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对氨基苯甲醛合成新方法研究
’

马鸿飞

(盐城工学院化学与食品工程系
,

盐城
,

2 2 4。。 3)

摘 要 研究 了由对峭基甲苯开始
,

通过与 N a : sx 的筑化还原反应
,

制徉对氛墓苯甲醛
,

并探

讨 了影响反应的诸因紊
,

实验结果表明
,

该合成路线其有收率高
、

产品质贵好操作简便等优点
,

具有 良好的工业应用前景
。

关. 词 对氛基苯甲醛 对峭基 甲苯 氧化还原反应

分类号 T Q Z I

前 言

对抓苯甲醛作为重要的有机合成原料
.

主要作为合成塑料
、

树脂
、

医药和染料工业的中间

体
,

在医药工业上可用于合成骨骼松驰芬那露苯氮酪酸等药物中间体
。

在染料工业上用作几种

三苯甲烷型酸性染料的中间体
,

如 C
.

I 酸性蓝 83
、

C
.

I酸性蓝 100 等
,

我国过去一直依靠进口
,

其中主要原因就是中间体对氯苯甲醛的生产没有配套
,

近几年来
,

这些染料已经能国产化了
,

但是所用的中间体对氯苯甲醛还需进口
,

价格已上涨到每吨八干元
,

因此该中间体的开发也显

得很有意义
。

对氯苯甲醛的合成基关键步骤是对氨基苯甲醛的合成
。

本研究的新合成路线中从对硝基

甲苯开始通过与 N a多
:

的氧化还原反应
,

直接制得对氨基苯甲醛
.

实验数据表明
,

这一新合成

路线收率高
,

产品质量好
,

操作简便
,

国内外报道较少
,

而且对硝基 甲苯作为原料来像广
,

纯度

高
,

超过 ” %
,

因而该合成路线具有良好的工业应用前景
。
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2 工艺过程

N H

对硝基甲苯

DM F

工业乙醇

1
.

3 实验部分

{
二氧化还原 - · , · 蒸· - · 取 - 简单蒸。

一

1
.

3
.

1 N a Z
S
:

的制备

将 2
.

9 5 9 ( 0
.

o z s m o l )的 N a Z
S溶液及 6 9 ( 0

.

z sm o l ) N a O H溶解于 l o o m L 水中
,

若有沉淀

则过 滤之
,

将其溶液放入装有搅拌装置的 2 5 o m L 的三 口 瓶中
,

搅拌加热 至 “ ℃
,

加 2
.

79

( 0
.

0 8 4m o l )硫磺粉
,

沸水煮沸 2 5 分钟
,

得深红的 N a Z
S
二

溶液
,

根据 H o d g s o n
表示法

, x = 3
.

2 4
。

1
.

3
.

2 对氨基苯 甲醛的制备

在装有滴液漏斗以及回流冷凝管
、

搅拌装置的 2 50 m L 的三 口 瓶中
,

加对硝基甲苯 13
.

79

( 0
.

l m o l )
,

工业乙醇 s o m L
,

D M F x s 滴 ( 0
.

5 2 9 )
,

搅拌加热
,

使对硝基甲苯溶解
,

温度升至 8 0 ℃ ,

滴加上述制备的 N a Z
S
二

溶液
,

在 1
.

h5 内滴完
,

再在 80
’

C 保温反应 3
.

h5 后
,

进行水蒸汽蒸馏
,

除去对硝基甲苯和对硝基苯甲醛
,

残液用无水乙醚提取四次
,

回收乙醚
。

在低温下干燥得黄色

对氨基苯甲醛 1 19
,

产率 90
.

91 %
,

纯度达 ” 写
。

2 对氨基苯甲醛产率的影响因素

2
.

1 温度对产率的影响

在硝基 甲苯和 N a : S
二

摩尔比为 4 : 1 的恒定数值下
,

80 ℃是生成对氨基苯甲醛的最佳温度
,
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表 1反应温度对产率的影响 (反应时间为 4) h
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2 催化剂对产率的影响

在对硝基甲苯与 N a Z
S
二

摩尔比为 2
.

1
: 1

.

0
,

反应温度固定在 80 ℃条件下
,

进行催化剂用量

对产品产率的影响试验
,

发现 DM F 用量以占对硝基甲苯重量的 6% (0
.

81 9 )为最佳
。

见表 2
。

表 2 催化荆用且对产率的影响 (反应时间为 h4 )

序 号 D M F 用量 (滴 ) 占 P N 重量比% P N :
N

a : S
二

P A B D ( g ) 产率 (% )

1 8 2
.

7 2
.

1 : 1
.

0 4
.

8 4 0
.

0

2 1 0 3
.

3 2
.

1 : 1
.

0 6
.

7 5 5
.

4
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.
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3 硫化深度对产率的影响

根据 H od g so n
表示法 N a Z

S
:

的
x ~ 3

.

24
,

随着 N a Z
S
二

用量的增加
x
值不断下降 (在硫磺粉

恒定下 )
,

在反应温度 80 ℃恒定
,

催化剂用量占对硝基甲苯重量的 6 %
,

实验结果发现随 N a Z

xS

用量增加
,

硫化深度
x
值下降

,

对产率提高不利
,

见表 3
,

其主要原因是硫化深度下降
, x
值逐渐

趋向于 2
,

即与 0S + S卜方程式相近
,

这样还原性过强
,

使氧化硫浓度下降而影响产率
。

表 3 硫化深度对产率的影响 (反应时间为 4h)

序
一

号 N
a Z

s 用量 ( m L ) P N
:
N

a : S (摩尔比 ) P A BD ( g ) 产率 ( % )

1 1
.

6 4 :
1 9

.

0 7 4
.

4

2 3
.

0 2
.

1
:
1

.

0 8
.

6 7 1
.

1

3 5
.

0 1
.

3 : 1
.

0 8
.

3 6 8
.

6

4 6
.

0 1
.

0 : 1
.

0 7
.

2 5 9
.

5

2
.

4 反应物之间摩尔比对产率的影响 表 4 反应物之间摩尔比对产率的影响

将反应温度固定在 5 0℃
,

催化剂用量固 序号 P N : N a Zs x P N 用量 ( g ) P A B D ( g ) 产率 ( % )

定在对硝基甲苯重量的 6%
,

将对硝基 甲苯 1 2
:
1 6

.

9 4
.

0 66
.

1

和 N a ZS
:

的摩尔比固定在 z一 5 之间进行优 2 3
:
2 10

.

3 6
.

2 6 5
.

2

选
,

结果发现对硝基甲苯与 N a多
二

摩尔比为 3 4
:
1 13

.

7 9
.

0 7 4
.

4

4 :
1 产率最佳

,

随着对硝基甲苯用量增加
,

反 4 5 : 1 17
·

2 10
·

0 6 5
·

8

应物浓度升高
,

反应速度必然加快
,

产率也就

提高
,

达一定浓度时
,

反应物过量很多
,

虽然速度加快
,

但产率下降
,

见表 4 :

2
.

5 反应时间对产率的影响

综合上述试验结果
,

把对硝基甲苯与 N s多
二

摩尔比固定在 4 :
1

,

反应温度为 80 ℃
,

催化剂
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DMF 用量占对硝基甲苯重量的 6 %
,

在不同的反应时间内对氨基苯甲醛产率如表 5 所 示
,

随

着反应时间的增加
,

反应趋向完

全
,

产率不断提高
,

但时间越过 h5 后
,

由于副 表 5 反应时间对产率的影响

产物增加
,

而使产率下降
,

实验表明最佳反应 反应时间 (h) 4
.

0 4
.

5
’

5
.

0 .5 5

时间 sh
,

收率为 9 0
.

9 1写
。

产品产率 (% ) 7 4
·

4 83
·

4 90
·

9 74
·

3

2
.

6 产品鉴定

由本法合成的对氮基苯甲醛经 由桑德尔

迈尔反应合成对饭苯甲醛
,

经测产品对氛苯甲

醛的熔程 45
·

5一 48 ℃ ,

同时对其作红外谱图分咨
析

,

与标准谱图一致
,

分析结果如下
: 。

在波数 305 0c m
一 ’

处有芳环四个 C 一 H 较

弱吸收 ;在波数 2 7 3 0c m
一 ’ 处

,

有醛 C 一 H 较弱

吸收 ;在 2 8 5 c0 m
一 ’ 、

1 7 0 c0 m
一 ’
处有 C = O 较强

吸收 ;在波数 14 50 ~ 1“ oc m 一 ’

处有中等强度的

芳环吸收 ;在波数 6 0 0 ~ 8 0 c0 m
一 ’

处有强的 C 一

C I 吸收
。

亏面6 1500

C M
一 I

图 谱图

3 结论

综上所述
,

我们不难发现该法具有一定工

业应用前最
,

尤其在医药工业上前景更为广阔
,

而国内外报道很少
,

很有研究价值
。
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2 结论

本文提出的算法
,

已用高级语言编成程序在微机上实现
,

能满足各种曲面零件的展开
。

本算法能有效地克服以前算法的不足
,

即可计算任意复杂形状的零件展开
,

又能与曲面描

述方法
、

力学分析及计算机绘图等有机地结合
,

有利于整个计算机辅助设计系统的建立
。

石

本文给出的只是一种算法
,

实际上
,

确定板金零件的展开
,

制造工艺中
,

还要考虑成形中的

压边需要及 留出工艺余量等间题
。

本算法具有很广泛的应用范围和很好的应用效果
,

便于开发机械 C A D 系统
,

在工程技术

中具有较大的应用价值
。
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