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阴离子交换树脂异相催化 

[1 Il 合成溴代十二烷的研究 
厂，、 

王建 华 ．坚 芏 
(重庆大学化学化工学院，重庆，4O0O44) 

5r2弓 2／ 

摘 要 实验研究了溴代十二烷的异相催 化合成(反应是 以十Z-醇和氢澳醢 

为原料，在预处理后的717阴离子交换树脂催化剂作用下进行的)。考察 了催化剂 

用量，反应时间及醇酸比等因素对反应产率的 
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O 引 言 

宜的反应条件。 

溴代十二烷叉称1．月桂基溴，是重要的有机合成中间体和药物中间体，大量用于制备杀 

菌剂新洁尔灭 、高教透皮吸收促进剂月桂氮酮 和表 面活性剂十二烷基三甲基溴化铵，同 

时也是有机合成的原料及溶剂。传统方法大多采用以十二醇为原料，在浓硫酸存在下的氨 

溴酸法 和赤磷存在下的溴素反应 ，这些方法多少存在着生产周期 长、原料消耗量大、转 

化不完全和成本较高等不足。近年来，有关使用离子交换树脂作催化剂催化有机台成的研 

究，以其反应条件温和、操作简单、转化率高、易于进行后处理等特有的优点而较为活跃 。 

笔者采用经预处理后的717型阴离子交换树脂作催化剂、对澳代十二烷的催化合成进行 r 

实验研究，并讨论了该反应的适宜条件，取得 l『令人满意的结果。 

1 实验部分 

1．1 树脂的预处理 

市售 717阴离子交换树脂含有较多的有机色素和其它杂质，在使用之前，先取一定量的 

树脂放入烧杯中，用去离子水浸泡洗涤至水不变色，滤去水后用 15％的溴化钠水溶液完全 

浸泡24小时，用去离子水清洗三攻，过滤晾干数小时后将该树脂放入烘箱，控制温度105= 

5℃下烘干备用。 

1．2 实验方法 

在装有电动搅拌器 、温度计、滴液漏斗、回流冷凝管的250 rrd四颈反应烧瓶 中，按所需 

投料配比加入十二醇，再在搅拌和冷却下缓慢加入浓硫酸，然后加入一定量的上述经预处理 
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过的树脂和40％~J氢演酸，加热回流并搅拌一定时间。反应结束后，冷却静置、过滤，滤液 

分出酸层，油层分别用洗涤树脂后的 50％甲醇水溶液和新 配的 50％甲醇水溶液洗涤，用无 

水氯化钙干燥，减压蒸馏，收集 134—136℃／800 Pa馏分，得淡黄色液体产品。 

2 实验 结果与讨论 

实验发现，该反应在回流条件下进行时，催化剂用量及重复使用次数、反应时间、十二醇 

与氢溴酸的配比等因素对该反应产率都有不同程度的影响。 

2．1 催化剂用量对反应产率的影响 

表 1 催化剂加入量对反应产率的影响 

醇酸比 l：1，反应时问 4小时，回流条件下催化剂加人量对反应产率的影响结果见表 1． 

实验结果显示，在无离子交换树脂存在时，产率为73．4％，而一旦加入溴化的树脂作催化 

剂，产率显著提高，且随催化剂的用量增加，产率也增加，表明参加取代反应的亲核试剂来源 

于溴化的离子交换树脂。催化剂的加人，一方面增大了亲校试剂的浓度，这有利于 SN2型反 

应产率的提高 ；另一方面，溴化树脂在此实质为三相催化剂，它不溶于水相和醇相，但它在水 

相中易溶胀，从而孔隙增大，有利于 HBr中的 ＆一进入树脂骨架孔隙而及时{ 充反应掉的 

Br一．经树脂 固载化的 ，相对于 HBr中的 Br一来说，其亲核活性显著提高，加快 厂反应速 

率，因而，在其它反应条件均相 同时，少量催化剂的加入，即可显著提高反应产率。 

2．2 反应时间对产率的影响 

表 2 反应时间与产率的关系 

醇酸比 1：1，催化剂用量 6％，回流条件下反应时间与产率的关系见表2，可知 ：反应初期 

阶段转化率随时间增加而上升，但当反应时同超过4 h后，产率趋于平稳。1I￡跟踪检测也 

表明，反应时间较短范围内原料点存在，而反应时间较长后副产物点有所增加。过长的反应 

时间将减小反应设备的生产能力、增加能量消耗，同时产率下降。实验结果表明，选取反应 

时间以 4 h为宜。 

2．3 醇酸比对产率的影响 

． 在反应时间4 h、催化剂用量6％和全回流的条件下十二醇与氢溴酸配比对产率的影响 

见表3．早期的文献报道中，所采用的氢溴酸一般均需过量。但从表 3可看出，在本实验所 

采用的树脂作催化剂的条件下，醇酸配比变化对产率影响甚微，当醇酸比为 1．0：l'0时即可 

达到理想的产率。 
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表 3 十二醇与氢溴酸配比对产率的影响 

2 4 浓硫酸加入量的影响 

对于反应过程中加人的浓硫酸，实验发现：浓硫酸的加人与否，对产率有一定的影响 当 

加人量较小时，产率较低；当浓硫酸：氢溴酸(rrd)达 0．5：1．0时，产率高达 98．8％；随着浓硫 

酸的进一步加人，反应体系颜色逐步加深，1l 跟踪检测显示副产物明显增多、产率降低。 

兼顾考虑到成本等因素，本实验认为选择浓硫酸加人量为氢溴酸的 1／2为好。 

2 5 树脂催化剂重复使用的效果 

将实验使用过的树脂催化剂滤出，用甲醇洗涤后干燥，进行醇酸比l：1，催化剂用量 

6％，回流，反应时间 4 h重复性使用实验，其催化效果见表 4 

表 4 树脂重复使用次数对产率的影响 

*使用三次后的树脂用 15％溴化钠溶液浸泡 。4 h烘干后使用。 

从表 4中可看出，经数次使用过的树脂，其催化性能变化不大，且稍加再处理改性后叉 

可达最佳效果。这表明该树脂催化剂可重复使用。 

3 结 论 

在浓硫酸存在下。以十二醇和氢溴酸为原料，用处理过的 717阴离子树脂作催化剂，可 

以实现高产率的溴代十二烷的合成。本方法与其它方法相 比，具有反应条件温和、易于后处 

理、催化剂可回收重复使用、产率高、原料省等独特之处。其最佳反应条件为：十二醇与氢溴 

酸摩尔比为 1．0：1．0，浓硫酸加人量为氢溴酸摩尔数的一半，树脂用量 为 6％，在回漉条件下 

反应 4 h其产率可达 98培％．该方法的研究对于改进溴代十二烷的工业化生产具有一定的 

指导意义。 
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