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离子液体催化邻二甲苯氯甲基化反应
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摘要制备了8种不同链长的澳化烷基咪唑盐和4种丁基类甲基咪唑六氟磷酸盐、四氟硼酸盐、全氟丁基

磺酸盐及氯化盐离子液体．研究了咪唑盐类离子液体催化邻二甲苯、氯化氢、多聚甲醛为起始原料的氯甲基化

反应。考察了离子液体类型、催化剂用量、反应温度及反应时间对反应的影响。反应产物采用气相色谱法进

行定量分析；采用C,C．MS测试技术进行了定性分析。结果表明，[C12mim]Br(溴化1．十二烷基-3．甲基咪唑

盐)是最适合的催化剂。其最佳反应条件是：离子液体摩尔分数为4％(与邻二甲苯的摩尔比)。温度70℃，反

应时间10 h，产物收率可达89．8％，TON数达到22．4。
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芳香烃的Blanc氯甲基化反应是一类应用非常广泛的反应。由于氯甲基很容易转变为其它基团。如

—CH3、—CH：OH、—CHO、—CH2CN、一CH2NH：等，使这一类反应提供了一系列广泛而有用的化工产物

和中间体⋯。作为基本化工原料之一的苄氯，国际上利用其合成香料从20世纪70年代开始已有报

道【2】，主要利用其合成苄基醇、醛、酮、酯类的香料，且不少已实现商品化。一直以来Blanc氯甲基化工

业均采用氯甲醚作为Blanc氯甲基化反应试剂[3．4】，但是氯甲醚为强致癌物，它对自然环境和人类健康

均带来极大的破坏和损害。离子液体作为一种相对环境友好的溶剂和催化剂，近年来对其应用研究也

更加深入。最近，已有将离子液体用于Blanc氯甲基化反应的报道，邓友全等”]在卤化1．烷基吡啶、1．甲

基-3．烷基咪唑季胺盐和盐酸三甲胺与无水AICI，构成的氯铝酸室温离子液体反应介质中。尝试了苯及

其衍生物和氯甲醚的Blanc氯甲基化反应；王雨等[6]探讨了以对水稳定的N(C：H，)，HCI-2ZnCI：离子液

体为主催化剂，首次将阳离子双子表面活性剂G。一。一。用作相转移催化剂，通过氯甲基化反应制备了纯

度很高的十二烷基苄基氯，商志才等[7]用[emim]BF。作为催化剂催化甲苯等芳烃的氯甲基化反应。氯

铝酸类离子液体对水和空气不稳定，用[emim]BF,作为催化剂其催化效率较低。迄今为止，在稳定的溴

化烷基咪唑盐离子液体中进行Blanc氯甲基化尚未见报道。本文用溴化烷基咪唑盐类离子液体催化邻

二甲苯氯甲基化反应，并采用通氯化氢气体代替氯甲醚来避免对操作人员以及环境所带来的极大损害．

反应结束后产物可以和离子液体系分层，便于产物分离，收率可达89．8％，转化数达到22．4。

l实验部分

1．1仪器和试剂

9800型GC气相色谱仪(上海科创色谱仪器有限公司)；毛细管色谱柱(PEG-20M 30 m×0．25 lniil，

中国科学院兰州化学物理研究所色谱技术研究开发中心)；FFAP型气相色谱．质谱联用仪(美国Themo

公司)(30 m x0．32 mm，Finngan)。

Ⅳ·甲基咪唑，溴(氯)化烷烃为工业级试剂，经蒸馏后使用；联苯：纯度98％(ABCR化学公司)；3，4．

Dimethylbenzyl chloride：纯度70％(Sigma Aldrich化学公司)；邻二甲苯，多聚甲醛，盐酸，乙酸乙酯，甲

苯，以上试剂均为分析纯。
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1．2实验方法

1．2．1 咪唑盐离子液体制备在文献【sq”的基础上，制备了溴(氯)化烷基咪唑盐。按1．0：1．5摩尔比

称取0．5 tool N-甲基咪唑和0．75 mol溴(氯)代烷烃，量取10 mL甲苯和Ⅳ-甲基咪唑先移入三口烧瓶

中，搅拌下将溴(氯)代烷烃经恒压滴液漏斗进行缓慢加料(加料时间约为0．5 h)，滴加完毕后，升高温

度至65℃，恒定温度反应4 h后停止加热，室温下静置一段时间，反应底层产物用四氢呋喃洗涤3—

4次，直至洗脱液颜色不黄为止，进行减压蒸馏，得到提纯后的溴(氯)化烷基咪唑盐离子液体。[Bmim]

BF。和[Bmim]PF。离子液体参照文献[12]方法合成。

1．2．2邻二甲苯氯苄的合成在25 mL的三口烧瓶中，按1：2摩尔比称取0．03 mol邻二甲苯和0．06

mol多聚甲醛(按甲醛分子量计算)，加入一定量的烷基咪唑盐离子液体催化剂，持续通HCl，反应10 h，

反应结束后，向烧瓶中加入10．0 mL预先精确配制的0．1 g／mL联苯甲苯溶液作为内标液．冰水冷却30

min，取上层液1 g，用l mL乙酸乙酯稀释，进行色谱分析。

2 结果与讨论

2．1邻二甲苯氯甲基化反应条件考察

2．1．1 离子液体的选择按本文1．2．2节中的反应物配比，分别加入制备好的12种烷基咪唑盐离子

液体催化剂，用量为邻二甲苯量的4％，反应10 h，原料转化率、产物收率和选择性见表1。从表1可以

看出，咪唑盐离子液体对邻二甲苯氯甲基化反应都有催化作用，[Cnmim]Br具有相对较好的催化效

果，与空白实验的对比也说明，[Ci2mim]Br对邻二甲苯的氯甲基化具有明显的催化效果，可以提高近

2倍的收率，最高转化率可达91．5％，产物选择性为95．2％，收率为87．1％，转化数为21．7。

裹1不同离子液体催化邻二甲苯氯甲基化反应

Table 1 D-Xylene chloromethylafion catalyzed by different ionic Hquids

Reaction condifions：o-xylene 0．03 mol，Paraformaldehyde 0．06 mol，IL 0．001 2 mol，65℃；口．moles ofconverted o-xylene per mol ofIL；

B：1-ehloromethyl-3，4-dimethyl benzene；C：l-chloromethyl-2，3-dimethyl benzene；P：1-chlonanethyl-3，4-．dimethyl benzene andl-cldoromethyl-2，

3-dimethyl bermene．

2．1．2 离子液体用量的考察按本文1．2．2节中的反应物配比，反应温度65℃，反应时间10 h。用邻

二甲苯摩尔分数为2％、4％、6％、8％、10％、12％和15％的[C。：mim]Br离子液体催化邻二甲苯氯甲基

化反应，原料转化率、产物收率和选择性如图1所示。从图1可以看出，在离子液体摩尔分数为4％以

上，邻二甲苯的转化率、产物的选择性和收率都变化甚微，在离子液体摩尔分数为6％时。转化率达到最

高98．4％，之后转化率趋于稳定。随着离子液体用量增大到摩尔分数为15％时，所有的指标均急剧下

降。这可能是因为离子液体与反应物不互溶，密度大于甲苯和盐酸，且具有较大的粘度。随着用量的增

大，离子液体在酸性溶剂中的团聚就越明显，导致催化效果反而下降。综合考虑，以摩尔分数为4％的离

子液体用量为最佳选择。
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2．1．3反应温度的考察按本文1．2．2节中的反

应物配比，[C。：mim]Br离子液体用量为邻二甲苯摩

尔分数的4％。反应时间10 h，反应温度为65、70、80

和90℃及回流温度93℃的反应条件下，催化邻二

甲苯氯甲基化反应，原料转化率、产物收率和选择性

如图2所示。由图2可以看出，70℃以后，原料的转

化率和产物的收率变化不大。随着反应温度的增

加。[C．，mim]Br对产物1．氯甲基-3，4．二甲苯与1．氯

甲基-2．3．--qj苯的选择性几乎不变，说明反应温度

不同．离子液体不会对产物的某一异构体产生异常

的选择性。因此，70℃的反应温度为最佳选择。

2．1．4反应时间的考察按本文1．2．2节中的反

应物配比，[C。：mim]Br离子液体用量为邻二甲苯摩

尔分数的4％，反应温度70℃，反应时间为2、4、6、

8、10和12 h的反应条件下，催化邻二甲苯氯甲基化

反应．原料转化率、产物收率和选择性如图3所示。

图中可见．随着反应时间的逐渐延长，邻二甲苯的氯

萋
堇

囊

薹

J(【c．，uim]Br ionic liquid)I％

图l [Ct2mim]Br离子液体用量对

邻二甲苯氯甲基化的影响

Fig．1 Effects of the content of[C12mim]Br

ionic liquid on o．xylene cMoromethylation

1．yield of 1-ehlonnnethyl dimethylbenzene；

2．conversion 0f o．xylene；

3．selectivity 0f 1-chlommmhyl dimethylbenzene

图2反应温度对邻二甲苯氯甲基化的影响

Fig．2 Effects of temperature on OoXy]ene cMommethylation

甲基化产物收率会迅速提高。当反应时间增加到6 h以后。收率提高的速度会趋于稳定，10 h时的原料

转化率达到97％，产物选择性92．6％，收率89．8％，转化数22．4。产物收率在10 h后由于选择性降低

Time／h

图3反应时间对邻二甲苯氯甲基化的影响

Fig．3 Effects of time Oil D-xylene chloromethylation

图4邻二甲苯氯甲基化主产物质谱图

Fig．4 Mass chromatogram of the primary product

from o-xylene chloromethylation
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反而有所下降。因此，选择10 h的反应时间为最佳。

2．2 GC．MS分析

对邻二甲苯的氯甲基化产物进行GC．MS分析，RT值为12．35 min的为目标产物，其质谱图如图4

所示。图中基准峰m／z 118．97为m／z 153．95失去1个Cl原子产生的1个碎片离子峰。分子离子质荷

比为153．95，即这化合物的相对分子质量为154，与合成目标产物相对分子质量吻合，且有3：1的氯元

素的同位素的丰度比．说明存在1个Cl原子。此碎片离子峰为非常稳定的二甲基苄基碳正离子，苯环

上的亚甲基正碳离子(s／D2杂化)能与苯环仃键形成p-仃共轭体系，可以分散正电荷。另外，2个甲基是

一个供电子基团。这样使整个体系较为稳定。
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Chloromethylation Reaction of o-Xylene

Catalyzed by Ionic Liquids

DENG Yun—Quan，FANG Yan-Xiong’，REN Qing·Gang，ZHANG Jin—Ling，XU Xue·Tao

(Faculty of Chemical Engineering and Light Industry，Guangdong‘

Unwersity of Technology，Guangzhou 5 10006)

Abstract 1-Butyl-3·methyl imidazolium salts with hexafluorophosphate，tetrafluoroborate，pedluorobutyl

sulphonate．and cMoride anions and eight kinds of alkylimidazolium bromide salts witlI different alkyl chain

le．s吐h were prepared．The Blanc chloromethylation of o—xylene with hydrogen chloride and paraformaldehyde

Wag investigated in the presence,of the above ionic liquids舾catalysts．The influence of the type and the

amount of the ionic liquid，reaction temperature，and reaction time on the chloromethylation Wag investigated．

The products were analyzed by GC．MS．The results showed that 1-dodecyl-3-methylimidazolium bromide

([C12mim]Br)Wag the best one among the catalysts for the reaction．The optimum reaction conditions were

4％(the molar ratio of ionic liquid to o—xylene)ionic fiquid，70℃reaction temperature and 10 h reaction

time．Under the above reaction conditions，the yield Wag 89．8％，and the turnover number Wag 22．4．

Keywords Ionic liquid，o-xylene，chloromethylation

 


