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2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷的 

合成及香气研究 
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摘要：以对甲苯磺酸为催化剂，中间体二苄基二硫醇和苯甲醛为原料，无水乙醇为溶剂，合成了新型香料 2,2-二苄基-4,6-二苯

基-1,3,5 三硫环己烷，产率为 63.0%，用 IR，1H NMR 和 MS 证实了目标化合物结构，并对 2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷的

香气进行了鉴定，结果表明 2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷具有浓郁的葱蒜气味，其阈值在水中为 0.22×10-6~0.37×10-6 mol/L,

在植物油中为 12×10-6~15.33×10-6 mol/L。 
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Study on the Synthesis of 2,2-Bibenzyl-4,6-Biphenyl-1,3,5-Trithiane  

and its Odou 
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Abstract: A novel spice, 2,2-bibenzyl-4,6-biphenyl-1,3,5-trithiane, was synthesized using ethanol, 1,3-diphenyl- 2,2-dithiol and FeCl3 as 

raw materials and p-toluenesulfonic acid as catalyst. The yield of the product was shown to be 63.0% and its structure was characterized by IR, 
1H NMR and MS. Besides, the odour of the product was identified, which is similar to onion and garlic fragrance with the thresholds being of 

0.22×10-6~0.37×10-6 mol/L in water and 12×10-6~15.33×10-6 mol/L in vegetable oil. 
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环状多硫化物大多具有葱蒜香气，香气浓烈，稀

释后具有不同的香气，是一种具有开发潜力的新型香

料。尽管环状多硫化物在天然产物中已被发现，如香

菇[1]、牛肉汤[2]、豆类植物[3]、红色海藻[4]等，但从天

然物质中提取的过程繁琐，产率也很低。本实验是采

用有机合成的方法合成含硫化合物香料。 
2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷天然存在

于西瓜、啤酒、柑橘、苹果、香蕉[5]、洋葱等中，具

有洋葱、鸡汤的气味，是一种潜在的新型食用香料[6]。 
关于 2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷的

合成，国内外文献报道不多，据文献[7]报道，2,2-二苄

基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷是以中间体二苄基二

硫醇和苯甲醛为原料，苯为溶剂在室温下反应 28 h，
产率仅为 13.6%。本文以对甲苯磺酸为催化剂，中间 
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体二苄基二硫醇和苯甲醛为原料，无水乙醇为溶剂，

合成了 2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷，反应

时间缩短为 7 h，产率为 63.0%，并对其热性质进行差

示扫描量热法（DSC）和热重法（TG）研究[8,9]。结

果表明，此香料在 287 ℃前稳定存在，可作为香料在

蒸、煮、炒等烹饪过程中安全使用，对此产物也进行

了香气鉴定，结果表明 2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三

硫环己烷具有浓郁的葱蒜气味，其阈值在水中为 0.22 
×10-6 mol/L，在植物油中为 12×10-6 mol/L。此香料属

于环状多硫化物，是一类新型香料。它具有香味强烈，

特征性强等优点，符合当今食品发展需要。因此开发

研究此香料具有广阔的市场前景，对于推动香料香精

的发展有重要意义。 

1  反应原理 
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2  实验 

2.1  测试仪器与试剂 
苯甲醛（分析纯，武汉江北化学试剂有限公司），

中间体二苄基二硫醇，对甲苯磺酸（分析纯，武汉江

北化学试剂有限公司），硫氢化钠（分析纯，上海试剂

二厂），浓硫酸，氯化钠，无水乙醇（优级纯，上海试

剂一厂），无水 CaCl2（分析纯，上海试剂二厂）。 
IR 用 NICOLET AVATAR 360 型红外光谱仪测定

（KBr 压片）；1H NMR 用 XL-400 型核磁共振仪测定

（CDCl3为溶剂，TMS 为内标）；MS 用 Finnigan Trace
型质谱仪测定。 
2.2  中间体二苄基二硫醇的制备[10,11] 

在 250 ml 的三口烧瓶中，加入 100 ml 的无水乙

醇和 25.0 g 的二苄基甲酮，反应温度控制在 0~5 ℃中，

充分振荡，使溶液混合均匀。再连续通入干燥的 H2S
和 HCl 气体至反应结束，反应要在绝对无水的条件下

进行，通入气体的过程中可以观察到颜色有明显的变

化，溶液由淡黄色→粉红色（约 0.5 h）→桃红色（约

1 h）→深红（约 1.5 h）→粉红（约 3.5 h）→橙红（约

4.5 h），反应持续 6 h 后在冰箱中放置一夜，有明显的

颗粒状沉淀生成，在空气中干燥可得到 19.6 g，产率

85%，熔点：75~78 ℃，用冷的无水乙醇重结晶，可

得到无色针状物，得 15.0 g，熔点：82~83 ℃。 
2.3  目标产物的制备 

250 mL 三口烧瓶中加入中间体 0.1 mol，100 mL
无水乙醇，0.1 mol 苯甲醛，20 mmol 对甲苯磺酸和 30 
mL CH2Cl2，搅拌使完全溶解，再通人氯化氢使之饱

和。在室温（25 ℃）下搅拌 7~9 h，减压脱去部分溶

剂，将会有大量固体物质析出，抽滤，得粗产品，重

结晶，真空干燥，得纯品。 
2.4  产品表征 

目标化合物的波谱分析： 
IR（cm-1）：3062,3026（苯环 C-H 伸缩振动），2901

（饱和 C-H 伸缩振动）；1559（苯环 C＝C 骨架伸缩

振动）；1493（苯环 C＝C 伸缩振动）；1452（CH2 剪

式振动）；746,698（苯环上相邻 5 个 H 原子＝C-H 的

面外变形振动和环骨架变形振动）；565（C-S 伸缩振

动）；519（S-S 伸缩振动）。 
1H NMR（δ）：2.65（s,4H,2CH2）；4.57（s,2H,2CH）；

7.32（m,20H,4Ar-H） 
MS（m/z，%）：470（M+，8.43）；446（21.34）；

35（59.69）；300（9.31）；223（17.52）；146（13.78）；
133（34.37）；90（71.51）；89.9（100）；76（74.16）；
64（51.72）；（44.53） 

MS 数据表明：分子离子峰 470 与目标化合物的

分子量一致。基峰 89.9 为苄基峰，而其他碎片峰也能

得到合理的解释。 

3  有关合成问题的讨论 

3.1  实验发现，对甲苯磺酸是比较适宜的催化剂，它

具有如下优点： 
（1）完全溶于溶剂，与反应物均匀混合，形成了

均相催化反应体系，反应进行得比较均匀。 
（2）操作简单，反应条件温和，产率较高。催化

剂成本低，可行性比较好 
3.2  二氯甲烷在体系中的作用 

它能充分溶解醛类和中间体，使反应充分进行，

它还起到稀释物料，及时撤走反应热，减缓反应剧烈

程度的作用。 
3.3  反应过程中温度的影响 

在反应时间为 7 h，原料与催化剂的摩尔比为

1:0.2，二苄基二硫醇与苯甲醛的比为 1:1，溶剂用量

为 130 mL 的条件下，考察了反应温度对产率的影响，

结果见表 1。 
表1 不同的反应温度对产率的影响 

温度/℃ 产率/% 

0 -- 

10 43.6 

20 57.5 

25 63 

30 56.1 

35 39.3 

40 23.7 

50 0 
60 0 

由表 1 可知，该反应的最佳反应温度为 25 ℃。

反应时，温度不宜过高，否则副反应加剧；此外，主

反应是可逆反应，正反应放热。因此，体系温度升高

可能加速了逆反应和副反应的进行，结果使产率降低。 
3.4  催化剂用量 

在反应温度为室温（25 ℃），反应时间为 7 h，二

苄基二硫醇与苯甲醛的比为 1:1，溶剂用量为 130 mL
的条件下，考察了催化剂（对甲苯磺酸）用量对产率
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的影响。结果见表 2。 
表2 催化剂用量对产率的影响 

原料/催化剂(摩尔比) 产率/% 

1:0.5 51 

1:0.3 57 

1:0.2 63 

1:0.15 42.9 
1:0.10 31.5 

表 2 可知对甲苯磺酸对该反应具有良好的催化效

果，原料与催化剂的最佳摩尔比为 1:0.2，收率可达到

63%。 
3.5  反应时间对产率的影响 

在反应温度为室温（25 ℃），二苄基二硫醇与苯

甲醛的比为 1:1，原料与催化剂的摩尔比为 1:0.2，溶

剂用量为 130 mL 的条件下，考察了反应时间对产率

的影响，结果见表 3。 
表3 反应时间对产率的影响 

时间/h 产率/% 

3 无 

5 21.7 

6 43.2 

7 63 

8 62.6 

9 63 
10 63 

由表 3 可知，该反应的最佳反应时间为 7 h。随着

反应的进行，产率逐渐提高，但当反应进行 7 h 后，

再延长反应时间对产率没有影响。 

4  目标化合物的理化性质 

2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷为无色片

状物质，易溶于非极性溶剂，不溶于水，有强烈的葱

蒜味。以结晶形式稳定存在，而溶液状态下不稳定，

三四天即会快速分解。 

5  目标化合物的生物活性鉴定 

5.1  目标化合物的香气鉴定 
本文以 40 个人为鉴定小组。提供了姜、葱、熟香

肠、煎鸡蛋、蒜、香菇、硫磺、煮肉八种特征香味的

物质作为标准物。将目标化合物用蒸馏水逐渐稀释,
让鉴定小组成员挑选出与标准物质相同的气味。通过

统计人数，人数比例最多的就是该化合物的香味。为

证实实验人员的可靠性，将葱、蒜、姜也作为目标化

合物进行气味鉴定，实验鉴定结果如表 4。 

表4 香气鉴定结果 

目标化合物 样品 
标准香味

物质 
2,2-二苄基-4,6-二苯

基-1,3,5 三硫环己烷
葱 姜 蒜 

8 3 1 34 蒜 

1 1 32 1 姜 

28 34 2 3 葱 

0 0 0 0 熟香肠 

0 0 1 0 煎鸡蛋 

0 1 2 0 香姑 

1 0 0 1 煮肉 

0 0 0 0 硫磺 

3 1 2 1 不确定 

70 % 85 % 80 % 85 % 人数百分比

由表 4 可知，70%以上的人认为目标化合物具有

强烈的葱蒜味，对于姜、蒜、蒜三种样品有 80%以上

的人能准确嗅辩，由此可以确定目标化合物具有葱蒜

香味。 
5.2  香气鉴定阈值测定 

香气强度用阈值表示。阈值指能辨别出香味的界

限浓度，阈值越小，香气越强。它不仅与香物质浓度

有关，而且与该物质在嗅觉上的刺激能力和灵敏度有

关。阈值虽然可用一个数值表示，但由于嗅辨者的主

观因素影响，很难达到非常客观的定量表示。 
阈值测定有空气稀释法和水稀释法，文中采用水

稀释法。以 30 个人为鉴定小组，将目标化合物分别用

水和植物油稀释，让小组成员从低浓度到高浓度逐一

嗅辨，若闻到某一浓度人数过半，则此浓度就是该目

标化合物在水中或植物油中的阈值，实验鉴定结果如

表 5~6 所示。 
表5 目标化合物在蒸馏水中的香味阈值(总人数：30) 

C/(×10-6mol/L) 0.05 0.14 0.22 0.37 

嗅出香味人数 1 5 14 16 

C/(×10-6mol/L) 0.52 1.13 3.25 6.50 

嗅出香味人数 21 25 29 30 

表6 目标化合物在植物油中的香味阈值(总人数:30) 

C/(×10-6mol/L) 3.25 6.96 12.00 15.33

嗅出香味人数 13 9 15 18 

C/(×10-6mol/L) 18.40 24.50 27.90 

嗅出香味人数 21 23 29 

由表 5、6 可知，目标化合物在水中的香味阈值为
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0.22×10-6~0.37×10-6 mol/L，在此范围内有超过半数的

人（14~16 人）嗅辨出它的特征气味。当浓度达到

3.25×10-6 mol/L 时，几乎所有人都能闻到其气味，其

特征气味已经充分表现出来。在植物油中香味阈值为

12×10-6~15.33×10-6 mol/L，在此范围内有 15~18 人能

嗅辨出它的特征气味。当浓度达到 27.90×10-6 mol/L
时，几乎所有人都能闻到其香味，明显呈现其特征气

味。显然，目标化合物在植物油中的香味阈值远远低

于其在水中的阈值。 

6  结论 

6.1  本实验采用有机合成的方法合成了目标化合物

2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷，避免了从天

然产物中提取过程繁琐，产率低的缺点。 
6.2  本文以对甲苯磺酸为催化剂，中间体二苄基二硫

醇和苯甲醛为原料，无水乙醇为溶剂，合成了 2,2-二
苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷，反应时间缩至 7 h，
产率提高到 63.0%，方法简单，操作步骤少，反应时

间短，可用于工业生产。 
6.3  实验用感官法鉴定了目标化合物 2,2-二苄基-4,6-
二苯基-1,3,5 三硫环己烷的气味，用水稀释法测定了

其在水中和植物油中的阈值，实验表明 2,2-二苄基

-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷具有浓郁的葱蒜气味，在

水中的香味阈值为 0.22×10-6~0.37×10-6 mol/L，在植物

油中的香味阈值为 12×10-6~15.33×10-6 mol/L，因此，

2,2-二苄基-4,6-二苯基-1,3,5 三硫环己烷是一种具有开

发前景的葱蒜味香料。 
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祛暑除湿 薏米最好 
夏天炎热的天气，常常让人口干舌燥，于是人们想当然地认为，这是身体缺水的征兆，补充大量的水才是上

策。其实不然。夏季室外温度高，但空气中的高湿度同样会“传染”给人，因此，大家千万别忘了适当调整饮食，

给身体除除湿。 
薏米可以说是最好的消暑除湿的食品，它含有维生素 B1 和多种氨基酸，有润肺、清热、除湿、消水肿等功

效。在广东，人们一直有夏天喝薏米茶的习惯，就是为了对抗湿热的暑气。现在，薏米在大小超市都能买到，做

粥时不妨放点，或煮点薏米水，外出时带上一瓶，当作饮料来喝。 
此外，凉拌菜也是夏天的好选择。例如，野菜马齿苋就是一道解暑散湿的好菜，它具有清热解毒、凉血止血、

抑制细菌等功效。将马齿苋的根部除去，洗后烫软，将汁挤出，用食盐、生姜、大蒜、麻油、酱油等拌匀，不仅

能除湿热，对身体还有一定的补养作用。在拌其他凉菜时，也不妨加点生姜、芥末、大蒜，不仅能驱散身体中的

湿热之气，还能起到抑菌、杀菌的作用。 
不过，大家给身体除湿的同时，还要注意预防腹泻。汤不要喝地过凉，做凉菜前先把菜烫一下，都能防止病

菌乘虚而入。 


