2 ( CH2 ) 2 N
+

H2 C

S

SH 与式 ( 4)中
生成的 OH-反应:

NH2 ( CH2 ) 2 N
+

H2 C

S

SH+ OH- N H2 ( CH2) 2 N H C

S

SH+ H2O ( 8)

反应历程是:
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N H2 ( CH2 ) 2 N
+

H2 C

S

SH+ O H- N H2 ( CH2 ) 2 N

H

H

O

H

C

S

SH NH2 ( CH2 ) 2 N

H

H

O

H

C

S

SH

N H2 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH+ H2O ( 9)

至此 ,第一步反应完成 ,得到中间产物乙胺替

氨基荒酸。式 ( 4)是反应的起点 ,式 ( 8)是反应

的终点。水自反应的起点参与反应 ,至反应结

束复原为水 ,完成一个反应循环。

第二步反应是乙胺替氨基荒酸环化生成

亚乙基硫脲。氨基荒酸具有与胺作用生成内

分子化合物的特性 ,我们用通式描述为:

R1 N H2 + R2 NH C

S

SH R1 N H2  HS C

S

R2 ( 10)

乙胺替氨基荒酸一端具有氨基荒酸的性质 ,

另一端具有胺的性质 ,两端能够联结生成内

分子化合物 ,即
N H2 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH CH2

CH2 NH C S

NH2  HS

( 11)

但在水中 ,乙胺替氨基荒酸一端的氨基与水

缔合不是生成 CH2

CH2 NH C S

NH2  HS 而是生

成 N
+

H3 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH和 OH
-
:

N H2 ( CH2) 2 N H C

S

SH+ H2O

N
+

H3 ( CH2) 2 N H C

S

SH+ O H- ( 12)

式 ( 12 ) 生 成 的

N
+

H3 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH 环 化 生 成

C S

N
+

H2CH2

N HCH2

并释放出硫化氢:

N
+

H3 ( CH2 ) 2 N H C

S

SH
△
C S+ H2 S↑

N
+

H2CH2

NHCH2

( 13)

反应历程是:
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式 ( 14)生成的 C S
  

  

N
+

H2CH2

N
  

HCH2

与式 ( 12)

生成的 OH-反应:

C S
  

  
+ O H-

N
+

H2CH2

N
  
HCH2

C S
  

  
+ H2O

N
  
HCH2

N
  
HCH2

( 15)

第二步反应完成 ,得最终产物亚乙基硫脲。在

这步反应过程中 ,水仍然是从开始就参与反

应 ,至反应结束又复原为水 ,完成一个反应循

环。到此 ,以水为反应介质 ,以二硫化碳和乙

二胺为原料制备亚乙基硫脲的全部反应过程

完成。

3　对反应过程的几点说明

对反应过程作以下几点说明:

1)式 ( 4)是可逆反应 ,但式 ( 6)反应使式

( 4)反应具有了方向性 ,即向右移动并进行到

底。 同理 ,式 ( 13)反应使式 ( 12)反应进行到

底。

2)式 ( 4)反应和式 ( 12)反应是可逆的 ,而

与之对应的式 ( 8)反应和式 ( 15)反应是不可

逆的。原因是 NH2 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH

分子中和 C S

N HCH2

N HCH2

分子中 π键与

相邻氨基 N原子上的孤电子对形成共轭体

系 ,使 N原子难以与水缔合 ,所以式 ( 8)反应

和式 ( 15)反应是不可逆的。

3) N
+

H3 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH 离子

在式 ( 14)反应中是巯基 (— SH)的 S原子而

不是 S的 S原子给出孤电子对参与反应。

这是因为双键 S原子的 π键与相邻 N原子

的孤电子对共轭而使这个硫原子比单键 S原

子稳定的缘故 ,即— SH的 S原子比 S的 S

原子的外层电子活跃而容易跃出。

4　对传统反应式的修正

我国制备亚乙基硫脲用的传统反应式 [1 ]

为:

缩合反应:
NH2 ( CH2 ) 2 N H2+ CS2

N
+

H3 ( CH2) 2 N H C

S

S- ( 16)

环化反应:

N H

C

S

S-

( CH2 ) 2 N
+

H3
乙酸
C S+ H2 S

N HCH2

N HCH2

( 17)

这两个反应式是不正确的。 原因在于:

1 ) 式 ( 16 ) 中 的 生 成 物

N
+

H3 ( CH2 ) 2 NH C

S

S
- 不但不是一

个完整的反应产物 ,而且也不可能在这步反

应中出现。这步反应的产物应是式 ( 2)和 ( 8)

的 反 应 生 成 物

NH2 ( CH2 )2 NH C

S

SH 。 而

NH2 ( CH2 )2 NH C

S

SH 与水缔合按

式 ( 12 ) 反 应 生 成
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N
+

H3 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH和 OH
-。式

( 12 ) 是 环 化 反 应 的 起 点。

N
+

H3 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH的荒基不电

离 ,而是按式 ( 13)进行反应 ,— SH断离转化

成硫化氢。 NH2 ( CH2 ) 2 NH C

S

SH的

荒基电离有下述平衡式:
N H2 ( CH2) 2 N H C

S

SH

N H2 ( CH2) 2 N H C

S

S-+ H+ ( 18)

从上面的分析中可以得出:在式 ( 16)中没有

N
+

H3 ( CH2 ) 2 NH C

S

S
- 这种物质存

在 ,即反应式 ( 16)不成立。

2)反应式 ( 16)不成立 ,反应式 ( 17)也相

应不成立。

3)式 ( 17)中加入乙酸 ,其意为乙酸是该

反应的环化剂或催化剂。其实不然 ,大量硫化

氢生成和逸出后才滴加乙酸 ,滴加乙酸时环

化反应已经完成。乙酸的作用是反应完成后

净化产品、调节 pH值 ,以利产品分离。乙酸

与环化反应无关 ,在反应式中不应该列出。
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