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相转移催化法合成邻硝基对甲基苯酚
’

刘国华

(盐城工学院化学工程系
,

盐城
,

2 2 4 0 0 3)

摘 要 介 绍 了四丁 基氛化按作相转移催化剂催化合成邻峭墓对 甲基苯酚的实验方法
,

讨论

了影响反应的各种 因素
,

得出 了最佳反应条件
。

关键词 四丁基氛化按 相 转移 邻峭墓对 甲墓苯酚

分类号 0 6 2 6

邻硝基对 甲基苯酚又称 2 一硝基 一 4 一

甲基苯酚
,

主要用于染料
、

药物合成及荧光增 白剂

D T 的生产
。

据文献〔`」报道
,

邻硝基对 甲基苯酚的合成主要有对 甲苯胺法
、

对氯甲苯法和对 甲

苯酚法
,

其中对 甲苯酚法工艺最简单
,

是 目前研究较多的一种方法
。

笔者在有关文献 〔 ,一 ` 〕的基

础上
,

采用四 丁基氯化胺 ( T B A C ) 为相转移催化剂
,

二氯甲烷为溶剂
,

18 %的硝酸为硝化剂 催

化合成邻硝基对 甲基苯酚
,

产率达 85 %
。

同条件下
,

不用 T B A C
,

产率仅为 70 %
。

本法具有反

应时间短
、

产率高
、

产品纯度高
、

二氯 甲烷及含酸废水可循环使用等优点
。

1 实验

L l 反应方程式

t J卜l

+ H N O
。

( 1 8
欲
佗 1

二: ; 、

午No
Z
+ H

,

。

} L悦A f 少

丫

日、n引“/0
.

|人尸
`

沙|
.

C H 3 C H 3

1
.

2 试剂

对甲基苯酚
、

二氯甲烷和四丁基氯化胺均为化学纯
,

硝酸为分析纯
。

1
.

3 实验方法

在 装有 回流冷凝管
、

温 度计
、

滴液 漏斗及搅拌 器的 四颈 瓶中
,

加入浓度 为 18 %的硝酸

s o m l
, `

r B A C o
.

2 9
,

快速搅拌
,

在 2 0一 3 o C 下
,

慢慢滴加预先溶化 了 7
.

09 对 甲基苯酚的 Zo m l

二氯甲烷溶液
,

在 hl 后结束反应
。

用分液漏斗分出水相
,

有机相进行水蒸汽蒸馏
,

先蒸出二氯

甲烷
,

然后收集黄色油状液体
,

冷却
,

析晶
,

抽滤晾干得产品
。

蒸出的二氯甲烷含有的少量产品

可投碱中和至微碱性
,

分出水相
,

水相酸化
,

水蒸汽蒸馏后而得
。

这部分产品与前产品合并
,

用

乙醇一水作溶剂重结晶
,

得亮黄色固体
,

置于干燥皿中
,

晾干
,

称重
,

产率为 85 %
。

4 产品鉴定

用提勒熔点管测得熔点为 33 一 34 C 与文献值 ( 讥 C )相符
。

收稿日期
:
1 9 9 6一 0 7一 2 3



第 4期 刘国华
.

相转移催化法合成邻硝基对甲基苯酚

用气相色谱仪进行定量分析
,

采用氢火焰离子化检测器
,

P B O B 液晶为固定液
,

邻硝基酚

为内标物
,

用内标工作曲线进行定量
,

产品纯度不低于 98 %
。

2 结果与讨论

2
.

1 硝酸浓度对反应的影响

反应温度控制在 20 一 23 C
,

对 甲基苯酚 7
.

09
,

二氯甲烷 20 m l
,

T B A C o
.

29
,

反应时间 l h
。

S Om l 不同浓度的硝酸对反应的影响见表 l
。

表 1 表明
,

硝酸浓度为 16 ~ 18 %时
,

产率较理想
。

浓度过低
,

反应速度慢
,

产率下降
; 浓度

太高
,

会发生氧化等副作用
,

硝酸分解
,

反应过程中有红棕色 N O
:

气体放出
,

不利产率的提高
。

最佳硝酸浓度为 18 %
。

表 1

硝酸浓度 ( % )

产品 ( g )

产 率 (% )

硝酸浓度对反应的影响

1 5

4
.

2 8
.

2 { 8
.

2

4 2
.

4 } 8 2
.

7 } 8 2
.

7 粉8 5 } 7 3
.

6

表 2

温度 (℃ )

产品 ( g )

产率 ( % )

反应温度对反应的影响

< 1 0 }1 0一 l引1 5一 Z
d
Z o一 2引2 4一 3 0

7
.

3 } 7
.

6 } 8
.

3 } 8
.

4

7 3
.

6 } 7 6
.

7 } 8 3
.

7 } 8 5

8
.

2

8 2
.

7

2
.

2 反应温度对反应的影响

1 8 %的硝酸 5 0 m l
,

T B A C o
.

2 9
,

对 甲基苯酚 7
.

0 9 溶于 Z o m l 的二氯甲烷中
,

反应时间 l h
。

不同反应温度对反应的影响见表 2
。

从表 2 可以看出
,

反应温度在 2 0 一 23 C 时
,

产率最高
。

温度过低
,

反应不完全
,

产率低
; 温

度太高
,

有副反应发生
,

出现焦油状物质并引起硝酸的分解
。

最佳反应温度为 20 一 23
`

C
。

2
.

3 溶剂用量对反应的影响

1 5% 的硝酸 5 0 m l
,

T B A C O
.

2 9
,

对甲基苯酚 7
.

0 9
,

反应温度为 2 0一 2 3 C
,

反应时间 l h
。

选

用不同的二氯 甲烷作溶剂
,

对反应的影响见表 3
。

表 3 表明
,

溶剂用量在 20 m l 时
,

产率最高
,

用量过多
,

会引起后处理产品损失而导致产率

下降
。

最佳二氯甲烷用量为 20 m l
。

表 3 二氯甲烷用量对反应的影响 表 4
`

r B A C 用量对反应的影响

然
二二氯甲烷 ( m l))) l 555 2 000 2 555 3 000 3 555

产产品 ( g ))) 6
.

999 8
.

222 7
.

444 7
.

000 6
.

666

产产率 ( % ))) 6 9
.

666 8 2
.

777 7 4
.

777 7 0
.

666 6 6
.

444

T B A C ( g )

产品 ( g )

产率 (肠 ) 7 0
.

6

0
.

1

7
.

2

7 2
.

6

0
.

2

8
.

3

8 3
.

7

.2 4 T B A C 用量对反应的影响

反应温度为 2 0 ~ 23
`

C
,

18 %的硝酸 5 0r n l
,

对 甲基苯酚 7
.

0 9
,

二氯 甲烷 2 0m l
,

反应时间为

l h
。

选用不同用量的 T B A C 作催化剂
,

对反应的影响见表 4
。

表 4 表明
,

T B A C 用量增加
,

反应速度加快
,

可缩短达到平衡的时间
,

但这种影响是有限度

的
。

当 T B A C 增加到一定量时
,

产量不再增加
,

此时已达到热力学平衡
。

最佳 T B A C 用量为 0
.

2

g
。

2
.

5 反应时间对反应的影响

二氢 甲烷 2 0m l
,

T B A C O
.

2 9
,

对甲基苯酚 7
.

09
,

18%的硝酸 5 0 m l
。

不同的反应时间对反应
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的影响见表 5
。

表 5表 明
,

反应时间控制在 l h
,

产率最高
。

反应时间过长
,

会产生副产物
,

引起产率下降
;

反应时间太短
,

反应不完全
,

亦不利产率的提高
,

最佳反应时间为 l h
。

表 5 反应时间对反应的影响 表6 回收溶剂和含酸废水皿复使用对反应的影响

反反应时间 ( l h))) 0
.

555 0
.

7555 1
.

000 1
.

2 555 …1
---

产产品 ( g ))) 5
.

888 7
.

222 8
.

222 7
.

000 6
...

产产率 (纬))) 5 8
.

555 72
.

666 8 2
.

777 7 0
.

666 68
...

回回收 二氯甲烷 ( m l))) 巧巧 2000 2 555 3 000 3 555

产产品 ( g ))) 7
.

111 8
.

555 7
.

777 7
.

222 6
.

999

产产率 (% ))) 7 1
.

666 85
.

777 7 7
.

666 7 2
.

666 6 9
.

666

2
.

6
’

回收溶剂和含酸废水亘复使用对反应的影响

T B A c o
.

29
,

对甲基苯酚 7
.

0 9
,

反应时间 l h
,

选用含酸废水配制的 18 写的硝酸 s o m l
。

不同

用量的回收二氯 甲烷溶剂对反应的影响见表 6

由表 6 可知
,

最佳回收二氯甲烷用量为 2 0n
,
l
。

利用回收溶剂和含酸废水重复使用可提高

产率 2%左右
。

3 结论

3
.

1 最佳反应条件为
:

18 %的硝酸 50 m l
,

对 甲基苯酚 7
.

馆
,

T B A c o
.

2 9
,

二氧 甲烷 Z o m l
,

反应

温度 2 0 ~ 23 ℃
,

反应时间为 h1
。

3
.

2 T B A C 为相转移催化剂
,

催化合成邻硝基对 甲苯酚有较高的催化活性
,

实际用量为反应

物摩尔数的 1% 一 2%
。

3
.

3 实验中所用的溶剂二氯 甲烷及含酸废水均可回收重复使用
,

有利产率提 高
,

且产品质量

不变
。
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但一旦调整好
,

即使不熟练的操作者
,

也能加工出高精度且稳定的工件
。

过去只有用磨削

加工才能进行精密加工的工程材料
,

现在靠振动切削同样可以实现
。

对某些不适合磨削的工程

材料的超精密加工
,

振动切削更显示它强大的生命力
。

振动切削不仅适用于车削
,

也适用于钻

削
、

镬削
、

铰孔
、

攻丝
、

拉削
、

齿轮加工
,

还有振动磨削
、

振动冲压
、

振动攻丝
、

振动研磨
、

振动轧制

等
。

随着工业技术和宇航事业的发展
,

出现 了越来越多的难加工材料
,

给切削加工带来了很大

困难
,

也对切削加工提出了更高的要求
。

利用传统的切削加工方法
,

显然 已不能满足需要
,

因此

必须发展新型的切削加工方法
,

改进现有的切削技术
。

振动切削作为能适应时代要求的
、

系统

的而且能节约资源的新技术
,

必将不断被人们所重视
。

它的出现为精密切削和超精切削开辟了

一条理想的道路
,

致力于振动切削研究是发展精密切削和超精切削的一个重要的发展方向
。


