[bookmark: _Hlk105342224][bookmark: _Hlk80136923]N,N＇-二联己基吡咯烷酮的制备及芳烃抽提性能精细化工中间体
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[bookmark: _Hlk99371457][bookmark: _Hlk81603639][bookmark: _Hlk81603649][bookmark: _Hlk105268353][bookmark: _Hlk105358586][bookmark: _Hlk99406381][bookmark: _Hlk81603678]摘要：采用γ-丁内酯（简称酯）与己二胺（简称胺）合成N,N＇-二联己基吡咯烷酮，其沸点为440~450 ℃。通过优化实验得到最佳反应工艺条件为：酯与胺物质的量比2.5:1，反应温度280 ℃，反应时间2 h，产率可达76.22%。产物纯化后进行了GC-MS、1HNMR、IR、元素分析等表征，证实产物确为N,N＇-二联己基吡咯烷酮。对N,N＇-二联己基吡咯烷酮的芳烃抽提性能进行了初步研究，通过绘制溶剂-甲苯-正辛烷三元平衡相图证明，N,N＇-二联己基吡咯烷酮具有优良的芳烃选择性和良好的溶解性。考察了不同抽提温度下，N,N＇-二联己基吡咯烷酮的芳烃抽提性能，结果表明，随着抽提温度的升高，N,N＇-二联己基吡咯烷酮对芳烃抽提的选择性下降，溶解性上升，但总体变化不大，溶剂性能比较稳定，用作重整汽油及柴油芳烃抽提溶剂具有一定可行性。
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[bookmark: _Hlk99374230][bookmark: _Hlk99374246][bookmark: _Hlk105950484][bookmark: _Hlk99374257][bookmark: _Hlk99406687][bookmark: _Hlk105261190]Abstract: N,N'- hexylbispyrrolidinone was synthesized from γ-butyrolactone and hexanediamine. Its boiling point is 440-450 ℃. The reaction conditions were optimized. It was found that the yield of the product was 76.22% with the molar ratio of ester to amine 2.5:1, 280℃, 2 h. The purified product was characterized by elemental analysis, GC-MS, HNMR，IR. It was confirmed that the synthetic product was N,N'- hexylbispyrrolidinone. The aromatics extraction performance of N,N'- hexylbispyrrolidinone was preliminarily studied, the liquid-liquid ternary phase diagram showed that N,N'- hexylbispyrrolidinone has excellent aromatics selectivity and good solubility. The aromatic extraction properties of N,N'- hexylbispyrrolidinone at different extraction temperatures were also investigated. With the increase of extraction temperature, the selectivity of N,N'- hexylbispyrrolidinone for aromatics extraction decreases and the solubility increases, but the overall change is small and the solvent performance is relatively stable. The experimental results show that N,N'- hexylbispyrrolidinone is feasible to be used as aromatics extraction solvent for reforming gasoline and diesel oil.
Keywords: N,N'- hexylbispyrrolidinone; γ-butyrolactone; hexanediamine; reforming gasoline; aromatics extraction; fine chemicals intermediates
收稿日期：2022-04-01;定用日期：2022-00-00; DOI: 10.13550/j.jxhg.20220305
基金项目：国家自然科学基金面上项目（21376267）
作者简介：徐永强（1970-），男，副教授，博士，E-mail：xuyq @upc.edu.cn。

[键入文字]


[bookmark: _Hlk82421232]近年来，国家对清洁能源、环境保护越来越重视，对成品油质量要求也越来越高，汽油质量要求升级到国VI标准，要求在保证辛烷值、硫含量合格的条件下，降低汽油中烯烃、芳烃含量[1-2]。以精制石脑油为原料，经催化重整得到的重整汽油具有无硫、低烯、辛烷值高的优点，是理想的清洁汽油调和组分。但国VI标准对汽油中芳烃含量要求严格，将重整汽油中的部分芳烃抽提出来，适当降低芳烃含量，以达到调和汽油芳烃含量要求成为新的研究课题[3]。
[bookmark: _Hlk82425130][bookmark: _Hlk82424020][bookmark: _Hlk82424323][bookmark: _Hlk105268145][bookmark: _Hlk105268169][bookmark: _Hlk105268074]目前，工业上常用的芳烃抽提溶剂有：环丁砜、四甘醇、三甘醇、N-甲基吡咯烷酮、N-甲酰基吗啉、二甲基亚砜等[4-10]，其沸点在200~300 C，而重整汽油在实际生产中由于原料或生产工艺的问题，常生成大量重组分芳烃，造成终馏点温度偏高，甚至超过260C[11]。而目前主要用于苯抽提的溶剂，在用于重整汽油芳烃抽提时，芳烃混合物与溶剂可能出现沸点交叉或沸点接近，难以用分馏的方法有效分离。同时，催化裂化柴油中含有大量芳烃而十六烷值较低，如果将其中芳烃抽提出来，既可提高柴油质量，又可对抽提出来的芳烃加以综合利用，提高经济效益，因此，开发一种高沸点的芳烃抽提溶剂具有实用意义[12-14]。
[bookmark: _Hlk82425746][bookmark: _Hlk105949366][bookmark: _Hlk80558886][bookmark: _Hlk80558606][bookmark: _Hlk105261713][bookmark: _Hlk80559565]N,N＇-二联己基吡咯烷酮，相对分子质量（简称分子量）比N-甲基吡咯烷酮大约1倍，而分子结构相似，对其进行合成研究，可能获得一种沸点高且有较好芳烃抽提性能的抽提溶剂。N,N＇-二联己基吡咯烷酮的合成鲜见文献报道，但可参照N-甲基吡咯烷酮的合成方法。N-甲基吡咯烷酮的合成方法主要有吡咯烷酮法[15-16]、γ-丁内酯法[17-18]、顺酐法[19]等。吡咯烷酮法合成原料用到卤代烃，对环境不友好，而且卤化物使反应釜的选材受限。而目前顺酐法还不成熟，综合考虑，γ-丁内酯法原料低廉易得，且γ-丁内酯对环境污染较小，因此，选择以γ-丁内酯为原料探索合成N,N＇-二联己基吡咯烷酮。
[bookmark: _Hlk105358556][bookmark: _Hlk105272395][bookmark: _Hlk105279908]本文以γ-丁内酯与己二胺为原料，合成了N,N＇-二联己基吡咯烷酮，并对其合成条件进行优化，通过绘制N,N＇-二联己基吡咯烷酮-甲苯-正辛烷三元液-液平衡相图，对其芳烃抽提性能进行考察，所得产物将用作重整汽油及柴油芳烃抽提溶剂。N,N＇-二联己基吡咯烷酮的合成路线如下所示。
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也可能发生以下副反应：
[image: ]
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
[bookmark: _Hlk102161160][bookmark: _Hlk80815371]γ-丁内酯（分析纯），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；己二胺、环丁砜、二甲亚砜、正辛烷、甲苯均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司。
500 mL高压反应釜，大连通产高压釜容器制造有限公司；Agilent6890N气相色谱仪，上海安捷伦有限公司；EL CUBE元素分析仪，德国Elementar公司；Clarus SQ 8T气质联用仪，上海PerkinElmer公司；AVANCE II 400核磁共振仪，瑞士Bruker公司； NTV-T1HA旋转粘度仪，上海尼润智能科技有限公司；SY-1密度计，沈阳市金城玻璃计器厂；Frontier红外吸收光谱仪，美国PE公司。
1.2  N,N＇-二联己基吡咯烷酮的合成[17-18]
[bookmark: _Hlk105280680][bookmark: _Hlk100434125][bookmark: _Hlk105949918][bookmark: _Hlk100434168][bookmark: _Hlk105346059][bookmark: _Hlk105343903][bookmark: _Hlk105344002][bookmark: _Hlk105360038]将86.09 g（1.0 mol）γ-丁内酯和46.48 g(0.40 mol)己二胺混合均匀后加入高压反应釜，封紧高压反应釜，充入氮气，将釜内的空气排出，重复3次。开启加热开关和搅拌开关，将釜内的反应物在搅拌下加热至280 ℃，反应原料γ-丁内酯常压下沸点206 ℃，己二胺沸点为204-205 ℃，在反应釜达到实验温度前，两种原料就会开始汽化，实验中发现，当反应釜起始压力为0 MPa，反应温度升高到280 ℃，釜内压力最高升至1.75 MPa，随着反应的进行，两种反应原料逐渐减少，而因目标产物沸点较高，反应温度下为液态，反应进行2h后，釜内压力下降并稳定在0.60 MPa，是由于生成水及过量未反应原料γ-丁内酯等造成的。反应结束后，得到的初产物先用旋转蒸发仪脱除反应中生成的水及未反应的原料γ-丁内酯、己二胺，再通过减压分馏收集266Pa下，230-240 ℃馏分（换算为常压下为440-450 ℃馏分），得到无色透明液体N,N＇-二联己基吡咯烷酮。以二甲亚砜作内标物，进行气相色谱分析，得出产物N,N＇-二联己基吡咯烷酮纯度大于96%，产率为76.22%（以己二胺记）。相对密度为1.071 g/cm3（25 ℃），黏度126.7 Pa·s（25 ℃）。元素分析，C14H24N2O2，实测值（计算值）: w(H)= 9.56%（9.59%），w(C)=66.74%（66.63%），w(N)= 11.01%（11.10%）。1HNMR（DMSO-d6, 400 MHz）, δ: 1.31（m，2H），1.51（m，2H），2.01（m，2H），2.36（m，2H），3.24（m，2H），3.37（m，2H）。EI-MS，m/Z: [M+H]+ 理论值: 253.4，实测值: 253.0。	Comment by jxhg_ql@163.com: 修改后表征章节没有了？红外表征数据也删除了？
建议在第二部分设定红外谱图分析章节，将两种原料和产物的红外谱图放到一张图上，并对关键的官能团进行解析，来说明谁与谁发生反应在产物中产生什么峰，证明得到目标化合物
1.3  芳烃抽提性能评价[20-21]
[bookmark: _Hlk105949874][bookmark: _Hlk105346262]在50 mL碘量瓶中加入N,N＇-二联己基吡咯烷酮（或环丁砜）、正辛烷及甲苯，置于恒温振荡水浴中振荡 2 h后，静置 1 h。直接用气相色谱进样针取上层（正辛烷相）和下层（溶剂相）样品，并迅速将样品进气相色谱仪，分析得出各组分含量，进而绘制溶剂-甲苯-正辛烷三相液-液平衡相图，并计算甲苯和正辛烷的分配系数（K甲和K辛）及选择性系数（β），其计算方法如下：
K甲=        （1）
K辛=       （2）
β=                （3）
[bookmark: _Toc483947302]2  结果及讨论
[bookmark: _Toc483947303]2.1  N,N＇-二联己基吡咯烷酮红外光谱分析[22]
[bookmark: _Hlk105950298][bookmark: _Hlk105950421][bookmark: _Hlk105950329][bookmark: _Hlk105950839][bookmark: _Hlk105951239][bookmark: _Hlk105950959][bookmark: _Hlk105951127][bookmark: _Hlk105951381]    对产品N,N＇-二联己基吡咯烷酮及其合成原料γ-丁内酯、己二胺做了红外光谱分析，见图1。可以看出，N,N＇-二联己基吡咯烷酮的红外光谱图与合成原料γ-丁内酯、己二胺的红外光谱图是完全不同的，说明它是一种新物质。分析其位于1632cm-1的吸收峰为 N,N＇-二联己基吡咯烷酮中酰胺羰基的伸缩振动峰，为一较强的吸收峰；1428 cm-1 的吸收峰为C-N的伸缩振动峰；2940 cm-1附近的宽吸收峰为分子中C-H的伸缩振动峰； 3420 cm-1附近的宽吸收峰为泛频峰。与γ-丁内酯的谱图对比，其一个明显差别在于羰基吸收峰的位置不同（γ-丁内酯是酯羰基，吸收峰位于1772 cm-1）。与己二胺的谱图对比，其一个明显差别在于N,N＇-二联己基吡咯烷酮分子中不含N-H，所以其谱图中没有己二胺谱图中位于3342 cm-1处N-H的强伸缩振动峰。以上从一个侧面证明，γ-丁内酯与己二胺反应得到了目的产物N,N＇-二联己基吡咯烷酮。


图1  N,N＇-二联己基吡咯烷酮及其合成原料γ-丁内酯、己二胺红外吸收光谱图
Fig.1  The IR Spectrum of N,N'- hexylbispyrrolidinone, γ-butyrolactone and hexanediamine
2.2  合成工艺条件优化
[bookmark: _Toc476400993][bookmark: _Toc476402717]为寻求最佳的反应工艺条件，以达到提高产率，降低成本的目的，考察了原料摩尔比、反应时间、反应温度对合成反应的影响。
2.2.1  反应温度的影响
在反应时间为3 h，酯胺物质量比为3:1下，进行反应温度对反应影响的考察，结果见图2。

由图2可以看出，γ-丁内酯与1,6-己二胺反应合成N,N＇-二联己基吡咯烷酮所需温度较高。从反应机理[17-18]来看，第一步为反应物转化为中间体羟基酰胺，此步相对较容易发生，反应速度较快。中间产物羟基酰胺常温下为固体，实验发现，原料混合后45 min就
图2 反应温度对合成反应的影响
Fig.2  The effect of reaction temperature on reaction
可观察到有白色絮状沉淀出现，随着反应温度的升高反应速率加快；第二步为缩合闭环反应，此步反应相对较难，需要较高温度，实验发现，当反应温度低于200℃时，基本没有N,N＇-二联己基吡咯烷酮生成；当反应温度升至210 ℃时，在后续的减压蒸馏中才有水及产物被蒸出；继续升高反应温度，N,N＇-二联己基吡咯烷酮的产率不断升高；当温度为280 ℃时，产物产率达最高为75.30%；继续升高温度，产物产率不再升高。并且反应温度超过300℃后，反应釜内反应物会发生炭化。所以，反应适宜温度为280℃。
[bookmark: _Toc476402718][bookmark: _Toc476400994]2.2.2  反应时间的影响
在酯胺物质的量比为3:1，反应温度280 ℃下，考察不同反应时间对反应的影响，结果见图3。


图3 反应时间对合成反应的影响
Fig.3  The effect of reaction time on reaction

N,N＇-二联己基吡咯烷酮的合成反应是一个连串反应，通常延长反应时间有利于提高原料的转化率。由图3可以看出，随着反应时间的增长，N,N＇-二联己基吡咯烷酮的产率也不断提升，但反应时间超过2 h后产率不再升高，反而略微降低，可能是因为反应时间过长反应物会出现炭化现象。综合考虑，选择反应时间为2 h。
[bookmark: _Toc476400996][bookmark: _Toc476402720]2.2.3  原料配比的影响
在反应温度280℃，反应时间2 h条件下，考察了γ-丁内酯与1,6-己二胺的配比对反应的影响，结果见图4。


图4 原料配比对合成反应的影响
Fig.4  The effect of the molar ratio of ester to amine on reaction

由图4可以看出，随着γ-丁内酯用量的增加，N,N＇-二联己基吡咯烷酮的产率逐渐增加；当γ-丁内酯与1,6-己二胺物质的量比为2.5:1时，产物产率达76.22%，再增加γ-丁内酯用量，产率增加不明显，而且在回收γ-丁内酯时需要更多的时间和能耗。将反应温度280℃，反应时间2 h，γ-丁内酯与1,6-己二胺物质的量比小于2:1的合成产物进行气相色谱-质谱分析，发现产物中包含3种化合物，除了目标产物N,N＇-二联己基吡咯烷酮及少量未反应的原料γ-丁内酯外，还有一种未知化合物，其质谱信息为：EI-MS，m/Z: [M+H]+ 185.0。结合反应路线及质谱信息，推断这一化合物应为只有一个环的副产物N-己氨基吡咯烷酮（C10H20N2O，相对分子质量184.28）。综上，选择γ-丁内酯与1,6-己二胺的物质的量比为2.5:1时较为适宜。

[bookmark: _Toc483947317]2.3  芳烃萃取性能分析
[bookmark: _Toc476401040][bookmark: _Toc476402764][bookmark: _Toc483947315]2.3.1  N,N＇-二联己基吡咯烷酮-甲苯-正辛烷萃取体系
[bookmark: _Hlk94132434]313.15 K下，N,N＇-二联己基吡咯烷酮（或环丁砜）与甲苯、正辛烷的三元液-液平衡相图，见图5。其平衡分配系数、选择性系数等数据列于表1。

表1  313.15 K下不同溶剂-甲苯-正辛烷体系分配系数、选择性系数
Table1  The partition coefficient and selection factor of Solvent -Toluene-Octane
	序号
	环丁砜
	N,N＇-二联己基吡咯烷酮

	
	K甲
	K辛
	β
	K甲
	K辛
	β

	1
	0.91
	0.07
	12.32
	0.93
	0.09
	10.57

	2
	0.70
	0.09
	7.75
	0.91
	0.13
	7.29

	3
	0.69
	0.12
	5.64
	0.84
	0.14
	5.86

	4
	0.69
	0.15
	4.38
	1.06
	0.20
	5.28

	5
	0.71
	0.21
	3.31
	0.97
	0.23
	4.09




[bookmark: _Hlk105962350][bookmark: _Hlk105428029]由表1可以看出，与目前工业上常用的芳烃抽提溶剂环丁砜[4]相比，N,N＇-二联己基吡咯烷酮对甲苯的溶解性大部分表现得比环丁砜好，但其对饱和烷烃正辛烷的溶解性也高于环丁砜，造成其抽提选择性有的稍低于环丁砜，这从图5可以更直观地看出，N,N＇-二联己基吡咯烷酮-甲苯-正辛烷的溶解度曲线比环丁砜体系总体稍低矮，三组分互溶区较大，尤其在甲苯含量较大的区域更明显一些，说明N,N＇-二联己基吡咯烷酮对甲苯的选择性稍差，但对甲苯的溶解性能较好。总体看，N,N＇-二联己基吡咯烷酮在甲苯-正辛烷体系中选择性系数为4.0~10.6，与环丁砜的选择性系数（3.3~12.4）相差不大，说明它是一种兼具较好选择性和较好芳烃溶解性的优良溶剂。	Comment by jxhg_ql@163.com: 从图4看出什么。。应该对图4进行必要分析


图5  溶剂-甲苯-正辛烷液-液平衡相图
[bookmark: _Hlk94133257]Fig.5  Liquid-liquid equilibrium phase diagram of Solvent-Toluene-Octane
[bookmark: _Toc476401037][bookmark: _Toc476402761][bookmark: _Toc483947316][bookmark: _Hlk105366733]2.3.2  不同温度下N,N＇-二联己基吡咯烷酮-甲苯-正辛烷萃取体系
图6为303.15 K、313.15 K、323.15 K下N,N＇-二联己基吡咯烷酮-甲苯-正辛烷液-液平衡相图，其平衡分配系数、选择性系数等数据列于表2。


图6  N,N＇-二联己基吡咯烷酮-甲苯-正辛烷液-液平衡相图
[bookmark: _Hlk100433145]Fig.6 Liquid-liquid equilibrium phase diagram of N,N'-Hexylbispyrrolidinone-Toluene- Octane。

表2  N,N＇-二联己基吡咯烷酮-甲苯-正辛烷分配系数、选择性系数
Table2 The partition coefficient and selection factor of N,N'-Hexylbispyrrolidinone-Toluene-Octane
	序号
	303.15 K
	313.15 K
	323.15 K

	
	K甲
	K辛
	β
	K甲
	K辛
	β
	K甲
	K辛
	β

	1
	1.51
	0.11
	13.17
	0.93
	0.09
	10.57
	1.28
	0.14
	9.16

	2
	1.21
	0.09
	12.30
	0.91
	0.13
	7.29
	0.95
	0.14
	6.54

	3
	1.05
	0.12
	8.65
	0.84
	0.14
	5.86
	0.66
	0.12
	5.58

	4
	1.27
	0.27
	4.63
	1.06
	0.20
	5.28
	1.22
	0.31
	3.98

	5
	1.23
	0.27
	4.44
	0.97
	0.23
	4.09
	0.83
	0.32
	2.62





[bookmark: _Hlk105367056][bookmark: _Hlk105367064][bookmark: _Hlk99405962]由表2可以看出，随着温度的升高，N,N＇-二联己基吡咯烷酮对甲苯-正辛烷的选择性呈降低趋势，选择性系数由4.4~13.2降至2.6~9.2，从图6可以明显看出，随着温度的升高，N,N＇-二联己基吡咯烷酮-甲苯-正辛烷三元系的互溶区逐渐增大，但总体影响不大，说明N,N＇-二联己基吡咯烷酮的溶剂性能比较稳定。
3  结论
[bookmark: _Hlk99313994](1)使用γ-丁内酯与1,6-己二胺反应得到N,N＇-二联己基吡咯烷酮，其沸点达到440-450℃，是一种高沸点溶剂。通过元素分析、质谱、1HNMR、IR等分析发现，合成得到的产物确为N,N＇-二联己基吡咯烷酮。
(2)通过合成工艺条件优化得到合成N,N＇-二联己基吡咯烷酮的适宜条件是：反应温度为280℃，反应时间为2 h，反应原料酯胺物质量比为2.5:1。在上述工艺条件下，N,N＇-二联己基吡咯烷酮产率可达76.22%。
[bookmark: _Hlk99315190][bookmark: _Hlk99406261](3)相对于目前工业上常用的芳烃抽提溶剂环丁砜，N,N＇-二联己基吡咯烷酮的沸点明显高，在甲苯-正辛烷体系中其选择性系数为4.0~10.6，与环丁砜的3.3~12.4相差不大，随着抽提温度的升高，N,N＇-二联己基吡咯烷酮对芳烃抽提的选择性下降，溶解性上升，但总体变化不大，溶剂性能比较稳定。
(4)N,N＇-二联己基吡咯烷酮合成原料价廉易得，反应条件比较缓和，制备成本可控，具有优秀的芳烃选择性和良好的溶解性，又具有较高的沸点，用作重整汽油及柴油芳烃抽提溶剂具有一定可行性。
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