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摘要：在环境友好介质水中，１正丁基４吡啶甲醛溴化物离子液体与壳聚糖发生反应生成了离子液体键合壳聚糖
衍生物（ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ）．通过红外光谱、核磁共振、Ｘ射线衍射和热重等分析技术对离子液体键合壳聚糖衍生物
进行了结构表征．以ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ为催化剂，研究了其在无溶剂条件下对芳香胺和碳酸乙烯酯进行Ｎ羟烷基化反
应的催化性能，讨论了反应条件（催化剂用量、反应底物的物料比、反应温度和反应时间）对催化性能的影响．
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　　壳聚糖（ＣＳ）是通过甲壳素脱乙酰化形成的天
然无毒生物高分子；而甲壳素在自然界中广泛存

在，含量仅次于纤维素，这使得壳聚糖成为廉价易

得、且能生物降解的可再生材料，具有独特的物理

及化学特性，受到材料界的广泛关注［１］，尤其是壳

聚糖及其衍生物负载过渡金属催化剂获得了一定的

研究与应用［２］．由于壳聚糖含有丰富的活性基团，
以其为基材键合非金属催化单元的研究亦有所发

展［３－７］．
芳香伯胺的 Ｎ羟烷基化反应在合成氨基醇中

具有重要的应用，因此引起研究者的广泛关

注［８－１１］．传统的Ｎ羟烷基化反应试剂为环氧乙烷或
环氧丙烷，而这些环氧化合物具有高毒性和致癌

性，所以存在环境和人身安全问题．另外，由于这
些环氧化物的易燃性，使得反应必须在较低的温度

和密闭容器中进行［１２］．改进的方法是用卤代乙醇
或卤代异丙醇代替环氧化合物，由于卤代醇也有高

毒性和腐蚀性，所以并不能从根本上改变反应存在

的问题．因此，开发绿色的合成方法减少污染、提
高反应的安全性是 Ｎ羟烷基化反应的重要研究方
向．碳酸乙烯酯熔点低、不易燃、无毒，且反应副
产物只有ＣＯ２等优点，作为芳香胺的羟烷基化试剂
优于环氧化合物和卤代醇．然而，只有极少数文献

对碳酸乙烯酯和芳香胺的反应进行了研究．Ｓｈｉ
ｖａｒｋａｒ等［１３－１４］分别报道了 ＮａＹ分子筛对苯胺与碳
酸乙烯酯或碳酸丙烯酯发生 Ｎ羟烷基化反应的催
化作用，结果表明碳酸乙烯酯或碳酸丙烯酯都具有

良好的反应活性，同时具有无毒、安全等优点，所

以可以有效替代环氧化合物．Ｓｅｌｖａ等［１５］研究了膦

离子液体对芳香胺与碳酸乙烯酯或碳酸丙烯酯发生

Ｎ羟烷基化反应的催化性能，结果表明在反应温度
高于１４０℃时，不同的芳香伯胺与碳酸乙烯酯反
应，主要选择性地生成Ｎ，Ｎ二羟乙基芳香胺．但通
过文献调研未发现含吡啶基离子液体键联壳聚糖衍

生物催化芳香胺与碳酸乙烯酯反应的报道．因此，
我们首先以壳聚糖为原料，通过与１正丁基４吡啶
甲醛溴化物反应制备得到了１正丁基４吡啶甲醛
溴化物离子液体键合壳聚糖衍生物（如图式 １所
示）；并研究了其对芳香胺和碳酸乙烯酯发生 Ｎ羟
烷基化反应的催化性能．

１实验部分
１．１仪器与试剂

壳聚糖：分子量２×１０５，山东荣成鲁阳化学品公
司，使用前经脱乙酰处理，其脱乙酰度大于９８％；
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图示１ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的合成
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢＦＰｙＢｒｂＣＳ

４吡啶甲醛、碳酸乙烯酯均为阿拉丁试剂公司分析
纯试剂；苯胺：９９％，天津市科密欧化学试剂有限
公司；其它试剂均为分析纯．

Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型红外光谱仪（ＦＴＩＲ，ＫＢｒ压片），
美国热电公司；ＢｒｕｋｅｒＤＰＸ４００型超导核磁共振波
谱仪，美国布鲁克公司；ＥＳＩＭＳＡｇｉｌｅｎｔ１１００
Ｔｒａｐ６３２０质谱仪；ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＸ’ＰｅｒｔＰｒｏ型 Ｘ射线
粉末衍射仪，荷兰帕纳科公司；ＳＴＡ４０９ＰＣ热重分
析仪，德国耐驰仪器制造有限公司（氮气气氛，加

热速率１０℃·ｍｉｎ－１）；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ型气相色谱
仪，氢火焰检测器，安捷伦科技上海分析仪器有限

公司．
１．２１正丁基４吡啶甲醛缩乙二醇溴化物离子液

首先参照文献［１６］报道的方法制备４吡啶甲
醛缩乙二醇中间体：于１０００ｍＬ三口圆底烧瓶中，
加入４吡啶甲醛（９３．５ｍｍｏｌ），４００ｍＬ甲苯、乙二
醇（１７８７ｍｍｏｌ）和对甲苯磺酸（４．７ｍｍｏｌ），回流
５ｈ后，冷却，旋转蒸发除去溶剂，加入二氯甲烷和
水，并分出二氯甲烷萃取层，有机相用饱和碳酸氢

钠溶液洗涤，无水硫酸钠干燥，柱层析法（ＰＥ／ＥＡ＝
３／１）纯化得到４吡啶甲醛缩乙二醇产物１３．５ｇ，产
率９５．６％．

参照文献［１７］报道的方法制备１正丁基４吡
啶甲醛缩乙二醇溴化物离子液体．于１００ｍＬ三口
圆底烧瓶中，加入 ４吡啶甲醛缩乙二醇（６６．６
ｍｍｏｌ）、４０ｍＬ甲苯和溴丁烷（８９．３ｍｍｏｌ），反应混
合物回流４８ｈ，倾倒出上层的甲苯混合物，底部的
粘稠物质用柱层析法（二氯甲烷／甲醇＝８／１）纯化，
真空４０℃干燥２４ｈ，得１正丁基４吡啶甲醛缩乙
二醇溴化物离子液体产物１５．４ｇ，产率８０．６％．１Ｈ

ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ）：９．６２（ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，２Ｈ），
８．０８（ｄ，Ｊ＝６．５Ｈｚ，２Ｈ），５．９５（ｓ，１Ｈ），４．９６
（ｔ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，２Ｈ），４．５２－３．７１（ｍ，４Ｈ），２．２２－
１．８４（ｍ，２Ｈ），１．６９－１．２３（ｍ，２Ｈ），０．９０（ｔ，Ｊ＝
７．４Ｈｚ，３Ｈ）．
１．３ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的制备

于２５０ｍＬ三口圆底烧瓶中，加入１正丁基４
吡啶甲醛缩乙二醇溴化物离子液体（６．０ｇ，２０．８
ｍｍｏｌ），甲醇（１０５．９ｍＬ）和浓盐酸（３７％，４４．４
ｍＬ），反应混合物回流４８ｈ，旋转蒸发除去溶剂既
得１正丁基４吡啶甲醛溴化物离子液体．然后，向
１正丁基４吡啶甲醛溴化物离子液体中加入２次蒸
馏水（１４５．９ｍＬ），用 １ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节
ｐＨ≈３，加入壳聚糖（２．４ｇ，２００ｋＤａ），油浴８０℃
反应２４ｈ．用１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节ｐＨ＝７～８，
用２次蒸馏水透析反应体系４８ｈ，然后用丙酮沉淀
出反应物，真空４０℃干燥２４ｈ，得产物３．９ｇ，产
率６８．４％．
１．４ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的催化性能

取一定量的芳香胺、碳酸乙烯酯和 ＢＦＰｙＢｒｂ
ＣＳ于三口烧瓶中，反应混合物在一定温度和磁力
搅拌下反应一定时间，反应结束后将反应体系溶于

丙酮，并对其进行气相色谱分析，确定反应物苯胺

的转化率和产物的选择性．催化产物通过柱层析法
得到纯品进行表征确证．

２结果与讨论
２．１ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的表征
２．１．１ＦＴＩＲ表征　　壳聚糖（２００ｋＤａ）及其衍生物
的ＦＴＩＲ图谱见图１．从壳聚糖（ａ）的红外光谱可
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图１壳聚糖（２００ｋＤａ，ａ）和ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ（ｂ）的ＦＴＩＲ光谱
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ（２００ｋＤａ，ａ）ａｎｄ

ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ（ｂ）

以看出，大约在３４４２ｃｍ－１处出现一宽峰，是－ＯＨ
和－ＮＨ的振动吸收峰；在２８８０ｃｍ－１处出现一弱的
－ＣＨ振动吸收峰；在１５９６ｃｍ－１处出现－ＮＨ２的振
动吸收峰；在１６４９ｃｍ－１处没有出现Ｃ＝Ｏ振动吸
收峰，说明原料脱乙酰度完全；此外，在１１５３ｃｍ－１、

１０９７ｃｍ－１和１０３４ｃｍ－１处分别出现Ｃ—Ｏ—Ｃ的振
动吸收峰和糖环骨架的 Ｃ—Ｏ吸收峰［１８］；８９１ｃｍ－１

处是糖环伸缩振动吸收峰．ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的 ＦＴＩＲ
谱图与壳聚糖的红外光谱相比，在１６４２ｃｍ－１处出
现一新峰，归属于１正丁基４吡啶甲醛溴化物离子
液体的醛基与壳聚糖的氨基反应所形成的席夫碱键

即Ｃ＝Ｎ键，而１５９６ｃｍ－１处的峰变弱，证明壳聚
糖原料中－ＮＨ２数目减少．在３４４２ｃｍ

－１处出现的

峰其宽度与壳聚糖原料相比降低，证明壳聚糖的羟

基与１正丁基４吡啶甲醛溴化物离子液体的醛基
发生缩醛反应．１５２１ｃｍ－１、１４６３ｃｍ－１处出现芳香
环的特征振动吸收峰，在２９２８ｃｍ－１处出现甲基的
振动吸收峰，而８９１ｃｍ－１处是糖环伸缩振动吸收峰
还存在，说明离子液体的化学修饰并没有改变壳聚

糖的骨架．以上分析表明，１正丁基４吡啶甲醛溴
化物离子液体键合到壳聚糖上，并且没有改变壳聚

糖的骨架结构．
２．１．２ＮＭＲ表征　　ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的１ＨＮＭＲ见
图２．从图２可以看出，在８．８８～８．７９ｐｐｍ的峰归
属于吡啶环上的Ｈ１０和Ｈ１０＇，在 ８．２７～８．０４ｐｐｍ

图２ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．２１ＨＮＭＲｏｆＢＦＰｙＢｒｂＣＳ

的峰归属于吡啶环上的Ｈ９和Ｈ９＇，在８．５２ｐｐｍ的
单峰归属于缩醛上的 Ｈ１５，在６．１１ｐｐｍ的单峰归
属于席夫碱上的Ｈ７，在４．５３ｐｐｍ的单峰归属于离
子液体烷基链上的 Ｈ１１，在３．８２～３．５４ｐｐｍ的多

重峰归属于壳聚糖环上的 Ｈ３、Ｈ４、Ｈ５和 Ｈ６，在
２．７０ｐｐｍ的单峰归属于壳聚糖上的 Ｈ２，在 １．８９
ｐｐｍ、１．２５ｐｐｍ和０．８３ｐｐｍ的单峰分别归属于离
子液体烷基链上的Ｈ１２、Ｈ１３和Ｈ１４．

５２３第４期　　　　　　　　　张　磊等：１正丁基４吡啶甲醛溴化物键合壳聚糖衍生物的制备、表征及其催化性能研究



壳聚糖的取代度（ＤＳ）＝Ａ１４／３Ａ２，其中Ａ１４为
烷基链Ｈ１４的积分面积，Ａ２是壳聚糖Ｈ２的积分面

积．则壳聚糖的取代度为５０．０％．
ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的１３ＣＮＭＲ见图３．

图３ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的１３ＣＮＭＲ

Ｆｉｇ．３１３ＣＮＭＲｏｆＢＦＰｙＢｒｂＣＳ

　　从图３可以看出，在ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的１３ＣＮＭＲ谱
上出现１６个峰值，它与ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ中的碳原子数
量一致．峰的归属分别为：１４４．７９ｐｐｍ（Ｃ７）；１４３．９８
ｐｐｍ（Ｃ８）；１２６．７４ｐｐｍ（Ｃ１０和１０＇）；１２４．８２ｐｐｍ
（Ｃ１６）；１０６．５９ｐｐｍ（Ｃ９和 Ｃ９＇）；８４．４３ｐｐｍ（Ｃ
１）；７７．１７ｐｐｍ（Ｃ３）；７４．７６ｐｐｍ（Ｃ４）；７２．３５ｐｐｍ
（Ｃ５）；６１．５４ｐｐｍ（Ｃ１５）；５９．９４ｐｐｍ（Ｃ６）；５６．２１
ｐｐｍ（Ｃ２）；４５．１８ｐｐｍ（Ｃ１１）；３２．４５ｐｐｍ（Ｃ１２）；
１８．６４ｐｐｍ（Ｃ１３）；１２．５７ｐｐｍ（Ｃ１４）．

从１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ的谱图更加证实了１正
丁基４吡啶甲醛溴化物离子液体不仅与壳聚糖的氨
基发生反应生成席夫碱，而且与壳聚糖的羟基发生

反应生成缩醛．
２．１．３ＸＲＤ表征　　ＣＳ和 ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的 ＸＲＤ图
谱见图４．图４是壳聚糖及其衍生物的 ＸＲＤ表征．
壳聚糖的ＸＲＤ谱表现出两个特征峰即２θ＝１０．４°和
２θ＝２０．１°．峰值在２θ＝１０．４°对应壳聚糖的 Ι形晶

体结构（壳聚糖分子内氢键），而峰值在 ２θ＝
２０．１°的更强的峰对应壳聚糖的Ⅱ形晶体结构（壳

图４壳聚糖（２００ｋＤａ）（ａ）和ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ（ｂ）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣＳ（２００ｋＤａ）（ａ）ａｎｄ

ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ（ｂ）
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聚糖分子间氢键）．相比之下，４甲酰基１吡啶正
丁基溴化物离子液体键联壳聚糖的 ＸＲＤ显示只有
一个较弱的峰值为２θ＝２０．６°，表明１正丁基４吡
啶甲醛溴化物离子液体键联壳聚糖的结晶度低于壳

聚糖．这是由于壳聚糖的化学改性在某种程度上破
坏了壳聚糖重复单元的规整结晶度，实际上，在壳

聚糖的氨基和羟基位置上引入１正丁基４吡啶甲
醛溴化物离子液体形成席夫碱和缩醛破坏了聚合物

分子间和分子内氢键所致．
２．１．４ＴＧ／ＤＴＧ表征　　壳聚糖和 ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的
ＴＧ／ＤＴＧ结果见图５和图６．由图５可知，壳聚糖在
５６．４～１４０℃失重约２．９１％，主要是壳聚糖吸附的
自由水和结合水；在２７１．９～４００℃失重很快（最快
为３０５℃），主要包括由糖环脱水、聚合物解聚等
复杂的反应组成．

图５壳聚糖（２００ｋＤａ）的ＴＧａｎｄＤＴＧ图谱
Ｆｉｇ．５ＴｈｅＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ（２００ｋＤａ）

图６ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的ＴＧａｎｄＤＴＧ图谱
Ｆｉｇ．６ＴｈｅＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＢＦＰｙＢｒｂＣＳ

　　如图６是ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的热重图谱，与壳聚糖
原料相比；在２４８．７～３１６．７℃失重很快（最快为
２７２．４℃），主要包括由小分子离子液体分解、糖环
脱水、聚合物的解聚和分解等复杂的反应组成．与
壳聚糖原料相比，１正丁基４吡啶甲醛溴化物离子
液体键联壳聚糖衍生物的热稳定性下降，其主要原

因是引入离子液体进行化学改性的过程中，破坏了

分子内和分子间氢键作用，使壳聚糖的结晶度下

降，所以热稳定性降低．其结果与ＸＲＤ相吻合．
２．２ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ的催化性能研究
２．２．１反应条件对ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ活性的影响　　以
苯胺与碳酸乙烯酯的反应为模板，ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ为
催化剂，研究反应条件对催化反应的影响．其反应
方程式见图式２，催化反应结果见表１．
　　通过以上对催化剂用量、物料比、反应温度、

图示２苯胺和碳酸乙烯酯发生的Ｎ羟烷基化反应
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｎｈｙｄｒｏｘｙｌａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃａｍｉｎｅａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ

反应时间等因素的考察可知，最佳反应条件为：当

ｎ苯胺 为 ５．３７５ ｍｍｏｌ时， ｎａｎｉｌｉｎｅ：ｎｅｔｈｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ ∶
ｎＢＦＰｙＢｒｇｒｏｕｐｉｎＢＦＰｙＢｒｂＣＳ＝１∶４∶０．０６，１５０℃反应５ｈ，
此时苯胺的转化率为７４．２％，ＮＰＥＡ和 ＮＰＤＥＡ的

总选择性达１００％．以ＣＳ为催化剂，苯胺转化率为
４０．０％，ＮＰＥＡ和 ＮＰＤＥＡ的总选择性为 ５５．８％．
由此可见，在壳聚糖中引入离子液体基团，可大大

提高其催化活性和目的产物的选择性．
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表１不同反应条件对Ｎ羟烷基化反应催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｈｙｄｒｏｘｙｌａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ ｎＥＣ∶ｎＡｎ
ｎＢＰＢｒｇｒｏｕｐｉｎＢＦＰｙＢｒｂＣＳ∶

ｎＡｎ（×１０
－２）

Ｔｉｍｅ
／ｈ

Ｔｅｍｐ．
／℃

Ｃｏｖｅｒ．

／％ａ

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ａ

ＮＰＥＡ ＮＰＤＥＡ Ｏｔｈｅｒｓｂ

１ ４ ３ ５ １５０ ４１．１ ７５．２ ２４．８ ０．０

２ ４ ６ ５ １５０ ７４．２ ４６．９ ５３．１ ０．０

３ ４ ９ ５ １５０ ５３．２ ３４．６ ６５．４ ０．０

４ ４ １２ ５ １５０ ５８．１ ３４．１ ４０．３ ２５．６

５ ２ ６ ５ １５０ ７６．４ ２４．９ １７．４ ５７．７

６ ６ ６ ５ １５０ ７３．３ ４１．１ ４５．２ １３．７

７ ４ ６ ５ １３０ ５７．９ ４２．７ １４．０ ４３．３

８ ４ ６ ５ １７０ ５９．８ ２５．６ ７４．４ ０

９ ４ ６ ３ １５０ ６１．３ ３８．８ ２７．４ ３３．８

１０ ４ ６ ６ １５０ ７４．５ ２７．４ ４１．２ ３１．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎａｎｉｌｉｎｅ＝５．３７５ｍｍｏｌ；ａ．ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆａｎｉｌｉｎｅａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ，ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓｒｅｆｅｒｒｅｄｔｏａｎｉｌｉｎｅ（ｔｈｅｌｉｍｉｔｉｎｇｒｅａｇｅｎｔ）；ｂ．Ｔｏｔａｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｕｎｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ．

　　离子液体键合壳聚糖衍生物作为催化剂，其Ｎ
羟烷基化反应机理为壳聚糖的羟基与离子液体的阴

离子起到协同催化作用［３，５］．而１正丁基４吡啶甲
醛溴化物离子液体与壳聚糖反应，不仅与壳聚糖的

－ＮＨ２反应，还与壳聚糖的－ＯＨ反应，则该催化剂
的羟基减少，导致催化活性没有预期的效果好．

２．２．２ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ对不同反应的影响　　在确定
了Ｎ羟烷基化反应的最佳反应条件后，我们对 ＢＦ
ＰｙＢｒｂＣＳ对不同芳香胺反应的影响进行了研究，
以考察ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ催化剂对催化反应底物的适用
性．其实验结果如表２所示．
　　从表２可以看出，当苯环上含有供电子取代基

表２不同芳香胺对Ｎ羟烷基化反应催化性能的影响ａ

Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｏｍａｔｉｃａｍｉｎｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｈｙｄｒｏｘｙｌａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ
Ｃｏｎｖ．

／％ｂ

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ

ＮＰＥＡ ＮＰＤＥＡ Ｏｔｈｅｒｓｃ

１ Ｈ ７４．２ ４６．９ ５３．１ ０

２ ２ＭｅＯ ８２．１ ４７．４ ４４．９ ７．７

３ ３ＭｅＯ ８０．３ ４３．１ ５２．３ ４．６

４ ４ＭｅＯ ７８．１ ４１．６ ４７．９ １０．５

５ ４Ｍｅ ７９．３ ３５．２ ４５．４ １９．４

６ ４Ｂｒ ６３．８ ４０．９ ３６．２ ２２．９

７ ２Ｃｌ ５４．７ ３８．８ ３７．７ ２３．５

８ ３Ｃｌ ５８．３ ３３．１ ３７．１ ２９．８

９ ４Ｃｌ ６１．６ ４０．１ ４５．１ １４．８

１０ ２，４ｄｉＣｌ ５５．４ ５１．６ ０ ４８．４

１１ ３ＮＯ２ ９．７ ６６．０ ０ ３４．０

１２ ４ＮＯ２ ８．５ ４５．９ ０ ５４．１

　　ａ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｓｆｏｌｌｏｗｓ：５．３７５ｍｍｏｌａｎｉｌｉｎｅ，ｎａｎｉｌｉｎｅ：ｎｅｔｈｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ：ｎＢＦＰｙＢｒｇｒｏｕｐｉｎＢＦＰｙＢｒｂＣＳ＝１：４：０．０６，１５０℃ ｆｏｒ５ｈ；
ｂ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓｒｅｆｅｒｒｅｄｔｏ
ａｒｏｍａｔｉｃａｍｉｎｅ（ｔｈｅｌｉｍｉｔｉｎｇｒｅａｇｅｎｔ）；ｃ．Ｔｏｔａｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｕｎｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙｐｒｏｄｕｃｔ．
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时活性增加（Ｅｎｔｒｙ２５）；当苯环上含有吸电子取代
基时活性减小（Ｅｎｔｒｙ６１２）．当苯环上含有供电子
取代基甲氧基时，无论是在邻位、间位还是在对

位，芳香胺的转化率有一定程度的提高，尤其是

２甲氧基苯胺（Ｅｎｔｒｙ２）转化率达到了 ８２．１％，
ＮＰＥＡ的选择性到了４７．４％，ＮＰＤＥＡ的选择性到
了４４．９％．当取代基为给电子能力稍弱的甲基时，
对甲基苯胺的转化率与苯胺相比稍微提高，达到

７９．３％；ＮＰＥＡ的选择性到了３５．２％，ＮＰＤＥＡ的选
择性到了４５．４％．吸电子取代基无论是在邻位、间
位还是在对位，芳香胺的转化率都降低．当取代基
吸电子（如硝基）能力非常强时，芳香胺的转化率较

低，尤其是４硝基苯胺（Ｅｎｔｒｙ１２）在该反应中的转
化率为８．５％，也未得到ＮＰＤＥＡ产物．

虽然ＢＦＰｙＢｒｂＣＳ对芳香胺和碳酸乙烯酯反应
生成Ｎ羟烷基化产物表现出一定的催化活性，但由
于碳酸乙烯酯本身亦是良好的有机溶剂，对 ＢＦＰｙ
ＢｒｂＣＳ具有一定的溶胀作用，因此在进行催化剂
分离回收时，常常粘附在滤纸和瓶壁上，损失较

大，不能体现催化剂重复使用的真实性，故未对其

重复使用性进行研究．

３结论
在水反应介质中，成功制备出了１正丁基４吡

啶甲醛溴化物离子液体键合壳聚糖衍生物新材料，

其中１正丁基４吡啶甲醛溴化物离键合壳聚糖衍
生物的取代度高达到５０．０％．其在苯胺与碳酸乙烯
酯发生Ｎ羟烷基化反应中表现一定的催化活性，即
苯胺的转化率为７４．２％，Ｎ羟烷基化产物的总选择
性达１００％，并且该催化剂对含有供电子取代基的
芳香胺具有较好的底物适用性．
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