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低温催化合成

乙二胺四甲叉膦酸的研究
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摘要!以介孔二氧化硅 ]V@A)> 为载体"丙基巯基三甲氧基硅氧烷为接枝剂"\

#

W

#

为巯基氧化剂制得表面磺酸改性固体酸

催化剂 ]V@A)>AJ-A]W

!

\# 利用小角FgH'<T*'红外光谱'酸量测定等手段对合成的催化剂进行表征# 将其应用于乙二胺四

甲叉膦酸的多相催化反应# 在低温 ;(j和催化剂摩尔质量为 (R> GC1+5的条件下反应 ! 0"乙二胺四甲叉膦酸的转化率达

;"Q"且 > 次重复使用的催化性能无明显下降#
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??*4..230 反应是有机合成中构建 ///'//f

键和
#

A氨基羰基键极其重要的反应+) A#,

# 一般采

用酸均相催化其反应# 由于许多药物'天然产物以

及有机中间体分子中含有
#

A氨基酮结构单元+! A>,

"

近年来"考虑到 *4..230 反应均相催化的环境与分

离的问题"大量关于固体酸催化 *4..230 反应合成

#

A氨基酮及其衍生物的报道是*4..230反应催化研

究的热点+" A)B,

#

氨基亚甲基磷酸是一类重要的水处理剂'阻垢

剂'多价螯合剂+)>,

"其工业化生产一般也采用

*4..230反应制备"并利用盐酸或混合酸催化其反

应# 而对于非均相催化该反应的报道很少"仅f+99%

等+)", 申请过相关专利# 采用的固体酸包括

@1&%-5:89A)> 树脂%转化率为 "#ROQ&'@1&%-5:89A

!" 树脂%转化率为 "OR>Q&'全氟十一烷酸%转化率

为 >;R"Q&等# 反应温度较高"在 )(> X)#(j之间"

催化比较困难#

]V@A)> 是一种孔径大'孔壁厚'热稳定性好'

性能优异的有序介孔二氧化硅材料+)O,

"是一种良好

的催化剂载体# HR*4-G+5%8%等+);,首先以共缩聚法

合成了 ]V@A)> AJ-A]W

!

\# 之后" *%5%-+

+)N,

'

i4.G

+#(,

'U255

+#),

'f2E.41

+##,等相继报道了不同机酸

改性 ]V@A)># 近年来"磺酸基表面改性的 ]V@A)>

在酮类+#!,

'喹啉类+#B,

'吲哚类+#>,等天然产物绿色

合成方面取得了良好的催化效果#

鉴于磺酸表面改性的 ]V@A)> 所表现出的良好

催化活性"笔者将其引入到甲醛'胺类和亚磷酸为原

料的*4..230反应体系"以乙二胺四甲叉膦酸的合

成为对象"研究了磺酸功能化 ]V@A)> 的低温催化

反应活性#

=>实验部分

=A=>药品和试剂

d)#!'对氨基苯磺酸'对甲苯磺酸')"#A二氯乙

烷'正硅酸乙酯%<TW]&'丙基巯基三甲氧基硅氧烷

%*d<]&'双氧水'亚磷酸'乙二胺'甲醛'硫酸等均

*!))*
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为分析纯试剂"国药集团化学试剂有限公司生产#

=A?>磺酸基功能化介孔二氧化硅 DS9U=I&DS9U

=IU(4UD"

@

C'的制备

磺酸基功能化介孔二氧化硅 ]V@A)> 的合成方

法参见文献 +#(,# 以丙基巯基三甲氧基硅氧烷

%*d<]&为接枝剂"以\

#

W

#

氧化巯基得到磺酸化的

介孔二氧化硅# 合成过程如图 ) 所示#

图 )?]V@A)>AJ-A]W

!

\的合成示意图

=A@>催化剂表征

)R!R)?FgH分析

利用g2G4E7%日本&生产的HC*FA

-

@型 F射

线衍射仪测定样品的 FgH图谱 % /7e

,

"

%

Y

(R)>B .1&"管电压为 B( En"管电流为 >( 1@#

)R!R#?<T*

利用Z%+5%日本&生产的ZT*A#)(($]<T*CTH]

场发射透射电子显微镜观察样品的<T*图"加速电

压为 )"( X#(( En"点分辨率为 (R#! .1# 试样制备

方法是将粉末试样超声分散于乙醇中"用铜网捞取"

干燥后直接观察#

)R!R!?酸量的测定

通过电位滴定法测定酸性位点的数量# 将

>( 1G催化剂分散在f4/5溶液%#( 1b";" 11+5Cb&

中"搅拌 #B 0"让 f4

o和 \

o充分交换# 用 f4W\

%> 11+5Cb&滴定到终点#

)R!RB?红外光谱分析

利用<0%-1+T5%39-+. /+-J+-492+.%美国&生产的

f23+5%9@n@<@g!O( 型傅里叶变换红外光谱仪测定

红外光谱"用eV-压片制样#

?>结果与讨论

?A=>催化剂的测试结果

酸功能化 ]V@A)> 的小角 FgH图谱如图 # 所

示# 从图 # 中可以明显地看出介孔特征衍射峰"从

左到右 ! 个峰分别对应%)((&'%))(&'%#((&面"与

文献+)O,报导一致# 磺酸改性后衍射峰强度无明

显变化"说明改性后的介孔二氧化硅 ]V@A)> 仍然

保持其有序结构# 酸功能化 ]V@A)> 的红外光谱图

如图 ! 所示# 图 ! 中") )(( 31

A)处对应的是 ]2/

W/]2的不对称伸缩振动$N"( 31

A)和 ;(( 31

A)处

对应的是 ]2/W/]2的对称伸缩振动$BO( 31处对

应的是 ]2/W/]2的弯曲振动$!>(( 31

A)处为 ]2/

W\伸缩振动和 ]W

!

/\的伸缩振动的叠加特征峰"

位置与文献+#(,中的报导相符# ]V@A)>AJ-A]W

!

\

的<T*截面图如图 B 所示# 由图 B 可以看出"磺酸

改性后的 ]V@A)> 固体酸催化剂的横截面均是高度

有序的二维六方结构"其晶面间距大约为 " .1#

]V@A)>AJ-A]W

!

\的侧面图如图 > 所示# 由图 > 可

以看出"侧面是长程有序的纳米孔道# 通过酸量值

的测定"接枝的磺酸基的数目为 )R#> 11+5CG#

)/]V@A)>$#/]V@A)>AJ-A]W

!

\

图 #?酸功能化 ]V@A)> 的FgH图谱

)/]V@A)>$#/]V@A)>AJ-A]W

!

\

图 !?酸功能化 ]V@A)> 的红外谱图

图 B?]V@A)>AJ-A]W

!

\的<T*截面图

图 >?]V@A)>AJ-A]W

!

\的侧面图

?A?>催化剂的催化性能

乙二胺四甲叉膦酸的合成反应如图 " 所示# 反

*B))*
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低温催化合成乙二胺四甲叉膦酸的研究

应过程为先将乙二胺与亚磷酸在冰水浴中缓慢滴加

混合均匀"用恒压滴液漏斗将甲醛在 (R> 0 左右滴

加完毕# 恒温水浴控制反应温度#

图 "?乙二胺四甲叉膦酸的合成

在 ;(j与 ) GC1+5催化剂的反应条件下"研究

了催化反应时间与转化率的关系"结果如图 O 所示#

由图 O 可以看出"随着反应时间的延长"反应转化率

逐渐增加"反应速率逐渐减慢# ]V@A)>AJ-A]W

!

\

催化反应在 # 0左右时"反应速率明显下降$继续增

加时间"转化率缓慢增加"到 !R( 0反应基本完成#

图 O?反应时间与转化率的关系

在优化反应时间为 ! 0"反应温度为 ;(j的条

件下"研究了催化剂用量与转化率的关系"结果如图

; 所示# 由图 ; 可以看出"在 (R) X(R> 1+5CG的范

围内"随着催化剂摩尔质量的增加"反应转化率增加

比较明显# 摩尔质量超过 (R>Q时"反应转化率增

速变缓#

图 ;?催化剂用量与转化率的关系

在优化的反应时间为 ! 0"催化剂摩尔质量为

(R> GC1+5的条件下"研究在了反应温度对转化率的

影响"结果如图 N 所示# 由图 N 可以看出"在 "( X

;(j范围内"随着温度的升高"转化率呈上升趋势$

???????

图 N?反应温度与转化率的关系

在 ;( X)((j范围内"上升趋势放缓# 因此"增加反

应温度"转化率变化缓慢# 因此"最佳的反应条件

为!催化剂摩尔质量为 (R> GC1+5"反应温度为

;(j"反应时间为 ! 0#

催化剂的重复使用效果如表 ) 所示# 重复使用

> 次催化性能没有明显降低"是由于功能基团与载

体之间通过 ]2/W化学键合相连"所以他具有耐酸

性较好"不容易溶脱的优点# 稳定性较好还与介孔

二氧化硅 ]V@A)> 载体孔壁较厚'水热稳定性较好

有关+#! A#>,

%注!催化剂需经过滤'硫酸酸化'去离子

水洗涤')((j干燥 #B 0处理后重复使用&#

表 =>转化率与催化剂重复使用关系

分析项目
催化剂重复次数

) # ! B >

转化率CQ ;" ON O; O" O>

?A@>催化反应机理

乙二胺四甲叉膦酸的合成反应在 ]V@A)>AJ-A

]W

!

\有序纳米孔道的催化过程及反应机理如图 )(

所示# 首先由醛基进攻乙二胺上 f原子发生亲核

取代反应# 然后氮原子上的质子转移到氧负离子上

形成羟基+#",

"#A羟基亚甲基化合物与催化剂纳米

管道内的强酸性的氢结合"脱去 ) 分子的水形成亚

胺盐"亚磷酸在强酸性纳米孔道内脱去质子形成亲

核试剂"与亲电的亚胺盐发生反应形成氨基亚甲基

膦酸# 随着反应的过程重复"胺基上 \被亚甲基膦

酸取代完全#

图 )(?催化过程示意图及催化反应机理

*>))*
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@>结论

通过后接枝法改性有序介孔二氧化硅 ]V@A

)>"得到 ]V@A)>AJ-A]W

!

\固体酸催化剂# 将其用

于催化*4..230反应合成乙二胺四甲叉膦酸# 通过

对催化剂单因素变量的研究发现"在低温为 ;(j"

催化剂摩尔质量为 (R> GC1+5"反应 ! 0 的条件下"

乙二胺四甲叉膦酸转化率为 ;"Q"高于目前已报道

的其他固体酸催化剂# 且 > 次重复使用后"催化性

能无明显下降"具有潜在的工业应用前景#
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