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摘要：以 2-巯基苯并噻唑（MBT）为底物，四甲基氯化铵（TMAC）为甲基源，常温常压电解一锅合成 2-甲硫

基苯并噻唑（MTBT）。取 100 mL 溶液电解时，电流密度为 1.00×10–3 A/cm3、n(TMAC)∶n(MBT) = 3∶1、c(MBT)= 

0.1 mol/L、总电量为理论值（964.85 C）的 1.5 倍，产物 MTBT 的收率达 88.6%。密度泛函理论计算认为，TMAC

电还原产物三甲胺协助了 MBT 电氧化，而且促进了 MTBT 的形成，与实验结果相符。 
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Abstract: 2-Methylthiobenzothiazole (MTBT) was synthesized by one-pot electrolysis with 2- 

mercaptobenzothiazole (MBT) as substrate and tetramethylammonium chloride (TMAC) as methyl source 

at room temperature and normal pressure. Under the conditions of 100 mL solution, n(TMAC)∶n(MBT)= 

3∶1, c(MBT)=0.1 mol/L and total quantity of electricity being 1.5 times of theoretical value (964.85 C), 

the yield of MTBT was 88.6%. The density functional theory calculation indicated that the product coming 

from electro-reduction of TMAC, trimethylamine accelerated the electro-oxidation of MBT and formation 

of MTBT, which was in accord with the experimental results. 

Key words: 2-methylthiobenzothiazole; 2-mercaptobenzothiazole; tetramethyl ammonium chloride; 

methylation; electrolysis; fine chemical intermediates 

2-甲硫基苯并噻唑（MTBT）用途广泛，可用于

农业领域的烟草黑胫病防治[1]，也可用于银离子预

富集、水中重金属离子去除、钢铁表面缓蚀防腐等[2]，

但在合成结构复杂的染料、药物过程中作为中间体

仍然是其最主要的用途[3-11]。MTBT 合成中关键的

步骤是 S—CH3 键的形成。目前有多种在化合物中

引入 S—CH3 键的方法，WU 等[4]将二苯二硫醚中过

硫键均裂形成苯硫自由基，而后与过氧叔丁醇催化

分解出来的甲基自由基结合形成含 S—CH3 键的苯

甲硫醚；XIANG 等[5]以巯基与硫酸二甲酯反应形成

S—CH3 键；WANG 等[6]以巯基与碘甲烷在碳酸钾催

化作用下形成 S—CH3 键；SINGH 等[7]以巯基与卤代

甲烷在离子液体中形成 S—CH3 键；YU 等[8]以巯基与

含甲氧基异脲结构的化合物反应形成 S—CH3 键；

ZHU 等[9]以二甲亚砜为前驱体直接在苯胺的氨基上

键合甲硫基；ZHANG 等[10]以 S-甲基异硫脲硫酸盐

分解获得的甲硫基取代对硝基溴苯中的溴，在苯环

上引入 S—CH3 键；XIE 等[11]以碳酸二甲酯为甲基

精细化工中间体 
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源，其分解产生的甲基在硫原子上键合形成 S—CH3

键；ZHANG 等[12]以巯基与溴甲烷在碳酸钾催化下

形成 S—CH3 键；LI 等[13]以甲硫醇羧酸酯分解产生

的甲硫基取代氯苯中的氯，实现 S—CH3 基与苯环

键接。 

在上述合成 S—CH3 键的各反应中，碘甲烷等

原料价格昂贵，催化及离子液体等条件苛刻，硫酸

二甲酯等甲基化试剂毒性较大。针对如上诸多弊端，

在巯基易氧化[14]和季铵阳离子可还原[15]的基础上，

提出将 2-巯基苯并噻唑（MBT）的阳极氧化与四甲

基氯化铵（TMAC）的阴极还原进行一锅反应电解

合成 MTBT 的新路线。对 MBT 与 TMAC 的投料比、

电流密度、总电量等进行优化，得到最佳工艺条件。

同时用密度泛函理论研究反应路线，从理论上解释

反应过程。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

MBT、TMAC、无水乙醇，AR，国药集团化学

试剂有限公司；MTBT 标准品，北京百灵威科技有限

公司。 

直流电源，山东艾诺仪器公司；VMP2 电化学

工作站，美国 Advanced Measurement Technology 公

司；EMX-plus 电子自旋共振波谱仪，德国 Bruker

公司；6700 傅里叶变换红外光谱仪，美国 Nicolet

公司；Varian Unity-Plus 400 MHz 核磁共振波谱仪，

美国 Varian 公司；6890 气相色谱仪，美国 Agilent

公司；计算服务器，美国 Hewlett-Packard 公司；计

算软件 Materials Studio，美国 Accelrys 公司。 

1.2  电化学合成 MTBT 

以无水乙醇为溶剂配制 5 份电解液。各份溶液

中 TMAC 及 MBT 的浓度见表 1。 

 
表 1  电解液中 TMAC 及 MBT 的浓度 

Table 1  Concentrations of TMAC and MBT in electrolytes 

溶液序号 TMAC 浓度/（mol/L） MBT 浓度/（mol/L）

1 0 0.1 

2 0.1 0 

3 0.1 0.1 

4 0.2 0.1 

5 0.3 0.1 

 
在三电极单室槽中进行第 1~5 份电解液的循环

伏安测试，工作电极和对电极都采用铂电极，参比

电极采用 Ag/AgCl 电极。电位扫描速率为 10 mV/s，

电位窗口–2.5~2.0V（vs. Ag/AgCl）。 

将第 3~5 份电解液各取 100 mL，在双电极单室

槽中进行常温常压直流电解，阴阳极都采用铂电极。

通过 0.5 倍理论电量，即 482.42 C（以 100 mL 电解

液中所有 MBT 分子氧化失去 1 个电子所用的电量为

理论电量 TQ，即 964.85 C）时取样进行电子自旋共

振（EPR）检测。电解过程中，电流密度控制在 0.50~ 

1.55×10－3 A/cm3。电解完毕，通过电解槽的总电量

是理论值的 1.0~2.0 倍。电解停止，过滤电解液，取

滤液并旋蒸除去无水乙醇，得粗产物，将其分散于

足量的 NaOH 水溶液（0.5 mol/L）中充分搅拌，过

滤，清水洗涤滤饼 5 次，将滤饼于 40 ℃下真空干

燥 8 h，经上述各步纯化处理后，第 3~5 份溶液均得

到目标产物 MTBT，GC 纯度 99.3%，熔点 44~45 ℃
[8,16]。IR (ν/cm–1)：511, 556, 687, 748, 783, 884, 1039, 
1080, 1171, 1246, 1302, 1493, 1598, 2842, 2948; 
1HNMR (400 MHz, CDCl3)，δ：3.81(s, 3H, CH3), 
6.90~6.92 (m, J=8 Hz, 1H), 6.93~6.97(m, J=8 Hz, 2H), 
7.27~7.31(m, J=8 Hz, 2H)。 

1.3  理论计算 

利用 Materials Studio 软件的 DMol3 程序，根据

密度泛函理论（DFT）对可能的反应过程进行计算。

选用 GGA-PBE 交换关联函数，DND 基组。以铂

（111）面为电极的理论表面，建立 a、b 方向为 5×5

单位晶胞，c 方向为 5 层原子加 2 nm 真空层的表面

模型进行计算。a、b 和 c 分别为晶胞的三维棱长。

所有反应步骤的焓变 ΔH（单位 eV）用式（1）计算： 

 ΔH = Hter – Hsta （1） 

式中：Hter（eV）为终态焓值；Hsta（eV）为始态焓值。 

MBT，MTBT，2-硫代苯并噻唑自由基 3 物种

在表面层上的吸附能 ΔE（单位 eV）按式（2）计算： 

 ΔE = Esla–abs – (Esla + Eabs) （2） 

式中：Esla–abs（eV）为表面层吸附有机分子后的总

吸附能；Esla（eV）为表面层总吸附能；Eabs（eV）为

有机分子总能。 

根据每步反应能量变化，提出可能的路径。通

过可能路径上节点物种的电子密度性质确定物种的

合理性。 

反应路径计算中涉及的 MBT、2-硫代苯并噻唑

自由基、2-硫代苯并噻唑阴离子及 2-硫代苯并噻唑

阳离子的理论模型及自由基、正负离子在复杂分子

中的布局位置如图 1 所示。 
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图 1  MBT（a）、2-硫代苯并噻唑自由基（b）、2-硫代苯

并噻唑阳离子（c）、2-硫代苯并噻唑阴离子（d）的

分子模型图 
Fig. 1  Molecular models of MBT (a), MBT radicals (b), 

MBT cation (c) and MBT anion (d) 
 

2  结果与讨论 

2.1  电解合成 

对影响收率的投料比、电流密度、总电量分别

进行研究，以确定最佳电解合成条件。TMAC 与

MBT 物质的量比对产物收率（Y）的影响见表 2。 
 

表 2  收率随 TMAC 与 MBT 物质的量比的变化 
Table 2  Yield variation with molar ratio of TMAC to MBT 

n(TMAC)∶n(MBT) 1∶1 2∶1 3∶1 

收率/% 75.5 86.9 88.6 

注：电流密度约 1.00×10－3 A/cm3，电量为理论值的 1.5

倍（1447.28 C），收率以 MBT 物质的量为基准计算。 
 

由表 2 可知，当 n(TMAC)∶n(MBT)为 1∶1、2∶

1、3∶1 时，第 3~5 份溶液的 MTBT 收率分别为

75.5%、86.9%、88.6%。可能因为 MBT 与 TMAC

都参与反应，而 MBT 的量保持恒定且在 TMAC 的

量达到其 2 倍后 MBT 转化率趋于极限，故 n(TMAC)∶

n(MBT)>2 后，产物收率增幅不明显。n(TMAC)∶

n(MBT)=3 ∶ 1 对 应 的 收 率 较 n(TMAC) ∶

n(MBT)=2∶1 仅升高 1.7%，所以认为 n(TMAC)∶

n(MBT)=3 ∶ 1 已 经 达 到 较 高 的 收 率 ， 继 续 提 高

TMAC 的量不会明显有助于产物收率的提高。 

电流密度（C）对产物收率的影响见表 3。 
 

表 3  收率随电流密度的变化 
Table 3  Yield variation with current density 

C/(×10–3 A/cm3) 0.50 1.00 1.50 

收率/% 89.2 88.6 80.4 

注：n(TMAC)∶n(MBT)=3∶1，电量为理论值的 1.5 倍

（1447.28 C）。 
 

由表 3 可知，电流密度分别为 0.50×10–3、1.00×

10–3、1.50×10–3 A/cm3 时，对应 MTBT 收率分别为

89.2%、88.6%、80.4%。电流密度越小，电压越低，

副反应越少，产物收率越高。与电流密度 1.00×

10–3 A/cm3 下的产物收率相比，0.50×10–3 A/cm3 电

流密度下产物收率只高 0.6%，但是电解时间却要翻

倍。从产物收率和花费时间两方面考虑，所以选择

1.00×10–3 A/cm3 为最佳电流密度。 

电量对产物收率的影响见表 4。 
 

表 4  收率随电量的变化 
Table 4  Yield variation with quantity of electricity 

电量 1.0 TQ 1.5 TQ 2.0 TQ 

收率/% 82.3 88.6 88.9 

注：n(TMAC)∶n(MBT)=3∶1，电流密度为 1.00×10–3 A/cm3。 

 
由表 4 可知，总电量分别为理论电量的 1.0、1.5、

2.0 倍时，对应 MTBT 收率分别为 82.3%、88.6%、

88.9%。电量超过理论电量 1.5 倍后，产物收率升幅

较小。所以，选择理论电量 1.5 倍的电量为最佳电量。 

综上，最佳电解条件为：取 100 mL 溶液电解时，

电流密度为 1.00×10–3 A/cm3、n(TMAC)∶n(MBT)= 

3∶1、总电量为理论值 964.85 C 的 1.5 倍（1447.28 C）。 

2.2  电化学表征 

第 1、2 份溶液循环伏安测试结果如图 2a 所示。

第 1 份溶液基本不导电，即 MBT 不电离也不在电极

上发生得失电子的反应。第 2 份的循环伏安曲线显

示，高于 1.03 V 和低于–1.25 V 的条件下，溶液表

现出欧姆导电性，来源于 TMAC 电离产生的离子电

导；在两电位之间的区域，TMAC 有明显的还原电

流峰，应归因于(CH3)4N
+阳离子的还原，其接受一

个电子被还原为(CH3)3N 和甲基自由基[13]，反应如

式（3）所示。 

 
–e+

3 4 3 3 3(CH ) N (CH ) N+CH


 （3） 

第 3 份溶液中 n(TMAC)∶n(MBT)=1∶1，其循

环伏安测试结果如图 2b 所示。图 2b 中曲线与图 2a

曲线差异显著。在高于 1.73 V 和低于–2.00 V 的条

件下，溶液表现出欧姆导电性，在–2.00~1.73 V 范

围内表现氧化还原特性。在 0.58 V 处有显著的氧化

电流峰，应归因于 MBT 或与 MBT 相关的吸附物种

的氧化。(CH3)4N
+阳离子的还原电流峰接近于–2.00 V。 

第 4 份溶液中 n(TMAC)∶n(MBT)=2∶1，其循

环伏安测试结果如图 2c 所示。图 2c 中曲线与图 2b

曲线相似。在–1.75~1.43 V 范围内表现氧化还原特

性，此曲线上氧化电流峰位于 0.37 V，还原电流峰

接近于–1.75 V。氧化还原电位窗口比图 2b 曲线窄，

在该窗口两侧的电位下表现出欧姆导电性，欧姆导

电区域变宽。 

第 5 份溶液中 n(TMAC)∶n(MBT)=3∶1，其循

环伏安测试结果如图 2d 所示。图 2d 中曲线与图 2b、

c 曲线相似。在–1.56~1.25 V 范围内表现出氧化还原

特性，此曲线上氧化电流峰位于 0.41 V，还原电流

峰接近于–1.56 V。 



·856· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

 
 

a—MBT、TMAC；b—n(TMAC)∶n(MBT)=1∶1；c—n(TMAC)∶

n(MBT)=2∶1；d—n(TMAC)∶n(MBT)=3∶1 
 

图 2  无水乙醇为溶剂不同成分电解液的循环伏安曲线 
Fig. 2  Cyclic voltammetry curves of electrolytes with 

different components using absolute ethanol as 
solvent 

 

图 2d 曲线氧化还原电位窗口较图 2c 曲线进一

步变窄，在该窗口两侧的电位下表现出欧姆导电性， 

欧姆导电区域进一步变宽。 

综上可知，随 TMAC-MBT 无水乙醇溶液中

TMAC 浓度的提高，循环伏安曲线的氧化还原窗口

逐渐变窄，溶液的电解电位逐渐变小，电解逐渐容

易进行；而且在 TMAC 浓度较高的第 4、5 份溶液

中，MBT 氧化电位都低于 TMAC 浓度较低的第 3

份溶液中 MBT 的氧化电位，即较高 TMAC 浓度导

致 MBT 容易氧化。随 TMAC 浓度的提高，(CH3)4N
+

的还原电位逐渐升高，即其还原逐渐容易进行。高

TMAC 浓度下欧姆导电区域逐渐变宽，这很好地解

释了 TMAC 浓度提高有利于低电流密度电解的实验

事实。由此可推断，TMAC 还原产物协同促进了

MBT 氧化反应的进行，这种协同作用也大幅促进了

TMAC 的还原。 

2.3  电子自旋共振表征 

电解过程中 TMAC-MBT 无水乙醇溶液的电子

自旋共振谱图见图 3。通过对比磁场中甲基自由基

的能态特征分裂因子 g[17]，由图 3 可知，第 3~5 份

电解液的 EPR 检测都只有甲基自由基的信号。由此

得出结论：甲基自由基信号强的第 5 份溶液对应高

TMAC 浓度和高 MTBT 收率，甲基自由基浓度与收

率呈正相关；MBT 不能形成自由移动的自由基。 

结合循环伏安与 EPR 检测结论推断，MBT 可

能与甲基自由基或(CH3)3N 结合，然后在阳极表面

形成 MTBT。 
 

 
 

图 3  电解过程中 TMAC-MBT 无水乙醇溶液的电子自旋共

振谱 
Fig. 3  Electron spin resonance spectra of TMAC-MBT 

absolute ethanol solution during electrolysis 
 

2.4  理论计算 

2.4.1  反应路径 

根据实验推断，采用 DFT 计算解释反应过程。

根据 MTBT 合成场所是阳极表面，设计了 3 条可能

的表面反应路径，如下所示： 
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各路径的每步反应都进行焓变和过渡态计算，

结果见图 4。MBT 分子中的 S(1)、S(2)、N 3 个原子

可作为吸附位点，因此 a、b、c 3 种路径中因吸附

位点的不同导致各有 3 条能量有微小差异的路线，

如图 4 所示。同时由图 4 发现，3 路径中各步反应

均无过渡态出现。 
 

 
 

图 4  3 种路径各步焓变 
Fig. 4  Enthalpy change of every step in three kinds of routes 

 

路径 a 第 1 步，MBT 吸附于铂表面形成物种Ⅰ；

第 2 步，MBT 被氧化失去一个电子，而后仍以完整

分子保持吸附，形成带一个正电荷的物种Ⅱ；第 3

步，TMAC 还原产生的(CH3)3N 脱掉Ⅱ中 H—S 键的

H，形成(CH3)3NH+，留下 2-硫代苯并噻唑自由基吸

附于铂表面，形成物种Ⅲ；第 4 步，TMAC 还原产

生 的 甲 基 自 由 基 扩 散 至 阳 极 表 面 与 Ⅲ 结 合 生 成

MTBT，即物种Ⅳ。此路径 1、3、4 三步焓变为负，

如图 4a 所示，表明这 3 步能自发进行。第 2 步焓变

为正，但可通过电源对反应体系做电功得以进行。 

路径 b 第 1 步，仍是 MBT 吸附于铂表面形成

物种Ⅰ；第 2 步，(CH3)3N 脱掉Ⅰ中 H—S 键的 H，

形成(CH3)3NH+，留下吸附的 2-硫代苯并噻唑阴离子

形成物种Ⅴ；第 3 步，2-硫代苯并噻唑阴离子氧化

失去一个电子形成吸附的 2-硫代苯并噻唑自由基；

第 4 步 ， 甲 基 自 由 基 扩 散 至 阳 极 表 面 结 合 生 成

MTBT。此路径 1、4 两步焓变为负，如图 4b 所示，

表明这两步能自发进行。2、3 两步的焓变为正，虽

然第 3 步能通过电源做功得以进行，但第 2 步大的

正焓变阻止了该步的进行。 

路径 c 第 1 步，(CH3)3N 与电解液中 MBT 的 H—

S 结合形成含有 N—H—S 氢键的加合物Ⅵ；第 2 步，

物种Ⅵ吸附于铂表面后，自发分解为吸附态的 2-硫代

苯并噻唑阴离子和自由的(CH3)3NH+阳离子；第 3 步，

2-硫代苯并噻唑阴离子氧化失去一个电子形成吸附的

2-硫代苯并噻唑自由基；第 4 步，甲基自由基扩散至

阳极表面结合生成 MTBT。此路径 1、2、4 三步焓变

为负，如图 4c 所示，这三步能自发进行。第 3 步焓变

为正，可通过电源对反应体系做电功得以进行。 

路径 b 第 2 步阻止了反应按该路径进行。路径

a 和 c 都是可能的反应路径，但路径 a 的第 2 步较路

径 c 的第 3 步具有更大的正焓变，说明路径 a 需较

高的电解电位，故认为路径 c 是最合理的路径。路

径 c 也可合理解释循环伏安和 EPR 检测的结果，

TMAC 还原产物(CH3)3N 协同促进了 MBT 氧化的进

行，高浓度甲基自由基促进了 MTBT 的形成。 

因 DFT 计算是在绝对零度前提下进行的，故计

算得到的焓变等于对应步骤的吉布斯自由能变，因

此可以用焓变代替吉布斯自由能变来判断反应是否

自发进行。 

2.4.2  关键物种键合状态 

以 S(1)、S(2)两硫原子为吸附点是各路径中能

量变化最有利的路线。只考察路径 c 中以两硫原子

为吸附点的物种Ⅵ、Ⅴ、Ⅲ、Ⅳ的电子性质。 

物种Ⅵ是(CH3)3N 与 MBT 的加合物，其 N—H—

S 氢键电子云密度如图 5a 所示。由图 5a 可知，N 与

H 之间存在电子云，该氢键确实可形成。 

物种Ⅴ是 2-硫代苯并噻唑阴离子吸附于铂表面，

其 S—Pt 氢键电子云密度如图 5b 所示。物种Ⅲ是 2-
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硫代苯并噻唑自由基吸附于铂表面，其 S—Pt 氢键电

子云密度如图 5c 所示。物种Ⅳ是 MTBT 吸附于铂表

面，其 S—Pt 氢键电子云密度如图 5d 所示。从吸附位

点与铂之间存在电子云可知，吸附物确与铂之间发生

了稳固的吸附，即路径 c 中节点物种的存在合理。 
 

 
 

a—Ⅵ的 N—H—S 氢键；b—Ⅴ的 S—Pt 键；c—Ⅲ的 S—Pt 键；

d—Ⅳ的 S—Pt 键 
 

图 5  路径 3 中不同中间物种化学键电子密度 
Fig. 5  Electron density of chemical bonds of different 

intermediates in route 3 
 

3  结论 

以价廉的 TMAC 取代碘甲烷、硫酸二甲酯等甲基

源试剂，在常温常压下与 MBT 电解一锅合成了

MTBT。确定了最佳条件为：取 100 mL 溶液电解时，

电流密度为 1.00×10–3 A/cm3、n(TMAC)∶n(MBT)= 

3∶1、总电量为理论值的 1.5 倍（1447.28 C）。此条件

下产物 MTBT 收率可达 88.6%。采用 DFT 计算方法提

出合理的反应路径并确证了所涉及物种的合理性，认

为 TMAC 还原产物(CH3)3N 协同促进了 MBT 氧化的

进行，高浓度甲基自由基促进了 MTBT 的形成。计算

结论与电解合成、循环伏安、EPR 检测结果相符。 

季铵盐电还原提供烷基的方法具有一定的普遍

意义。以其他种类季铵盐为烷基源，采用电化学方

法实现硫醇类底物中硫原子烷基化的反应值得进一

步研究，以期用低价的原料和方法获得丰富的硫醚

类化合物。 
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