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一种苯基双硫脲类化合物的制备方法 

 

技术领域 

本发明属于 COF 单体合成技术领域，公开了一种苯基双硫脲类化合物的制

备方法。 

 

背景技术 

多种共价键连接方式如 C-N、N-N、B-N、C-C 及 B-O 等用来构建 COF 的骨架

结构。而目前已报道的COFs材料中以硫脲结构连接的方式只有近一年的两例（H. 

L. Qian， M. S. Zhu， M. L. Du. X. Q. Ran， X. P. Yan， J. Hazard. Mater.， 

2022， 427， 128156；B. W. Ma， C. Z. Li， L. Zhang， L. P. Zhai， F. 

J. Hu， Y. M. Xu， H. J. Qiao， Z. Wang， W. Y. Ai， L. W. Mi， CrystEngComm， 

2021， 23， 7576.），原因是构成硫脲 COFs 材料的硫脲单体合成的困难性。 

我们知道苯基双硫脲化合物可以作为反应单体合成 COFs 材料。例如市面上

1，4-苯双硫脲(CAS:1519-70-6)的售卖比较便宜，其它取代基取代的苯基双硫

脲化合物，很少有供应商提供，且价格昂贵。目前常用到的合成方法是用盐酸

作为催化剂，1，4-苯二胺和异硫氰酸铵作为反应试剂，高温的条件下合成得到

1，4-苯双硫脲(A. Aumiiller，S. Hiinig， Liebigs Ann. Chem.， 1986， 1， 

142; U. Hideaki， Japan， 1990， 公开号：JP02042449A；J. Thermoplast， 

Compos. Mater.， 2016， 29， 312-326; S. Habib， Materials Today: 

Proceedings， 2020， 20， 428， etc.) 该方法虽然可以一步得到目标产物，

但反应牵涉到高温和强酸，并不适合工业的放大应用。另外该方法得到类似结

构的其它苯基双硫脲化合物存在收率低和难提纯的问题。因此通过该方法制备

苯基双硫脲类化合物具有很大的局限性，不具有普适性。 

也有文献报道通过 1，4-苯二胺和二硫化碳作为起始原料，经过三步合成得

到目标产物（B. W. Ma， C. Z. Li， L. Zhang， L. P. Zhai， F. J. Hu， Y. 
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M. Xu， H. J. Qiao， Z. Wang， W. Y. Ai， L. W. Mi， CrystEngComm， 2021， 

23， 7576.）。虽然该方法具有一定的底物普适性，但是反应步骤冗长，需要经

过三步才能制备目标产物，且第二步收率只有 10%左右。显然该方法明显不具备

放大应用的能力。 

通过上述分析，现有技术存在的问题及缺陷为：现有制备方法普适性差，

收率低，反应条件苛刻及不适合放大生产，实用性差。 

 

发明内容 

为克服相关技术中存在的问题，本发明公开实施例提供了一种苯基双硫脲

类化合物的制备方法。 

本发明目的在于提供一种反应条件温和，成本低、纯度和收率高、后处理

操作简便，并具有较好工业化应用价值的苯基双硫脲类化合物的制备方法。 

所述技术方案如下：一种苯基双硫脲类化合物的制备方法包括以下步骤：

在有机溶剂中，将苯二胺化合物、有机膦化合物、碘化物混合均匀，氮气保护

下，0℃下缓慢加入三氟甲磺酰氯后，在室温下进行反应 1-4h。降至 0℃，缓慢

加入氨水后，搅拌 5-30min 后，升至温度 50℃，继续反应 0.5-2h 后。将其离心

分离、处理用的有机溶剂洗涤纯化、真空干燥，即得。 

本发明的双硫脲化合物的制备方法，以苯基二胺类化合物为原料，反应过

程温和且易控，通过一锅反应就可以得到产物，粗产品容易提纯且纯化操作简

单。另外该方法普适性强，同样适用于类似结构的双硫脲化合物。产品的纯度

高和收率高，使用的原料成本低，且可以放大生产，具有良好的工业应用价值。 

在一个实施例中，所述的碘化物为：碘化钠、碘化钾、碘化胺、碘化锂、

碘化铯和碘的一种，所述的有机膦化合物为：三苯基膦，三环己基膦、三（邻

甲基苯基）膦、三（1-萘基）膦的一种。 

在一个实施例中，苯基双硫脲类化合物的制备方法反应式为： 
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在一个实施例中，本发明提供的苯基双硫脲类化合物，其结构式如（1）式

所示 

式（1） 

在一个实施例中，为更好地降低副反应的发生，进一步提高反应选择性。

优选的，所述溶剂为乙腈、DMF、DMSO、THF，1，4-二氧六环、丙酮、乙酸乙酯

中的至少一种。 

在一个实施例中，为更好地兼顾反应的平缓可控以及减小溶剂的用量。优

选的，所述的苯二胺化合物：有机溶剂的物质的量比为 1:(3-12)。 

在一个实施例中，为进一步促进原料的转化，减少副反应的发生。优选的，

所述的苯二胺化合物：有机磷：碘化盐：三氟甲磺酰氯的物质的量之比为 1: 

(2-6)：(2-4):(2-4)。 

在一个实施例中，为更好地降低副反应的发生，进一步提高反应选择性。

优选的，所述的反应步骤中加入氨水后，反应温度应控制在 30-50℃。 

在一个实施例中，为进一步简化后处理操作及降低后处理成本。优选的，

后处理用的洗涤溶剂为乙腈、THF、乙酸乙酯、乙醇和水的一种或几种。 

本发明的另一目的在于合成得到的苯基双硫脲化合物可以作为共价有机框

架材料的合成单体，与各种单体搭配，合成各种含有硫脲基团的共价有机框架

材料。进而拓展了 COFs 材料的结构多样性，促进各类硫脲 COFs 材料在气体存

储与吸附、分子识别与分离、智能传感、光电、能量储存、生物医药和催化等
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领域的应用性。 

结合上述的所有技术方案，本发明所具备的优点及积极效果为： 

第一、本发明提供了合成苯基双硫脲类化合物的一种新工艺，本发明提供

的苯基双硫脲类化合物的合成方法与现有相比具有很大的优势，成本低，收率

高，且适合工业放大。本发明提供的苯基双硫脲类化合物其中的一种应用是：

可以作为 COF 材料的合成单体，为 COF 的合成及应用提供了思路。 

第二、现有方法合成苯基双硫脲类化合物具有一定局限性，反应往往牵涉

到高温和强酸，并不适合工业的放大应用。另外现有方法得到类似结构的其它

苯基双硫脲化合物普遍存在收率低和难提纯的问题，致使提纯后处理工艺复杂，

成本高，不适合工业应用。本发明开发一种简单快捷、温和、高效、能放大应

用的方法显然很有科学意义和应用价值。 

第三、本发明的苯基双硫脲类化合物的制备方法通过一锅反应制备，过程

温和易控，产品的纯度和收率高，底物普适性强，后处理简单快捷，且可以放

大规模制备产物。这些优点显著降低了苯基双硫脲类化合物的制备成本，具有

良好的工业应用价值。 

第四、本发明技术方案转化后具有比较大的商业价值，本发明的生产工艺

操作简单可行，原料及工艺成本低，收率高，可以放大生产且收率可以保持。

产物在市面上可以作为原料中间体，具有很好的市场前景。因而该发明具有比

较大的工业应用价值和商业价值。 

第五、本发明的技术方案解决了以往苯基双硫脲类化合物的制备成本高，

收率低，纯化工序复杂困难，工艺条件苛刻以及不容易放大生产的缺点。为人

们设计合成其它硫脲类化合物提供了良好的科学思路。 

 

附图说明 

此处的附图被并入说明书中并构成本说明书的一部分，示出了符合本公开

的实施例，并与说明书一起用于解释本公开的原理。 
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图 1 是本发明实施例提供的苯基双硫脲类化合物的制备方法流程图； 

图 2 是本发明实施例提供的 1，4-苯二双硫脲化合物的核磁共振氢图； 

图 3 是本发明实施例提供的 1，4-苯二双硫脲化合物的核磁共振碳图； 

图 4 是本发明实施例提供的是 2，5-二甲基-1，4-苯双硫脲化合物的核磁共

振氢图； 

图 5 是本发明实施例提供的 2，5-二甲基-1，4-苯双硫脲化合物的核磁共振

碳图； 

图 6 是本发明实施例提供的 3，3'-二甲基-联苯双硫脲化合物的核磁共振氢

图； 

图 7 是本发明实施例提供的 3，3'-二甲基-联苯双硫脲化合物的核磁共振碳

图； 

图 8 是本发明应用实施例 1提供的反应式和材料的小角 PXRD 图； 

图 9 是本发明应用实施例 2提供的反应式和材料的小角 PXRD 图； 

图 10 是本发明应用实施例 3提供的反应式和材料的小角 PXRD 图。 

 

具体实施方式 

为使本发明的上述目的、特征和优点能够更加明显易懂，下面结合附图对

本发明的具体实施方式做详细的说明。在下面的描述中阐述了很多具体细节以

便于充分理解本发明。但是本发明能够以很多不同于在此描述的其他方式来实

施，本领域技术人员可以在不违背本发明内涵的情况下做类似改进，因此本发

明不受下面公开的具体实施的限制。 

如图 1 所示，本发明提供一种苯基双硫脲类化合物的制备方法包括以下步

骤： 

S101，在有机溶剂中，将苯二胺化合物、有机膦化合物、碘化物混合均匀，

氮气保护下，0℃下缓慢加入三氟甲磺酰氯后，在室温下进行反应 1-4h。 

S102，降至 0℃，缓慢加入氨水后，搅拌 5-30min 后，升至温度 50℃，继
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续反应 0.5-2h。 

S103，将其离心分离、处理用的有机溶剂洗涤纯化、真空干燥，即得。 

在一优选实施例中，所述的碘化物为：碘化钠、碘化钾、碘化胺、碘化锂、

碘化铯和碘的一种，所述的有机膦化合物为：三苯基膦，三环己基膦、三（邻

甲基苯基）膦、三（1-萘基）膦的一种。 

在一优选实施例中，苯基双硫脲类化合物的制备方法反应式为： 

 

本发明还提供的苯基双硫脲类化合物，其结构式如（1）式所示 

式（1） 

在一优选实施例中，所述溶剂为乙腈、DMF、DMSO、THF，1，4-二氧六环、

丙酮、乙酸乙酯中的至少一种。 

在一优选实施例中，所述的苯二胺化合物：有机溶剂的物质的量比为

1:(3-12)。 

在一优选实施例中，所述的苯二胺化合物：有机磷：碘化盐：三氟甲磺酰

氯的物质的量之比为 1:(2-6)：(2-4):(2-4)。 

在一优选实施例中，所述的反应步骤中加入氨水后，反应温度应控制在

30-50℃。 

在一优选实施例中，后处理用到的洗涤溶剂为乙腈、THF、乙酸乙酯、乙醇

和水的一种或几种。 

下面结合具体实施例对本发明的技术方案作进一步描述。 
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实施例 1 

本发明的 1，4-苯二双硫脲化合物的制备方法实施例 1，合成路线如下所示： 

 

合成步骤：在 50 mL DMF 中，将 10 mmol 的 1，4-苯二胺、25 mmol 三环

己基膦、24 mmol 碘化钾混合均匀，氮气保护下，0℃下缓慢加入 24 mmol 三氟

甲磺酰氯后，在室温下进行反应 3h。降至 0℃，缓慢加入氨水后，搅拌 10 min

后，升至温度 50℃，继续反应 1h 后。将其离心分离、THF 和水洗涤纯化、真空

干燥，即得白色固体产物 1.94 克，收率 86%。 

产品的核磁共振氢谱和碳谱如图 2 和图 3 所示，表征数据为：1
H NMR (400 

MHz，氘代 DMSO) δ 9.61 (s，2H)， 7.30 (s，8H); 
13

C NMR (100 MHz，氘代 DMSO) 

δ 181.5，136.0，124.2。 

实施例 2 

本实施例与实施例 1 的区别在于：反应采用的溶剂为乙腈，有机膦为三苯

基膦，收率为 56%。 

本实施例中其他步骤与实施例 1 相同，在此不再赘述。 

实施例 3 

本实施例与实施例 1 的区别在于：0℃下缓慢加入氨水后，搅拌 20 min 后，

升至温度 40℃，收率 78%。 

本实施例中其他步骤与实施例 1 相同，在此不再赘述。 

实施例 4 

本实施例与实施例 1 的区别在于后处理洗涤溶剂为乙腈，收率为 82%。 

本实施例中其他步骤与实施例 1 相同，在此不再赘述。 

实施例 5 

百克级合成步骤：在 1.5 L DMF 中，将 0.5 mol 的 1，4-苯二胺、1.25 mol
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三环己基膦、1.2mol 碘化钾混合均匀，氮气保护下，0℃下缓慢加入 1.2mol 三氟

甲磺酰氯后，在室温下进行反应 3h。降至 0℃，缓慢加入氨水后，搅拌 10min

后，升至温度 50℃，继续反应 1h 后。将其离心分离、THF 和水洗涤纯化、真空

干燥，即得白色固体产物 101 克，收率 89%。 

在本发明的 1，4-苯双硫脲的制备方法的其他实施例中，反应原料的用量、

反应温度、反应时间、溶剂的量和溶剂种类及其它具体反应条件可以在本发明

限定的范围内进行适应性调整，可达到与实施例相当的效果。 

本发明的 2，5-二甲基-1，4-苯双硫脲化合物的制备方法实施例 6，合成路

线如下所示： 

 

合成步骤：在 50 mL DMF 中，将 10 mmol 的 2，5-二甲基-1，4-苯二胺、25 

mmol 三环己基膦、24 mmol 碘化钾混合均匀，氮气保护下，0℃下缓慢加入 24 

mmol 三氟甲磺酰氯后，在室温下进行反应 3h。降至 0℃，缓慢加入氨水后，搅

拌 10 min 后，升至温度 40℃，继续反应 1h 后。将其离心分离、THF 和水洗涤

纯化、真空干燥，即得白色固体产物 2.24 克，收率 88%。 

产品的核磁共振氢谱和碳谱如图 4 和图 5 所示，表征数据为：1
H NMR (600 

MHz，氘代 DMSO) δ 9.29 (s，2H)， 7.71 (s，2H)， 7.01 (s，2H)， 6.51 (s，2H)， 

2.10 (s，6H); 
13

C NMR (150 MHz，氘代 DMSO) δ 181.7，135.7，133.6，130.2， 

17.4。 

实施例 7 

本实施例与实施例 6 的区别在于：反应采用的溶剂为 1，4-二氧六环，有机

膦试剂为三苯基膦，收率为 65%。 

本实施例中其他步骤与实施例 6 相同，在此不再赘述。 

实施例 8 
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本实施例与实施例 6 的区别在于：0℃下缓慢加入氨水后，搅拌 20min 后，

升至温度 50℃，收率 82%。 

本实施例中其他步骤与实施例 6 相同，在此不再赘述。 

实施例 9 

本实施例与实施例 6 的区别在于后处理洗涤溶剂为乙酸乙酯，收率为 81%。 

本实施例中其他步骤与实施例 6 相同，在此不再赘述。 

实施例 10 

百克级合成步骤：在 1.5 L DMF 中，将 0.5 mol 的 2，5-二甲基-1，4-苯二胺、

1.25 mol 三环己基膦、1.2 mol 碘化钾混合均匀，氮气保护下，0℃下缓慢加入 1.2 

mol 三氟甲磺酰氯后，在室温下进行反应 3h。降至 0℃，缓慢加入氨水后，搅拌

10 min 后，升至温度 40℃，继续反应 1h 后。将其离心分离、THF 和水洗涤纯

化、真空干燥，即得白色固体产物 116 克，收率 91%。 

在本发明的 2，5-二甲基-1，4-苯双硫脲的制备方法的其他实施例中，反应

原料的用量、反应温度、反应时间、溶剂的量和溶剂种类及其它具体反应条件

可以在本发明限定的范围内进行适应性调整，可达到与实施例相当的效果。 

本发明的 3，3'-二甲基-联苯双硫脲化合物化合物的制备方法实施例 11，合

成路线如下所示： 

 

合成步骤：在 50 mL DMF 中，将 10 mmol 的 3，3'-二甲基-联苯二胺、25 mmol

三环己基膦、24 mmol 碘化钾混合均匀，氮气保护下，0℃下缓慢加入 24 mmol

三氟甲磺酰氯后，在室温下进行反应 3h。降至 0℃，缓慢加入氨水后，搅拌 10 min

后，升至温度 40℃，继续反应 1h 后。将其离心分离、THF 和水洗涤纯化、真空

干燥，即得白色固体产物 2.97 克，收率 90%。 

产品的核磁共振氢谱和碳谱如图 6 和图 7 所示，表征数据为：1
H NMR (600 

MHz，DMSO) δ 9.23 (s，2H)， 7.69 (s，2H)， 7.54 (d，J = 1.8 Hz，2H)， 7.47 



说 明 书 

 10 

(dd，J = 8.4，1.8Hz，2H)， 7.31 (d，J = 8.4 Hz，2H)， 7.03 (s，2H)， 2.26 (s， 

6H); 
13

C NMR (150 MHz，DMSO) δ 182.1，138.1，137.0，135.2，129.1，128.3， 

124.9，18.3。 

实施例 12 

本实施例与实施例 11 的区别在于：添加剂碘化物采用的是碘化钠，收率为

81%。 

本实施例中其他步骤与实施例 11 相同，在此不再赘述。 

实施例 13 

本实施例与实施例 11 的区别在于：缓慢加入氨水后，搅拌 20min 后，升至

温度 40℃，继续反应 2h，收率 86%。 

本实施例中其他步骤与实施例 11 相同，在此不再赘述。 

实施例 14 

本实施例与实施例 11 的区别在于后处理洗涤溶剂为乙腈，收率为 83%。 

本实施例中其他步骤与实施例 11 相同，在此不再赘述。 

实施例 15 

百克级合成步骤：在 1.5 L DMF 中，将 0.5mol 的 3，3'-二甲基-联苯二胺、

1.25 mol 三环己基膦、1.2 mol 碘化钾混合均匀，氮气保护下，0℃下缓慢加入 1.2 

mol 三氟甲磺酰氯后，在室温下进行反应 3h。降至 0℃，缓慢加入氨水后，搅拌

10min 后，升至温度 40℃，继续反应 1h 后。将其离心分离、THF 和水洗涤纯化、

真空干燥，即得白色固体产物 145 克，收率 88%。 

在本发明的 3，3'-二甲基-联苯双硫脲的制备方法的其他实施例中，反应原

料的用量、反应温度、反应时间、溶剂的量和溶剂种类及其它具体反应条件可

以在本发明限定的范围内进行适应性调整，可达到与实施例相当的效果。 

为了证明本技术发明的应用性。已经将本发明涉及到的三种苯基双硫脲化

合物作为单体应用到 COF 材料的合成中。以三醛基间苯三酚和这三种苯基双硫

脲化合物反应制备 COF 材料。具体材料合成过程如下： 
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应用实施例 1 

TP-TU-COF 材料的合成：取一 10 毫升的安培瓶，称量 20mg 三醛基间苯三

酚和 32mg 1，4-苯二双硫脲，加入 0.6 mL NMP，0.4 mLTCB 和 0.1 mL 的 6 M

醋酸水溶液。将其置于真空条件，77K 温度下循环进行液氮冷冻、解冻、冷冻

过程 2 次。然后密封，置于 120℃下反应三天，就可以得到 TP-TU-COF 材料。

反应式和材料的小角 PXRD 如下图 8 所示，其中 PXRD 图中的 4
O
-30

O的衍射峰

证实了成功合成 TP-TU-COF 材料。 

应用实施例 2 

TP-DMTU-COF 材料的合成：取一 10 毫升的安培瓶，称量 20mg 三醛基间

苯三酚和 36 mg 2，5-二甲基-1，4-苯双硫脲，加入 0.6 mL NMP，0.4 mLTCB 和

0.1mL 的 6M 醋酸水溶液。将其置于真空条件，77K 温度下循环进行液氮冷冻、

解冻、冷冻过程 2 次。然后密封，置于 150℃下反应三天，就可以得到 TP-TU-COF

材料。反应式和材料的小角 PXRD 如下图 9 所示，其中 PXRD 图中的 4
O
-30

O的

特征衍射峰证实了成功合成 TP-DMTU-COF 材料。 

应用实施例 3 

TP-DMPTU-COF 材料的合成：取一 10 毫升的安培瓶，称量 20mg 三醛基间

苯三酚和 36 mg 3，3'-二甲基-联苯双硫脲，加入 0.6 mL NMP，0.4mLTCB 和 0.1 

mL 的 6 M 醋酸水溶液。将其置于真空条件，77K 温度下循环进行液氮冷冻、解

冻、冷冻过程 2 次。然后密封，置于 150℃下反应三天，就可以得到 TP-TU-COF

材料。反应式和材料的小角 PXRD 如下图 10 所示，其中 PXRD 图中的 3.0
O
-20

O

的特征衍射峰证实了成功合成 TP-DMPTU-COF 材料。 

以上所述，仅为本发明较优的具体的实施方式，但本发明的保护范围并不

局限于此，任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，凡在

本发明的精神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，都应涵盖在本

发明的保护范围之内。 


