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降解性离子液体催化的 Ｍａｎｎｉｃｈ反应

方　东１，２，曹少庭２，费正皓１，刘祖亮２
（１．江苏省滩涂生物资源与环境保护重点实验室 盐城师范学院，江苏 盐城 ２２４００２；

２．南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：设计并合成了含开链季铵阳离子的功能化离子液体 Ｎ，Ｎ二甲基Ｎ十二烷基Ｎ磺酸丙基硫酸氢铵盐

（［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］），用
１ＨＮＭＲ、ＭＳ和元素分析对其结构进行了表征。所制备的［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］兼具

Ｂｒｎｓｔｅｄ酸和相转移催化双重功能，能够在水相中催化芳香醛、酮、芳香胺的三组分 Ｍａｎｎｉｃｈ反应，产率达到 ８０％ ～

９１％。催化剂可以循环使用 ９次，而催化活性无明显变化。生物降解性能实验表明，催化剂［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］

可以生物降解。
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１　引　言

Ｍａｎｎｉｃｈ反应是合成含氮化合物的重要反应之
一，在炸药、农药、医药、染料、涂料等方面应用广泛。

利用 Ｍａｎｎｉｃｈ反应可以合成奥克托今（ＨＭＸ）、二硝基
五甲基撑四胺（ＤＰＴ）、四硝基甘脲等炸药或炸药中间
体

［１］
。该反应一般是在 Ｌｅｗｉｓ酸、碱，Ｂｒｎｓｔｅｄ酸、碱，

以及相转移催化剂等催化下进行醛、酮、胺的三组分缩

合生成 Ｍａｎｎｉｃｈ反应产物［２－７］
。此外有报道，微波

［４］
、

超声波
［８］
可用来诱导 Ｍａｎｎｉｃｈ反应。近年来，离子液

体作为一类新型的绿色催化剂／反应介质日益受到人
们的重视，同时，离子液体在 Ｍａｎｎｉｃｈ反应中也得以应
用，由咪唑、三苯基膦等阳离子构成的功能化离子液体

或由 ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３／中性离子液体［ｂｍｉｍ］ＰＦ６构成的

催化体系催化 Ｍａｎｎｉｃｈ反应已有报道［９－１２］
。但是，常

用的烷基咪唑型离子液体不易生物降解，而且由

［ＰＦ６］

， ［ＢＦ４］


， ［ＣＦ３ＣＯＯ］


， ［ＣＦ３ＳＯ３］


或

［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］

等含氟阴离子组成的离子液体对环境

存在潜在的危害
［１３－１４］

。

　　文献［１５］制备了系列新型功能化离子液体，探索了
其在有机合成反应中的应用

［１６］
。本研究设计并合成了

含开链季铵阳离子的功能化离子液体 Ｎ，Ｎ二甲基Ｎ十

二烷基Ｎ磺酸丙基硫酸氢铵盐（［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］），

利用
１ＨＮＭＲ、ＭＳ和元素分析对其结构进行了表征。

该离子液体具有 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸和相转移催化的双重功
能，能够在水相中催化芳香醛、酮、芳香胺的三组分

Ｍａｎｎｉｃｈ反应，且催化剂可以回收及重复利用。同时，
该催化剂可以生物降解，环境友好。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　所用的试剂均为化学纯，未经处理直接使用。活性
污泥由南京城北污水处理厂提供。Ｘ６显微熔点仪（北
京泰克公司），温度计未校正。

１ＨＮＭＲ用 ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ
３００（３００ＭＨｚ）核磁共振仪测定。ＭＳ用 ＦＩＮＮＩＧＡＮＴＳＱ
ＱＵＡＮＴＵＭＵＬＴＲＡＡＭ（Ｔｈｅｒｍａｌ，ＵＳＡ）液质联用仪测
定。元素分析用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＣ型元素分析仪。
２．２　离子液体的制备
　　用于催化剂的离子液体［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］参

照文献［１５］的方法制备。１００ｍＬ圆底烧瓶中加入
０．１ｍｏｌＮ，Ｎ二甲基十二胺和５０ｍＬ无水乙醇，缓慢
加入０．１ｍｏｌ１，３丙烷磺内酯，在 ５５～６０℃下搅拌反
应２ｈ，抽滤得白色固体，用少量无水乙醇洗涤后干燥。
将等摩尔的浓硫酸缓慢滴加到白色固体中，在６０℃下
搅拌反应４ｈ后变为无色透明的液体，分别用甲苯和
乙醚洗涤除去未反应的原料，真空干燥后备用。其光

谱分析如下：
１Ｈ ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）δ：２．１３６（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝

８．２５Ｈｚ，—ＣＨ２—Ｃ—Ｃ—ＳＯ３），２．９７５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
７．９５Ｈｚ，—ＣＨ２—Ｎ），２．７７２（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３），２．５９８（ｔ，２Ｈ，
Ｊ＝６．９Ｈｚ，—ＣＨ２—ＳＯ３），１．８２９～１．８７３（ｍ，２Ｈ，
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—ＣＨ２—Ｃ—ＳＯ３），１．４１７（ｍ，２Ｈ，—ＣＨ２—Ｃ—Ｎ），０．９５２
～１．０２４（ｍ，１８Ｈ，—（ＣＨ２）９—），０．５２６（ｔ，３Ｈ，

Ｊ＝６．６Ｈｚ，—ＣＨ３）．ＭＳ（ｍ／ｚ）：ｃＭＳ４３２．１８（Ｍ
＋１），

９６．８８（１００，ＨＳＯ４）。元素分析（％）Ｃ１７Ｈ３９ＮＯ７Ｓ２计算值
（实测值）：Ｃ４７．０９（４７．２１），Ｈ９．０７（９．０６），Ｎ３．２３
（３．４７）。该离子液体的０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１水溶液的ｐＨ值为４。
２．３　离子液体的生物降解性
　　该离子液体的生物降解性实验采用活性污泥法，对
［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］进行可生化降解性研究。生化反

应条件：室温环境条件，污泥浓度为 ２０００ｍｇ·Ｌ－１，气
水比为 ２０１，曝气时间为 ２４ｈ。生化工段进水水质
ＣＯＤ为１２００ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ为６．５。
２．４　离子液体催化 Ｍａｎｎｉｃｈ反应
　　５０ｍＬ圆底烧瓶中加入１．０ｍｍｏｌ［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］，

用２０ｍＬ水溶解，加入１０ｍｍｏｌ芳香醛和１０ｍｍｏｌ酮，搅
拌５ｍｉｎ，再加入１０ｍｍｏｌ芳香胺，室温下搅拌反应一
定时间（ＴＬＣ监测），反应结束后放置过夜。抽滤得到
白色固体，无水乙醇重结晶得到白色晶体，用重结晶得

到的实际产量除以根据芳香醛用量计算得到的理论产

量可得反应产率。滤液无需处理可以直接投料进行下

一次反应。

３　结果与讨论

３．１　离子液体的生物降解性
　　活性污泥中的好氧微生物是凝聚、吸附、氧化分解
废水中有机物的生力军，其原理是生物降解。以活性

污泥对含有催化剂［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］样品的废水
进行降解实验，降解效果、废水的可生化性能结果见表１。

在运行的过程中，出水 ＣＯＤ稳定在１２０～１３５ｍｇ·Ｌ－１左
右，ＣＯＤ去除率为８５％ ～９０％。表明该废水容易进行生
化反应，催化剂［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］可以生物降解。

表 １　离子液体的生物降解性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］

Ｎｏ． ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｄ ＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ／％

１ １ ８８．８
２ ２ ９０
３ ３ ８９．６
４ ４ ９０

３．２　离子液体对 Ｍａｎｎｉｃｈ反应的催化效果
　　离子液体［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］催化 Ｍａｎｎｉｃｈ反

应见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　选取不同的芳香醛、酮和芳香胺为反应底物进行
Ｍａｎｎｉｃｈ反应，考察［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］对该反应的催
化性能，结果见表 ２。可以看出该催化剂对三组分
Ｍａｎｎｉｃｈ反应具有良好的催化性能，对于芳香醛，无论芳
环上是推电子取代基（ｅｎｔｒｙ７～９）还是吸电子取代基
（ｅｎｔｒｙ１０～１２），反应都能顺利进行，但相比之下吸电子
取代基的产率稍高；对于芳香胺，芳环上推电子取代基

或吸电子取代基对产率影响不大；除了芳香酮外，脂肪

酮的 Ｍａｎｎｉｃｈ反应也可顺利进行（ｅｎｔｒｙ４～６）。

表 ２　离子液体催化醛、酮、胺三组分 Ｍａｎｎｉｃｈ缩合反应实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓ，ｋｅｔｏｎｅｓａｎｄａｎｉｌｉｎｅｓｖｉａＭａｎｎｉｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］
１）

ｅｎｔｒｙ Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３ ｔｉｍｅ／ｈ Ｔｍ．ｐ．／℃ ｙｉｅｌｄ／％２）

１ Ｈ Ｈ Ｃ６Ｈ５ ６ １６８－１６９ ９０
２ Ｈ ｐＣＨ３ Ｃ６Ｈ５ ６ １７０－１７１ ９０
３ Ｈ ｐＣｌ Ｃ６Ｈ５ ６ １７１－１７２ ８８
４ Ｈ Ｈ ｎＣ３Ｈ７ ６ ８７－８８ ８０
５ Ｈ ｐＣＨ３ ｎＣ３Ｈ７ ６ ９７－９８ ８２
６ Ｈ ｐＣｌ ｎＣ３Ｈ７ ６ ８５－８６ ８３
７ ｐＯＣＨ３ Ｈ Ｃ６Ｈ５ ６ １５０－１５１ ８５
８ ｐＯＣＨ３ ｐＣＨ３ Ｃ６Ｈ５ ６ １６０－１６１ ８７
９ ｐＯＣＨ３ ｐＣｌ Ｃ６Ｈ５ ６ １１７－１１８ ８３
１０ ｐＮＯ２ Ｈ ｐＯＣＨ３Ｃ６Ｈ４ １０ １３０－１３１ ９１
１１ ｐＮＯ２ ｐＣＨ３ ｐＯＣＨ３Ｃ６Ｈ４ １０ １３６－１３７ ８９
１２ ｐＮＯ２ ｐＣｌ ｐＯＣＨ３Ｃ６Ｈ４ １０ １２６－１２７ ９０

　　Ｎｏｔｅ：１）１０ｍｍｏｌｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，１０ｍｍｏｌａｎｉｌｉｎｅａｎｄ１０ｍｍｏｌａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ，１．０ｍｍｏｌｃａｔａｌｙｓｔ，ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；２）ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．
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　　代表化合物１，３二苯基３苯基氨基１丙酮（见表
２．ｅｎｔｒｙ１）：１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ：３．４７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝
４．８Ｈｚ），４．０１（ｂｓ，１Ｈ），５．０１（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝６．０Ｈｚ），６．５８
（ｓ，２Ｈ），６．６８（ｓ，１Ｈ），７．０９（ｓ，２Ｈ），７．２６（ｓ，１Ｈ），
７．３２（ｓ，２Ｈ），７．４４（ｍ，４Ｈ），７．５６（ｓ，１Ｈ），７．９０（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝４．８Ｈｚ）。
　　由于 Ｍａｎｎｉｃｈ反应是个典型的酸、碱催化的有机
反应，本文所制备的离子液体具有酸性，可以在水溶液

中电离出质子，起到酸催化的作用，这与一般的酸催化

的机理类似；此外，所用的离子液体结构中具有亲油

和亲水基，能够起到相转移催化的作用，有利于水相有

机反应的进行。因此，该离子液体对 Ｍａｎｎｉｃｈ反应具
有良好的催化活性。

３．３　离子液体的重复使用性能
　　无论从经济的角度还是从环境保护出发，催化材
料的可再生利用性能都是考察催化材料的一项极为重

要的指标，本研究考察了离子液体催化剂的循环使用

性能。在循环使用实验中仍以苯甲醛、苯乙酮和苯胺

三组分反应作为探针反应，反应结束后将分离出来的

含有离子液体［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］的水溶液不经处
理直接投料进行下一批次的反应，结果如图 １所示。
由图１可见，离子液体经过９次循环使用，其催化活性
无明显变化。

图 １　催化剂的循环使用性能

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｕｓｉｎｇｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

４　结　论

　　设计并合成的新型离子液体［ＤＭＤＡＰＳ］·［ＨＳＯ４］，

能够在水相中催化芳香醛、酮、芳香胺的三组分 Ｍａｎｎｉｃｈ
反应，产率达８０％以上，后处理简便，催化剂至少可以循
环使用９次而活性未见明显降低，催化剂具有良好的生
物降解性，ＣＯＤ去除率为８５％～９０％，该工艺符合绿色化
学的要求，具有潜在的应用价值。
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关于从不同恒速降温条件下的 ＤＳＣ曲线峰温计算结晶／凝固反应动力学
参数的一点注释

胡荣祖 （２００８）１６－０４－０３６１－０３

ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的催化热分解Ⅰ．高压热分解与燃速相关性研究 谢明召 （２００８）１６－０４－０３６４－０４
四氢双环戊二烯硝基衍生物的热力学性质与爆轰性能的理论研究 宋婧 （２００８）１６－０４－０３６８－０９
三硝基均苯三酚一铵盐的合成、晶体结构、热分析及感度性能研究（英） 胡晓春 （２００８）１６－０４－０３７６－０７
ＩＲ法研究两种武器的失效机理 陈智群 （２００８）１６－０４－０３８３－０４
一种新型柔性相变材料薄膜的制备及性能 邱勇 （２００８）１６－０４－０３８７－０４
溶胶凝胶法制备纳米 ＲＤＸ／ＲＦ薄膜技术研究 郁卫飞 （２００８）１６－０４－０３９１－０４
支化聚叠氮缩水甘油醚硝酸酯的制备 王平 （２００８）１６－０４－０３９５－０３
酸性离子液体存在下甲苯的硝酸硝化（Ⅱ） 齐秀芳 （２００８）１６－０４－０３９８－０３
纳米 ＴｉＯ２光催化降解梯恩梯和奥克托今的研究 李娴 （２００８）１６－０４－０４０１－０５
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起爆方式对聚能射流影响的数值仿真研究 张会锁 （２００８）１６－０４－０４１５－０５
含 ＴＮＴ注装混合炸药爆轰产物电导率实验研究 金兆鑫 （２００８）１６－０４－０４２０－０４
多孔药型罩聚能射流低炸高大穿深机理研究 李如江 （２００８）１６－０４－０４２４－０４
超细钝感 ＨＭＸ小尺寸沟槽装药爆轰波传播临界特性研究 李晓刚 （２００８）１６－０４－０４２８－０４
枪击试验中不同尺寸 ＰＢＸ２炸药响应规律研究 代晓淦 （２００８）１６－０４－０４３２－０４
含铝炸药 Ｍｉｌｌｅｒ能量释放模型的应用 辛春亮 （２００８）１６－０４－０４３６－０５
ＲＤＸ粒径和表面能对 ＨＴＰＢ推进剂力学性能的影响 杜美娜 （２００８）１６－０４－０４４１－０５
叠氮纤维素结构和溶度参数的分子模拟 黄锐 （２００８）１６－０４－０４４６－０４
三氨基胍系列含能化合物的研究进展 敖国军 （２００８）１６－０４－０４５０－０８
镁铝金属粉对含硼富燃推进剂燃烧性能及硼氧化效率的影响 吴婉娥 （２００８）１６－０４－０４５８－０４
ＮＥＰＥ推进剂老化性能的动态力学表征 刘新国 （２００８）１６－０４－０４６２－０３
烟火药用木炭的性能表征 崔庆忠 （２００８）１６－０４－０４６５－０４
利用 ＵＤＭＨ合成胺基酰亚胺化合物的研究进展 李正莉 （２００８）１６－０４－０４６９－０５
常规弹药弹道修正用推冲器的国内外研究概况 杨庆 （２００８）１６－０４－０４７４－０６
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