
第十五章 含硫、磷和硅的有机化合物



提纲

§15.1  电子结构和成键特征

§15.2 含硫化合物

§15.3  含磷有机化合物

§15.4  含硅有机化合物



§15.1 电子结构和成键特征

第四主族 第五主族 第六主族

二周期 C            N                O

三周期 Si           P                S

相似：

①价电子层的结构相似

C    Si       N     P        O     S

2s22p2 2s22p3 2s22p4



RNH2           R2NH          R3N          R4NX

RPH2           R2PH           R3P           R4PX

ROH

RSH

OH

SH

R O R' R H(R')C

O

R C OH

O

R S R' R H(R')C

S

R C OH

S

R C SH

O

CH3CH3     (CH3)3C-Cl     (CH3)3C-OH     (CH3)2C(OCH3)2     (CH3)3C-O-C(CH3)3

H3SiSiH3     (CH3)3Si-Cl     (CH3)3Si-OH     (CH3)2Si(OCH3)2     (CH3)3Si-O-Si(CH3)3

②可形成结构相似的化合物

硫碳酸

硫羟酸

硫醛（酮）



差异：

①

C S

C P

C

S
C

S

C
S

P比N      多一层电子，原子半径大，电负性较小，

S比O 核对外层电子束缚力小 ，可极化性(亲核性)大

2P    3P     轨道形状和能级都不匹配，侧面交叠小。

不稳定 聚合

不存在



② 除3s，3p轨道上的价电子可参与成键外，
能量相近的3d空轨道也可参与成键

P ： sp3d杂化－5个单键（PCl5）
高氧化态化合物

S： sp3d2杂化－6个单键（SF6）



另一种方式是利用空的3d轨道，接受外界提供
的电子对形成d-p π键，例如：亚砜，砜，磷酸酯
都是含有这种键的。

高氧化态含硫化合物：  R S R'

O

R S

O

O

R'      R S

O

OH R S

O

O

OH

亚砜                  砜                   亚硫酸                     磺酸

高氧化态含磷化合物： R P (OH)2

O

(RO)3P=O             R P(OR')2

O

膦酸                          磷酸酯                    膦酸酯

亚磺酸



§15.2  含硫化合物

一、硫醇和硫醚的制备

二、硫醇

三、硫醚

四、亚砜和砜



§15.2  含硫化合物

一．硫醇和硫醚的制备

制备： RX  +  NaSH RSH  +  NaX

RSH
OH-

RS-
R'X

RSR'

C S  +  CH3CH2

H2N

H2N

Br C S

H2N

H2N

CH2CH3Br

+ _

1.OH-

2. H3
+O

C O  +  CH3CH2SH

H2N

H2N

EtOH

用RX与硫脲反应制硫醇，可以避免硫醚的产生。

（10,  20，RX）

（可制备不对称硫醚）



二. 硫醇的性质：

1、物理性质：

（1） 低分子量的硫醇有恶臭：

CH3CH2SH含10-11g/L即可觉察（查煤气泄漏）

丙硫醇－大蒜味 丁硫醇－黄鼠狼恶臭

并非所有的含硫化合物都臭(许多含硫化合物是食用香料）:

O
CH2SH 

SH

OH

食用香精 N

N

S 爆玉米，炒杏仁香

咖啡、焦糖香 肉汤香 烧烤

（2） 氢键比醇弱 b.p. ,水溶性比醇低。



2.  化学性质

（1）、酸性：

a  比相应醇强

pKa

C2H5OH         18                    
OH

pKa

9.6

C2H5SH          10.5
SH

7.8

b  与重金属离子（Hg2＋，Pb2＋等）结合，成盐

CH2 SH

CH SH

CH2 OH

Hg2+

CH2 S

CH S

CH2 OH

Hg

重金属中毒的解毒剂

（巴尔，BAL）                                   （从尿中排出）



（2）、氧化：

醇的氧化: 发生在α－C上 RCH(R')H

OH

RCOR'(H) RCOOH
[O]

硫醇的氧化: 氧化发生在S上 RSH R S S R RSO3H

弱氧化剂:

弱还原剂：

NH2H

CH2

COOH

SH

NH2H

CH2

COOH

S

NH2H

CH2

COOH

S

[O]

[H]

半胱氨酸 胱氨酸

[O]：稀H2O2, O2，I2， MnO2

[H]: NaHSO3, Zn + HAc, Li + NH3(l)R S S R 2 RSH
[H]

R S S R2 RSH
[O]



 

S

S

S

S

肽链的折叠使蛋白质具有特定的生理活性

S S

(CH2)4COOH  +  CH3COCOOH  +  H2O

CH3COOH  +  CO2  +

SH SH

(CH2)4COOH
酶

硫辛酸

硫辛酸作氧化剂，在细胞代谢中起重要作用。催化丙酮酸脱羧。



硫醇硫酚在强氧化剂(KMnO4, HNO3)作用下，被氧化为磺酸

5 C2H5SH + 6 MnO4
- + 18 H+ 5 C2H5SO3H + 6 Mn2+ + 9H2O

PhSH
浓HNO3

PhSO3H

(3) 酯化

RCOOH   +    HSR' R C SR'

O

   +    H2O



（4）亲核取代

CH3CH2SH  ＋  CH3CH2 Br CH3CH2SCH2CH3   ＋  HBr

(CH3CH2)2S  ＋  CH3CH2
Br (CH3CH2)3SBr

CH3CH2SH  ＋   

R' C

O

Cl R C

O

SR'    ＋   HCl

CH3 C

O

CH3 C
SC2H5

SC2H5

CH3

CH3

(保护羰基，H2/Pt除去）

RSH + R'CHO R'CH(SR)2  (缩硫醛)

C O
R

R
+ 

HS

HS

H+ S

S

C
R

R
（缩硫酮）

H2

兰尼Ni

CH2
R

R



（5） 硫醇与不饱和化合物的加成反应

a、亲电加成：

R CH CH2   ＋  R'SH RC+H CH3 R
H+

CH CH3

SR'

R'SH

马氏产物

b、亲核加成：

RSH RS-  ＋  
B

CH2
CH CN RSCH2 C-H CN CH2

SR

BH
CH2CN

HC C R'  C
RS

H
C

H

R'

     顺式

亲核加成，反马产物

反式加成

中间体是碳负离子



C. 游离基加成

在过氧化物、光照等条件下，硫醇可以与烯烃或炔烃进行游
离基加成，得到反马氏产物。

C C
H

R'

R

H
+  R''SH

R2O2 or  h
R''SRCHCH2R

（6） 硫叶立德与醛酮的加成反应

(CH3)2S + CH3I (CH3)2SCH3I
LDA

(CH3)2S=CH2 (CH3)2S CH2

+
_

PhCHO + CH2=S(CH3)2
Ph

H
C CH2 + S(CH3)2

O



三. 硫醚

通式：RSR

2. 硫醚的性质

A. 亲核取代反应

CH3 S CH3 + BrCH2COOC2H5

CH3COCH3

25oC
(CH3)2SCH2COOC2H5 Br-

+

锍盐

1. 硫醚的制备

2RX + Na2S             RSR  +  2NaX



C. 脱硫反应

C6H5CH2SCH2C6H5

H2

兰尼 Ni
2 C6H5CH3

B. 氧化反应



D. 硫醚a-碳负离子的反应

S

S
n-CH3(CH2)3Li

THF, -30oC
S

S

Li

CH3CH2Br

S

S

CH2CH3

S

S
Li

R  +  CH3CH2CHO

S

S

R

CHCH2CH3

OLi

H2, Raney Ni
RCH2CHCH2CH3

OH

C-

SR

R'

RS

RCN H3
+O

C

SR

R'

RS COR

H2O
O C

SR

R'

RS CH2CH2OH



四、亚砜和砜

1、结构： S

O

CH3
S

CH3

O

Ph

sp3杂化，四面体结构R S

O

R'

S－3sp3杂化轨道，提供一对孤对电子，与氧的Px结合形成σ键

S＝O    

O－Py提供一对孤对电子与硫的空3d轨道，形成d－p π键（反馈键）

d-p π键不改变四面体的结构（p－p π键要求共平面）

O S

2py      3dxy

S 3sp3 – O 2px (σ键) S 3dxy – O 2py （ π键,反馈键）



S
O

R''

R'
S

O
R'

R''

S

O

CH3
S

O

CH3

亚砜中硫氧键的三种表达方式：

S+ O- S O S O

R≠R’时，有手性



2. 二甲亚砜及其性质

S+

O-

CH3CH3

强极性(µ＝3.90), 优良的非质子极性溶剂；

介电常数(ε=45)，裸露的O－对金属离子M＋

有强的溶剂化作用，而被遮盖的S＋对负离子

作用很小，故在二甲亚砜溶剂中NaCN ，NaNH2，

NaOH 中的OH－，CN－，NH2
－ 活性很大，亲核性非常强。

例：
(几个数量级)

C CH3

O
NaCN

H2O
Ph C CH3

OH

CN

NaCN

DMSO

V1

V2
Ph C CH3

OH

CN

M+Nu-  +  n(CH3)2SO (CH3)2S O M+

O-

O-

SH(CH3)2

SH(CH3)2

+

+

+ -

注意：DMSO的溶解力和穿透力很强，使用时避免与皮肤接触。



3. 硫原子使相邻的碳负离子稳定化（通过p - d  π反馈键）

S CH3

CH3
S

O

CH3

CH3 S

O

O

CH3

碱

DMSO

S CH2
-

CH3
S

O

CH2
-

CH3

S+
CH3CH3

CH3 S

O

O

CH2
-

CH3

S+
CH2

-CH3

稳定性降低



合成上的应用：

①

CH3 S

O

CH3  ＋ NaH CH3

N2
S

O

CH2
- R

R C OR'

O

C

O

CH2 S

O

CH3

R C

O

CH2

CH3 S

O

CH2
-

R C

O

CH S

O

CH3
R'XR C

O

CH

R'

S

O

CH3

Al－Hg

H3
+O

R'

合成酮（与乙酰乙酸乙酯类似）



②锍盐在强碱的作用下，脱去一个a-H, 得到硫叶立德
（Sulfur ylide）

S+

CH3

CH3CH3 I-
NaCH2 S

O

CH3

DMSO
S+

CH3

CH2
-

CH3

O

O-

CH2 S+(CH3)2

O

＋（CH3)2S

硫叶立德



§15.3  磺酸的制备和反应

一、制备

H2SO4

ClSO3H

SO3H + H2O

SO3H + H2O



二、化学性质

• 磺酸具有强的吸水性，易溶于水。它的Ba、Ca、Pb盐也

溶于水，这与相应的硫酸盐不同；

• 由于磺酸易溶于水，在燃料和制药领域具有重要意义，

引入-SO3H可以增加产品的水溶性；

• 磺酸是强酸，弱氧化剂，常用作酸性催化剂。



1、-OH的取代

SO2OH + PCl5

SO2Cl + NH3

SO2Cl + C2H5OH

SO2Cl + POCl3 +HCl

SO2NH2 + NH4Cl

SO2OC2H5 + HCl



糖精，磺酰亚胺化合物，比蔗糖甜500倍，吃起来会有轻微

的苦味和金属味，难溶于水，商品是它的钠盐，增加水溶性。

每日摄取安全容许量（ADI）为0～2.5mg/kg, 2017年10月

27日，世界卫生组织国际癌症研究机构公布糖精及其盐在3

类致癌物清单中。

CH3 SO3H SO2NH2

浓H2SO4

CH3

PCl5 NH3

CH3

KMnO4

S
O2

NH

O
C NaOH

S
O2

N-Na+

O
C

糖精



2、-SO2OH的取代

-SO3H可以被-H，-OH,-CN等基团取代。

（此反应可以用于占位）
SO3H

H+

H2SO4

H2O,

SO3Na NaOH

熔融

OH



磺胺药物
磺胺药物对链球菌和葡萄球菌有很好的抑制作用

H2N SO2NHR磺胺药物的结构：

HN

N

N

N

C
H2

O

H2N

H
N C

H
N

H
C

COOH

H2
C CH2COOH

O

HN

N

N

N

CH2OP2O6
-3

O

H2N

谷氨酸对氨基苯甲酸

焦磷酸酯

叶酸是细菌生长必需的维生
素，可以由焦磷酸酯、对氨
基苯甲酸和谷氨酸制备。



对氨基苯甲酸和磺胺药物结构相似，化学性质也相似：

H2N SO2NH2 H2N COOH

690 pm 670 pm

240 pm 230 pm

细菌对二者缺乏选择性。人生病吃进磺胺药物后，它可以代
替对氨基苯甲酸被细菌吸收，但是它形成的物质却不是叶酸，
细菌会因为缺乏叶酸而死亡。

叶酸是人体必需的维生素，但它不是人体内合成的，而是由
食物中摄取的，所以服用磺胺药物不会造成叶酸缺乏症。



§15.3  含磷有机化合物

一、 分类

三价磷

PH3 RPH2 R2PH       R3P         R4P
＋X

磷化氢 1°膦 2° 3° 季鏻盐

P

OH

OH OH P

OH

R OH P

R

R OH

亚磷酸 烷基亚膦酸 二烷基亚膦酸

五价磷

P O

OH

HO

OH

P OHO

OH

R

P OR

OH

R

P OR

R

R

磷酸 (烷基)膦酸 二烷基膦酸 三烷基氧化膦

R O P(OH)2

O

(RO)2P OH

O

(RO)3P O

磷酸烷基酯 磷酸二烷基酯 磷酸三烷基酯磷酸烷基酯 磷酸二烷基酯 磷酸三烷基酯



二. 命名：IUPAC

1、膦，亚膦酸，膦酸：在相应类名前加上烷基的名称

(C6H5)3P                       C6H5 P(OH)2

O

三苯基膦 苯基膦酸

2、凡有含氧酯基，都用前缀O-烷基表示

PC2H5O

O

OC2H5

OH PC2H5O

O

OC2H5

C6H5

O,O-二乙基磷酸 O,O-二乙基苯膦酸酯



三、制法：

PCl3  ＋   3C6H5MgBr (C6H5)3P
乙醚

四、结构：
P

R''

R'

R 100

N

R''

R'

R 108

△E(30kCal/mol)              △E(5-10kCal/mol)

PCl3 ＋ LiAlH4 PH3 PH2
-Na+Na

RPH2  ＋  NaX
RX

Na RX R3P

前者翻转慢，室温可分离出对映体，R=CH2CH2CH3，R'=CH3，
R''=C6H5，[a]0

20=±16.8o(甲苯)



四面体结构，P上未共用电子对占的轨道体积大（3p扩展），

压缩三个烷基。P上孤对电子外露，给电子倾向更强。

Wittig 反应

(CH3)3P: O

R

(CH3)3P

O

+

-

RCH CH2

R

(C6H5)3P      ＋ CH3Br (C6H5)3P+ CH3Br-
(C6H5)3P+

 
nC4H9Li

CH2
-     

C=O

C=CH2

亲核反应：

五、性质：



季鏻碱加热生成氧化膦和烷烃或取代烷烃：

三价膦化物比较活泼，易与电负性大的元素如氧、
硫、卤素等成键，如烷基膦及其衍生物易被氧化。

Ph3P

[O]

H2O2

Ph3P=O

(CH3CH2)2P+ CH2CH2CNOH-

CH3

(CH3CH2)2P+ O-  +  CH3CH2CN

CH3

(CH3CH2)2P CH2CH2CN

CH3

OH OH-

E2

(CH3CH2)2P+ O-  +  H2O  +  -CH2CH2CN

CH3



亚磷酸三烷基酯作为亲核试剂与卤代烃作用，生成烷基膦酸
二烷基酯和一个新的卤代烷的反应，称为Arbuzov反应。

机理：

因为亚磷酸酯是通过醇制成的: 3ROH +  PCl3               (RO)3P

Arbuzov反应是由醇制备卤代烷的好方法，该反应也可合成多种
膦酸酯。

(RO)3P  +  R'X (RO)2PR'  + RX

O

(RO)3P  +  R'X (RO)3P+R'X-

SN2

X- + R O P+(OR)2

R' SN2

XR + O=P(OR)2

R'

(C2H5O)3P  +  BrCH2CO2C2H5 CH3CH2OOCCH2P(OC2H5)2  +  C2H5Br

O



类似Wittig试剂（Wittig-Horner试剂），膦酰乙酸

酯的亚甲基有一定酸性，强碱可使它变为碳负离子，

与醛酮反应，生成含双键的化合物，反式产物为主。

O

(CH3O)2PCH2CO2CH3

NaH

O

(CH3O)2PCHCO2CH3

(CH3)2C=O
(CH3)2 C CHCO2CH3

O- P(OCH3)2

O

(CH3)2 C CHCO2CH3

O P(OCH3)2

(CH3)2 C CHCO2CH3  +  (CH3O)2PO-Na+

O

O-



有机膦化合物的应用

•有机膦杀虫剂, 杀菌剂, 除草剂（磷酸酯和硫代磷酸酯结构）

(CH3O)2P

O

OCH=CCl2 (C2H5O)2P

S

O NO2

(CH3O)2P

S

SCHCO2C2H5

CH2CO2C2H5

(CH3O)2P

O

CHCCl3

OH

H3CO

P

H3CS NH2

O

敌敌畏                        对硫磷

马拉硫磷                  敌百虫               甲胺磷

特点：
优点：杀虫力强、残留性低、易被代谢为无害成分；
缺点：对哺乳动物毒性大，易造成人畜急性中毒，使用
时应有预防中毒措施



•神经毒气：有机磷或有机磷酸酯类化合物

作用机制：对脑、膈肌和血液中乙酰胆碱酯酶活性有强烈的抑

制作用，致使乙酰胆碱在体内过量蓄积，引起中枢神经系统功

能严重紊乱。

特点：毒性强、作用快，能通过皮肤、粘膜、胃肠道及肺等途

径吸收引起全身中毒，性质稳定、生产容易、使用性能良好，

因此成为外军装备的主要化学武器。



(H3C)2N

P

C2H5O CN

O H3C

P

(H3C)2HCO F

O H3C

P

F

O

t-Bu
H
C O

CH3

塔崩(Tabun)          沙林(Sarin)               梭曼(Soman)

代表性的四个神经性毒剂：

H3C

P

C2H5O

O

维埃克斯(VX)

SCH2CH2N(i-C3H7)2

1936年GA 1939年GB，毒性是GA的三倍 1944年GD,毒性是GB的三倍

1952年



§15.4  含硅有机化合物

一、制备

1、硅烷和氯硅烷

CH3MgCl  +  SiCl4 CH3SiCl3  +  MgCl2

CH3MgCl
(CH3)2SiCl2  +  MgCl2

4 CH3MgCl  +  SiCl4 (CH3)4Si  +  4 MgCl2

PhSiH3  +  3 Br2 PhSiBr3  +  3 HBr



2、硅醇和硅氧烷

 (CH3)3SiCl  +  H2O (CH3)3SiOH  +  HCl

2 (CH3)3SiOH (CH3)3SiOSi(CH3)3

H+ or OH-

要得到硅醇，需要在中性和高度稀释的条件下进行反应；

n (CH3)2SiCl2  +  2n H2O n (CH3)2Si-OH
- 2n HCl

OH

缩聚
H O Si

CH3

CH3

OH  +  (n-1) H2On

n CH3SiCl3  +  3n H2O n CH3-Si-OH
- 3n HCl

OH

缩聚
H3C Si

O

O

O

OH

Si

CH3

O

O

Si

CH3

O O Si

CH3

O
聚硅氧烷是重要的工业产品,

如硅油, 硅树脂, 硅橡胶等.



二、反应及在合成中的应用

(CH3)3SiCl  +  C2H5OH
Et3N

(CH3)3SiOCH2CH3

OCH3

(CH3)3SiI

OSi(CH3)3

H2O

OH

RCOOR'  +  (CH3)3SiI RCOOSi(CH3)3 RCOOH
H3

+O

CH3 C=CH2  +  (CH3)3SiCl

O-Li+

THF

-78oC
CH3 C=CH2  

OSi(CH3)3



烯醇硅醚应用:羟基化, 与羰基缩合, 氧化等
O

LDA (CH3)3SiCl

OSi(CH3)3

t-BuCl

TiCl4

O

t-Bu

OSi(CH3)3

1. TiCl4, CH2Cl2, -78oC

2. H2O
CH

O

Ph

OH

+  PhCHO

OSi(CH3)3

1. B2H6

2. H2O2, NaOH

(CH3)3SiO
H

H

OH H3
+O

HO
H

H

OH

O

(CH3)3SiI

OSi(CH3)3

t-BuCl

TiCl4

O

t-Bu

HN(SiMe3)2

- 40oC



硅烷的应用:

Si(CH3)3

CH3COCl

AlCl3

COCH3

COOH

Si(CH3)3   +   Br2

COOH

Br

C2H5

CH3

CH3

Si(CH3)3

[O]
O

C2H5

CH3

CH3

Si(CH3)3

HO

OH
Et

Me

Me

Si(CH3)3
H3

+O

HX H2
+O

Si(CH3)3

Et

OH

Me

CH3

X-

C2H5

CH3 CH3

OH 互变异构
C2H5CHCOCH3

CH3

芳基硅烷和乙烯基硅烷

发生亲电取代反应，亲

电试剂优先取代硅基。



作为保护基:
OH

+  (CH3)3SiCl
Et3N

OSi(CH3)3

[O]

OSi(CH3)3

O

H2O

OH

O

O

OH

COOH

OH

C5H11

i-PrMe2SiCl

O

OSiMe2Pr-i

COOH

OSiMe2Pr-i

C5H11

1. H2, Pd

2. H3
+O

O

OH OH

C5H11

COOH

利用空间位阻,阻
碍邻位烯键的氢化

保护羟基



O

CH3

CH3

(CH3)3SiCl CH3

CH3

(CH3)3SiO

Br2
O

CH3

CH3

Br

+  (CH3)3SiBr
保护羰基,如不保护,

易发生1,4-加成

CH3C C C CLi
(CH3)3SiCl

CH3C C C CSi(CH3)3
H2/Pd

CaCO3

CH3C C C CSi(CH3)3
OH-

CH3C C C CH

端炔基不变, 链中的炔基被氢化



硅叶立德:

(CH3)3SiCH=CH2  +  RLi (CH3)3Si CHCH2R

Li

(CH3)3SiCH2Ph  +  BuLi (CH3)3Si CHPh

Li

四甲基乙二胺 PhCOPh,0-35oC

乙醚-戊烷

CHPh

Ph

Ph

OLi Si(CH3)3

Ph2C=CHPh  +  (CH3)3SiOLi

H3
+O

(CH3)3SiOSi(CH3)3

硅叶立德的稳定性和立体选择性都不如磷叶立德好;


