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[摘要 ]  以对甲苯胺和香草醛为原料,通过室温固相反应一步合成 Schiff碱 N-( 4-羟基-3-甲氧基苯基亚甲基 )-

对甲苯胺 ( C15H15NO2 ), 反应在 15 m in内完成, 产率 92% ,分别用元素分析、X射线粉末衍射谱、红外光谱和核磁

共振氢谱对产物进行了表征.
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Abstract: N-( 4-hydroxy-3-m ethoxypheny lm ethy lene)-p-m ethy lan iline ( C
15
H

15
NO

2
) w as synthes ized by the one step so-l

id phase reaction o fp-m e thy laniline w ith van illin at room temperature w ithou t so lvent. The reaction was comp leted in 15

m in and the y ie ld w as 92% . The product w as character ized by e lementa l analysis, X- ray powder d iffraction, IR and 1H

NMR.
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  SchiffHugo于 1864年首次报道了醛或酮与伯胺发生缩合反应, 生成含甲亚胺基的化合物 R
1
R

2
C =

NR
3
,人们把这类物质称为 Schiff碱

[ 1, 2]
. Schiff碱及其配合物由于具有杀菌抗病

[ 3]
、可逆结合氧气

[ 4 ]
、光致

和热致变色
[ 5]
、非线性光学

[ 6]
、磁性

[ 7]
、催化

[ 8]
等一系列优良性能,关于其合成、结构和应用的研究长盛不

衰. Sch iff碱的合成普遍采用溶液合成方法,反应需要有机溶剂和加热
[ 1]

.室温和低热固相反应具有不使

用溶剂、节省能源、设备和操作工艺简单、选择性好、产率高、环境污染小等优点,作为一种化学合成手段符

合绿色化学的原则和要求
[ 9]
.本文中, Sch iff碱 N-( 4-羟基-3-甲氧基苯基亚甲基 )-对甲苯胺首次通过室温

固相反应一步合成,分别用元素分析、X射线粉末衍射谱、红外光谱和核磁共振氢谱对产物进行了表征和

研究.

1 实验部分

111 仪器和试剂

  Perk in-E lmer240C元素分析仪 (美国 Perkin-E lmer公司 ) ; Bruker D8ADVANCE X射线粉末衍射仪, Cu
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靶 KA( K= 01154 05 nm )射线 (德国 B ruker公司 ); Bruker VECTOR-22型红外光谱仪 (德国 Bruker公司 );

Bruker DRX-300MH z核磁共振仪 (瑞士 Bruker公司 ) .所用试剂均为市售分析纯或化学纯,没有经过进一

步纯化.

112 Schiff碱的室温固相合成

室温 ( 30e )下, 将 01535 8 g( 5mmo l)对甲苯胺粉末 (浅淡黄色 )与 01760 8 g( 5mmol) 香草醛粉末 (白

色 )置于玛瑙研钵中研磨 15m in,反应体系颜色为白色 (微黄 ) ,得到固相反应粗产物.用少量无水乙醇洗

涤、干燥, 得到固相产物,产率 92%.反应方程式如下:

为了加以对照,按传统溶液合成方法将等物质的量的对甲苯胺和香草醛在无水乙醇介质中加热回流,

分离得到溶液反应产物, 产率 83%.产率较固相反应低主要是由于溶液反应体系受到化学平衡的制约, 反

应达到平衡后不能完全进行到底. 而固相反应由于研磨过程中生成的水不断挥发,反应完全进行,因此固

相反应的产率高.

2 结果与讨论

211 元素分析

  固相产物的元素分析在 Perkin-E lmer 240C元素分析仪上测定, 按 C15H15 NO2计算, 计算值 (% ) : C

74167, H 6127, N 5181;实验值 (% ): C 74151, H 6123, N 5189,实验值与计算值一致.

212 X射线粉末衍射谱

反应物及产物的 X射线粉末衍射在 Bruker D8 AD-

VANCE X射线粉末衍射仪上测定, 香草醛 ( a )、对甲苯胺

( b)、固相反应粗产物 ( c)与溶液反应产物 ( d)的 X射线粉末

衍射谱如图 1所示.从固相反应粗产物的 X射线粉末衍射谱

上看出,反应物的衍射峰完全消失,说明发生了固相反应,且

反应进行得非常完全;在没有 N-( 4-羟基-3-甲氧基苯基亚甲

基 )-对甲苯胺标准图谱的情况下,可将溶液反应产物的衍射

谱作为对照标准,固相反应粗产物与溶液反应产物相比衍射

峰位置一致,说明 2种方法所得产物相同, 某些衍射峰强度

稍有差别是由于 2种方法所得产物的晶体粉末中某些晶面

生长的完美程度不同所致.

213 红外光谱

红外光谱在 B ruker VECTOR-22型红外光谱仪上测定,

KB r压片,如图 2所示. 固相反应粗产物 ( S)的红外光谱为 M/

cm
- 1
: 2 934, 1 620, 1 587, 1 511, 1 458, 1 427, 1 279, 1

212, 1 182, 1 154, 1 120, 1 027, 969, 934, 863, 824, 772,

720, 611, 525, 458. 溶液反应产物 ( L )的红外光谱为 M/

cm
- 1
: 2 936, 1 620, 1 586, 1 511, 1 457, 1 427, 1 280, 1

212, 1 181, 1 154, 1 119, 1 027, 969, 934, 863, 823, 771,

720, 611, 524, 457.固相反应和溶液反应所得产物红外吸收

峰的位置和强度一致, 说明固相反应与溶液反应的产物相

同. 在产物的红外光谱中发现反应物对甲苯胺上氨基的 N-H
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反对称伸缩振动、对称伸缩振动和香草醛上羰基的 C= O伸缩振动等红外特征吸收峰均消失,说明发生了

固相反应. C= N伸缩振动特征吸收峰出现在 1 620 cm
- 1
;说明产物为 Sch iff碱.

214 核磁共振氢谱

固相产物的核磁共振氢谱在 BrukerDRX-300MH z核磁共振仪上测定, CDC l3为溶剂, 如图 3所示, 其

中 8132 @ 10
- 6
处的单峰 ( 1H )为 Sch iff碱特征基团 - N = CH - 上的 H 原子. D( @ 10

- 6
) : 2133 ( s, 3H,

CH3 ) , 3195 ( s, 3H, OCH3 ) , 6194 ~ 6196 ( d, J5- 6 = 811H z, 1H, H - 6) , 7107 ~ 7110 ( d, J= 813H z,

2H, H - 3, H - 4) , 7115 ~ 7118 ( d, J = 813H z, 2H, H - 1, H - 2) , 7120 ~ 7123 ( dd, J5- 6 = 811H z,

J5- 7 = 115Hz, 1H, H - 5), 7159 ( d, J 5- 7 = 115H z, 1H, H - 7), 8132 ( s, 1H, - N= CH - ) , H原子编号

见反应方程式.

3 结论

实验结果表明:以对甲苯胺与香草醛为原料,采用室温固相反应一步合成 N-( 4-羟基-3-甲氧基苯基亚

甲基 )-对甲苯胺, 反应可在 15m in内完成,产率 92%.通过元素分析、X射线粉末衍射谱、红外光谱和核磁

共振氢谱的表征说明固相反应进行得非常完全,产物为 Schiff碱.与溶液合成方法相比, 该反应具有不使

用溶剂、节省能源、操作工艺简单、反应迅速、选择性好、产率高、环境污染少等优点.
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