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N-十二烷基苯胺的合成
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摘　要:以苯胺和 1-溴十二烷为原料, 经苯胺的 N位 -取代长碳链烷基化,合成了 N-十二烷基苯胺, 确定

了最佳的合成工艺条件:苯胺与 1-溴十二烷摩尔比为 2.5∶1, 60 ℃下反应 4 h,用 GC-MSQP2010、FT-IR表

征,产率达到 70.5%。
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　　一级苯胺经烷基化转变为二级苯胺的反应

是非常重要的有机合成反应。常用胺的 N-烷

基化试剂较多,但有各自的局限性 。醇类是弱

烷基化剂, Coffey
[ 1]
在反应中需加入盐酸苯胺,

200℃下反应制得了长碳链的 N-十二烷基苯

胺 。氮原子上引入多碳烷基时, 产率低 。用甲

醇和乙醇 N-烷基化, 要想获得高的产率需采

用强酸催化法
[ 2-3]

, 如 N, N-二甲基苯胺合成 、

临氢烷化法
[ 4-5]

、固体酸催化法
[ 6]
、气 -固相接

触催化烷化法
[ 7 -11]

, 造成设备投资大, 生产成

本高等 。酯类如硫酸二烷基酯 、芳磺酸烷基酯

和磷酸三烷基酯等强酸的烷基酯都是活泼的

N-烷基化试剂。这类烷基化试剂的沸点很高,

N-烷化可以在常压和低温下进行, 主要用于制

备价格贵 、产量小的 N-烷基化产物
[ 12]

, 烯

烃
[ 13]

,如丙烯腈 、丙烯酸等
[ 3]
。而醛或酮的 N-

烷基化
[ 14]

,易造成苯胺的 C-烷基化。以上方法

在苯胺的短碳链 N-烷基化反应中应用较多,在

苯胺的长碳链 N-烷基化报道较少
[ 15-16]

, 其中

的合成反应需加入催化剂 CuI或 CuBr, 反应中

还需使用 DMF作为溶剂,但研究者主要考察了

催化剂的活性,并未对合成工艺条件进行优化 。

卤烷作为一种 N-烷基化试剂, 其反应活性较醇

为强, 尤其在引入长碳链的烷基和进行较难烷

化的胺类烷基化反应时,具有较大的优势。本

实验采用长碳链卤烷 、1-溴十二烷作烷基化试

剂, 进行 N的烷基化反应 。

N-十二烷基苯胺作为一种 N位上直碳链

取代的苯胺不仅具有亲水性 (分子中含有一个

亲水基 ) ,而且具有疏水性 (含一个长碳链亲油

基 ) 。因此,可作为表面活性剂, 用于浮选氯化

钠。 N-十二烷基苯胺的合成国内尚未见报道,

因此, 依靠国内的原料和技术开展此方面的研

究, 对实现 N-十二烷基苯胺产品的国产化, 反

浮选法精制低钠光卤石有着重要的意义。本文

用 1-溴十二烷作 N-烷基化试剂直接和苯胺加

热反应, 未加任何溶剂和催化剂, 反应时间短 、

温度低, 控制反应条件合成了苯胺的长碳链 N-

烷基化产物— N-十二烷基苯胺, 并且研究了多

种反应因素对目的产物产率的影响, 优化了反

应条件,找到了合成 N-十二烷基苯胺最佳工艺

条件 。

1　实验部分

1.1　主要试剂及仪器

苯胺 , 分析纯, 天津市化学试剂研究所;
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1-溴十二烷,化学纯, 国药集团试剂有限公司;

NaOH,分析纯,天津市红岩化学试剂厂;GC-MS

QP2010(日本岛津公司 );FT-IR(NEXUS, 美国

热电公司 )

1.2　反应式

1.3　实验方法

在三口烧瓶中加入一定量摩尔配比的 1-溴

十二烷和苯胺, 保持在一定温度下回流一段时

间,至有大量白色固体出现,停止加热, 冷却至室

温后滴加一定体积的 30%的 NaOH溶液,至白色

固体消失,静置分层, 用水洗有机层, 再用无水

CaCl2干燥,过滤, 取剩余有机物进行减压蒸馏,

收集 26.664 48Pa140℃时的馏分,即得产品 。

1.4　产品的分析

用 GC-MSQP2010气质联用分析仪分析,

采用气相色谱面积归一法。 GC, 气化室温度

230℃;弹性毛细管柱, DB-5MS;程序升温 40 ～

250℃( 13 min);载气,高纯氦气 ( 99.999%), 流

量,柱前压, 80kPa,柱流量 1.44mL/min;MS, 离

子源 EI,离子源温度200℃;四级杆温度 200 ℃;

离子源电离能 70eV;接口温度 250 ℃;谱库,

NIST。用溴化钾压片做 FT-IR分析。

2　结果与讨论

2.1　反应物的配比对 N-十二烷基苯胺产率的

影响

　　苯胺与 1-溴十二烷的反应是 N-烷基化反

应,烷基化反应生成的大多是仲胺和叔胺的混

合物, 为制备仲胺,则必须使用过量的伯胺,以

抑制叔胺的生成。为此, 对实验条件进行了优

化。选择 NaOH的浓度为 30%, 一定温度下反

应一段时间, 改变苯胺与 1-溴十二烷的配比

(摩尔比 ) ,观察其对 N-十二烷基苯胺产率的影

响, 结果见图 1。

图 1　苯胺与 1-溴十二烷的摩尔配比对 N-十二烷

基苯胺产率的影响

Fig.1　Effectofmolarratioofanilineto1-bromo-do-

decanontheyieldofN-dodecylaniline

　　从图 1可以看出, 随着苯胺与 1-溴十二烷

摩尔比的增加, N-十二烷基苯胺的产率增加,当

苯胺与 1-溴十二烷的摩尔比为 2.5∶1时,可得最

高产率 ( 69.8%) ,但当反应物的配比达到 3∶1

时, N-十二烷基苯胺的产率 ( 69.2%)变化不

大。考虑到纯化产品要除掉苯胺, 给分离带来

困难, 且增加成本, 故综合考虑苯胺和 1-溴十

二烷摩尔比为 2.5∶1。

2.2　反应温度对 N-十二烷基苯胺产率的影响

取 0.025 mol苯胺和 0.01 mol1-溴十二

烷, 反应一段时间,用 30%的 NaOH溶液中和,

在其它反应条件不变的情况下考察反应温度对

N-十二烷基苯胺产率的影响,结果见图 2。

图 2　反应温度对 N-十二烷基苯胺产率的影响
Fig.2　Effectofreactiontemperatureontheyield

ofN-dodecylaniline
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由图 2可以看出, 随着温度的升高,产率先

增大后减小 。温度为 60℃时, N-十二烷基苯胺

的产率高 ( 69.6%) 。温度低时产率低, 是由于

反应所获得的能量未达到反应所需的活化能,

导致反应物分子有效碰撞数量减小, 反应速率

减小, 一定时间内产物的产率低;温度较高时产

率降低,是由于温度高时副产物 N-二十二烷基

苯胺的产率增加,因此,最佳反应温度为60℃。

2.3　反应时间对 N-十二烷基苯胺产率的影响

本实验反应分 3个阶段, 苯胺和 1-溴十二

烷反应成仲胺,生成的溴化氢和苯胺 、仲胺反应

成盐, 最后滴加 NaOH溶液中和得到产物 。这

里所指的反应时间是反应成盐的阶段 。取

0.025 mol苯胺和 0.01 mol1-溴十二烷, 60 ℃

下反应, 用 30%的 NaOH溶液中和, 在其它条

件不变的情况下考察反应时间对 N-十二烷基

苯胺产率的影响,结果见图 3。

图 3　反应时间对 N-十二烷基苯胺产率的影响

Fig.3　EffectofreactiontimeontheyieldofN-do-

decylaniline

　　由图 3可以看出, 随着反应时间的增加,产

品的产率先增大后减小 。反应时间为 4 h时,

N-十二烷基苯胺的产率 ( 70.5%)最高 。经 GC-

MS检测知,反应过程中副产物 N, N-十二烷基

苯胺逐渐增加,影响了反应的产率,故最佳反应

时间为 4 h。

综合以上实验得到最佳 N-十二烷基苯胺

的合成条件,即在三口烧瓶中加入 0.01 mol的

1-溴十二烷和 0.025 mol的苯胺,保持在 60 ℃

下回流 4h, 有大量白色固体出现,停止加热;冷

却至室温后,滴加 5 mL30%的 NaOH溶液,静

置分层, 水洗有机层,再用无水 CaCl2干燥有机

层, 过滤, 取剩余有机物进行减压蒸馏, 收集

26.664 48 Pa汞柱下 140 ℃时的馏分, 即得产

品, 做 GC-MS、FT-IR分析。 GC-MS分析结果为

M
+
, 261,与标准谱库中的 N-十二烷基苯胺符

合, 其 FT-IR谱图如图 4。

图 4　N-十二烷基苯胺红外光谱图

Fig.4　InfraredspectraofN-dodecylaniline

红外 分析 。 R2NH, 3 390 cm
-1
;CH3,

2 946cm
-1
; ( CH2 )n, 722 cm

-1
;苯 环,

1 600cm
-1
, 1 505 cm

-1
, 1 466 cm

-1
;有烷基取

代 时, Ar-NH-R 结 构 中 C-N 吸 收 峰,

1 321cm
-1
、1 180cm

-1
。

3　结　论

1)本文以苯胺和 1-溴十二烷为原料, 合成

了长碳链的 N烷基化苯胺, 即 N-十二烷基苯

胺;

2)最佳合成工艺条件:苯胺和 1-溴十二烷

的摩尔比为 2.5∶1, 反应温度为 60 ℃, 反应时

间为 4 h, 以 30%的 NaOH溶液处理反应后物

料, 得到 N-十二烷基苯胺的产率为 70.5%。
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SynthesisofN-dodecylaniline
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Abstract:N-dodecylanilinewaspreparedbylongcabonchainalkylationofN-aniline, withthestarting

materialsanilineand1-bromo-dodecane.Theoptimumconditionsforsynthesiswereasfollows:molarratio

ofanilineand1-bromo-dodecanwas2.5∶1;andreactiontimewas4 hat60 ℃.Itwascharacterizedby

GC-MSQP2010andFT-IR.Itsyieldreached70.5%.

Keywords:Aniline;Alkylation;1-bromo-dodecane;N-dodecylaniline;AlkylationofN-aniline
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