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二磺酸合成

杨春生 翟志才 王遵尧
(盐城工学院化学工程系

,

盐城 2 2 4 。 。 3)

摘 要 采用 50 %发 烟毓酸磺化对峭基甲苯
,

生成 2
一

甲基
一

5
一

峭基苯磺酸
,

在无催化 剂的 条件

下
,

用次 氯酸钠溶液氧化缩合 2
一

甲基
一

5
一

峭基 苯磺酸
,

生 成 4
,

4
’ 一

二梢 基二 苯乙烯
一

2
,

2气二磺

酸
,

再用盐酸铁粉还原得 4
,

4
` 一

二氮基二苯乙烯
一

2
,

2
` 一

二磺酸 ( 简称 D S D 酸 )
。

关键词 D S D 酸 对峭基甲苯 次氯酸钠

分类号 T Q 61 2

4
,

4
, 一

二 氨基 二 苯 乙 烯
一

2
,

2
` 一

二 磺 酸 ( 简 称

D S D 酸 ) 是制备直接 染料
、

活性染料和荧光增 白

剂 的重要中间体
,

根据 《染料索引 》第三版所发表

的结构
,

利用 D S D 酸制造的直接染料有 70 余种
,

活性染料有 5 0 余种
,

荧光增 白剂有 100 余种
,

因

此对 D S D 酸的需求正在不断增长
。

D S D 酸通常是由邻硝基甲苯经磺化
、

氧化缩

合和还原三步合成
。

磺化是采用发烟硫酸与邻硝

基 甲苯反应生成 2
一

甲基
一

5
一

硝基苯磺酸
,

氧化缩合

有碱
一

水介质中空气或氧气氧化法
、

有机溶剂中空

气或氧气氧化法
,

生成 4
,

4
` 一

二硝 基二苯乙烯
一

2
,

2
` 一

二 磺酸
,

前者是以 氢氧化钠为碱剂
,

硫酸亚 铁

或醋酸锰为催化剂
,

用空气或氧气氧化
,

再酸化
、

盐析
,

这 是国 内现行 的工 艺川
,

其 收率约为 7。%

一 7 2 %
,

后者是 以二 甲亚矾 等强极性 有机溶剂为

反应介质
,

收率 可达 9。%
,

但耗用大量溶剂难 以

回收
f 之

一

还原时采用铁粉或锌粉在酸性介质中与

4
,

4
’ 一

二硝基
一

2
,

2
` 一

二 磺酸 基二苯 乙 烯作 用生成

D S D 酸
,

或用间接 电解还原法还原 4
,

4
, 一

二硝基
-

之
,

罗
一

二磺酸基二苯乙烯 得 D S D 酸曰
。

目前 国外

有文献介绍采用次氯酸钠氧化法代替空气或氧气

氧化法可以有效地提高氧化缩合的收率
。

我们对 D S D 酸的工艺进行了研究
,

并成功地

合成出了 D S D 酸的另二种同分异构体 2
,

2
’ 一

二氨

基二苯乙烯
一

4
,

4
` 一

二磺酸和 2
,

4
` 一

二氨基二苯乙烯
一

4
,

2
` 一

二磺酸
。

本文是第一报
,

介绍了在无催化剂

的条件下
,

用次氯酸钠溶液氧化缩合 2
一

甲基
一

5
一

硝

基苯磺酸生成 4
、

4
` 一

二硝基二 苯乙 烯
一

2
,

2
` 一

二磺

酸
,

合成 D SD 酸的工艺
。

实验部分

在 2 5 0 m L 三颈瓶 中加入 0
.

5 m o l ( 6 8
.

5 9 )

对硝 基 甲苯
,

升温 至 一o 5 C 一 1 1 0
`

C
,

滴 加 20 0

m L S。% 发烟 硫酸
,

同时保 持反应体 系的温度 在

1 0 5
`

C ~ 1 1 o C
,

反应 l h 后
,

吸取少量反应物于

5 0 m L 水的烧杯中
,

如透明无对硝基 甲苯气味
,

说

明磺化完全
,

停 止加热终止反应
,

如有絮状物则需

延长反应时间或补加发烟硫酸
。

将反应物冷却至

室温后加入 10 % N a O H 水溶液中和至弱酸性
,

2
-

甲基
一

5
一

硝基 苯磺酸析 出
,

冷却至 Z o C 一 3 o C抽

滤得 2
一

甲基
一

5
一

硝基苯磺酸
。

在 Z OO0 m L 三颈瓶中加入 o
.

s m o 1 2
一

甲基
-

5
一

硝 基 苯 磺 酸 ( 12 8 9 )
,

加 入 5 0 0 m L H :
0

,

用

N a O H 水溶液调 p H 为 9一 l 。
,

加热至 6 5 C
,

滴加

6 00 m L S% 次氯酸钠溶液
,

同时保持反应体 系的

温度在 6。 它一 6 5 C
,

反应 。
.

s h 后
,

冷却至 。 C

一 S C
,

抽滤得 4
,

4
, 一

二硝基 二苯乙烯
一

2
,

2
` 一

二磺

酸
。

在 2 5 0 0 m L 三颈 瓶中加入 l 0 0 0 m L H
:
O

,

300 9 铁粉
,

搅拌 升温至 10 o C
,

分多次加 入 130

n 飞七30 % H CI
.

分批加 入 。
.

5 m ol 4
,

4
, 一

二硝基二苯

乙烯
一

2
,

2
` 一

二磺酸 ( 2 17 9 )
,

经常在滤纸上作渗圈
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试验
,

如出现红色则降低加料速度
。

加完料后保温

Z h
,

将物料倾出
,

用碱液中和至 p H 值为 9一 1 0
,

静置后过滤
,

滤液加热 至 70 C 一 80 C后酸析得

4
,

4
` 一

二氨基二苯 乙烯
一

2
,

2` 一

二磺酸
,

抽滤
,

烘干得

成品
。

1 1 O C为宜
,

磺化反应需 l 一 1
.

s h
,

产物外观呈灰

白色
。

表 1 磺化反应温度对反应时间和产物性状的影响

2 0%发烟硫酸

反应时间
z

h 产物性状

5。%发烟硫酸

反应时间 / h 产物性状

2 结果和讨论

温度 / C

< 9 0

9 0一 9 5

9 5~ 1 0 0

] 0 0 ~ 10 5

10 5 ~ 1 10

1〕0一 1 15

不反应

4

2
.

1 1

磺化反应的影响因素

发烟硫酸 中 5 0
3

含量的影响

对硝基 甲苯的亲 电取反应活性较低
,

磺化反

应要与发烟硫酸中 5 0
。

反应
,

反应结束后用 氢氧

化钠中和其中的硫酸
。

通常用的商品发烟硫酸含

5 0
3 2。 %和 5。%两种

,

与同样物质量 的对硝基 甲

苯反应
,

两种发烟 硫酸的用量 之 比为 2
.

5 : 1
,

因

此
,

采 用 20 %有发烟硫酸
,

反应后有更多的硫酸

要用碱中和
,

产生大量的硫酸钠
,

无论是经济上还

是实际操作上都不合算
。

实验表 明
,

磺化温度为

1 05 C 一 1 1 O C
,

采用 2。 %发烟硫 酸时的产率为

8 7%
,

采用 50 %发烟硫酸的产率为 9 3%
。

2
.

1
.

2 磺化反应温度的影响

磺化反应温度对反应时间和产物性状的影啊

见表 1
,

从表 中可见
,

反 应温 度控 制在 10 5 C 一

白色

白色

灰白色

灰白色

灰色

不反应

要 日色

日色

灰日色

灰白色

灰色

2
.

1
.

3 中和磺化产物时 p H 对产品 质量和 外观

的影响

用氢氧化钠 中和磺化产物时
,

应控制 p H 不

大于 1 1
,

因为在碱性适宜 的情况 下
,

空气中的氧

就可氧化 2
一

甲基
一

5
一

硝基苯磺酸成为 4
,

4
` 一

二硝基

二苯乙烯
一

2
,

2
` 一

二磺酸 (l )
,

但在较高的碱性条件

下
,

空气中的氧可氧化 2
一

甲基
一

5
一

硝基苯磺酸成为

联节 l(I )和氧化偶氮化合物 (11 工)
,

前者是影啊主产

物 (户质量的主要因素
,

后者的生成与
“

红锅
”

现象

有关
,

影啊 产品的质量和产率
。
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3
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2
.

2 氧化反应的影响因素

2
.

2
.

1 碱性的 大小 对产早的 影响

在用次氯酸钠 为氧化剂的前题下
,

反应溶液

碱性的大小对反应产率有很大影响
:

碱性太低
,

反

应不能进行
;
碱性太高

,

生成联节和氧化偶氮化合

物的副反应严重
,

主反 应的产率就低
。

从表 2 可

见
,

适宜的碱度是含氢氧化钠 3% 一 4 %
。

2
.

2
、

2 反应温 度对 严率 的影响

在用次氯酸钠 为氧化剂
、

溶液的碱度为含氢

氧化钠 3
.

5 % 的前题 下
,

反应的温度对反应产率

也有很大 影响
:

温 度太 低
,

反应不能进行 ; 温度太

高
.

生成氧化偶氮化合物的副反应严重
,

发生红锅

现象
,

主反应的产率较低 表 3 是反应时间为。
.

5

表 2 氧化反应的碱度对反应产率的影响

N a ( ) H / ( % ) 产率 ( % )

不反应

3 〔l

7 f )

7 4

4 O

红锅严重

产物性状

浅黄色

黄色

黄色

红 色

l
:

的反应 产率
,

从表 3 可见
,

适 宜 的反 应温度为

6 5 C
。

2
.

3 还原反应的影响因素

2
.

3
.

1 西交度

酸度对还原反应的快慢影啊较大
,

酸度较低
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表 3氧化反应的温度对反应产率的影响

温度 /亡 产率 〔 %夕 产物性状

4 3

6 S

74

56

红锅严重

乳白

乳白

乳白

红色

八曰州匀八曰亡J曰L乃尸力尸己ù卜八ē 7
. 11

时反应太慢
,

酸度太大时反应较快
,

但同时铁粉和

盐酸用量较大
,

因此
,

应分多次加 入盐酸
,

保证反

应液中活性氢平稳地生成
。

2
.

3
.

2 温度

为了保证反应的进行
,

应使反应溶液处于接

近沸腾的状态 ( 1 00 C )
。

2
.

4 产品质量检验

采用本工艺合成的 D S D 酸样品经测试
,

红外

光谱图与标准 图谱 一 致 (图略 )
,

D SD 酸含 量为

9 8
.

7 2 %
。

3 结论

通过 实验表明
,

磺化反应使用 50 %的发烟硫

酸 比 2。 %的发烟硫酸更好
; 碱性 和反应温度对氧

化反应的产率和外观影啊很大
,

反应溶液适宜的

碱度为含氢氧化钠 3% 一 4%
,

最佳反应温度为 6 5

心
,

采用次氯酸钠为氧化剂
,

无需 催化剂
; 还原反

应的温度为 1 00 C左右
,

盐酸应少量多次加入
。
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