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摘要 本文报道 了 N
,

N
,

N
’ ,

悼
一

四 甲基二氨基二苯 甲烷的催化合成反应研究
,

讨论了超 声空化场对氨

基苯磺酸和阴离子表面活性剂等条件对该反应 的催化作用
.
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1 引言

近年来
,

由于超声波在有机合成中应用的

不断发展
,

逐渐形成了一个新的研究热点 一 有

机声化学
,

被国际化学学术界认为是当前最有

希望 的化学研究领域之一 【, 一” 1
。

有机声化学的

研究范围涉及氧化
、

还原
、

成环
、

开环
、

加成
、

金属有机及烷基化反应等
,

但应用于缩合反应

的报道很少
。

M B D A (N
,

N
,

N
’ ,

N 七 四 甲基二氨基

二苯甲烷 ) 是合成重要精细化工产 品米蛋酮的

前体化合物
,

也用于配位化学和制备高纯金属

有机化合物工艺中
,

其合成反应为 风 5 } :

Z

Q
N(。。

3
)
2 · 日。日。兰坚场 (。日

3
,
ZN

母
C州 2

母
N (。。

3
)
2·日 2。

文献 四在加热条件下
,

用无机酸和有机碱

作复合催化剂
,

取得 了较好 的收率
。

文献 15 ]改

用对氨基苯磺酸作为酸碱双功能催化剂
,

也得

到 了高收率
,

但所需反应温度较高 ( 120 ℃ )
,

反应时间较长 (s h )
,

在此条件下原料和产物均

易被氧化
,

反应中需避光和通氮气保护
,

且所
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得产物有一定的颜色 (一般为黄色 )
,

必须进行

重结晶才能得到较纯的产品
。

我们用超声波辐

照
、

配合对氨基苯磺酸和阴离子表面活性剂等

催化条件
,

对该反应进行了研究
,

结果如下
。

2 实验部分

2
.

1 仪器

W H
一

1 超声空化仪 (自己改装 )
,

X
一

4 型显

微熔点测定仪
,

G B C C IN T R A 1 0 / 2 0 型紫外

/ 可见分光光度计
,

I --R 4 35 红外光谱仪
。

2 .2 药品

N
,

N
’ 一

二甲基苯胺 (A R
,

用前重新蒸馏 )
,

无水乙醇 (A R )
,

对氨基苯磺酸 (A R )
,

36 %

甲醛水溶液 (A R )
,

十二烷基硫酸钠 (A R )
,

十

二烷基苯磺酸钠 (A R )
。

.2 3 实验步骤

在反应容器 中加入新蒸 N
,

N
’ 一

二 甲基苯胺

Z Om l
,

3 6% 的甲醛水溶液 1 l m l
,

0
.

4 9 对氨基苯

磺酸和 。
.

19 十二烷基硫酸钠或十二烷基苯磺酸

钠
,

然后将反应瓶置于超声频率为 1 45 M H z
、

电功率为 2 5W 的超声空化场内
,

在常温下用超

声波辐照反应 3 小时
,

拆除超声辐照
。

静置
,

待其慢慢结晶完全后
,

抽滤得 白色结晶
,

再用

蒸馏水洗涤三次
,

无水 乙醇洗涤三次
,

真空干

燥
,

便得 白色片状结晶
,

产率一般为 90 % 左

右
,

最高可达 95 %
。

熔点 89 一90 .0 ℃
。

(文献

[4 1值
:

8 5
,

5 ℃ ; 文献 【5 } 值
:

8 8
·

5 ℃ ;
商品

样值为 86 5 一88
.

0 ℃ )
。

产物结构经紫外光谱和

红外光谱确证无误
。

3 结果与讨论

3
.

1 单一超声辐照对该反应基本无催化效果

实验结果表明
,

如果不用对氨基苯磺酸等

其它催化剂
,

只用超声波对该反应进行辐照
,

难以诱发反应
,

经过数小时的空化处理
,

仍无

法分离到反应产物
。

说明单一超声辐照对该反

应基本无催化效果
,

即该反应必须有酸
、

碱催

化剂的催化才能进行
。

3
.

2 超声辐照和对氨基苯磺酸对该反应有协

同催化作用
,

能使反应在很温和的条件下进行

实验结果表明
,

当有对氨基苯磺酸和超声

条件同时存在时
,

对反应有很好的催化作用
,

能使反应在很温和的条件下进行 常温常压条

件下反应 3 小时
,

产率一般为 75一 8 0% 左右
。

说明对氨基苯磺酸和超声空化场对该反应具有

协同催化作用
。

同时该法还具有副反应少
、

产

品后处理简单等特点
。

.3 3 超声波作用下
,

阴离子表面活性剂对该

反应有促进作用

近年来
,

阴离子表面活性剂在有机合成中

的应用受到重视 侧
。

我们在反应体系中
,

加入

少量的十二烷基硫酸钠或十二烷基苯磺酸钠
,

结果发现
,

两者对反应都有 良好的促进作用
,

提高了反应产率
。

当有对氨基苯磺酸
、

十二烷

基硫酸钠和超声空化场三者共存时
,

反应 3 小

时
,

产率可达 90 % 左右
,

最高可达 95 %
。

我

们认为
,

这是超声促进乳化及阴离子表 面活性

齐d的微乳催化作用协同作用的结果
。

反应混合

物中
,

对氨基苯磺酸为固体
,

筑 N’
一

二甲基苯

胺为不溶于水的有机液体
,

而甲醛水溶液为不

溶于 N, N气 二 甲基苯胺的水相
,

反应体系为三

相体系
。

当有适当表面活性剂存在时
。

超声空

化作用使其成为微乳体系
,

增强了反应物分 子

间的相互碰撞机会
,

从而加速了反应的进行
。

.3 4 高
、

低频超声波对反应均有催化作用

实验 中我们考察了高频超声波 ( 1
.

45 M H z ,

外浴式 ) 和低频超声波 (28 K H z ,

探入式 ) 两种

超声源对反应的影响
。

结果表明
,

两者都能有

效地诱发反应
,

而且用探入式超声波辐照时
,

催化效果更好
,

能使反应在 1
.

5 小时内完成
。

这

或许是因为探入式超声源直接浸入反应液中
,

声能衰减小和低频超声波空化场比高频超声波

空化场更为强烈的缘故
。

3
.

5 反应容器对空化效果有重要影响

在实验过程中
,

我们用多种反应容器进行

了对 比实验
,

发现不同的反应容器对空化效果
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影响在其中传播导波
。

据本文的有关分析和计算结果
,

可对文献

[11 中的声传感器进行优化设计
。

在 晶体取向

确定 的情况下
,

可选择出最佳 无d 值和导波模

式 (如本文的图 4 )
,

使 I D T 激发导波的机电

祸合系数最大
,

这可大大提高声传感器工作时

的信噪比
,

据最佳 凡d 值和导波模式
,

求得导

波的相速度 V (如本文的图 3 )
,

当液体层厚度

d 确定后
,

据 、 d二 (k司v (此式右端为已知 ) 得

到 I D T 的工作角频率 。 ,

ID T 的空间周期

由 入= 2 7r y/ 。 给出
,

这样就将声波导的结构参

数
、

I D T 的工作频率和空间周期全部确定
。

同样
,

当液体归一化厚度确定后
,

可选择出机

电藕合系数最大的晶体取向和导波模式 (如本

文 的图 6 )
,

按前述类似步骤
,

同样可求得声波

导的结构参数
、

换能器 的工作频率和空间周期

等
。

本文在考虑压电晶体的各向异性和压电性

后
,

对压电晶体
一

液体
一

各向同性固体声波导

中叉指换能器激发的导波进行了研究
。

数值结

果定量地对导波的有关性质进行 了描述
,

同时

所得结果对有关液体声传感器的设计
,

在理论

上也具有指导作用
。
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有重要影响
。

如果用刚性的硬质玻璃烧瓶作反

应器
,

反应产率较低 (3 小时
,

50 % 左右 )
。

而用具有柔韧性 的惰性塑料瓶作反应器时
,

空

化效果明显比用刚性玻璃烧瓶要好得多
,

相 同

反应时间后
,

反应产率明显提高 (3 小时
,

90 %

左右 )
。

综上所述
,

在对氨基苯磺酸
、

十二烷基苯

磺酸钠 (或十二烷基硫酸钠 ) 和超声空化场 三

者共存时
,

N
,

N 气 二 甲基苯胺与 甲醛水溶液缩

合反应能在常温常压条件下顺利地进行
,

且具

有反应条件温和
、

产率高
、

后处理简单 (依次用

蒸馏水和无水乙醇洗涤即可 ) 及产品纯度高等

特点
,

是一种合成 N
,

N
,

N’
,

N’
一

四 甲基二氨基二

苯甲烷 的好方法
。
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