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摘要　以无水氯化锌为催化剂, 考察了温度、时间、催化剂含量及原料配比等条件对合成反应的影响, 确定

了最优化反应条件, 并初步探讨了反应机理. 最佳反应条件下M PC 收率可达 89. 90% , 选择性为99. 76%.
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异氰酸酯是一类重要的有机合成中间体, 可以广泛用于聚氨酯、涂料、染料和农药等领域. 我国

对其系列产品需求量正以每年 7%和 10%～ 12%的速度增长[1 ]. 采用光气法合成异氰酸酯的反应路线

长、成本高、原料剧毒、副产物盐酸腐蚀设备、产品残余氯难以去除, 对环境污染严重. 故非光气路线

已成为国内外研究者关注的焦点. 通过苯胺的氧化羰基化反应[2～ 4 ]、硝基苯的还原羰基化反应[5, 6 ]或苯

胺与碳酸酯反应合成苯氨基甲酸酯[7, 8 ] , 并经热解制备异氰酸酯, 其路线备受瞩目. 但前两种反应以贵

金属为主要催化剂, 且在高温高压下进行, 而后一种反应所用碳酸二甲酯 (DM C)的用量大、利用率

低、价格昂贵, 与甲醇容易形成共沸物. W aldm an 等[9, 10 ]曾将苯氨基甲酸盐在一定条件下用脱水剂脱

水得到苯基异氰酸酯. 但该路线操作复杂, 收率较低, 并且使用大量的有机胺和脱水剂. 由尿素和甲

醇合成氨基甲酸甲酯, 再与苯胺反应合成苯氨基甲酸甲酯 (M PC)也是一条有发展前景的非光气路

线[11 ]. 该反应条件温和, 过程简单, 但对影响反应的条件以及反应历程等方面均未涉及. 本文以无水

氯化锌为催化剂, 研究了氨基甲酸甲酯与苯胺的反应, 详细考察了温度、时间、催化剂含量以及原料

配比等对该合成反应的影响, 对反应机理进行了初步探讨.

1　实验部分

苯胺、氨基甲酸甲酯、无水甲醇、无水氯化锌和联苯均为分析纯.

苯氨基甲酸甲酯的合成反应在 150 mL 不锈钢高压反应釜中进行, 以甲醇为溶剂, 反应前将准确

称量的干燥反应物和无水催化剂加入反应釜中, 通N 2 气置换釜内空气, 在电磁搅拌下加热升温, 温度

恒定后计时反应. 反应结束后, 釜体用冰水冷却, 放掉残气, 加入内标物, 搅拌使其充分混合. 取样,

用 GC214B 型气相色谱仪 (日本岛津)分析产物. 色谱条件: PEG20M 填充柱, 氢火焰离子化检测器,

柱温程序升温, N 2 气为载气, 联苯为内标物, 峰面积经校正后归一定量.

2　结果与讨论

2. 1　不同催化剂对合成反应的影响

在非光气路线合成苯氨基甲酸酯的反应工艺中, 活性较高的催化剂包括 PbO [7, 8 ] , ZnC l2 [11 ] ,

Zn (OA c) 2
[12～ 14 ]和CH 3ON a[15 ]等, 为了具体考察不同催化剂对合成反应的催化活性, 筛选了几种具有

代表性的催化剂, 在相同的反应条件下, 对其催化性能进行了比较 (表 1). 表 1中所列催化剂对合成反

应均有一定的催化活性, 其中酸性催化剂对于合成反应的催化性能高于碱性催化剂. 但在强酸性催化

剂H ZSM 25上, 反应的选择性明显低于酸性较弱的ZnC l2 和 Zn (OA c) 2, 这可能是因为催化剂的酸性太
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强, 有利于苯胺的N 2甲基化反应, 生成较多的N 2甲基苯胺, 导致催化剂选择性降低. 对于CH 3O K 和

N aOH 反应活性的差异, 除与催化剂本身的性质有关外, 还可能与催化剂在甲醇中的溶解性有关, 溶

于甲醇的CH 3O K 催化剂比不溶于甲醇的N aOH 催化剂活性及选择性要高. 对不同催化剂的研究结果

表明, 在 ZnC l2 催化剂上, 苯胺转化率高于 90% , M PC 选择性高达 99. 76% , 因此本文进一步考察了

ZnC l2对合成反应工艺条件的影响.

Table 1　Effects of d ifferen t ca ta lysts on the syn thesis of methyl N -phenylcarbama te (M PC) 3

Samp le

No.
Catalyst

Conversion

of aniline (% )

Selectivity

of M PC (% )

Yield of

M PC (% )

Samp le

No.
Catalyst

Conversion

of aniline (% )

Selectivity

of M PC (% )

Yield of

M PC (% )

0 67. 45 58. 60 39. 53 5 Pb3O 4 80. 56 76. 23 61. 42

1 ZnCl2 90. 12 99. 76 89. 90 6 PdöC 71. 76 68. 32 49. 03

2 Zn (OA c) 2 87. 56 77. 99 68. 29 7 CH 3O K 81. 10 78. 29 63. 50

3 HZSM 25 82. 38 72. 22 59. 49 8 N aOH 72. 68 73. 82 53. 65

4 PbO 80. 45 75. 57 60. 79

　　3 Conditions: n (m ethyl carbam ate) ön (m ethano l) ön (aniline) = 8ö5ö1, w (catalyst) = 6% (based on aniline) , t= 160 ℃, t= 4 h.

2. 2　反应温度和时间对合成反应的影响

反应温度对合成反应的影响见图 1 (A ). 在 100～ 160 ℃, 随着反应温度的升高, 苯胺的转化率和

M PC 的选择性均随之提高. 160 ℃时, 反应的转化率和选择性达到最大值. 但随着温度继续升高, 反

应的转化率和选择性均呈下降趋势, 而且反应产物中N 2甲基苯胺和二苯脲的含量增大. 这主要是因为

反应过程中, 反应主产物M PC 与副产物二苯脲之间存在着如下平衡反应[16 ]:

N HCON H + CH 3OH N HCOOCH 3 + N H 2 (1)

2 N HCOOCH 3 N HCON H + (CH 3O ) 2CO (2)

N HCOOCH 3 + CH 3OH N H 2 + (CH 3O ) 2CO (3)

N H 2 + CH 3OH N HCH 3 + H 2O (4)

　　反应 (1)在温度过高时有利于向正反应方向进行, 生成较大量的M PC 和原料苯胺; 但温度太高会

促进M PC 的二聚反应[17 ] , 生成二苯脲[式 (2) ], 总体结果为反应产物M PC 在高温下与甲醇反应生成

原料苯胺和DM C [式 (3) ], 导致反应转化率下降.

另外, 在较高温度下, 如式 (4)所示苯胺的N 2甲基化反应更为容易[17 ] , 导致反应选择性下降. 因

此适宜的反应温度有利于苯氨基甲酸酯的生成. 反应时间对合成反应的影响如图 1 (B)所示. 随着反应

时间的延长, 苯胺的转化率变化不大, 而M PC 的选择性出现了一个先增大后减小的过程, 反应时间为

4 h 时选择性最好. 反应时间超过 6 h, 反应选择性的增减幅度基本趋于稳定. 我们认为, 延长反应时

间有利于副反应 (2)的发生, 因为随着反应体系中M PC 生成量的增加, M PC 发生二聚反应的几率也

随之增大. 空白实验也证实, M PC 长时间在较高温度下会发生部分分解, 生成苯胺和氨基甲酸酯, 亦

导致反应选择性下降.

F ig. 1　Effects of tempera ture (A) and time (B) on the syn thesis of M PC
(A ) Reaction tim e: 4 h; (B) reaction temperature: 160 ℃.

a. Conversion of aniline; b. selectivity of M PC; c. yield of M PC. O ther reaction conditions are the sam e as in Table 1.
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2. 3　催化剂含量对合成反应的影响

F ig12　Effect of ca ta lyst con ten t on the syn thesis of M PC

a—c are the sam e as in F ig11, o ther reaction conditions

are the sam e as in Table 1.

催化剂含量对合成反应的影响如图 2所示. 随

着催化剂含量的逐步增大, 反应转化率和M PC 选

择性均随之增大, 当催化剂质量分数达到约 6%时,

转化率和产物的选择性达到最大值; 继续增大催化

剂的含量, 反应转化率和选择性呈现下降趋势, 催

化剂质量分数高于 10%后, 转化率和选择性已基本

趋于稳定. 催化剂含量低时, 反应转化率低, 是因

为催化剂所能提供的活性中心数量不够所致. 至于

反应转化率和选择性在后阶段下降的趋势可能是由

于催化剂量的逐步增大, 使其在反应体系中的分散

受到影响, 导致部分催化剂团聚, 从而使反应体系

中有效活性中心数量下降, 转化率和选择性下降.

2. 4　苯胺与氨基甲酸甲酯和甲醇摩尔配比对合成反应的影响

为避免甲醇和氨基甲酸甲酯量对合成反应的双重影响, 考察了无溶剂存在下氨基甲酸甲酯与苯胺

摩尔比对合成反应的影响[图 3 (A ) ]. 随着二者摩尔比的增大, 反应转化率和选择性也随之增大; 当摩

尔比超过 8后, 反应转化率和选择性达最大值并趋于稳定. 摩尔比达到 8时, 苯胺达到最大利用效率.

F ig. 3　Effects of molar ra tio of an il ine to methyl carbama te (A) and methanol (B) on the syn thesis of M PC
(A ) n (M ethano l) ön (aniline) = 0; (B) n (m ethyl carbam ate) ön (aniline) = 8ö1.

a—c are the sam e as in F ig11, o ther reaction conditions are the sam e as in Table 1.

甲醇与苯胺摩尔比对合成反应的影响见图 3 (B ). 在甲醇与苯胺的摩尔比达到 5之前, 苯胺转化率

缓慢下降, M PC 选择性不断上升, 随着甲醇量的继续增大, 反应的转化率明显下降, 反应选择性出现

小幅度上升的趋势. 这主要是因为甲醇量的增大, 减小了反应体系中苯胺的浓度, 影响了反应平衡的

右移, 导致转化率下降. 同时, 甲醇量的增大, 也减小了如M PC 的二聚副反应发生的几率, 导致M PC

反应选择性有所上升. 相同反应条件和最优化反应条件相比, 体系中不加甲醇的转化率较高, 选择性

较低, 但由于氨基甲酸甲酯为固体, 体系中若无甲醇存在, 反应过程中部分固体在管线中冷却, 会使

管道堵塞, 反应后析出大量固体, 给实验操作、取样分析和工艺后处理带来诸多不便, 因此体系中加

入一定量的甲醇是有必要的.

2. 5　反应机理的探索

文献[ 12, 14 ]报道, 路易斯酸催化剂对苯胺与DM C 反应合成M PC 的工艺体系具有较高活性, 而

且氨基甲酸甲酯在一定条件下会发生醇解生成DM C, 为了验证反应是否经过DM C 中间体, 我们在相

同的反应条件下考察了苯胺与DM C 的反应. 对比发现, 氯化锌对该反应基本无活性, 氨基甲酸甲酯

与甲醇在相同反应条件下反应也没有发现DM C 的生成, 表明该反应不可能经过DM C 中间体.

以苯和甲醇分别作溶剂进行反应对比, 发现二者生成的副产物基本相同, 只是苯作溶剂的反应选

择性低于甲醇的, 可能与反应物质在溶剂中的溶解性有关, 这也说明反应体系中甲醇主要起溶剂作

用.
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赵军等[18 ]曾研究氯化钙催化下有机胺与DM C 的反应, 认为第一步为Ca2+ 对DM C 的亲电进攻,

然后是有机胺对DM C 羰基碳的亲核进攻. 通过实验分析认为, 在氯化锌催化下苯胺与氨基甲酸甲酯

间的反应机理与上述反应相似, 是苯胺对氨基甲酸甲酯的直接加成取代反应, 可能过程如下:
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Studies on Syn thesis of M ethyl N -Phenylcarbamate by Reaction
of An il ine and M ethyl Carbamate

L IQ i2Feng, WAN G Jun2W ei, DON G W en2Sheng, WAN G X in2Kui3 , PEN G Shao2Yi
( Institu te of Coal Chem istry , Chinese A cad em y of S ciences, T aiy uan 030001, China)

Abstract　 In the p resence of m ethano l, a new non2phosgene route fo r the p reparation of m ethyl

N 2phenylcarbam ate (M PC) w as studied based on the reaction betw een an iline and m ethyl carbam ate. T he

effects of reaction temperature, reaction tim e, catalyst con ten t and the molar ratio s of an iline to m ethyl

carbam ate and m ethano l on the reaction w ere studied, and the reaction m echan ism over zinc ch lo ride cata2
lyst w as p roposed. U nder the op tim um reaction conditions, theM PC yield reached 89. 90% and selectivity

of M PC is 99. 76%.

Keywords　A niline; M ethyl carbam ate; M ethyl N 2phenylcarbam ate; Zinc ch lo ride (Ed. : V , X)
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