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摘要:以偶氮二异丁腈和甲醇为原料,经氯化亚砜催化下的醇解反应得到偶氮２－甲基丙酸甲酯,收率９０􀆰６％;将该酯化物和

单乙醇胺经甲醇钠催化下的氨解反应得到偶氮二异丁酰 (２－乙醇)胺,收率８５􀆰１％;粗产品经水重结晶得到目标产品,收率

８４􀆰５％.合成过程总收率６５％以上,产品纯度９９􀆰４％以上.
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Abstract:２,２,－azobis２－methylpropionatemethylesterwasobtainedwiththeesteryieldof９０􀆰６％
byusingazodiisobutyronitrileandmethanolasrawmaterialsandbyalcoholysisreactionofthionylchloride
ascatalyst．Theaboveesterwasammonolysisedwithmonoethanolaminetoproduce２,２′－azobisN－ethＧ
anol－２－methylpropionamidewiththeproductyieldof８５􀆰１％．ThedesiredproductwasobtainedbyreＧ
crystallizationoftheaboveproductinwaterwiththeyieldof８４􀆰５％．Thetotalyieldofthedesiredproduct
forthisprocessisabove６５％ withtheproductpurityabove９９􀆰４％．
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　　偶氮二异丁酰 (N－乙醇)胺是一种新型安全

高效的引发剂.目前工业常用引发剂是偶氮二异丁

腈 (AIBN)和过氧化苯甲酰 (BPO).AIBN 具有

分解温度低,易燃易爆并放出有机氰化物的性质,
对人体伤害极大;BPO 是一种极不稳定的强氧化

剂,受热、摩擦和撞击时易燃烧爆炸,生产运输及

使用这两种引发剂的企业和单位发生了众多的燃烧

爆炸事故[１,２].偶氮二异丁酰 (N－乙醇)胺具有

稳定、毒性小及分解温度高等特性,有望替代上述

两种工业引发剂,成为一种新型安全高效的工业引

发剂[３].
迄今为止国际上尚无偶氮二异丁酰 (N－乙

醇)胺产品成熟的工业化生产工艺,国内几乎未见

此产品合成的相关报道.本文以偶氮二异丁腈、甲

醇为原料,在氯化亚砜催化剂存在下合成了化合物

Ⅰ,化合物Ⅰ在甲醇钠催化剂存在下和单乙醇胺反
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应,制得偶氮二异丁酰 (N－乙醇)胺产品,合成

过程主反应如下[４]:

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器与试剂

主要仪器:Waters５１５高效液相色谱仪 (美国

沃特斯公司);WRS－２微机熔点仪 (上海申光仪

器仪表有限公司).
试剂:偶氮二异丁腈为工业品,无水甲醇、氯

化亚砜、单乙醇胺均为分析纯,５０％甲醇钠/甲醇

溶液 (自制).

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　化合物Ⅰ的合成

在２５０mL四口烧瓶中加入３７gAIBN,９２mL
无水甲醇,在２５－３０℃搅拌下３h滴加５４g氯化亚

砜,滴加完在３０－３５℃保温反应６h.将反应液冷

却至室温,搅拌下加至１００mL冰水中,３０min后

静置分层,下层油层用水洗３次至接近中性,静置

分层,油层用５g无水碳酸钠干燥得化合物Ⅰ约

４７g,收率约９０％.

１􀆰２􀆰２　化合物Ⅱ的合成

在２５０mL四口烧瓶中加入１５g自制５０％甲醇

钠/甲醇溶液,单乙醇胺２７􀆰５g,５０－５５℃搅拌下

１􀆰５h滴加４２g化合物Ⅰ,滴加完在５５－６０℃保温

反应１２h.将 反 应 液 冷 却 至 室 温,搅 拌 下 加 至

１００mL冷水中,２０℃下搅拌１h后抽滤水洗得粗产

品 (折干)约４５g,收率约８５％.

１􀆰２􀆰３　粗品精制

在２５０mL四口烧瓶中加入４５g偶氮二异丁酰

(２－乙醇)胺粗品,１００mL水,３g活性炭,加热

至７５－８０℃,保温搅拌１h,７０℃以上趁热过滤,
将滤液冷至２０℃以下析出产品,过滤烘干得产品

约３８g,收率约８４􀆰５％,以AIBN计,产品总收率

约６５％.产品经液谱面积归一测定纯度在９９􀆰４％
以上,产品熔点在１４４􀆰０℃以上.

２　结果与讨论

２􀆰１　AIBN醇解反应影响研究

AIBN结构中的氰基易在酸碱条件下水解成酰

胺或羧酸,在甲醇存在下氰基直接醇解为甲酯得化

合物Ⅰ.实验初步考查了浓硫酸、氢氧化钠、乙醇

钠、吡啶等多种酸碱催化剂对氰基醇解反应的影

响,结果表明上述催化条件下,化合物Ⅰ收率均低

于３０％,可能是由于这些催化剂中含有少量水分

等原因.在氯化亚砜催化剂存在下,化合物Ⅰ收率

较高,表明 AIBN醇解反应较充分.

２􀆰１􀆰１　氯化亚砜用量对 AIBN醇解反应的影响

实验以 AIBN和无水甲醇为原料,考察了不同

的氯化亚砜用量对化合物Ⅰ合成收率的影响,３０－
３５℃保温反应６h,实验结果见图１.

图１　物质的量对化合物Ⅰ收率的影响

Fig􀆰１　EffectofamountofsubstanceonyieldofⅠ

　　图１看出,AIBN醇解反应随氯化亚砜用量的

增加,化合物 Ⅰ 收率加大.当氯化亚砜的量为

２􀆰０mol时,化合物Ⅰ收率为９０􀆰６％.氯化亚砜用

量继续增加,化合物Ⅰ收率增加不显著.综合考虑

成本等因素,实验确定最佳氯化亚砜用量为n
(AIBN)∶n (氯化亚砜)为１∶２􀆰０.

２􀆰１􀆰２　温度对 AIBN醇解反应的影响

实验在n (AIBN)∶n (氯化亚砜)∶n (甲
醇)为１∶２∶７配比下,考察不同的反应温度对化

合物Ⅰ合成收率的影响,保温反应时间６h,实验

结果见图２.

　　图２可看出,在实验选取的１０－６０℃反应温

度区间,化合物Ⅰ收率先增加后降低,分析原因主

要是低温条件下醇解反应速度较慢,随反应温度增

加,化合物Ⅰ收率增加;４０℃以上较高温度下,易

发生氯化亚砜和甲醇的副反应,生成氯甲烷、二氧

化硫和氯化氢等气体,导致产品收率的下降,实验
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确定的最佳反应温度为３０℃左右.

图２　反应温度对化合物Ⅰ收率的影响

Fig􀆰２　EffectofreactiontemperatureonyieldofⅠ

２􀆰２　氨解反应影响研究

化合物Ⅰ在催化剂的存在下,和单乙醇胺发生

氨解反应生成化合物Ⅱ.催化剂的种类及用量是影

响氨解反应最主要的因素.

２􀆰２􀆰１　氨解反应催化剂的选择

实验选择了多种常用的工业碱催化剂进行氨解

反应研究,结果见表１.
表１　催化剂种类对氨解反应的影响

Table１　Effectofthetypesofcatalystonthereaction

催化剂 收率/％ 催化剂 收率/％
无 ８􀆰２ 碳酸钠 ２３􀆰３

碳酸钾 ３６􀆰３ 氢氧化钠 ４８􀆰２
氢氧化钾 ５５􀆰６ 金属钠 ８３􀆰５
甲醇钠 ８５􀆰４ 乙醇钠 ８５􀆰３

　　表１可看出,实验选择的催化剂对化合物Ⅰ和

单乙醇胺的氨解反应都有一定催化效果.金属钠、
甲醇钠和乙醇钠催化剂存在下的产品收率较高,可

能是这３种催化剂和其它催化剂相比,在反应体系

中有较好的溶解性,实验确定化合物Ⅰ氨解反应最

佳催化剂为甲醇钠.

２􀆰２􀆰２　氨解反应催化剂用量的影响

实验以化合物Ⅰ和单乙醇胺为原料,考察了甲

醇钠不同用量对化合物Ⅱ收率的影响,保温反应

１２h,实验结果见表２.

　　从表２数据及生产成本综合考虑,实验选择的

最佳催化剂用量n (化合物Ⅰ)∶n (催化剂)为

１∶０􀆰７５,重复实验确定化合物Ⅱ收率在８５％以

上.

表２　催化剂用量对氨解反应的影响

Table２　Effectofamountofcatalystonthereaction

n (化合物Ⅰ)∶n (催化剂) 收率/％
１∶０􀆰２５ ４２􀆰５
１∶０􀆰５０ ８３􀆰５
１∶０􀆰７５ ８５􀆰１
１∶１􀆰００ ８５􀆰３
１∶１􀆰２５ ８５􀆰５

２􀆰２􀆰３　单乙醇胺用量对氨解反应的影响

实验在n (化合物Ⅰ)∶n (催化剂)为１∶
０􀆰７５条件下,考察了不同单乙醇胺用量对化合物

Ⅱ收率的影响,保温反应１２h,实验结果见图３.

图３　物质的量对化合物Ⅱ收率的影响

Fig􀆰３　EffectofamountofsubstanceonyieldofⅡ

　　图３确定的最佳单乙醇胺用量n (化合物Ⅰ)

∶n (单乙醇胺)为１∶７.

２􀆰２􀆰４　反应时间对氨解反应的影响

实验在n (化合物Ⅰ)∶n (催化剂)∶n (单
乙醇胺)为１∶０􀆰７５∶７条件下,考察了５０℃下不

同保温反应时间对化合物Ⅱ收率的影响,实验结果

见图４.

图４　反应时间对化合物Ⅱ收率的影响

Fig􀆰４　EffectofreactiontimeonyieldofⅡ

　　图４确定的最佳氨解反应时间为１２h.
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２􀆰２􀆰５　反应温度对氨解反应的影响

实验在n (化合物Ⅰ)∶n (催化剂)∶n (单
乙醇胺)为１∶０􀆰７５∶７条件下,考察了不同反应

温度对化合物Ⅱ收率的影响,保温反应１２h,实验

结果见图５.

图５　反应温度对化合物Ⅱ收率的影响

Fig􀆰５　EffectofreactiontemperatureonyieldofⅡ

　　图５看出,实验条件下的最佳氨解反应温度在

５５－６０℃,化合物Ⅱ收率在８５％以上.

２􀆰３　化合物Ⅱ的精制工艺研究

经两步合成反应,获得的化合物Ⅱ收率约为

７５％,产品熔点在１４０－１４３℃,实验对化合物Ⅱ
粗品的精制工艺进行了研究,重结晶溶剂选择实验

结果见表３.
表３　重结晶溶剂选择

Table３　TherecrystallizationsolventselectionofⅡ

溶剂 收率/％ 熔点/℃
甲醇 ３１􀆰４ １４２􀆰５
乙醇 ２８􀆰３ １４２􀆰５
丙酮 ３６􀆰３ １４４􀆰０
甲苯 ３８􀆰２ １４３􀆰０
氯仿 ４５􀆰２ １４３􀆰５

四氢呋喃 ５３􀆰５ １４４􀆰０
水 ８４􀆰５ １４４􀆰０

　　从表３可看出,化合物Ⅱ重结晶的最佳溶剂是

水.实验确定的重结晶工艺为:４５g偶氮二异丁酰

(N－乙醇)胺粗品,１５０mL水,３g活性炭,加热

至７５－８０℃,保温搅拌１h,７０℃以上趁热过滤,
将滤液冷至２０℃以下析出产品,过滤烘干得产品

约 ３８g, 重 结 晶 收 率 约 ８４􀆰５％, 产 品 熔 点 在

１４４􀆰０℃以上.

３　结　论

以偶氮二异丁腈、甲醇和单乙醇胺为原料,经

氯化亚砜存在下的醇解和甲醇钠存在下的氨解两步

反应,制得偶氮二异丁酰 (N－乙醇)胺,产物熔

点在１４４􀆰０℃以上.
偶氮二异丁腈醇解反应中,n (偶氮二异丁

腈)∶n (氯化亚砜)∶n (甲醇)为１∶２∶７,２５
－３０℃搅拌下３h滴加完氯化亚砜,３０－３５℃保温

反应６h以上,反应产物经后处理得化合物Ⅰ,收

率９０􀆰６％.氨解反应中,n (化合物Ⅰ)∶n (甲
醇钠)∶n (单乙醇胺)为１∶０􀆰７５∶７,５０－５５℃
下１－１􀆰５h滴加完化合物Ⅰ后,５５－６０℃保温反

应１２h以上,反应产物经后处理得化合物Ⅱ粗品,
收率８５􀆰１％.４５g化合物Ⅱ粗品,１００mL水,３g
活性炭,７５－８０℃保温搅拌１h,经后处理得化合

物Ⅱ收率为８４􀆰５％,产物熔点在１４４􀆰０℃以上.以

偶氮二异丁腈计,目标产品总收率在６５％以上.
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