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两性表面活性剂(竣甲基)

十二烷基二甲基按氯化物的合成
方 云 卿 萍

(化学与化学 工程系 )

摘要 制备 了(狡 甲基)十二烷基二 甲基按 氛化物 (l ), 时其进行 了
.

结 构分析和 纯度

鉴定
。

用均 匀设计法考察了反应条件对产率的影响
,

在此基础再找出 了试验范围 内

的适宜工艺条件
。

关键词 两性表面活性 剂
; 合成

0
.

引 言
「

两性表面活性剂是近年来发展较快的一大类表面活性剂
,

由于其性能独特
,

一

具有良好的

耐酸
、

碱及 电解质的能力
,

优良的杀菌
、

消毒
、

.

抗静电
、

柔软
、

去污等综合性能
,

因而在化

妆品
、

纺织
、

医药
、

个人卫生用品工业 中得到广泛应用
。

狡基甜菜碱两性表面活性剂对皮肤温和
、

对眼睛无刺激
,

’

在毛发上有一定的附着力
,

且

与阴
、

阳离子配伍性优秀
,

抗硬水能力较强歹这些特性使其成为洗涤用品 配 方 中 的优良选

择
。

本研究旨在制备 (狡甲基)十二烷基二甲基铁氯化物 (l )纯品
,

对之进行鉴定
,

并探索预

定合成路线中的适宜工艺条件
。

反应式如下
:

C : ZH 25N H : + ZH CO O H + ZH CH O 一、 C : 2 H 2 5N (C H 3 ): + Z H ZO + ZCO :
个 ( I )

e l :H ZoN (e H 3 ) : + e 一e H Ze o o N a 与

丛卫旦鱼二
¹

.

0
, C 12H Z: N ( CH 3) 2 CO O + N a C I ( 亚)

C H s

¼ 0 1¼
_ _

O
C 12H Z oN ( CH 3 ) : CO O + H C I一”〔C

一2H 2。一 N一C H
ZC 0 0 H 〕C I

}
C H 3

.

( 皿 )
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1
’

实验部分

2
.

1 原料

十二烷基胺 (L A
,

使用
.

前经蒸馏处理
,

收集 13 4一 13 5℃八sm m H g 馏分 )
、

甲酸 (CP )
、

甲醛 (A R )氯 乙酸钠 (C P)
。 -

2
.

2 测试方法

红外光谱仪为 Shi m a d z u IR
一

4 4 0 ; 核磁共振仪为F X
一
g oQ ; 气相色谱仪为 1 03 型 G C ; 界

面 张力仪为 Jz h Y I一 18 0界面张力仪 ; 熔点测定用W L 一显微熔点测定仪
。

2
.

3 二甲基十二烷基胺 (l )的合成

本实验用正交试验法考察反应条件对产物 (工)得率的影响
,

选取适宜条件报道如下
:

在装有测温
、

滴液装置
、

机械搅拌的反应器中加入十二烷 羹胺 14
.

8 9 (0
.

08 m ol )
,

依 次

缓慢滴入申酸 1 4
.

2 m l(o
。

3 2 m o l)
、

甲醛 1 5
.

2 m l(o
.

Zom 。1)
,

滴加过程中 温 度控击!] 在 4 5℃左

右
。

滴加完毕
,

改回流装置
,

在95 一 97 ℃下反应6
.

5h( 反应至无气体出现 约 需 4 h
,

再 回 流

2
.

5h )
。

粗产物为浅黄色透明液体
。

在粗品中加入氢氧化钠水溶液调至碱性
,

加入过量对 甲苯磺酞氯
。

除去下层固体杂质
,

混合液用50 m l石油醚 (3 o一 60 ℃ )分两次萃取
。

醚层用 lm ol / L 盐酸溶液调至酸性
。

分出水层
,

用氢氧化钠溶液调至碱性
,

用 100 m l石油醚 (30 一 60 ℃ )分两次萃取
。

蒸去溶剂干燥至恒 重
。

精制品为无色凌明液体
,

得率 8 5
.

5 %
.

中间体 I在用于下步合成前再经蒸馏处理
,

收取 1 18 一 1 20 ℃ / 4 m m H g 馏分
。

2
.

4 (梭 甲基 )十二烷基二甲基按氯化物 (皿 )的合成

在装有测温
、

滴液装置
、

机械搅拌的反应器内加入 12
.

8 9 (o
.

06 m ol ) 工
,

将一 定 量 氛乙

酸钠(表 1) 溶于20 m l水
, 1 9碳酸氢钠溶于 10 m l水

,

依次缓慢滴入反应器中
。

缓 慢 升温
,

在

指定温度
、

时间下反应 (表 1 )
。

产物为无 色透明微粘液体
。

产物中加入盐酸调节p H Z一3
.

慢慢有片状晶体析出
,

放置过夜
。

抽滤得白色片状晶体
。

用丙酮重结晶
。

干燥至恒重
,

计算产率
。

各种反应条件下的产率列于表 1、

分析用样品再经 乙醇重结赢 一
一

卜
- 、 一 、,

⋯
.

_

一
、

一表 1 合成产物 皿的均匀设计表 U : (8 “)

CIC H ZC 0 0 N a

C , 2H 2 5 N (CH 。) 2

(m o l/ m
o l)

反应时间 反应温度 得 率

(h ) (℃ ) (% )

民J内D只�月性勺自no

⋯⋯
八曰�,曰丹了no�了J住OU叮‘八0OD内D月了

一
吕Q口

八口尸O八U��d八U工只J八U二dOJOU0t0lG‘只�只�月了1
‘

1
。

0 5 3

2 1
。

0 5 5

3 1
。

1 0
‘

二
3

4 1
。

1 0
. ,

5

5 1
。

1 5 2

6 1
。

1 5 4

7 1
。

2 0 2

8 1
。

2 0
.

4

6 5
。

7 5
。
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2 结果与讨论

2
.

1 中间体 工的表征

C : 2H 2 5N (C H 3 ) :
,

折光率
n D 2 0 = 1

.

4 3 7 2 (文献值
n D Z。 = 1

.

4 3 6 2川)
。

其红外 光谱图 (N a CI

盐片涂片 )与该物质的S ad tle r 标准红外光谱图完全一致
,

在 2 8 0 0 c m
一 ’
处出现 N一 C H 3基团中

C一H 键振动吸收峰
,

同时在 14 6 o c m 一 ‘
处出现 C一N振动吸收峰

。

气相色谱图 亦 出一单 峰
,

证明纯度很高
。 -

2
.

2 产物 兀的表征

CH 3

} ¹

产物皿 〔C ; 2H 25
一 N 一C H ZCO O H 〕Cl

, m p . i 63一 164oC (文献值 16 5一 26 6℃ tZ I ) ; 叔

己
H 3 一

胺特征检定 【”]呈 负性
; CMC为2 .

04 x 10 ~ ”( m ol / L )
,

且Y一 lg C曲线上无最低谷点 l4]
。

产物 l 的红外光谱图 ( K B
r 压片 )见图1 ,

竣基甜菜碱中C一N键吸收峰 发 生 位 移 ( 147 0

。tn 一 ’)并有变形
, 340 0 e m

一 ’
出现

一O H 伸展振动
,

并分另11在 162 o e m 一 ’及 13so e tn 一 ‘
出现与狡基

有关的伸展振动
。

产物 l 的’H 一NM R 图 (内标T M S
,

溶剂 D ZO )见图 2 ,

从图2及表2的数据可见
,

除少量重

100加s.0”助的和即即”0

与。乙。一900 。。00 名O血

图 1

i 台。o
’100。工成。e 工: Q。

_

龙00。
’

。。) ‘。。万初。
‘

扩 ,

产物 111 的红 夕卜尤谱图

c , d了广一叹, , b a

护
,

g 习 7 e s ‘
.

3 2 1 ; o 各( p p m )

图
r

产物 皿的
’H 一 N M R 图谱
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结晶溶剂乙醇未赶净外
,

各质子群预计出峰位置与实验相符
,

各质子群的积分高度与理论 值

完全一致
,

因此断定产物很纯
。

C H 3

! ¼
〔C H 3

一 (CH Z ) 10一C H
:
一N一C H

Z
一C O O D 〕C I

!
C H 3

a ⋯b 小 e d e

表 2 产物 皿的产 H一 N M R 图谱解析

质 子 峰 化学位移乙( PPm ) 积分高度比辛

a l 。 0 0

b 1 .

40

e

f ( 乙 醉溶剂 )

3 。 6 0一 3
。

7 6
,

3
。 44

4 。 0 8

2 。 9 8

. 积分高度 以 H 为 1 计

2 .

3 反应条件对产物 111 得率的影响

为了减少实验次数
,

又不影响准确性
,

本实验采用均匀设计
。

此法只考虑将实验点充分

均匀分散
,

不象正交试验法那样同时兼顾整齐可 比
。

若试验的目的只是要寻找一个较优的工

艺条件
,

则可直接从试验点中挑一个指标最好的
。

大量试验 已证明了这一点 [51
。

在 工与氯乙酸钠的反应中
,

确定叔胺的用量
,

拟定氯乙酸钠投料量
、

反应时间和反应温

度三个变化因素
,

分别再
4个水平

,

按均匀设计表 U
S ( 8‘)安排实验 (见表 ‘), 从表 中 可 以 看

出
,

适宜合成条件为犷

C I C H ZCO O N a /C 12H Z oN (C H 3) : 1一 ( m o l/ m o l)

反应时间
·

‘

石h

反应温度 75 ℃

产率
「

‘

8 3 . 4%

2
. 4 反应机理探讨

伯胺和 甲醛在 甲酸存在下的烷基化反应可能具有下述机理
:

首先甲醛在酸性催化剂甲酸存在时与质子结合
,

生成比甲醛亲电性更强的
十CH Z

一O H

+ 十

C H Z = O + H +

一 , CH Z = O H 一 , C H Z
一 O H

伯胺的N原子上具有一对孤对电子
,

因而很容易被亲电试剂
+C H Z

一O H 进攻

H
’

t
+ 十C H Z

一O H 一~ R 一N 十

一C H
Z
一O H

}
H
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然后在酸性条件下失水

H
+ +

一 CH Z
一O H 一~ {R 一 N H 二 C H Z

一
R N H 一C H Z

} + H ZO

若在体系中有烯醇式物质存在
,

生成 的 中 间体R N H 一C H Z就将与之发生M “ n ni “h 反应
。

中间休 R丙H
‘

= c H
,

的N原子上带有正电荷
,

在甲酸这一还原剂存在下得 电子被还原
。

+

R N H = C H Z + H C O O H 一一 R N H CH 3 + CO Z + H
+

由于伯胺 中N 原子上两个H 原子是对称的
,

在过量甲基化试剂 (甲醛 )和 酸 性催化 剂 (甲

酸)存在下
,

反应不 易停留在上一步
,

生成的仲胺将进一步反应生成叔胺
。

同时
,

已 经 取代

上的甲基的推电子效应
,

使得仲胺 N原子上的电子云密度比伯胺 N原子上的 电子 云 密 度 更

大
,

因而碱性更强
,

有利于亲电试剂的进攻而发生进一步的烷基化
。

本实验证 实 了 该点推

论
,

对叔胺反应产物的分离提纯实验证明由该法得到的产物主要为叔胺
,

基本不含仲胺
。

+

甲醛得质子形成的C H Z
一O H再次进攻仲胺 上的N原子

+

+ +

CH Z
一 O H一 ~ R一 N H一 CH Z

沁 O H

C H 3
’

l
C H

然后在酸性条件下失水

玉I
+ +

R一 N H 一C H Z
一 O H 一一、R 一N = C H Z + H : O

! (
C H 3 C H 3

最终被甲酸还原生成 目的产物 工

+
1 。

R 一N 二 C H Z + H CO O H 一~ R N (C H 3 )2 + C O Z + H 千

因此
,

反应的总方程式可 以写成
:

R N H : + ZH C O O H + ZH C H O 一、 R N (C H 3 )2 + ZCO :
个+ 2H 20

叔胺与氯乙酸钠在弱碱性条件下反应生成叛基甜菜碱的反应比较简单
,

按下述 方 式 进
行

:
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‘ .

一
一

一~ 一

—一
一

_

一一
一

一-
~一

~ 一
t

与一

一
一

一
一

~ 州 . . 侧. . .
.

O H
-

一 +

CIC H ZCO O N a
一一, C l一 CH ZCO O N a

一

犷
‘ 一

甲
H 3 一

斤
‘

R 一N : + +
C H Z

!

C H 3

} C1
-

CO ON a

一
「“万邵

‘

一C H ZC O O ”a 〕

C H 3 CH 3

CH 3

!
一净 R 一N

}

+

一C H ZCO O
一 + N a CI

CH 3

CH 3

H CI !
一、〔R 一N

+

一CH ZCO O H ] C I
-

!
CH 3
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