
N, N �-二己基对苯二胺的合成
St udy on the Synthesis of N , N�-dihexyl p-phenylenediamine

师 � 华,陆 � 峰,熊家锦, 徐永祥,王 � 菁

(北京航空材料研究院,北京 100095)

SH I Hua, LU Feng , XIONG Jia- jin, XU Yong-x iang, WANG Jing

( Beijing Inst itute of Aeronautical M aterials, Beijing 100095, China)

摘要: 以对苯二胺为起始反应物,利用取代 N-烷基化方法, 与 1-溴己烷进行直接烷基化反应, 通过元素分析和光谱分析,

证实了合成产物为 N, N�-二己基对苯二胺, 反应产物收率大于 60% ,单 N-己基化选择性达到 100%。
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Abstract: With the method of st raight N-alky lat ion process, N, N�-dihexy l p-phenylenediamine is pre-

pared by the react ion betw een p-pheny lenediamine and 1-hexy l brom ide, w hich st ructure is pro ved by

element analy sis and NMR spectr um analy sis. Although w ithout nitr ogen protect ion and catalysts, a

high rate of product ion and high select ivity are also achieved.
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� � 芳胺 N-烷基化产物在染料、精细化工、医药、石油

化工、添加剂等许多方面有广泛的应用价值[ 1, 2] ,例如

N-异丙基苯胺是合成医药、农药及除草剂等的重要中

间体
[ 3]

; N, N-二甲基苯胺用于制造香兰素、染料、医

药、炸药以及聚酯树脂常温固化促进剂等[ 4] 。N , N�-

二烷基对苯二胺是一类有特殊用途的有机化工产品,

可以用于染料、显影剂、橡胶防老化剂、军工防弹剂、毛

发染色,例如, N, N�-二仲丁基对苯二胺用于橡胶抗氧

化剂及发动机燃油添加剂,是汽油的优良抗氧化剂,加

入 0. 001%~ 0. 01%就能起到很好的抗氧化和防止生

成胶质物的作用
[ 5, 6]

;因此芳胺的 N-烷基化研究相比

于其他基团合成的研究要活跃得多。合成方法也非常

多,一般多采用芳胺与卤代烃、醇等进行取代烷基

化
[ 7- 9]

,或与醛、酮等进行还原烷基化路线
[ 10, 11]

。

通常芳胺进行取代 N-烷基化得到的产物是一些

含有单取代和双取代甚至多取代的混合物,为了合成

目的产物的产率和纯度, 单 N-烷基化的研究非常活

跃,合成路线和方法也非常多。为了提高芳胺单 N-烷

基化的选择性, 通常用相转移催化剂来提高产物中单

N-烷基化产物的比例。

本工作以对苯二胺为反应起始物, 通过 N-烷基化

方法,在没有惰性气体保护下,在不使用催化剂的条件

下,与1-溴己烷进行直接烷基化反应,合成出了 N, N�-

二己基对苯二胺。并通过元素分析和光谱分析证实了

产物。该合成步骤简单、收率较高、单烷基化选择性高。

1 � 实验过程

1. 1 � 合成路线
合成路线如下:

1. 2 � 实验材料
对苯二胺(试剂级) , 1-溴己烷 (试剂级) , 正丁醇

(试剂级) , NaOH (试剂级)

1. 3 � 合成过程

1. 3. 1 � 合成反应
将对苯二胺( 4g , 0. 03699mol)加入到装有去离子

水( 56g)的三颈烧瓶中, 加热到 60 � , 搅拌, 直到对苯

二胺全部溶解。然后滴加入 1-溴己烷 ( 12. 23g,

0� 07409mol)。滴加完毕后, 烧瓶中混合物呈明显水-

油两相。继续升温, 打开冷凝回流, 保持温度在 90~

96 � ,反应 12h。

1. 3. 2 � 萃取和蒸馏提纯
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在反应产物混合液中加入正丁醇( 20mL) , 成均一

液体后,分批移入分液漏斗,然后加入 10mL 0. 5%(质

量分数,下同) NaOH 溶液, 振荡摇匀后, 静止, 分层,

放掉下层水相; 然后再用 0. 5% NaOH 溶液洗涤 2~ 3

次,重复以上步骤。将油层收集在一起。

通过减压蒸馏, 将残余水和萃取用溶剂蒸馏除去。

最后剩余物为深紫色油状液体。

2 � 结果与分析

2. 1 � 产率及选择性

蒸馏后得到油状液体产物为 6. 82g, 产物收率为

66. 80%。从合成得到的产物(核磁共振波谱和元素分

析)结构和元素分析结果可见, 没有其他副产物生成,

因此,该合成方法的单 N-己基化选择性为 100%。

2. 2 � 产物的结构及元素分析
2. 2. 1 � 元素分析

合成产物元素分析组成质量分数为: C( 78. 20%) ,

N( 10. 32%) , H( 11. 42%)。N, N�-二己基对苯二胺的理

论元素摩尔分数为: C 78. 26%, N 10. 14%, H 11. 59%。

可见产物与目标产物元素组成非常接近。

2. 2. 2 � 核磁共振波谱分析

从合成产物的
1
H NMR谱 (图 1)和

13
C NMR 谱

(图 2)可见, 谱线单纯, 响应明晰。可以判断出各个碳

的化学位移。

� � 为了便于表述, 对合成产物各个碳位进行位置标

记,如式( 1) :

� � 参考文献[ 12] , 可以判断出各个碳连接的氢的化

学位移。图 1中,按式( 1)的位置标记, 各个氢的归属

为: a 位没有氢原子,无响应; b( 6. 662, 4H ) ; � NH 基

上氢位移不确定, 可能掩盖在其他的吸收峰中了; c

( 3� 099~ 3. 112, 4H ) ; d ( 1. 498 ~ 1. 511, 4H ) ; e

( 1� 384 ~ 1. 416, 4H ) ; f ( 1. 289, 4H ) ; g ( 1. 156 ~

1� 160, 4H ) ; h( 0. 870~ 0. 894, 6H )。其中, 0~ 0. 002

的吸收峰和 7. 220 吸收峰为光谱溶剂中杂质氢的吸

收。

按式( 1)的位置标记,图 2中各个位置的碳谱归属

为: a ( 140. 800, 2C) , b ( 115. 586, 4C ) , c ( 52. 414,

2C) , d( 31. 830, 2C) , e ( 27. 429, 2C ) , f ( 27. 032,

2C) , g ( 22. 753, 2C ) , h ( 14. 104, 2C )。其中,

77� 307, 77. 047 和 76. 803 三个临近的吸收是溶剂

CDCl3 的响应 [ 12]。

为了进一步确认所得液体产物结构, 又测定了其

DEPT-135� 13
C NMR谱(图 4) , 该谱图主要是针对不

同连接有氢原子的碳结构,如果是亚甲基碳则吸收为

负值, 如果是不带氢原子的碳则吸收无响应。可得到

各吸收峰的归属: 按式( 1)的位置标记, a 位碳不带有

氢原子无吸收峰, b位碳对应于 114. 224吸收峰, c位

碳对应于 51. 052 吸收峰, d位碳对应于 30. 484吸收

峰, e 位碳对应于 26. 083吸收峰, f位碳对应于 25. 686

吸收峰, g 位碳对应于 21. 407吸收峰, h 位碳对应于

12. 743吸收峰。作为测试溶剂 CDCl3 , 由于氢原子被

氘取代, 所以也没有吸收峰出现。通过这两种13 C

NMR谱可以确认所得液体产物应该是 N, N�-二己基

对苯二胺。
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图 3 � 合成产物的 DEPT-135�13C NMR( CDCl3 )谱

Fig. 3 � Th e DEPT-135�13C

NMR( CDCl3) spect ra of product

� � 从以上的分析结果可以判断出液体产物即为合成

的目标产物: N, N�-二己基对苯二胺。
2. 3 � 反应机理

即使在强极性介质-水存在下, 对苯二胺的单 N-

己基化也可能是遵从 SN 2 的取代反应历程。因为,要

进行 SN 1 反应历程的前提是碳正离子容易形成, 1-溴

己烷要形成碳正离子:

( CH2 CH2 CH2 CH2 CH 2 CH 3 ,其正电荷在该结构

下不利于分散, 要稳定存在也十分困难, 除非发生重排

形成以下几种结构, 如式( 2)。

� � 但从合成产物的波谱分析结果来看, 并没有得到

与这些重排结构相符的产物生成, 因此, 可以认为本合

成过程的反应机理为 SN 2 的取代反应历程。

3 � 结论

( 1)以对苯二胺为起始反应物, 水为介质, 与 1-溴

己烷,在90~ 96 � 反应12h, 可以得到 N, N�-二己基对

苯二胺, 产率大于 60% , 单 N-己基化选择性达到

100%。

( 2)对苯二胺与 1-溴己烷的反应, 通过合成产物

分析,没有异构体产生,说明反应没有经历 SN 1 历程,

而是通过 SN 2 反应历程来实现的。
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