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己内酰胺对甲基苯磺酸离子液体中

甲苯的选择性硝化反应

程广斌” 钱德胜“6 齐秀芳。 吕春绪4

(4南京理工大学化工学院南京210094；‘巢湖学院巢湖)

摘要制备了一种低毒性的新型Br日nsted酸性离子液体己内酰胺对甲基苯磺酸([CP]ersA)作为催化剂

和溶剂．用于催化甲苯与等摩尔的体积分数为67％HNO，的硝化反应，用核磁共振、红外光谱对[cP]PTSA的

结构进行了表征。考察了不同的反应温度、反应时间及催化剂用量等因紊对甲苯硝化反应的产率和对位选择

性的影响。得出最佳反应条件为：温度55℃，时问24 h，离子液体用量占甲苯摩尔分数的20％，产物硝基甲

苯中邻与对位异构体质量比为1．2，较硝．硫混酸硝化的相应比值(1．6)显著降低，硝基甲苯的产率达37．1％。

离子液体重复使用4次仍表现出较好的催化活性及对位选择性。用质谱分析对回收的离子液体的结构进行

了表征。结果表明，该离子液体的结构稳定。
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传统的硝基甲苯的合成采用高浓度的硝一硫混酸硝化技术，产物中邻、间、对硝基甲苯的比例基本固

定。对设备腐蚀性强，环境污染严重，治理费用高【I“】。离子液体具有优异的化学和热力学稳定性和良

好的溶解性，室温下几乎无蒸汽压、无污染，被称之为“绿色溶剂”【5。J。Smith等‘‘“将离子液体[IL]

作为可回收的催化剂用于芳烃的硝化反应，取得了良好的效果，但他们均采用价格昂贵、毒性较高的烷

基取代眯唑类离子液体【10]，如[emim]X|[bmim]X(X：FB4-、PFi、CF，SO；)等。己内酰胺是一种胺的衍

生物．可通过酸碱中和反应而季胺化成为阳离子，从而合成离子液体[1”，将这种新型离子液体作为催化

剂和溶剂用于硝化反应的研究尚未见报道。本文由己内酰胺和对甲基苯磺酸制备了一种新型BrOnsted

酸性离子液体[CP]PTSA，将之替代浓硫酸催化甲苯的硝化反应，提高了产物的对位选择性。产物硝基

甲苯中邻与对位异构体质量比为1．2．较硝．硫混酸硝化的1．6显著降低，该离子液体合成工艺简单、操

作方便、价格便宜、毒性低。因此．与较为昂贵且高毒性的传统眯唑类离子液体相比具有更佳的经济性

和环境友好性。 ，

1实验部分

1．1仪器和试剂

C,CI 102型气相色谱仪(上海分析仪器总厂)，OV．101弹性石英毛细管柱，FID检测器，测试温度为

INJ 230℃．COLl200C．DET 210℃；DBX-300MHz型核磁共振仪(德国Bruker公司)；Bruker Tensor 27

型傅立叶红外光谱仪(德国Braker公司)，KBr压片；TSQ Quantunultra AM型质谱仪(美国Finnigan公

司)。

硝基苯、正己烷、己内酰胺、对甲基苯磺酸(PTSA)均为分析纯试剂，其它均为化学纯试剂。

1．2离子液体的制备
‘

在圆底烧瓶中加入11．32 g(0．1 m01)己内酰胺和15 mL水充分溶解，于冰水浴中磁力搅拌下滴加

20 mL浓度为5 mol／L的对甲基苯磺酸水溶液．室温下反应12 h。旋转蒸发，用苯洗涤，70℃真空干燥，
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得28．5 g己内酰胺对甲基苯磺酸盐离子液体([cP]VrSA)Ⅲ1。
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1．3甲苯的硝化反应

在装有回流冷凝管的25 mL单口烧瓶中．冰水浴条件下加入0．57 g(2 mm01)上述离子液体、

0，68 mL体积分数为67％的硝酸(10 mm01)，磁力搅拌均匀后，搅拌下滴加1．06 mL甲苯(10 mm01)，移

至油浴升温至55℃。磁力搅拌下反应24 h，冷却至室温．加入10mL正己烷，此时溶液呈二相体系，倾析

法倒出有机相，离子液体用5 mL正己烷萃取2次，合并有机相，用质量分数为5％NaHCO，水溶液和水

洗涤至近中性(pH值为7～8)．以硝基苯作内标物，气相色谱分析。离子液体在70℃下减压蒸馏2 h，

去除水及废HNO，后直接用于下一次反应。

2结果与讨论

2．1离子液体的表征

产物的核磁共振谱和红外光谱测定结果如下：1H NMR(CDCl，)，6：1．73—1．83(m，6H)，2．38(s，

3H)，2．68(t，歹=4．3 H2，2H)，3．46(s，2H)，7．22(d，J=7．5 Hz，2H)，7．76(d，歹=7．7 Hz，2H>，9．92(s，

lH)，10．91(8，1H)。1H NMR(D20)，占：1．61一1．77(Ill，6H)，2．41(s，3H)，2．49(t，J=3．6 Hz，2H)，

3．26(t，J=4．6 Hz，2H)，7．38(d，J=7．9 Hz，2H)，7．71(d，J=7．9 Hz，2H)。

FnR(KBr压片)，tr／em～：2 946(w)，l 703(m)，l 496(m)，1 180(s)，1 010(w)，821(m)，682(s)，

565(s)。484(W)。

回收的离子液体质谱测定结果如下：阳离子的分子离子峰m／z：114．091 0，己内酰胺阳离子

(c。H，：NO+)的计算值m／z：114．1。未见己内酰胺开环产物的分子离子峰。说明在此反应条件下该离子

液体的结构是稳定的。

2．2反应温度对甲苯硝化反应的影响

温度对甲苯硝化反应结果的影响列于表l。表中可见，硝化产物的产率随温度的升高而增加，但当

温度高于60℃后HNO，易分解，产生较多NO：气体，且副产物增多，因此反应温度宜选定在55℃。

表1反应温度对甲苯硝化反应的影响

Table I Effect of reaction temperature on the nitration of toluene

n(Tolue．e)=R(}【N仉)删t0 d，【cpWrsA=2跚uI，for6 h．
2．3离子液体的用量对甲苯硝化反应的影响

由表2数据可见。硝化产物的产率随着离子液体用量的增加而增加．同时邻／对硝基甲苯异构体比

值变小，当催化剂用量占底物量的20％时，产率及邻／对硝基甲苯异构体比值最佳，表现出良好的催化

活性及对位选择性．产物硝基甲苯中邻、对位异构体质量比为1．2。用浓度为98％的浓硫酸代替离子液

体，在相同条件下．硝基甲苯的邻、对位异构体质量比为1．6，对位选择性有较大幅度的下降。

当催化剂用量占底物量的摩尔分数增加到25％以上时，硝化产率及对位选择性开始下降。这可能

是过多的离子液体稀释了溶解于其中的HNO，．从而引起反应速率的降低。

宫④
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n(Toluene)=n‘HN03)=10 mmol，at 55℃．for24 h；d．n(H2S04)=2．0 m叫．

2．4反应时间对甲苯硝化反应的影响

由表3数据可见，随着反应时间的增加，硝化产物的产率相应增加，但18 h后趋缓；邻／对硝基甲苯

异构体的质量比随反应时间的增加而降低，说明反应初期邻硝基甲苯生成较快，随着反应时间增加，有

利于对位产物的生成。18 h后产物异构体的比例变化不大，趋于稳定。反应时间为24 h时，邻／对硝基

甲苯异构体质量比最低为1，2，硝化反应的对位选择性最高。

裹3反应时间对甲苯硝化反应的影响

Table 3 Effect of reaction time Oll the nitration of toluene

n(Toluene)=n(HN03)=10 mn岫l，[CP]PIsA；2 mmol，at 55℃

2．5离子液体的重复使用对甲苯硝化反应的影响

离子液体在重复使用前经70℃减压蒸馏除去水分和大部分HNO，，因HNO，本身是硝化剂，所以含

少量HN仉的回收离子液便可再次使用。重复使用4次后催化活性变化不大，催化活性的略微降低可

能是由于每次反应后离子液体的量有所损耗。

表4离子蔽体的重复使用对甲苯硝化反应的影响

Table 4 Effect of recovered catalyst on the nitration of toluene

n(Tolueme)=n(HN也)=10mmol’[CP]PTSA=2mmol，at 55℃．缸24 h．
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Regioselective Nitration of Toluene in

Caprolactam-p·toluenesulfonate Ionic Liquid

CHENG Guang-Bin“，QIAN De—Sheng。”。QI Xiu—Fang。，LU Chnn-Xu4

(4School of Chemical踟曲w^增，Nanjing University ofScience and Technology，Nanjing 210094；
6Chaohu College，Chaohu)

Abstract A novel low toxicity caprelactam-cation—based Bronsted acid ionic liquid(IL)was prepared and

used∞the solvent and catalyst in the nitration of toluene with 1 equiv of67％nithe acid．The structure of the

fonic liquid w聃charactefized by H NMR and FrnR．ne effect of reaction temperature．reaction time and the

rorlount of catalyst on product yield and para-selectivity for the nitration of toluene was investigated．Nitroto-

hene witll a yield of 37．1％and an ortho-para i80mer ratio of 1．2 w∞obtained under the optinml conditions．

The ionic liquid wag recycled 4 times with a slightly decreased yield and the same para-selectivity．The

structure of the reused ionic liquid was characterized by MS．and it was found that the IL w∞stable under the

reaction conditions

Keywords toluene，ionic liquid，nitration

  


