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系列十二烷基二甲苯基磺酸钠的合成与表面性能

丁伟8 王艳于涛 曲广淼王瑞
(大庆石油学院化学化工学院大庆163318)

摘要以酰氯、邻二甲苯为原料，经傅．克酰基化反应、格氏反应、还原反应、磺化及中和5步反应，合成了

6种结构明确的十二烷基二甲苯基磺酸钠异构体。用兀一IR、ESI—MS和1H NMR测试技术鉴定了中间产物和

最终产物的结构。用滴体积法测定表面活性剂水溶液25℃时的表面张力，从而确定其临界胶束浓度，研究了

支链结构对其表面性质的影响。6种表面活性剂(化合物I～VI)的临界胶束浓度CMC(mmol／L)和表面张力

yfMf(mN／m)分别为：1 0 25和30，00；11 0．50和28．21；Ⅲ0．79和28．10；1V 1．00和27．01；V 2．00和

26 41；VI 2 50和26 40。结果表明，随着苯环由边缘移动至长链烷基的中间，表面活性剂的CMC增高，y。眦

减小。

关键词傅一克酰基化，格氏反应，表面活性剂．表面张力，临界胶束浓度
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烷基苯磺酸盐类表面活性剂具有较好的降低油．水界面张力的能力，而且价格低廉⋯。目前，国内

外的研究口1大多集中在直链烷基苯磺酸盐或苯环上的1个烷基有分支的苯磺酸盐”1，而对多支链的烷

基苯磺酸盐的研究较少．这主要是因为烷基苯磺酸盐不易分离提纯。“。合成纯的烷基苯磺酸盐类化合

物可为研究复杂烷基苯磺酸盐结构与性能间的关系及烷基苯磺酸盐类驱油剂的复配提供理论依据，以

便更有效地利用其提高石采收率-54-。本文首次以邻二甲苯为原料，合成了芳基在直链十二烷基不同位

置上的6种异构体，并测定了它们的表面张力(y。)，研究了其结构与表面性能之间的关系。
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1．3+二烷基二甲苯磺酸钠的合成步骤

以2．3-二甲基一5一(1一丁基辛基)苯磺酸钠的合成为例。

1．3．1 1一(3，4．二甲基苯基)一1一辛酮的合成取94 5 g邻二甲苯，于装有温度计、恒压滴液漏斗、电动

搅拌、尾气吸收装置的四u瓶中，加入52．1 g无水三氯化铝，搅拌，存冷水浴中(15℃左右)于1．5—

2．0 h内缓慢滴加48．8 g正辛酰氯，加热至50℃，回流反应4 h，冷却至窜温，在搅拌下将产物缓慢倒人

盛有冰一稀HCl的烧杯中水解，倒人速度以冰不熔化为宜，产物分解后静置分层，l：层液用蒸馏水多次洗

涤至中性，加入无水CaCI，干燥，常压蒸出邻二甲苯，再减压蒸馏，收集274～276。C／26 kPa的馏分，得

到淡黄色1．(3，4-二甲基苯基)．1一辛酮。

1．3．2格氏试剂的制备在反应瓶中加入7．9 g镁屑、少量碘，加热至碘升华充满整个反应瓶后停止，

将41．1 g“一滇丁烷溶于大约等体积的兀水四氢呋喃中，装入恒压滴液漏斗并缓慢滴加，反应体系保持

微沸状态，瓶中液体变灰白色。滴加完毕后，继续加热使其微沸lh，冷却至室温，所得产物为灰白色粘稠

的液体。，

1．3．3 5一(3。4-二甲基苯基)．十=_5．醇的合成取41．8 g 1．(3，4-二甲基苯基)一1一辛酮溶于等体积的四

氢呋喃中，装入恒压滴液漏斗中，在冷水浴中向制得的格氏试剂中滴加，温度保持30℃以下，滴加过程

中反应体系逐渐由灰白色变澄清。滴加完毕升温同流2 h，反应结束后冷却至室温，将产物倒入盛有冰一

稀HCl的烧杯巾水解．水解后的产物倒人分液漏斗巾静置，分去下层液，上层液依次用饱和的NaHSO，

溶液，NaHCO。溶液，蒸馏水多次洗涤直至中性，加入无水CaCI：干燥，常压蒸出四氢呋喃，再减压蒸馏，

收集260～266℃／20 kPa的馏分，得到5．(3，4一二甲基苯基)．十二_5一醇。

1．3．4 5．(3，4一二甲基苯基)十二烷的合成将28．6 g 5一(3，4一二甲基苯基)一十二．5一醇、50 mL冰乙酸、

1 mLHCl0。和6 g Pd／C催化剂装入高压反应釜，H：气压力为l MPa，在50℃搅拌反应至压力恒定后，

打开反应釜，将产物过滤分层，用蒸馏水将上层液体洗至中性，加入无水CaCI：干燥，减压蒸馏收集

254—258℃／18 kPa的馏分得5一(3，4一二甲基苯基)P二烷。

此外，为比较起见．亦用黄鸣龙还原法还原了1．(3，4．二甲基苯基)．1．月桂酮。在反应瓶中加入

144 g 1一(3，4-二甲基苯基)．1．月桂酮、75 g水合肼、80 g NaOH以及50 mL二缩三乙二醇，回流加热2 h

后，加热逐水使溶液温度上升到190—200℃，保温反应2～3 h，直至停止放出N，气为止。冷却，加人

100 ml冰、30 mI．乙醚萃取，依次用稀HCl、H，0洗涤至巾性，无水CaCl：干燥，常压蒸出乙醚，再减压蒸

馏．收集312～315℃／22 kPa的馏分，得1．2．二甲基4．十二烷基苯。

1 3．5 2，3-二甲基-5一(1一丁基辛基)苯磺酸的合成在装有温度计、回流冷凝管、恒压滴液漏斗的三口

瓶中加入10 g 5一(3．4-■甲基苯基)i一二烷，存磁力搅拌条件下向体系中缓慢滴加3 5 g HSO，C1，反应温

度不超过20℃．滴加完毕后室温继续搅拌2 h。

1．3．6 2．3-=甲基-5一(1一丁基辛基)苯磺酸钠的合成将水和异丙醇等质量混合作为溶剂，配成质量分

数为20％的NaOH溶液5 g，在强烈的搅拌下慢慢滴人2，3一二甲基．5一(1，丁基辛基)苯磺酸中，中和至

pH=7，得到的中和产物为红棕色粘稠油状液体。

1．3 7 2．3-二甲基一5一(1一丁基辛基)苯磺酸钠的提纯将粗产物经干燥后，溶于无水乙醇，过滤除去无

机盐．加入去离子水得质量分数为30％水的烷基苯磺酸钠的乙醇一水溶液，用石油醚多次萃取未反应的

5一(3，4一二甲基苯基)十二烷，将分离出的2，3-二甲基．5．(1一丁基辛基)苯磺酸钠乙醇．水溶液旋转蒸馏得

白色膏状物，白色膏状物经减压干燥后得到白色固体。将产物溶于无水乙醇．水溶液(体积比为2：1)进

行重结晶并干燥，用两相滴定法”测得各合成产物的纯度>99％。

1．4十二烷基二甲苯磺酸钠表面张力的测定

将合成的6种异构体的磺酸钠分别配制成一系列浓度的水溶液，在25气利用滴体积法测定产物的

表面张力”。，通过y．19 c(浓度)曲线的转折点求得表面活性剂的临界胶束浓度CMC。
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2结果与讨论

2．1中间体的IR分析

在1．(3，4-二甲基苯基)．1．辛酮的IR谱图(图1)中，波数为1 573、1 499和1 453 cm“为苯环的

c—c伸缩振动峰；在2 925和2 855 cm。处为直链烷烃c—H的伸缩振动特征峰：724 cm。为

c一(CH：)。--C(n>4)的骨架振动峰；880和818 cm。附近出现苯环1、2、4位三取代的特征峰，这是邻

二甲苯1、2位二取代所没有的特征峰；波数在1 682 cm“处为c—o的特征峰，表明羰基的存在。且

】820和1 750 cm“处未见酰氯的c—o伸缩振动峰，说明酰氯反应生成了酮。

图1 I一(3，4-二甲基苯基)．1．辛酮的红外谱图

Fig 1 IR spectrum of I一(3，4-dimethyl

phenyl)一1一octyl ketone

图2 5-(3，4-二甲基苯基)一十二一5一醇的红外谱图

Fig 2 IR spectrum of 5一(3，4-djmethyl

phenfl)-dodecyl-5一alcohol

在5．(3．4-二甲基苯基)一十二_5一醇的IR谱图(图2)巾，3 610 cm“处为0一H的伸缩振动吸收峰，

表明羟基的存在；而没有出现c一0在1 683 Cl|l。处的特征峰，说明酮反应生成醇。谱图中在2 923和

2 855 em“处为直链烷烃c—H的伸缩振动特征峰；882和809 cm。处为苯环的1，2，4三取代峰；

722 cm“处为(CH，)．(n>4)的特征峰，说明直链烷基的存在；波数为1 568和1 502 cm。为苯环C一------C

共轭振动峰；1 455 Cln“处为季碳醇的特征峰，峰宽较尖锐；1 377 Cnl。处为季碳的特征峰。以上结果表

明．得到了5．(3．4．二甲基苯基)．十二．5．醇。

5一(3，4．二甲基苯基)十二烷IR谱图(图3)与图2最大的区别在于3 610 cm“处羟基峰的消失，说

明醇发生反应失去羟基。在1 020、1 124与

1 159 cm“之间的3个峰为苯环上c—H面内弯曲

振动区峰：波数为1 613 cm。1为苯环C=C共轭振动

峰：1 455、1 504和1 577 cm“处为芳环的C=C骨

架振动峰：2 956、2 925和2 855 cm。处为直链烷烃

的c—H伸缩振动峰：880和818 cm。处为苯环的

1，2，4三取代峰；722 om“为(CH，)。(n>4)特征

峰。以上结果说明了直链烷基的存在，得到了5．(3，

4．二甲基苯基)十二烷。

2．2 2，3．二甲基．5．{1．丁基辛基)苯磺酸钠ESI．

Ms分析

在质谱分析中(图略)，质谱m／z=353对应峰

2，3-二甲基一5．(1．丁基辛基)苯磺酸钠盐分子离子失

图3 5一(3，4-二甲基苯基)十二烷的红外谱图

Fig 3 IR spectrum of5一(3，4-dimehfi

phenyl)dodecane

去Na+的峰，说明5一(3，4-二甲基苯基)十二烷只发生单磺化反应，是目标产物。

2．3中间体及最终产物的1H NMR分析

在图4谱线a一谱线c所示3个中间体的图谱中，6 7．0附近有3组峰归属于芳环上的3个H；在
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6 2．2附近有1组归属于芳环上一c|k质子峰：6 0 9

附近有1组归属于长脂肪链末端的一c心质子峰。

从图4谱线a中可以看出，由于羰基是强电子基且

能与苯环产生共轭效应，所以与c—o相连的

一cH，一质子峰移向低场，为6 2．92处的i重峰；

6 1．72处的多重峰为0一c—c—cH，的质子峰：

6 1．29～1．39处的多重峰为一(CH：)。一的质子峰。

在图4谱线b中．6 5．59处多重峰为一0H质子峰：

与一c(OH)一相连的2个一c}L一质子峰由于羧基

的作用向低场位移至8 2．30，且表现为多重峰：

6 1．39处的多重峰归属于其它一cH，一的质子峰。

在图4谱线c中6 2．40处的多重峰为与芳环相连的

cH一质子峰：6 1．50处的多重峰为与cH一相连

的2个一cH，一质子峰；S 1．21处的多重峰为其它

一cH，一质子峰。在图4谱线d中，由于磺酸基的引

入，苯环上H的化学位移向低场移动，表现为6 7．58

和6 6．93处的2组二重峰。与芳环相连的一cH一质

图4中间体和产物的1H NMR谱图

Fig．4
1

H NMR spectra of intermediates

and end product

a．1一(3，4-dimethyl phenyl)一1—0ct订kaone；

b 5-(3．4一dimethyl phenyl)一dodecyl-5一alcohol；

c 5-(3，4-dimethyl phenyl)dcdecane；

d．2．3-dimelhyl-5·(1·butyl州‘yI)benzenesulfonat

子峰也有所增加，表现为6 3．58处的多重峰；6 2．15和6 1．93处的2组单峰为与芳环相连的2个一cH3

质子峰；6 1．48处的多重峰为与一cH一相连的2个--CH：一质子峰；6 1．11处的多重峰为其它--CH。一

质子峰；6 0．80和6 0．64 2组三重峰为长脂肪链末端的2个--CH，质子峰。上=述分析说明了合成化合物

为目标产物。

2．4产物的表面性质

由6种异构体表面张力与浓度关系曲线得到的临界胶束浓度(CMC)和YcMc值列于表1。

表1烷基苯磺酸钠纯化合物的CMC和‰。值(25℃)
Table 1 CMC and'YcMc values of mollo-isomeric sodium alkyl benzenesulfonate at 25℃

ComPd． 103CMC／(mol·L一1) 7cMc／(IllN·m“) Compd． 103CMC／(mol·L一11 YcMc／(mN·nl一。)

1 0．25 30．00 IV 1 00 27．01

Ⅱ O 50 29 21 V 2 00 26 41

Ⅲ0．79 28 10 VI 2 50 26 40

由表1中数据可以看到，随着芳环向烷基链中间移动．表面活性剂的CMC大幅度增高。因CMC也

是表面活性剂形成胶团难易程度的量度。当烷基碳链总长度不变时，CMC随支化度的增加而增大，说

明支化度增大使分子问疏水相互作用减弱。随着苯环向烷基链中问移动，疏水基的空间体积增大，使得

表面活性剂分子较难形成紧密的球状排列，因而CMC增加。

临界胶束浓度时的表面张力1，。。是表面活性剂降低表面张力能力的量度。由1表中数据可见，随

苯环向烷基链中间移动，y，。。明显地减小。根据表面最外层基团的能量决定表面张力的观点。91，由于

CH，基团的表面能小于CH，基团的表面能，当表面活性剂分子吸附于溶液表面时，CH，基团覆盖率越高，

表面张力越低。
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Synthesis and Surface Properties of a Series of

Sodium Dodecyl Xylenesulfonate Isomers

DING Wei’，WANG Yan，YU Tao，QU Guang—Miao，Wang Rui

(Chemistry and Chemical Engineering College，Daqing Petroleum Institute，Daqing 163318)

Abstract Six isomers of sodimn dodecyl xylenesulfonate were synthesized from chloride and o-xylene via a

five-step process involving Friedel—Crafts reaction，Grignard reaction，reduction，sulfonation．and neutraliza—

tion．The structures of the intermediates and the final products were characterized by IR，ESI—MS and

1
H NMR．The surface tensions of dilute aqueous solutions of product were measured at 25℃by drop-volume

method and then the critical micelle concentration(CMC)was determined．The values ofCMC(mm01／L)and

7cMc(mN／m)are I．0．25，30．00；II．0，50，28．21；m．0．79，28．10；IV 1．00，27．01；、『2．00，

26．41；vI．2．50，26．40．These results indicate that the CMC increases but the 7Ⅲdecreases as the position
of benzene ring iS moved from the edge to the middle of the long chain alkyl

Keywords Friedel·Crafts reaction，Grignard reaction，surfactant，surface tenfion，CMC

  


