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(57)摘要

本发明属于有机合成领域，尤其涉及一种乙

基磺酰氯的制备方法，以氯乙烷和亚硫酸钠为原

料，在催化剂的作用下，合成中间体乙基磺酸钠，

经氯化、水解、蒸馏等步骤，得到乙基磺酰氯。本

发明制备方法简单，原料易得，产品收率高，成本

低，易于实现工业化。
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1.一种乙基磺酰氯的制备方法，其特征在于，所述方法包括以下步骤：

步骤1、通过高压釜进料口将溶剂、亚硫酸钠、催化剂一加入到釜中；

步骤2、釜中通入氯乙烷，进行催化磺化反应；

步骤3、反应结束后，将反应液后处理，得到乙基磺酸钠；

步骤4、将乙基磺酸钠投入反应釜中，加入氯化剂、催化剂二进行氯化反应；

步骤5、将得到的氯化反应液进行后处理，得到乙基磺酰氯;步骤1所用的溶剂为甲醇、

乙醇、异丙醇中的一种或几种与水的混合溶剂，其中亚硫酸钠与溶剂的质量比为1:（1‑5）；

步骤1所用的催化剂一为四甲基溴化铵、四乙基溴化铵、四丁基溴化铵、四丁基氯化磷、四苯

基溴化膦中的一种或几种的混合物；步骤4所使用的催化剂二为吡啶；步骤4中的反应温度

为100℃‑105℃，保温反应4小时，反应压力最大1MPa；步骤4所用的氯化剂为氯化亚砜；步骤

4、步骤5产生的二氧化硫经氢氧化钠吸收后，得到的产物亚硫酸钠再次利用到反应中；步骤

5得到的乙基磺酰氯需要经过水解、水洗、脱溶工序，处理步骤如下：

步骤5‑1、反应液继续升温，将过量的氯化剂蒸出；

步骤5‑2、蒸馏结束后，将反应液放入水中水解；

步骤5‑3、水解液进行水洗、干燥；

步骤5‑4、浓缩溶剂，得到精品乙基磺酰氯；所述方法得到的乙基磺酰氯，其纯度达到

99%以上，收率90%以上。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于步骤1和步骤2中，氯乙烷的添加量与亚硫酸

钠的添加量摩尔比为1:（0.8‑1.5）。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于步骤3得到的乙基磺酸钠需要经过脱溶、脱

水工序后使用，处理步骤如下：

步骤3‑1、反应液降温至室温后过滤；

步骤3‑2、过滤后的滤饼，使用异丙醇/水的混合溶剂进行洗涤；

步骤3‑3、洗涤后的滤饼经烘干脱水，得到乙基磺酸钠。
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一种乙基磺酰氯的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及有机合成领域，尤其涉及一种乙基磺酰氯的制备方法。

背景技术

[0002] 乙基磺酰氯或乙烷磺酰氯，结构式CH3CH2SO2Cl，主要用于有机合成，是磺酰胺类药

物和磺酰脲类除草剂的重要中间体。

[0003] 目前国内外文献报道的合成方法有乙硫醇氯化法、二乙基硫氯化法、硫氰酸乙酯

氯化法、硫代硫酸钠氯化法以及二乙基硫电解氧化法。

[0004] EP0645357A1报道了以乙硫醇和水按照比例连续向反应器中加入，同时通氯气，控

制温度29℃，反应得到乙基磺酰氯。该工艺要求连续进出料并将微反应的乙硫醇循环回用，

达到完全转化，对设备、操作及自动化控制要求较高。同时，乙硫醇具有强烈的臭味，对操作

环境有极大的挑战。

[0005] 与乙硫醇工艺类似，《现代化学通用试剂》中描述：以二乙基二硫为原料，氯气为氯

化剂，得到了纯度较高的乙基磺酰氯。该工艺同样存在设备要求高、货源供应不易解决的问

题。

[0006] 硫氰酸乙酯氯化法是目前工业上使用比较广泛的合成方法，报道称，将硫氰酸乙

酯加入到水中，降温至0‑5℃，开始通入氯气，直至反应出现持久黄绿色为止。将有机层分

出，使用碳酸钠洗涤、氯化钙干燥后，减压蒸馏，得到产物。该方法收率偏低，同时废水中含

有大量刺激性气味的油状液滴。其次，在氯化过程中会产生具有高爆性能的三氯化氮，对安

全生产产生巨大的影响。

[0007] 硫代硫酸钠法是将硫酸二甲酯加入到硫代硫酸钠的水溶液中，通入氯气进行氯

化。该工艺收率较低，只有50%左右。

发明内容

[0008] 为了克服上述合成中存在的问题，本发明提供了一种适合工业化生产乙基磺酰氯

的合成方法，该方法乙基磺酰氯收率达到90%以上，乙基磺酰氯含量达到99%以上，极具生产

价值。

[0009] 本发明提供了一种乙基磺酰氯的制备方法，其特征在于，制备工艺路线所述的方

法包括以下步骤：

[0010] 步骤1、通过高压釜进料口将溶剂、亚硫酸钠、催化剂加入到釜中；

[0011] 步骤2、釜中通入氯乙烷，进行催化磺化反应；

[0012] 步骤3、反应结束后，将反应液后处理，得到乙基磺酸钠；

[0013] 步骤4、将乙基磺酸钠投入反应釜中，加入氯化剂、催化剂进行氯化反应；

[0014] 步骤5、将得到的氯化反应液进行后处理，得到乙基磺酰氯。

[0015] 步骤1和步骤2中，氯乙烷的添加量与亚硫酸钠的添加量摩尔比为1:（0.8‑1 .5）之

间，更优选择为1:（0.8‑1.1）。
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[0016] 步骤1所用的溶剂为水、甲醇、乙醇、异丙醇中的一种或几种的混合溶剂。其中亚硫

酸钠与溶剂的质量比为1:（1‑5），更优选为1:（2‑3）.

[0017] 步骤1所用的催化剂为四甲基溴化铵、四乙基溴化铵、四丁基溴化铵、四丁基氯化

磷、四苯基溴化膦中的一种或几种的混合物。

[0018] 步骤4所用的氯化剂为氯化亚砜、氯磺酸、三氯氧磷中的一种。优选为氯化亚砜。其

中氯乙烷与氯化亚砜的使用量摩尔比为1：（1‑2）。

[0019] 步骤4所使用的催化剂为N,N‑二甲基甲酰胺、吡啶、三乙胺中的一种，优选为吡啶。

[0020] 步骤4、步骤5产生的二氧化硫经氢氧化钠吸收后，得到的产物亚硫酸钠，亚硫酸钠

可以再次利用到反应中，大大减少废料的产生，经济环保。

[0021] 步骤3得到的乙基磺酸钠需要经过脱溶、脱水等工序后使用，处理步骤如下：

[0022] 步骤3‑1、反应液降温至室温后过滤；

[0023] 步骤3‑2、过滤后的滤饼，使用异丙醇/水的混合溶剂进行洗涤；

[0024] 步骤3‑3、洗涤后的滤饼经烘干脱水，得到乙基磺酸钠。

[0025] 步骤5得到的乙基磺酰氯需要经过水解、水洗、脱溶等工序，处理步骤如下：

[0026] 步骤5‑1、反应液继续升温，将过量的氯化剂蒸出；

[0027] 步骤5‑2、蒸馏结束后，将反应液放入水中水解；

[0028] 步骤5‑3、水解液进行水洗、干燥；

[0029] 步骤5‑4、浓缩溶剂，得到精品乙基磺酰氯。

[0030] 本发明乙基磺酰氯的制备工艺路线为：

[0031]

[0032] 相对于现有技术，本发明提供的方法得到的乙基磺酰氯，其纯度达到99%以上，收

率90%以上，而且制备方法简单，原料易得，成本低，易于实现工业化，具有极高的应用价值。

具体实施方式

[0033] 实施例1：向2L高压釜中加入亚硫酸钠347 .1g，水395g，甲醇300g，四甲基溴化铵

3g，关闭高压釜，将釜内温度降至10℃以下。使用钢瓶将氯乙烷300g通入高压釜中。开始升

温至釜内温度100℃‑105℃，保温反应4小时，反应压力最大1MPa。反应结束后，将釜内温度

降低至室温，反应液倒出后离心。离心固体使用1:1的甲醇/水溶液打浆，然后离心。固体物

料转入烘箱进行烘干，烘干后的固体为乙基磺酸钠。

[0034] 将得到的乙基磺酸钠加入到2L带有温度计、机械搅拌的四口玻璃瓶中，加入

327.82g氯化亚砜，N,N‑二甲基甲酰胺3g，升温至回流，并保温2小时。保温结束后，负压将过

量的氯化亚砜蒸出。釜内物料加入到1000g水中进行水解。水解后经水洗，氯化钙干燥，浓缩

溶剂，最终蒸馏得到乙基磺酰氯294g，摩尔收率83%，GC检测含量99.15%。

[0035] 实施例2：本实施例乙基磺酰氯的制备方法与实施例1的区别在于：乙基磺酸钠的
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合成溶剂改为水：异丙醇=1:1的比例，其它步骤不变。得到乙基磺酰氯311 .7g，摩尔收率

88%，GC检测含量99.13%。

[0036] 实施例3  ：本实施例乙基磺酰氯的制备方法与实施例1的区别在于：亚硫酸钠

347.1g，水695g，四甲基溴化铵3g，加入到反应釜中，通入300g氯乙烷反应。其它步骤不变。

得到乙基磺酰氯226.7g，摩尔收率64%，GC检测含量98.53%。

[0037] 实施例4：本实施例乙基磺酰氯的制备方法与实施例2的区别在于：将得到的乙基

磺酸钠加入到2L的四口玻璃瓶中，加入327.82g氯化亚砜，吡啶3g，升温至回流，并保温2小

时。其它步骤不变。得到乙基磺酰氯319.1g，摩尔收率90.1%，GC含量检测99.3%。

[0038] 实施例5：本实施例乙基磺酰氯的制备方法与实施例4的区别在于：将得到的乙基

磺酸钠加入到2L的四口玻璃瓶中，加入491 .7g氯化亚砜，吡啶3g，升温至回流，并保温2小

时。其它步骤不变。得到乙基磺酰氯328.3g，摩尔收率92.6%，GC含量检测：99.35%。

[0039] 以上所述仅是本发明的示范性实施方式，而非用于限制本发明的保护范围，本发

明的保护范围由所附的权利要求确定。
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