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离子液体作相转移剂催化合成 Ｎ，Ｎ二乙基
苯胺的研究

邵丽丽，王雯娟，王有菲，龚国珍，杨建国１）

（华东师范大学　化学系，上海市绿色化学与化工过程绿色化重点实验室，上海２０００６２）

摘　要：用离子液体作相转移催化剂，在常压下以苯胺和溴乙烷为原料合成Ｎ，Ｎ二乙基苯胺，考察了多种反应
因素对目的产物产率的影响，得到了适宜的反应条件是：苯胺和溴乙烷的摩尔比为１∶２．５（苯胺，１１ｍＬ，溴乙
烷，２２．５ｍＬ），催化剂用量１．２０ｇ（０．００４ｍｏｌ），在５０ｍＬ５０％ （质量分数）的氢氧化钠溶液中，反应温度６０℃，
常压反应 ６ｈ，产品收率高于 ９７％．
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　　Ｎ，Ｎ二乙基苯胺是制备优质染料、药物和彩
色显影剂的重要中间体，用途广泛．传统合成方法
是将氯乙烷压进装有定量的苯胺和液碱的高压釜

中［１］，夹套蒸气升温至 １２０℃，压力为 １．２ＭＰａ
时，停加氯乙烷．其后因反应热产生，温度升到２１５
～２３０℃，压力达４．５～５．５ＭＰａ，反应３ｈ，出料用
水汽蒸馏，得粗品，加苯二甲酸酐酯化，再进行一

次蒸馏得成品，产品收率在８５％以上．近年来，常
压用相转移催化的方法，由苯胺和溴乙烷反应制备

Ｎ，Ｎ二乙基苯胺的方法受到人们关注，并取得成
功［２～５］．离子液体作为一类新型的环境友好试剂，
逐渐成为化学各领域特别是有机合成领域的研究热

点．与传统溶剂相比，离子液体具有很多优点：如
不挥发（蒸汽压近似为零）；不易氧化和较高的热稳

定性；不易燃，高极性，可溶解作为催化剂的金属

有机化合物［６～７］；对无机、有机材料和一些气体也

能表现出一定的溶解性能［８］；操作处理方便、易于

回收［９～１２］；同时离子液体具有可设计性、酸碱催化

和相转移催化等特性［１３～１５］．以离子液体作相转移
催化剂［１９～２１］催化合成 Ｎ，Ｎ二乙基苯胺还未见报
道，本文以咪唑类离子液体作为相转移催化剂合成

Ｎ，Ｎ二乙基苯胺，考察各种反应因素对本反应的
影响，找到了适宜的反应条件，目的产品产率可高

达９７％以上．

１实验部分
１．１主要试剂及仪器

苯胺（分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司）；

溴乙烷（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；

乙醚（分析纯，国药集团化学试剂有限公司厂）；无

水硫酸镁（分析纯，上海试剂四厂）；ＮａＯＨ（分析
纯，国药集团化学试剂有限公司；溴代十六烷、溴

代十四烷（分析纯，上海试剂厂昆山分公司）．
６８９０／５９７３Ｎ型气相色谱—质谱联用仪（ＧＣ

ＭＳ），美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＧＣ１４Ｂ型气相色谱，日本
岛津公司；８５１磁力搅拌器，上海西辰科技有限公
司；ＪＡ２００３型电子天平；上海良平仪器仪表有限
公司．
１．２实验方法

向装有电动搅拌、温度计、回流冷凝器的２５０
ｍＬ三颈烧瓶中，加入１１ｍＬ（０．１２ｍｏｌ）苯胺，一定
量的溴乙烷、离子液体和质量分数为５０％的氢氧化
钠溶液，在一定温度下反应一定时间．冷却至室温
后，将反应液倒入分液漏斗中，静置分层．油水两
层分离后，用３０ｍＬ乙醚分３次萃取水层，萃取液
与油层混合，用无水硫酸镁干燥，过滤后，蒸出乙

醚，用气相色谱分析仪及质谱仪检测样品的组成，

通过减压蒸馏得到Ｎ，Ｎ二乙基苯胺纯品，纯度在
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９９％以上．
化学反应式：

１．３分析方法
由ＧＣＭＳ（６８９０／５９７３Ｎ，Ａｇｉｌｅｎｔ）进行产物的

定性分析，分析条件为：ＥＩ电离源，７０ｅＶ；扫描范
围１２～４５０，扫描时间１ｓ；进样量０．２μＬ．由 ＧＣ
（岛津１４Ｂ）进行定量分析，分析条件为：ＤＢＷＡＸ
毛细管柱（φ０．２５ｍｍ ×３０ｍ），填充料为极性材料
聚乙二醇；ＦＩＤ检测器，检测器的温度２２０℃；进
样口温度２５０℃；压力７．０５ｐｓｉ，分流；程序升温：
起始温度４０℃，保留２．０ｍｉｎ，然后以１５℃／ｍｉｎ
速度升温至２２０℃，保留５ｍｉｎ；进样量０．４μＬ．面
积归一法求值．

２结果与讨论
实验发现，用咪唑类离子液体作相转移催化剂

催化此反应时，反应时间、反应温度、催化剂用量、

反应物摩尔比、氢氧化钠溶液浓度和用量均对目的

产物产率有影响．为此，本研究较系统地考察了不
同反应条件对产物产率的影响，并得出适宜的反应

条件．
２．１不同离子液体催化对反应的影响

氢氧化钠溶液５０ｍＬ５０％（质量分数），苯胺
１１ｍＬ（０．１２ｍｏｌ），溴乙烷２２．５ｍＬ（０．３０ｍｏｌ），
反应温度６５℃，反应时间为７ｈ，用不同长度碳链
的咪唑环的离子液体来催化反应，以考察它们的相

转移催化性能对反应的影响，其结果见表 １．
表１不同离子液体对Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆＮ，ＮＤｉｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ

ＩＬｓ１ Ｙｉｅｌｄ（％）

［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ ９７．４
［Ｃ１４ｍｉｍ］Ｂｒ ９４．５
［Ｃ６ｍｉｍ］Ｂｒ ９２．２
［Ｃ４ｍｉｍ］Ｂｒ ９１．３

　１ＴｈｅＩＬｓｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｒｅｆｅｒｅｎｅ［１９］，
ＴｈｅｍｏｕｎｔｓｏｆＩＬｓｗｅｒｅ０．００４ｍｏｌ．

由表 １可以看出，无论长链咪唑环的离子液体
还是短链咪唑环的离子液体，都对此反应起到很好

的相转移催化作用，其原因在于离子液体的特殊的

性质，即它既能溶于大多数的有机物中，又能溶于

水和溶液中，从而使不溶于水的有机物和水溶液进

行充分接触，使反应充分并快速的完成．由表中结
果可以看出，碳链越长，对反应催化效果越好，所

以我们选［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ作为探讨最佳实验条件的相
转移催化剂．
２．２［Ｃ１６ｍｉｎ］Ｂｒ相转移催化剂实验条件探索
２．２．１溴乙烷的用量对反应的影响　　以［Ｃ１６ｍｉｍ］
Ｂｒ作为相转移催化剂，用量为１．２ｇ，氢氧化钠溶
液５０ｍＬ５０％（质量分数），加入苯胺１１ｍＬ（０．１２
ｍｏｌ），在反应温度为５５℃，反应时间为７ｈ的条件
下，考察溴乙烷用量（体积）对产率的影响，结果见

图 １．

图 １溴乙烷用量对Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｂｒｏｍｏｅｔｈａｎｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆＮ，ＮＤｉｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ

　　由定性和定量分析结果可看出，当溴乙烷的用
量少于２０．２５ｍＬ（即苯胺与溴乙烷用量的摩尔比少
于１∶２）时，体系中只会产生大量的 Ｎ乙基苯胺，
再增加溴乙烷的用量，才提高了Ｎ，Ｎ二乙基苯胺
的收率，所以溴乙烷要稍微过量．由图 １可以看
出，Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率随着溴乙烷的用量的增
加逐渐增加，当溴乙烷的用量达到２２．５ｍＬ时（摩
尔比为１∶ ２．５），Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率达到最
大，再增加溴乙烷的用量，收率增幅不大，因此选

２２．５ｍＬ为最佳反应用量．
２．２．２氢氧化钠溶液用量对反应的影响　　苯胺１１
ｍＬ（０．１２ｍｏｌ），溴乙烷２２．５ｍＬ（０．３０ｍｏｌ），离子
液体用量１．２ｇ，反应温度５５℃，反应时间为７ｈ，
考察氢氧化钠溶液用量对产率的影响，结果见

图 ２．
由图 ２可以看出，Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率随着

氢氧化钠溶液用量的增加逐渐增加，当氢氧化钠溶

液用量达到５０ｍＬ时，Ｎ，Ｎ二乙基苯胺已达９０％
以上的收率，再增加氢氧化钠溶液的用量，收率增
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幅不大，对本实验的意义不大，并且造成氢氧化钠

图 ２氢氧化钠溶液用量对Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＳｏｄｉｕｍＨｙｄｒｏｘｉｄｅＳｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｎｙｉｅｌｄｏｆＮ，ＮＤｉｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ

溶液用量的浪费，因此选５０ｍＬ为最佳反应条件．
２．２．３离子液体用量对反应的影响　　氢氧化钠溶
液５０ｍＬ５０％（质量分数），苯胺 １１ｍＬ（０．１２
ｍｏｌ），溴乙烷 ２２．５ｍｌＬ（０．３０ｍｏｌ），反应温度 ５５
℃，反应时间为７ｈ，考察离子液体用量对产率的
影响，结果见图 ３．

图 ３离子液体用量对Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆＮ，ＮＤｉｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ

　　由图 ３可以看出，Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率随着
离子液体的用量的增加产率逐渐增加，当离子液体

用量达到 １．２ｇ，即 ０．００４ｍｏｌ时，产率已经达到
９５％，再增加离子液体用量已经没有很大的意义，
因此，选定离子液体用量为 １．２ｇ为本实验最佳
用量．
２．２．４温度对反应的影响　　氢氧化钠溶液５０ｍＬ
５０％（质量分数），苯胺１１ｍＬ（０．１２ｍｏｌ），溴乙烷
２２．５ｍＬ（０．３０ｍｏｌ），离子液体用量１．２ｇ，反应时
间为 ７ｈ，考察反应温度对产率的影响，结果见
图 ４．

由图 ４可以看出，Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率随着

温度的升高逐渐增加，当温度达到６０℃时，Ｎ，Ｎ
二乙基苯胺已有９５％以上的收率，再提高反应温

图 ４反应温度对Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆＮ，ＮＤｉｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ

度，收率增幅不大，因此选６０℃为最佳反应温度．
２．２．５时间对反应的影响　　氢氧化钠溶液５０ｍＬ
５０％（质量分数），苯胺１１ｍＬ（０．１２ｍｏｌ），溴乙烷
２２．５ｍＬ（０．３０ｍｏｌ），离子液体用量１．２ｇ，反应温
度６０℃，考察反应时间对产率的影响，结果见
图 ５．

图 ５反应时间对Ｎ，Ｎ二乙基苯胺收率的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆＮ，ＮＤｉｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ

　　从图５可以看出，随着反应时间的增加，产品
产率逐渐提高，当反应时间达到了６ｈ后，再延长
反应时间，收率增幅不大，因此选６ｈ为最佳反应
时间．

３结　　论
用苯胺和溴乙烷作反应原料，咪唑类离子液体

作相转移催化剂，在碱性条件下可以实现常压 Ｎ，
Ｎ二乙基苯胺的合成，得出的最佳反应条件是：５０
ｍＬ５０％（质量分数）氢氧化钠溶液，１１ｍＬ苯胺，
２２．５ｍＬ溴乙烷（苯胺和溴乙烷摩尔比为１∶２．５），
１．２ｇ（０．００４ｍｏｌ）离子液体，在温度６０℃常压反应
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６ｈ，产品收率达到９７％以上．
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