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MoO3/Al2O3催化氧化选择性合成亚砜 

孙  莉    杨振平    郭罕奇    裴  文* 
(浙江工业大学化学工程与材料学院  杭州 310014) 

摘要  采用浸渍法制备了不同负载量的 MoO3/Al2O3催化剂, 讨论了 MoO3, Al2O3和 MoO3/Al2O3负载的催化剂作用下, 
利用 H2O2 进行硫醚氧化制亚砜的反应. 结果显示 MoO3/Al2O3 催化剂负载量为 20%时催化活性最高, 原料转化率达

100%, 且没有副产物生成. 将该方法应用到兰索拉唑前体的氧化反应中, 收率达到 80%. 催化剂重复使用 6 次不失活.  
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Selective Synthesis of Sulfoxides by Oxidation Using  
MoO3/Al2O3 as Catalyst 

Sun, Li    Yang, Zhenping    Guo, Hanqi    Pei, Wen* 
(College of Chemical Engineering and Materials, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 

Abstrate  MoO3/Al2O3 solid base catalysts were prepared by impregnation method and the catalytic activity of MoO3, Al2O3

and MoO3/Al2O3 were investigated in the oxidation reaction of sulfoether to sulfoxide using H2O2 as oxidant. The result indi-
cated that the conversion was 100% and no by-product produced when the catalyst of MoO3/Al2O3 loaded 20% of MoO3. 
Then, the intermediate of lansoprazole was oxidated by using the same method to get the corresponding lansoprazole in the
yield of 80%. The catalyst could be used 6 times without deactivity. 
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亚砜类化合物是重要的化工产品, 在化工、医药、

农药和材料等领域中具有重要的应用[1～4]. 硫醚氧化合

成亚砜是最直接和常用的方法, 但是在氧化过程中亚砜

极易被进一步氧化成砜. 因此如何控制选择性氧化合成

亚砜是合成化学中的一个重要内容 [5,6]. 从 1856 年

Marcker 首次制备亚砜后, 人们不断研究各种方法进行

硫醚氧化合成亚砜. 通常采用的氧化剂有卤素、三氯异

氰脲酸(TCCA)、间氯过氧苯甲酸、过氧叔丁醇等[7～10]. 
这些氧化剂一般毒性很大, 不利于安全生产. 过氧化氢

是一种绿色的清洁氧化剂[11～13], 反应后处理容易, 价格

低廉. 但是过氧化氢活性较低, 在反应中通常需要催化

剂使其活化才能达到较好的效果. 通常文献报道使用的

催化剂有钒盐、钛盐、铼盐、杂多酸、有机铁催化剂、

钼酸盐等[14,15]. 这些催化剂存在分离困难, 易发生过度

氧化产生砜, 污染环境等问题.  
固体碱催化剂具有易于产物分离, 不腐蚀设备, 催

化剂可循环使用和不污染环境等优点, 近年来受到化学

研究者青睐, 并已在工业上得到应用. 研究发现金属氧

化物如氧化铝[16]、五氧化二钒[17]等固体碱催化剂在硫醚

的氧化中表现出较好的催化活性. 因此, 为探索高选择

性合成亚砜的方法, 本文进行了以 H2O2 为氧化剂、

MoO3/Al2O3 为催化剂, 硫醚氧化合成亚砜的研究, 并将

该法应用到抗胃溃疡药物兰索拉唑(Lansoprazole)中间

体的氧化反应(Eq. 1).  
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1  实验部分 

所用溶剂和试剂在使用前均经过纯化处理. 熔点用

WR-52 数字熔点仪测定, 温度计未校正. 化合物表征采
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用美国 Varian Gemini 300 核磁共振谱测定.  

1.1  MoO3/γ-Al2O3的制备法 

称取一定量的(NH4)6Mo7O24•4H2O 10 g 溶于适量的

蒸馏水配成水溶液, 用氨水调节 pH 值至 9, 再按照

MoO3的质量分数分别为 5%, 10%, 20%, 30%, 40%的量

的 γ-Al2O3载体浸入上述溶液中, 85 ℃下温和搅拌至水

分完全挥发, 然后在 120 ℃下烘干 10 h, 500 ℃下焙烧 4 
h, 最后得到MoO3/γ-Al2O3催化剂, 制得MoO3的质量分

数分别为 5%, 10%, 20%, 30%, 40%的催化剂.  
催化剂的再生使用是当反应结束后, 分出催化剂用

蒸馏水洗涤, 真空干燥后即可重复使用.  

1.2  二苯基亚砜的合成 

在 50 mL 三口瓶中, 依次加入二苯基硫醚 1.86 g 
(0.01 mol), 甲醇 10 mL, H2O2 (30%) 2 mL (0.02 mol), 
MoO3/γ-Al2O3 (MoO3负载量 20%) 0.01 g 加入到三口瓶

中, 搅拌, 20 ℃反应 2 h, TLC 跟踪, 反应完成后, 抽滤, 
回收催化剂 0.01 g, 滤液用旋转蒸发仪蒸出溶剂, 重结

晶纯化, 真空干燥得白色晶体 1.82 g, 收率为 92%. m.p. 
70.0 ～ 71.0 ℃( 文 献 值 [18] 69 ～ 70 ℃); 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ: 7.44～7.48 (m, 6H), 7.63～7.66 
(m, 4H). 

1.3  4-氯苯基甲基亚砜的合成 

方法同上. 白色晶体, 收率为 90%. m.p. 45.0～46.0 
℃(文献值[19] 47～48 ℃); 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) 
δ: 2.78 (s, 3H), 7.67 (d, J＝9 Hz, 2H), 7.74 (d, J＝8 Hz, 
2H).  

1.4  4-甲基苯基甲基亚砜的合成 

方法同上. 白色晶体, 收率为 92%. m.p. 43.5～44.5 
℃(文献值[20] 43～45 ℃); 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) 
δ: 2.35 (s, 3H), 2.69 (s, 3H), 7.36 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.56 
(d, J＝8 Hz, 2H). 

1.5  4-甲氧基苯基苯基亚砜的合成 

方法同上. 白色晶体, 收率为 92%. m.p. 83.5～85.0 
℃(文献值[21] 83～84 ℃); 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) 
δ: 3.83 (s, 3H), 6.96 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.44～7.46 (m, 
3H), 7.56～7.62 (m, 4H). 

1.6  4-硝基苯基苯基亚砜的合成 

方法同上. 白色晶体, 收率为 90%. m.p. 106.5～
108.5 ℃(文献值[22] 107～09 ℃); 1H NMR (DMSO-d6, 
400 MHz) δ: 7.49～7.51 (m, 3H), 7.66～7.69 (m, 2H), 
7.83 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 8.31 (d, J＝8.8 Hz, 2H). 

1.7  甲基苯基亚砜的合成 

方法同上. 硅胶柱层析纯化得油状液体, 收率为

93%. 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 2.73 (s, 3H), 
7.50～7.56 (m, 3H), 7.64～7.66 (m, 2H). 

1.8  二丁基亚砜的合成 

方法同上 . 油状液体 , 收率为 90%. 1H NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ: 0.91 (t, J＝8 Hz, 6H), 1.37～1.44 
(m, 4H), 1.57～1.65 (m, 4H), 2.56～2.62 (m, 2H), 2.67～
2.75 (m, 2H). 

1.9  兰索拉唑的合成 

在 50 mL 三口瓶中依次加入 MoO3/γ-Al2O3催化剂

0.01 g、兰索前体硫醚 1.0 g (2.83 mmol)和甲醇 10 mL, 
室温搅拌 10 min. 然后在上述溶液中加入碳酸氢钠

0.0257 g (10 mol%, 0.304 mmol), 在搅拌下慢慢滴加

30%的过氧化氢溶液 0.578 mL (5.66 mmol), 保持 20 ℃
反应 3 h, TLC 跟踪. 反应完成后, 用 10 mL 异丙醇将反

应物洗出, 洗出液减压蒸馏蒸出溶剂, 并用水 100 mL、
乙醇(50%)10 mL 依次洗涤得白色泡沫状粗品 0.934 g. 
粗品用 5 mL 乙醇重结晶, 真空干燥后得白色固体 0.836 
g, 收率 80%. m.p. 169.0～170.0 ℃(文献值[24] 169.5～
170.5 ℃); 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 13.3 (brs, 
1H), 8.30 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.28～7.31 (m, 
2H), 7.65 (s, 3H), 7.1 (d, J＝5.6 Hz, 1H), 4.9 (q, J＝13.6 
Hz, 2H), 4.8 (q, J＝8.8 Hz, 2H), 2.18 (s, 3H). 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂制备与筛选 

首先以二苯基硫醚为底物, 30%过氧化氢为氧化剂, 
甲醇为溶剂研究不同催化剂的催化活性. 在没有催化剂

存在的条件下反应 24 h, 生成的二苯基亚砜的收率只有

45%, 而且有副产物二苯砜的生成. 当分别使用 MoO3

或 γ-Al2O3 催化氧化二苯基硫醚时, 结果发现二苯基亚

砜的收率提高到了 70%, 并且反应过程中没有二苯砜生

成. 这一结果说明 MoO3, γ-Al2O3 对氧化二苯基硫醚具

有催化活性. 为了进一步提高二苯基亚砜的收率, 我们

用浸渍法制备了具有一定负载量的 MoO3/Al2O3催化剂, 
进一步探讨该反应的催化活性, 我们分别从 5%, 10%, 
20%, 30%, 40%的负载量(MoO3与 γ-Al2O3的质量比)进
行研究, 结果显示随着 MoO3 负载量增加, 收率呈先增

加后减小的趋势, 负载量为 20%时收率最高达到 92%, 
原料转化率为 100%, 反应过程中没有副产物二苯砜生

成, 对于氧化合成亚砜具有极高的选择性.  

2.2  亚砜的合成 

根据催化剂的筛选结果, 我们选择了不同的硫醚开

展了进一步的反应. 以 MoO3/γ-Al2O3 (质量比 20%)为催

化剂, 在 20 ℃下, 合成得到了 7 种亚砜化合物, 收率高
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达 90%以上(表 1). 同时, 为了进行应用研究, 我们将该

催化体系应用到抗胃溃疡药物兰索拉唑前体的氧化中. 
由于兰索拉唑在中性、酸性条件下易发生降解, 我们在

反应体系中加入了碳酸氢钠溶液使反应在碱性条件下

进行, 得到的产物收率达到了 80%. 在催化剂的重复使

用研究中, 我们使用 6 次后收率仍可达 75%.  

表 1  MoO3/γ-Al2O3 [w(MoO3)＝20%]为催化剂、H2O2为氧化

剂选择性合成亚砜 
Table 1  Synthesis of a set of sulfoxides in the presence of 
MoO3/γ-Al2O3 [w(MoO3)＝20%] and H2O2 

Entry Substrate Time/h Yieldc/%

1a S  1 90 

2a 
S

 
1 93 

3a 
S

Cl  
2 90 

4a 
S

H3C  
1 92 

5a 
S

 
2 92 

6a 
S

O2N  
3 90 

7a 
S

MeO  
2 92 

8b N
H

N
S

N

CH3

OCH2CF3

3 80 

a Conditions: substrates (10 mmol), 30% H2O2 (0.02 mol), CH3OH (10 
mL), 20 ℃, 1～3 h; b Conditions: substrates (2.83 mmol), 30% H2O2 
(5.66 mmol), CH3OH (10 mL), NaHCO3 0.0257 g (10 mol%, 0.304 
mmol), 20 ℃, 3 h; c Isolated yields. 

我们认为 ,  该催化体系的反应机理可能是由于 
Moδ＋—Oδ－的极化作用, 使得 Mo—O 键与过氧化氢发

生作用, 从而使过氧原子具有亲电性而进攻硫原子, 使
硫醚氧化成亚砜. 从表 1 结果可以看出, 含甲氧基和甲

基的给电子基团的芳基硫醚比含氯、硝基的吸电子基团

更容易氧化, 这是因为随着硫原子上的电子云密度的增

大, 更有利于亲电性过氧原子进攻硫原子. 该方法是一

种对环境友好的制备方法, 有潜在的应用前景. 
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