
第 9卷
.

第 1期
1 9 9 6年 3 月

J o u r n。 : 。 f愁兼玉器荞墟奖氰得
e c h n o l

, V o l
.

9 N o
.

l

M
a r

.

19 96

一
-

- - - -
.叫 .~ ~ -

- -
-

一
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

一
口 . . . . . . .自 . . . . .

. . . . . . . . . . . . . . . . 习 . . . . . . . . . . . . . . .

合成 C L T一酸新工艺和澳回收新方法
’

孙志国 杨春生 王遵尧
(盐城工专化学工程系

,

盐城
,

22 4。。 3)

摘 要 论述 了改进由郁氛甲苯合成 C L T一酸的工艺
,

对澳的回收未用 了独创的新方法
,

降

低 了生产成本
,

总产率提高到 76 %
,

具备了实现工业化生产的条件
。

关镇词 C L T 一酸 那氛甲苯 磺化反应 澳回 收

分类号 T Q Z

C L T一酸的化学名称是 2一氨基一 5一抓一 4一甲基苯磺酸
,

是合成有机颜料的重要中间

体
,

主要用于油墨
、

橡胶
、

塑料及文教用品的着色等许多方面
。

合成 C L T一酸的各种方法
,

大致可分为三类 1[]
:

1
、

从甲苯磺化合成 C L T 一酸
。

这是最早实现工业化生产的方法之一
。

但存在三废多
,

产率

低 ( < 49 % )
,

产品异构体含量高的缺点
。

2
、

利用有机合成的副产物间甲苯胺或对 甲苯胺磺酞抓等为原料合成 C L T一酸
。

这类方法

虽然工艺简单
,

成本较低
,

但原料来源有限
。

3
、

从邻抓甲苯合成 C L T 一酸
.

这类方法有多种途径
,

只有澳化
、

氨解和磺化的途径具有总

产率高 ( 74 %左右 )
,

三废少的优点
,

有实用价值
。

但由于该传统工艺对设备要求高
,

澳回收过程

复杂
,

生产成本高
,

难以工业化生产
。

新工艺对从邻 甲苯合成 C L T一酸的传统工艺进行了两方面改进
:

一方面革除了用减压蒸

馏
、

水蒸汽蒸馏的中间产物提纯法
,

革新了回收澳的传统方法
,

另一方面在磺化反应时抽真空
,

同时吹入热干空气
,

缩短了反应时间
。

本新工艺进一步减少了三废
,

大幅度地降低了生产成本
,

总产率提高到 76 %
,

因而具备了实现工业化生产的条件
。

新工艺生产流程如图所示
。

1 实验部分

L 1 3一澳一 6一抓甲苯的合成

向 l o L 搪瓷反应釜中加入 2
.

53k g 邻抓甲苯
,

2鲍碘和 6 0 9 铁粉
,

开启冷却系统使反应体

系降温至 2 7 3K ~ 278 K 后滴加澳 3
.

3k g ,

同时保持反应体系的温度在 2 7 3K ~ 27 8K
,

反应生成

的澳化氮先用水吸收
,

尾气再用氨水吸收 (吸收率 > 98 % )
,

倾出反应液
,

用 I L l m ol / L 的氨水

洗涤
,

催化剂碘发生歧化反应
:

3 1
:

+ 60H
一
= 5 1一 + 10 矛+ 3H : 0

收稿日期
:
1 99 5一 11一 1 0
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氨水 硫酸

邻邻抓甲苯苯苯 3一澳一 6一氛甲苯苯

澳澳化氢氢氢 YA XXXXX 氛气气气 澳化馁馁

l
碘化

3一。 一。一 , : 苯曰
.

1巡士竺叶一匣三!

图 新工艺流程图

I
一

和 10 矛进入洗涤液中
,

静置分层
,

分离出洗涤液
,

在洗涤液中加入 1
: 1 的盐酸中和至酸性

,

I一和 10 矛反应生成碘析出
:

5 1一 + 10 牙+ 6H + ~ 3 1
:
+ 3H

Z
O

碘可循环使用
,

洗涤液中的 Br
一
用于回收漠

。

该步反应的产率为 98 %
。

1
.

2 3一盆甚一 6一抓甲苯的合成

在 I OL 不锈钢压力釜中加入 2
.

06 k g 3一澳一 6一抓甲苯
,

6 L 28 %的浓氨水
,

1 0 09 氧化亚

铜
,

开动搅拌装置升温至 41 3 K
,

反应 6~ 8 小时
,

适当降温
,

打开通气阀排出氨气并用水吸收
,

倾出反应物
,

产物沉于底部
,

对上层溶液蒸氨
,

溶液中的 N H .B
r 用于回收澳

。

将该步反应的粗

产物加人到 6坛 3 6 3K 的水中
,

不断搅拌
,

加入盐酸至 p H = 1
.

。
,

杂质沉入底部油层
,

产物与盐

酸反应而溶于热水中
:

C H
3

C H
s

厅
`

_

厅
`

犬夕 +H cl
一 一火甲 +c

1-

H
:
N

v

H子N

除去油层
,

用 1 :
1 氨水中和溶液至 p H > 7

.

0
,

析出纯 净的邻抓间氨甲苯
。

该步反应的产率为

8 2写
。

1和 2 两步的总产率为 8 0%
。

1
.

3 2一五基一 5一抓一 4一甲基苯成酸的合成

在 10 L 搪瓷反应釜 中加入 2
.

s k g 3一氨 基一 6一氛 甲苯
,

2
.

I k g 浓硫酸
,

升温 至 4 4 8 K ~

4 5 3K
,

抽真空并从底部吹入 4 4 8 K一 4 5 3 K 的经硫酸干操的空气
,

维持釜内 0
.

0 0 4 ~ 0
.

o o 5M P a

的压力反应 4~ 5 小时
,

反应后用 5写的氢氧化钠溶液在大于 1 3 6 3K 下浸取产物
,

同时加入

1 509 硫酸铁按
,

生成 F e
(O H )

:

絮状沉淀用于吸附碳化物及其它杂质
,

从而得到清亮的 C L T 一

酸钠溶液
,

分离沉淀
,

在溶液中加入 1
: 1 的盐酸

,

调至 p H = 1
.

0 ,

析出 C L T一酸
,

经过滤
、

洗

涤
、

供干得到纯净的 C L T一酸
,

该步反应的产率为 95 纬
。

三步反应的总产率为 76 写
。

1
.

4 澳的回收

将上述各步中含 Br
一
的溶液混合

,

测定 Br
一
离子的含量

,

加入亲澳物质 Y A X (自制 )
,

通入



第 1 期 孙志国等
.

合成 C L T一酸新工艺和澳回收新方法

与澳等摩尔的抓气
,

生成的澳与亲澳物质生成复合物
:

ZB r
一

+ C I: + Y A X = ZC I
一

+ Br
:
一 Y A X

复合物 Br
:
一 Y A X 〔其中抓含量 (以澳计 ) < 1

.

2%
,

达到一等品标准〕直接用于第一步澳化反

应
:

C H
3

C H
a

厅
,

厅
,

’

B r Z一 Y A X +

洲 一 一及夕
+ H B r

+ Y A x

v

Br

亲澳物质 Y A X 循环使用
。

该步澳的回收率为 98
.

5%
,

考虑到前面各步中澳的损失
,

总回收率达 95 %
.

2 产品质t

采用新工艺合成的 C L T一酸产品经上海市染料研究所检测
,

质量达到工业标准 ( IJ S K一

4 1 4 7一 1 988 )
,

见表 1
。

产品经江苏省句容县颜料化工厂试用
,

发现样品溶解方便
,

易于操作
,

由

此合成的金光红 C 经检测
,

色光与标准 品近似
,

着色力为标准样品的 10 0 % + ,

收率为 1 15 %

(以市售 C L T 一酸合成金光红 C 的收率为 10 0%计算 )
,

完全能满足合成金光红 C 的播要
。

表 1 产品检测结果

项 目 } 本产品结果 } J; 5 K 4 1 4 7一 1 0 55

外 观

纯度 (总氮基值% )

水分 (% )

灰分 (% )

在氮水中溶解情况

白色固体

9 8
。

7 6

0
.

18

清亮透明

白色至稍带灰的固体

9 5
.

0 以上

2
.

0 以下

1
.

0 以下

清亮透明至几乎清亮透明

3 讨论

3
.

1 减压蒸馏的革除 在合成 3一澳一 6一氯 甲苯时
,

产物中有原料中的杂质
,

传统工艺
,

采

用减压蒸馏法加以提纯 s[]
。

而这些物质在氨化反应时
,

几乎难以发生反应
,

新工艺省去减压蒸

馏
,

在氨化反应后用盐酸浸取产物提纯时
,

这些杂质以油状物沉于底部而被分离
,

改进后的工

艺
,

不仅对产品的性能没有影响
,

而且减少了损耗
,

产率提高了 2%左右
。

3
.

2 水蒸汽蒸烟的取代 在提纯 3一氨一 6一抓甲苯时
,

通常采用水燕汽蒸馏法图
,

但是蒸馏

效率只有 3 %左右
,

能耗高
,

无生产实用价值
.

本新工艺采用盐酸浸取后再用氮水中和的方法
,

减少了设备
,

降低了成本
。

3
.

3 欢化反应条件的选择 在合成 2一氨基一 5一抓一 4一甲墓苯磺酸时
,

有水生成
,

孺不断

排除才能使反应正常进行
,

传统的工艺是采用溶剂回流蒸出法阁或真空抽取法 2[] 除水
,

需反应

8 小时左右
,

本新工艺采用吹入经浓硫酸干操的干热空气
,

配合以抽真空 ( 0
.

o 05 M P a) 的方法
,

使反应时间缩短 2~ 3 小时
。



盐城工业专科学校学报 19 9 6年

3
.

4 C L T一酸的提纯 在提纯 C L T一酸时
,

本新工艺采用铁盐水解生成絮状 F e( O H )
。
沉淀

吸附杂质
,

较好地改善了产品的外观质量
,

这种脱色方法比用活性碳脱色
,

具有成本低
、

效果好

的优点
。

3
.

5 澳回收新方法 在澳的回收中
,

国内外均采用空气吹出法或蒸汽蒸馏法
,

这两种方法都

需要较复杂的设备
,

空气污染严重
,

加上能耗高
,

所以回收成本很高
,

严重制约了以邻抓甲苯合

成 C L T一酸工艺的工业化
。

本新工艺利用澳与亲澳物质生成复合物的方法回收澳
,

只需要简

单的设备
,

生产成本较低
,

减少了环境污染
,

回收澳的质量达到一级品的指标
。

3
.

6 催化荆碘的回收 在澳化反应中采用 1
2
一 F e 复合催化

,

反应后在洗涤液中回收碘
,

回收

率达 94 %
,

这样可适当增加碘的加入量
,

提高反应速度
。

4 结论

4
.

1 本新工艺革除了澳化反应的提纯过程
,

但对产品质量没有影响
,

能节省设备
,

降低成本
,

提高产率
。

4
.

2 采用新工艺回收澳
,

总回收率达到 95 纬
,

大大降低了成本
,

攻克了制约传统工艺实现工

业化生产的难关
。

该回收澳的新方法可推广到其它有机合成的滇化反应中去
,

起到降低成本的

作用
。

4
.

3 对催化剂碘进行回收
,

减少了三废排放
,

降低了成本
。

4
.

4 胺化反应的提纯采用酸浸和碱析
,

便于操作
。

4
.

5 碘化反应改用降压和吹入干热空气的方法
,

缩短了反应时间
。

4
.

6 用铁盐水解吸附产品 C L T 一酸中的杂质
,

改进了产品外观
。
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