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新法合成二苯胺磺酸钠及其表证
`

王京平
(盐城师范学院 化学系

,

江苏 盐城 差冲刃 2

摘 要
:

报告 了以浓硫酸为磺化剂
,

二苯胺为原料一步磺化合成二苯胺磺酸钠指示剂的实验

方法
,

探讨 了反应物配比
,

反应温度
,

反应 时间等对磺化产物的影响
,

研究 了磺化产物的游离

酸的处理及产物最佳 pH 范围的控制
,

采用干柱层析法及盐析法对产品提纯
,

获得纯度大于

99
.

12 % 的产品
,

提供 了简便
、

快速
、

可行的二苯胺磺酸钠的制备方法
,

结果令人满意
。
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以

重铬酸钾滴定法是经典的氧化还原滴定法

之一
。

它起源于 185 0 年
,

却没能推广
,

原 因在于

当时仅能采用外指示剂 SCN
一

来确定滴定终点
,

极

不理想
,

方法 的使用受到 了极大的限制
。

1924 年

nK 叩 等 l[] 提出了以二苯胺为指示剂
,

第一次采用

了内指示剂法
,

然而 由于二苯胺的水溶性极差
,

难

以实际使用
。

1931 年 kd dl o

护
2〕等将二苯胺分子

中引人磺酸基
,

设计出水溶性极好的二苯胺磺酸

钠指示剂
,

从而完善了重铬酸钾测定铁的滴定方

法
,

同时也揭开了氧化还原指示剂 的本质
,

并大大

地加快了氧化还原滴定法的发展
。

K o lht off 合成方法
,

是从二苯胺出发
,

通过醋

酸配与浓硫酸先合成 N 一 乙酞基二苯胺
,

然后用

20 %发烟硫酸进行磺化
,

水解而最终得到产物二

苯胺磺酸
,

最后经过碳酸钡中和及加人碳酸钠获

得其钠盐
。

反应式如下所示
:

C O C践

( CH3Co )
, o

氏 S《〕礴 短)
一六丈少

` C玩 C o o H

C O C眺
~

迎些巡些竺
争

( )
一为

~

一
<二卜

S

oaH
·

ozH

\了\子/族H/戈
一户妇一一0ì

H"NC…N

于于
C OC残

廷少卜齿
-

趁扮
一

S、 H

些 仁卜六戈)
一 S几 ” ·

csH co oH

这种方法实验步骤繁琐
,

操作复杂
,

副反应产

物多
,

产品质量较差
,

产率不高
。

为 了便于实验室

的制备
,

我们将此合成方法改用 以 98 % 浓硫酸直

接磺化
,

简化了实验步骤
,

取得了满意的结果
。

简

单流程如下表示
:

浓 性 S认

( 1印
一 170 弋 )

固体残渣 奋
磺化产物人

二苯肢磺酸
的硫酸溶液 ~ …

Cas 氏 告

二苯胺

二苯胺磺

酸钙溶液

aB C] ,

( I
,

l /注 )
BaS氏 命

二苯胺磺酸溶液
N气 C伪 t

塑丝与}
B a e o

。
专 e a e q 专浓 。口 熬发 于澡 粉细

二苯胺磺酸钠溶液

白色固体粉状 纯化

二苯胺磺酸钠

白色鳞片状

二苯胺磺酸钠晶体
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1 实验部分

1
.

1 试荆与仪器

二苯胺 ;液相色谱仪
,

岛津 砚
一 6A 型 ; 红外

光谱仪
,

岛津 IR
一
40 8 型

。

1
.

2 合成步骤

1
.

2
.

1 二苯胺磺酸钙的制备

在三颈瓶中加人 印 g 二苯胺及 70 血
, 。 为

98 % 浓硫酸
,

启动搅拌器
,

边搅拌边升温
,

维持反

应温度 160
一 170 ℃

,

在不断搅拌下进行磺化 2 -

3 h
,

当混合物出现稠粘状的蓝色现象时
,

放慢搅

拌速度
,

随时取少许反应物滴加到水中
,

搅拌
,

观

察有无白色丝状残渣
,

如全溶解而无残渣
,

说明已

磺化完全
,

终止反应
,

趁热将磺化产物慢慢倾人

2 (X x ) l址水中
,

搅拌使之溶解
,

过滤
,

固体残渣为未

作用 的二苯胺及副产物
,

再用水浸取数次
,

滤液合

并
。

在所得溶液中
,

边搅拌边缓慢加人研磨过的

约 1 12 邵aO 固体
,

然后剧烈搅拌片刻
,

此时整个

溶液从灰绿刚刚变白
,

即 p H控制在 7 一 8 间
,

静止

l h
,

过滤
,

滤液进行下一步处理
。

1
.

2
.

2 二苯胺磺酸钠制备

将滤液加热 近 沸腾
,

边搅拌边滴加 I lon U

BL
a C12 溶液

,

至 白色沉淀
,

继续加热 5 ~
,

使沉淀

颗粒长大
,

易于沉降
,

静置 o
.

s h
,

取清液并在其中

滴加几滴 aB C12 溶液
,

直至无混浊 止
,

过滤
,

残 渣

弃之
,

滤液继续加热近沸腾
,

同样
,

边搅拌边滴加

饱和呱 C仇 溶液至无 白色沉淀止
,

多加 o
.

s d
,

静置 0
.

5 h
,

取清液
,

滴加一滴 N处 C q 溶液
,

无混

浊止
。

过滤
。

在滤液中
,

小心逐滴加人浓盐酸至

溶液 p H 达 7 一 8 止
。

将溶液蒸发至半 固体状
,

然

后将半固体状的二苯胺磺酸钠在 105 ℃ 以下烘干

4 h
,

粉细即成产品
,

称重 7 2 9
,

产率为 7 0%
。

1
.

2
.

3 纯化

取一根内径 2 一 3 cm
,

长约 10 cln 的玻管
,

下

端用玻璃棉封住
,

将活化处理过的层析硅胶 ( 2田

目 一 300 目 )倒人柱中
,

在硬表面上振动填实
,

并

使柱顶平整
。

另取本方法所获的 0
.

3以刃 g 二苯

胺磺酸钠粗品平整均匀地加人柱顶
,

覆盖一层玻

璃棉
,

用蒸锢水淋洗柱子
,

逐渐分出不 同色段
,

分

离完全后
,

截下主色段
,

用蒸馏水浸取
,

抽滤
,

滤液

浓缩再用 I n正入a C l( 饱 )溶液在 80 ℃保温后冷至

30 ℃
,

盐析出鳞片状晶体
,

小心抽滤
,

用 10 % N a C I

溶液洗涤
,

在 105 ℃下烘干 4 h
,

称重 0
.

12 58 克
,

收率 42 %
。

1
.

2
.

4 结构鉴定

将纯化获得的产品经真空干燥
,

与 BK
r
(

s
)按

1 : 100 混合压片并作红外光谱分析
,

结果如 图 1
,
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圈 1 二苯胺成钠的红外光谱图

瑰
.

I IR 试众户灼y肠吐山妞 一 4 一 砚山b苗 c

A d kl 必的加。 困日t

1
.

2
.

5 纯度测定

将本方法所获晶体样品 (2A )一份
,

另取市售

的指示剂二苯胺磺酸钠 ( ZB )一份
,

以液相色谱测

定其含量
,

结果如图 2 所示
,

图中显示用此法所获

得的产品纯度达 99
.

12 %
,

而市售产品的含量仅

为 6 2
.

93 %
。

( a) 本实验室产品 ( b) 市售产品
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r at o巧 p闹

u c t ( b )~ 玩 t p耐
11c t

图 2 二苯胺磺酸钠的液相色谱图

E g
.

2 h i沙l 碑fOI

~
il 种d dl 刊m的吧叫户 y 嘴

肠户周卿画睡
一 4 一 砚山勺川c A d d 岌日i切叮 , d t

2 结果与讨论

一般地讲
,

直接磺化 法比合成方法有着极大

优势
,

它方便
,

简单
,

快速
,

经济
,

产品产率高
,

副反

应少
。

因此
,

对于一些优良试剂
,

要采用增加磺酸
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基来改善试剂的水溶性性能
,

可通过浓 几 S氏
、

发

烟硫酸等磺化剂直接磺化
,

一步合成所需产品
,

尤

其对于实验室制备具有现实意义
。

本文就是尝试

采用浓 玩阳
礴
为磺化剂

,

以二苯胺为原料一步磺

化合成 目标产品— 二苯胺磺酸钠
,

本文在改进

传统的二苯胺磺酸钠的合成方法的基础上
,

改进

了纯化方法
,

采用硅胶干柱层析法及盐析提纯
,

产

品质量符合分析纯标准
,

结果令人满意
。

此法不

仅适合于实验室制备
,

更适用于工业化生产
。

在

制备过程中尤其应注意以下几个关键问题
。

2
.

1 磺化时原料的比值

由于芳环上磺化反应是可逆的
,

因此反应物

的浓度要加大
,

其 凡 Sq 的用量要 比理论值高
,

同

时也要防止二苯胺磺酸盐 (几氏 )
2入H

.

玩 Sq 的形

成
,

因此原料的配 比如表 1 所示
,

二苯胺与 98 %

玩 S仇 重量 比为 1 : 1
.

5 为佳
,

且硫酸的浓度高一

些
,

宜采用 98 % 玩 Sq
,

否则浓度过小
,

水分也就

较多
,

不利于反应
,

其副反应产物多
,

产 品质量不

高
。

表 1 原料的比值

T曲 le 1 . 以et ir ia P印讲叮曲呱

实验证明
:
磺化时间易控制在 2 一

h3 之间
。

表 3 成化时间

T目bl e 3 砚ilI 触苗C lj刀笙

磺化时间h/

产品重 / g

产率 I%

0 2
.

0 3
.

0

283173so
嘴187

1了
Zlf
ú内J八j

印一955762印一707279印一452831二苯胺用量 ( g )

9 8% 浓硫酸 (血 )

产品重 ( g )

产率
: %

2
.

2 磺化的温度

磺化的温度是磺化反应的关键所在
,

如磺化

的温度太低
,

磺化往往不完全
,

造成副反应产物增

多
,

降低了产品质量 ;如磺化的温度太高
,

一则磺

化产物易气化
,

加大了与空气接触氧化的可能性
,

易生成 氧化产物 4
,

4
`

一二苯胺磺酸钠
,

降低 了产

品质量 ;二则
,

温度过高
,

二苯胺蒸气压加大
,

易弥

漫于空气之中
,

造成有毒气体对空气污染
,

有碍于

工作者的身体健康
。

因此温度宜控制在 160
一 170

℃
。

表 2 磺化的温度

T曲 l e Z 及山淞吐c t巴翔卿邝加坎

2
.

4
.

操作要素

为了缩短磺化时间
,

促进磺化的完全
,

防止产

品被氧化
,

实验证明
:
磺化反应需要自始自终不断

地搅拌
,

以加速磺化反应速度
,

提高产品质量
。

另

外
,

在产品的后处理过程中
,

为了缩短过滤时间
,

一般可采用加热溶液接近沸腾时
,

加人沉淀剂
,

边

加边搅拌
,

使反应完全
,

然后再继续加热 5 11五n ,

以

利于沉淀颗粒的凝聚和长大
,

易于沉降
,

利于快速

过滤
,

防止胶体的生成而造成的过滤困难
。

2
.

5 溶液的 p H 值控制

在磺化后 的游离酸处理过程中
,

p H 值过低
,

所得产 品带蓝色
,

产品质量差 ;如 p H 值过高
,

同

样产品质量差
,

颜色上表现为粉红色
。

原因在于
,

二苯胺磺酸钠溶液在氧化电势 O
.

38 V 以上时
,

被

氧化则带蓝色
,

而氧化电势在 o
.

38 v 以下 时
,

产

品才是无色 ;对氧化剂来说
,

尤其是含氧元素
,

一

般 p H 越小
,

即〔H
+

」大时
,

氧化电势相对越高
,

氧

化能力越强
,

因而二苯胺磺酸钠在酸性溶液中易

被氧化
,

色带红
。

所 以 p H 值最好控制为 7 一 8
,

所

得产品为无色晶状物
。

因此在加人石灰及中和溶

液时
,

州值必严格控制在 7 一 8
,

否则产 品质量较

差
。

表 4 成化的声值

T习日e 4 即场以d c

PH
v目u e

产品外观

6 ~ 7

蓝色

7 ~ 8

白色

8 ~ 10

红色

磺化温度 /℃

产品重信

14()
~

150 1印 ~ 170 1叨
~ 2X()

2
.

6 纯化

一般固态有机试剂常以水重结晶为纯化手

表 5 盐析的最佳条件

T目bl e s 列血奢 . 吐 以. 山柱傲

盐析前的 加盐 盐析后的 盐析终

质量分数 /。 % 温度 质量分数 /。 % 点温度

二苯胺

磺酸钠
25 70 ~ 80 ℃ 16 30 ℃

2
.

3 磺化时间

磺化时间应予控制
,

太短
,

磺化不完全
,

产品

质量差 ;太长
,

产物易被氧化
,

同样 产品质量 差
。

段
,

但对于水溶性有机试剂
,

由于在水中的溶解度

较大
,

用降低或蒸发浓缩的方法使产欠从溶液中

l
喊̀11川-r
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结晶析出
,

但因溶解度大和母液的浓度过高
,

往往

重结晶效果不好
,

杂资易包藏在产品的晶体之中
。

用硅胶干柱层析和盐析的方法
,

可先用蒸馏水淋

洗硅胶柱
,

得到 的提取液溶液中加人强电解质以

降低溶质在溶液 中的溶解度
,

此可大大地改善产

品纯度
。

2
.

7 环境因素

在整个制备过程 中
,

应该注意隔绝与 氧化剂

(如含氧的氧化剂
,

NH q 蒸气等 )的接触
,

同时避

免阳光强烈照射
,

以防氧化
。
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万曰 川刁

为适应我国学术期刊文献数字化和信息化建设的需要
,

扩大作者学术交流渠道
,

促进科技成果的迅速转化
,

我院 ((学报》已加入 《中国学术期刊 (光盘版 )》
、

《中国期刊

网》
,

并成为其全文收录期刊
。

凡向本《学报》所投稿件
,

均视为愿意加入《中国学术期

刊 (光盘版 )》
、

《中国期刊网》
,

其作者著作权使用费由我院学报编辑部一次性所发稿酬

所给付
。

若有作者不 同意将其论文编入该数据库
,

请在来稿时申明
,

本刊将做适 当处

盐城工学院学报编辑部


