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(57)摘要

本发明公开了一种季戊四醇硫酸酯的制备

方法，属于有机合成技术领域。该方法包括：于溶

剂中，季戊四醇和三氧化硫路易斯碱络合物在惰

性气体保护下进行磺化反应，磺化反应完成后加

入脱水剂进行关环反应，关环反应完成后经后处

理得到季戊四醇硫酸酯；所述季戊四醇、三氧化

硫路易斯碱络合物和脱水剂的摩尔比为1:0 .4‑

0.6:2‑5，磺化反应的温度为0‑35℃，关环反应的

温度为65‑80℃。在本方法中，通过“一锅法”即可

制备获得产品，工艺步骤简单，反应条件更加温

和，原料成本大幅降低，且保障了季戊四醇硫酸

酯的产品纯度，是一种更适用于工业化生产的制

备方法。
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1.一种季戊四醇硫酸酯的制备方法，其特征在于，所述方法包括：于溶剂中，季戊四醇

和三氧化硫路易斯碱络合物在惰性气体保护下进行磺化反应，磺化反应完成后加入脱水剂

进行关环反应，关环反应完成后经后处理得到季戊四醇硫酸酯；所述季戊四醇、三氧化硫路

易斯碱络合物和脱水剂的摩尔比为1:0.4‑0.6:2‑5，磺化反应的温度为0‑35℃，关环反应的

温度为65‑80℃；

所述三氧化硫路易斯碱络合物选自三氧化硫吡啶络合物、  三氧化硫N ,N‑二甲基甲酰

胺络合物、三氧化硫三甲胺络合物或三氧化硫三乙胺络合物；

所述溶剂不含水或者经由无水化处理后使用，无水化处理方法包括蒸馏、加入干燥剂、

分子筛干燥后过滤或其组合；

所述脱水剂选自无水硫酸镁、无水氯化钙、氯化锌、硅胶、五氧化二磷和二环己基碳二

亚胺中的一种或多种;

季戊四醇硫酸酯的结构式如下所示：

。

2.根据权利要求1所述的季戊四醇硫酸酯的制备方法，其特征在于，所述后处理过程包

括：将反应液冷却至室温后过滤，减压蒸馏脱溶剂，将固体物用石油醚过硅胶柱分离，浓缩

和干燥，即可得到粉末状的季戊四醇硫酸酯。

3.根据权利要求1所述的季戊四醇硫酸酯的制备方法，其特征在于，所述溶剂选自二氯

乙烷、二氧六环、甲苯和正己烷中的一种或多种。

4.根据权利要求1所述的季戊四醇硫酸酯的制备方法，其特征在于，硫化反应的时间为

2‑4小时。

5.根据权利要求1所述的季戊四醇硫酸酯的制备方法，其特征在于，关环反应的时间为

4‑6小时。

6.根据权利要求1所述的季戊四醇硫酸酯的制备方法，其特征在于，所述方法包括：于

溶剂中，季戊四醇和三氧化硫路易斯碱络合物在惰性气体保护下进行磺化反应，磺化反应

完成后加入脱水剂进行关环反应，关环反应完成后将反应液冷却至室温后过滤，减压蒸馏

脱溶剂，将固体物用石油醚过硅胶柱分离，浓缩和干燥，即可得到粉末状的季戊四醇硫酸

酯；所述季戊四醇、三氧化硫路易斯碱络合物和脱水剂的摩尔比为1:0.4‑0.6:2‑5；磺化反

应的温度为0‑35℃，硫化反应的时间为2‑4小时；关环反应的温度为65‑80℃，关环反应的时

间为4‑6小时；所述三氧化硫路易斯碱络合物选自三氧化硫吡啶络合物、  三氧化硫N,N‑二

甲基甲酰胺络合物、三氧化硫三甲胺络合物或三氧化硫三乙胺络合物，所述溶剂选自二氯

乙烷、二氧六环、甲苯和正己烷中的一种或多种，所述脱水剂选自无水硫酸镁、无水氯化钙、

氯化锌、硅胶、五氧化二磷和二环己基碳二亚胺中的一种或多种。
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一种季戊四醇硫酸酯的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及有机合成技术领域，具体涉及一种季戊四醇硫酸酯的制备方法。

背景技术

[0002] 电解液添加剂是指为改善电解液的电化学性能和提高阴极沉积质量而加入电解

液中的少量添加物。电解液添加剂是一些天然或人工合成的有机或无机化合物,一般不参

加电解过程的电极反应,但可以改善电解质体系的电化学性能,影响离子的放电条件,使电

解过程处于更佳的状态。电解液添加剂用量一般很小,但却是电解质体系不可缺少的部分。

[0003] 季戊四醇硫酸酯的化合物包含硫酸酯基团,其结构式如下所示：

[0004] 。

[0005] 季戊四醇硫酸酯在锂电池充电期间可以更容易地还原和/或分解成自由基和/或

离子，因此 ,自由基和/或离子可以与锂离子结合以在阳极上形成合适的固体电解质界面

膜，改善锂离子的嵌入/脱嵌的可逆性,从而导致放电容量的增加和制造的电池的寿命特性

的改善，是一种具有较高商业价值的锂电池电解液添加剂。

[0006] 目前公开报道的季戊四醇硫酸酯的制备方法大部分是先以二醇类化合物和二氯

亚砜反应得到对应的环状亚硫酸酯，再进一步氧化得到环状硫酸酯。如申请号为CN 

201811501930.X的专利公开了一种季戊四醇硫酸酯的制备方法，包括以下步骤：将季戊四

醇亚硫酸酯、第二有机溶剂、催化剂、氧化剂混合投入反应器中，所述的第二有机溶剂与目

标产物季戊四醇硫酸酯不相容，所述的催化剂采用钛硅分子筛，所述的氧化剂为过氧化氢，

常温搅拌反应2‑6小时，反应结束后将反应液进行抽滤，滤渣加入第三溶剂后加热搅拌4‑6

小时，抽滤，得到粗品溶液，粗品溶液经洗涤、结晶后得季戊四醇硫酸酯成品。季戊四醇亚硫

酸酯的制备方法为：季戊四醇在第一有机溶剂中，滴加氯化亚砜同时通入氮气，氯化亚砜滴

加完成后，控制温度在60‑90℃反应12‑16小时，反应完成后经后处理得到产品。

[0007] 这种方法普遍存在的问题是由于反应过程中使用二氯亚砜，引入的氯离子难以除

去而影响产物品质，且二氯化砜对人体危害比较大，安全性差，产生的盐酸对设备具有腐蚀

性，此外，氧化体系使用较多的是NaIO4‑RuCl3.3H2O  体系，需要使用含稀有金属銣、钛的催

化剂以及氧化剂  NaIO4，成本过高，不利于实现大规模的工业生产。

[0008] 申请号为CN201910607304.7的专利公开了一种用硫酸二甲酯在催化剂作用下与

季戊四醇一步法合成季戊四醇双环硫酸酯的制备方法，本发明以季戊四醇和硫酸二甲酯为

原料，在氮气保护下将溶剂、硫酸二甲酯和催化剂升温到60‑65℃充分溶解，在70℃回流下

分批次加入季戊四醇开始反应，反应继续升温到150℃冷凝回流分离反应物甲醇，获得季戊

四醇双环硫酸酯粗品，将反应所得粗品过滤蒸馏并使用溶剂洗涤纯化后真空干燥，即可得

到目标产物季戊四醇双环硫酸酯精品。该方法需要在60‑150℃下反应10个小时，再在120‑

150℃保温反应3‑6小时，存在反应温度高，反应时间长的问题，另外该工艺还需要加入催化
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剂。

[0009] 因此开发一种低成本、高效、且适用于工业生产的季戊四醇硫酸酯的制备方法具

有重要的商业价值。

发明内容

[0010] 本发明实施例提供了一种季戊四醇硫酸酯的制备方法，该方法包括：于溶剂中，季

戊四醇和三氧化硫路易斯碱络合物在惰性气体（具体可以为氮气）保护下进行磺化反应，磺

化反应完成后加入脱水剂进行关环反应，关环反应完成后经后处理得到季戊四醇硫酸酯。

其中，季戊四醇、三氧化硫路易斯碱络合物和脱水剂的摩尔比为1:0.4‑0.6:2‑5，磺化反应

的温度为0‑35℃，关环反应的温度为65‑80℃。

[0011] 其中，本发明实施例中的后处理过程包括：将反应液冷却至室温后过滤，减压蒸馏

脱溶剂，将固体物用石油醚过硅胶柱分离，浓缩和干燥，即可得到粉末状的季戊四醇硫酸

酯。

[0012] 其中，本发明实施例中的三氧化硫路易斯碱络合物选自三氧化硫吡啶络合物、  三

氧化硫N,N‑二甲基甲酰胺络合物、三氧化硫三甲胺络合物或三氧化硫三乙胺络合物等；具

体可以为三氧化硫吡啶络合物或三氧化硫三甲胺络合物。本专利采用三氧化硫路易斯碱络

合物具有如下优点：1、更便于定量反应；2、不会出现磺化不完全的情况；3、可以得到高纯度

的产品；4、基本为中性，有利于反应进行。

[0013] 其中，本发明实施例中的溶剂不含水或者经由无水化处理后使用，无水化处理方

法包括蒸馏、加入干燥剂、分子筛干燥后过滤或其组合。

[0014] 其中，本发明实施例中的溶剂选自二氯乙烷、二氧六环、甲苯和正己烷等中的一种

或多种，具体可以为二氯乙烷。其中，溶剂的用量可以为：季戊四醇与溶剂按照1mol：（1000‑

2500）mL进行投料。

[0015] 其中，本发明实施例中的脱水剂选自无水硫酸镁、无水氯化钙、氯化锌、硅胶、五氧

化二磷和二环己基碳二亚胺等中的一种或多种，具体可以为无水硫酸镁、氯化锌或二环己

基碳二亚胺。

[0016] 其中，本发明实施例中的硫化反应的时间为2‑4小时。

[0017] 其中，本发明实施例中的关环反应的时间为4‑6小时。

[0018] 具体地，本发明实施例中的季戊四醇硫酸酯的制备方法包括：于溶剂中，季戊四醇

和三氧化硫路易斯碱络合物在惰性气体保护下进行磺化反应，磺化反应完成后加入脱水剂

进行关环反应，关环反应完成后将反应液冷却至室温后过滤，减压蒸馏脱溶剂，将固体物用

石油醚过硅胶柱分离，浓缩和干燥，即可得到粉末状的季戊四醇硫酸酯。其中，季戊四醇、三

氧化硫路易斯碱络合物和脱水剂的摩尔比为1:0.4‑0.6:2‑5。其中，磺化反应的温度为0‑35

℃，硫化反应的时间为2‑4小时。其中，关环反应的温度为65‑80℃，关环反应的时间为4‑6小

时。其中，三氧化硫路易斯碱络合物选自三氧化硫吡啶络合物、  三氧化硫N,N‑二甲基甲酰

胺络合物、三氧化硫三甲胺络合物或三氧化硫三乙胺络合物等，溶剂选自二氯乙烷、二氧六

环、甲苯和正己烷等中的一种或多种，脱水剂选自无水硫酸镁、无水氯化钙、氯化锌、硅胶、

五氧化二磷和二环己基碳二亚胺等中的一种或多种。

[0019] 本发明提供的季戊四醇硫酸酯制备方法，采用“一锅法”即可制备获得，相对于现
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有技术中先关环、再氧化的制备方法，工艺简化，同时，反应原料均为基础大宗化学品，相对

于现有技术中有盐酸产生的磺化反应过程，避免了氯离子的引入和盐酸生成对设备的腐蚀

性，反应条件更加温和（反应温度分别为室温和65‑80℃且反应时间短），是一种低成本、高

效、且适用于工业生产的季戊四醇硫酸酯的制备方法，由其获得的季戊四醇硫酸酯产品纯

度更高（达到99.5%），更能够满足其作为锂电池电解液添加剂对产品品质的要求。

附图说明

[0020] 为了进一步说明产品的纯度和结构鉴定情况，特给出如下附图：

[0021] 图1为本发明制备的季戊四醇硫酸酯的质谱图；

[0022] 图2为本发明制备的季戊四醇硫酸酯的核磁图；

[0023] 图3为实施例1制备的季戊四醇硫酸酯的液相色谱图；

[0024] 图4为实施例2制备的季戊四醇硫酸酯的液相色谱图；

[0025] 图5为实施例3制备的季戊四醇硫酸酯的液相色谱图；

[0026] 图6为实施例4制备的季戊四醇硫酸酯的液相色谱图。

具体实施方式

[0027] 下面将结合实施例对本发明的实施方案进行详细描述，但是本领域技术人员将会

理解，下列实施例仅用于说明本发明，而不应视为限定本发明的范围。实施例中未注明具体

条件者，按照常规条件或制造商建议的条件进行。所用试剂或仪器未注明生产厂商者，均为

可以通过市购获得的常规产品。

[0028] 实施例1：

[0029] 向500mL三口瓶中，投入13.6g季戊四醇，8.0g三氧化硫吡啶络合物，250mL蒸馏除

水的二氯乙烷，充分搅拌混合后，通入氮气，室温下反应4h，液相监测季戊四醇原料基本无

剩余，向三口瓶中加入60g无水硫酸镁  ，升温至80℃反应4h，将反应液冷却至室温后过滤，

滤液减压蒸馏，将固体物用石油醚过硅胶柱分离，目标极性的洗脱液浓缩，干燥，即可得到

20.4g白色粉末状的季戊四醇硫酸酯，收率78%，液相色谱法测定纯度99.57%，经质谱和核磁

共振的氢谱鉴定，确定为目标的季戊四醇硫酸酯化合物。产品的液相色谱图数据如表1所

示：

[0030] 表1
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[0031] 。

[0032] 实施例2：

[0033] 向500mL三口瓶中，投入13.6g季戊四醇，9.5g三氧化硫吡啶络合物，250mL加入分

子筛除水后的二氯乙烷，充分搅拌混合后，通入氮气，室温下反应2h，液相监测季戊四醇原

料基本无剩余，向三口瓶中加入27g二环己基碳二亚胺，升温至65℃反应6h，将反应液冷却

至室温后过滤，滤液减压蒸馏，将固体物用石油醚过硅胶柱分离，目标极性的洗脱液浓缩，

干燥，即可得到18 .2g白色粉末状的季戊四醇硫酸酯，收率70%，液相色谱法测定纯度

99.45%，经质谱和核磁共振的氢谱鉴定，确定为目标的季戊四醇硫酸酯化合物。产品的液相

色谱图数据如表2所示：

[0034] 表2

[0035] 。

[0036] 实施例3：

[0037] 向500mL三口瓶中，投入13.6g季戊四醇，7.0g三氧化硫三甲胺络合物，100mL无水

硫酸镁干燥后的二氯乙烷，充分搅拌混合后，通入氮气，室温下反应2.5h，液相监测季戊四

醇原料基本无剩余，向三口瓶中加入36g无水硫酸镁，升温至80℃反应4h，将反应液冷却至
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室温后过滤，滤液减压蒸馏，将固体物用石油醚过硅胶柱分离，目标极性的洗脱液浓缩，干

燥，即可得到19.5g白色粉末状的季戊四醇硫酸酯，收率75%，液相色谱法测定纯度99.76%，

经质谱和核磁共振的氢谱鉴定，确定为目标的季戊四醇硫酸酯化合物。产品的液相色谱图

数据如表3所示：

[0038] 表3

[0039] 。

[0040] 实施例4：

[0041] 向500mL三口瓶中，投入13.6g季戊四醇，7.0g三氧化硫三甲胺络合物，，200mL蒸馏

除水后的二氯乙烷，充分搅拌混合后，通入氮气，室温下反应2h，液相监测季戊四醇原料基

本无剩余，向三口瓶中加入27g氯化锌，升温至75℃反应5h，将反应液冷却至室温后过滤，滤

液减压蒸馏，将固体物用石油醚过硅胶柱分离，目标极性的洗脱液浓缩，干燥，即可得到

20.0g白色粉末状的季戊四醇硫酸酯，收率77%，液相色谱法测定纯度99.52%，经质谱和核磁

共振的氢谱鉴定，确定为目标的季戊四醇硫酸酯化合物。产品的液相色谱图数据如表4所

示：

[0042] 表4

[0043] 。

[0044] 通过上述实施过程，可以看出，本发明提供季戊四醇硫酸酯的制备方法，合成步骤

简单，所采用的原料均为基础大宗化学品，且在原料的选择上避免了氯离子的引入和盐酸

生成对设备的腐蚀性成本较低，相对于现有技术需要使用含稀有金属銣、钛的催化剂及氧

化剂  NaIO4等，成本大幅度降低，反应条件温和，同时，保障了季戊四醇硫酸酯的产品纯度，

是一种更适用于产业化生产的制备方法。

[0045] 以上详细描述了本发明的优选实施方式，但是，本发明并不限于此。在本发明的技
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术构思范围内，可以对本发明的技术方案进行多种简单变型，包括各个技术特征以任何其

它的合适方式进行组合，这些简单变型和组合同样应当视为本发明所公开的内容，均属于

本发明的保护范围。

说　明　书 6/6 页

8

CN 114478570 B

8



图1

图2

说　明　书　附　图 1/3 页

9

CN 114478570 B

9



图3

图4

图5

说　明　书　附　图 2/3 页

10

CN 114478570 B

10



图6

说　明　书　附　图 3/3 页

11

CN 114478570 B

11


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008

	DRA
	DRA00009
	DRA00010
	DRA00011


