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4-硝基邻苯二腈的合成
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摘要:以 4-硝基邻苯二甲酰亚胺为原料 , 经氨化、 脱水反应合成了 4-硝基邻苯二腈。对 4-硝基邻苯二甲酰亚胺的氨化和 4

-硝基邻苯二甲酰胺的脱水反应条件进行了研究 , 获得较佳的工艺条件 , 从而制得了高纯度的 4-硝基邻苯二腈 , 总收率达

59.3%, 纯度达 99.5%。
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　　近年来 , 酞菁及其衍生物的应用领域已涉及到

化学传感器中的灵敏器件 、电致发光器件 、 太阳能

电池材料 、光盘信息记录材料 、电子照相材料 、 液

晶显示材料 、非线性光学材料 、燃料电池中的电催

化材料 、 合成金属和导电的聚合物等。甚至在癌症

的光动力学治疗方面 , 酞菁也发挥着举足轻重的作

用[ 1 ～ 3] 。

本文以 4-硝基邻苯二甲酰亚胺为原料 , 经氨

化 、 脱水反应 , 合成酞菁的中间体:4 硝基邻苯二

腈 , 纯度为 99.5%。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

电动搅拌器 、真空泵 、烘箱 、 电子天平 、熔点

测定仪 XP4 -100X 、 Waters 515 高效液相色谱

(HPLC)。

实验试剂均为化学纯 。

1.2　实验步骤

1.2.1　4-硝基邻苯二甲酰胺的合成[ 4]

在带有温度计和尾气吸收装置的 5 000 mL 四

口烧瓶中加入 150.0 g (0.79 mol)4-硝基邻苯二

甲酰亚胺 , 加入无水甲醇 2 500 mL 、 回收的无水

甲醇 1 500 mL , 在搅拌条件下加热至 30 ℃时使固

体全部溶解 , 将此溶液乘热过滤除去杂质 。在搅拌

下向滤液中通入氨气 , 溶液中有固体析出 , 将烧瓶

放在冰水浴中冷却 , 沉淀过滤 , 用甲醇洗涤滤饼 3

次 , 在 78 ℃烘干 , 得到白色 4-硝基邻苯二甲酰

胺 153.0 g , 收率为 94.2%, mp189 ～ 191 ℃ (文

献值:189 ～ 191 ℃), 纯度为 99%(HPLC)。

1.2.2　4-硝基邻苯二腈的合成[ 4]

在带有温度计的四口烧瓶中加入 4-硝基邻苯

二甲酰胺 38.0 g (0.18 mol), N , N-二甲基甲酰

胺 240 mL , 用冰盐浴将其降温至-15 ℃, 滴加氯

化亚砜 130 g (1.08 mol), 氯化亚砜滴加完毕 , 自

然升至 0 ℃, 然后保持在此温度下搅拌反应4.5 h ,

将此均相溶液倒入激烈搅拌的冰水中 , 有白色固体

析出 , 并迅速抽滤 , 产品用清水洗涤 3次 , 在红外

灯下烘干 , 得到 21.3 g 4-硝基邻苯二腈。用丙酮

重结晶得到 19.8 g 浅黄色针状结晶 , 收率为 63%,

mp139 ～ 141 ℃ (文献值:139 ～ 140 ℃)[ 4] , 纯度

为 99.4%。

2　结果与讨论
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2.1　4-硝基邻苯二甲酰胺合成条件的研究

该反应为酰胺化反应 (氨解), 对影响合成的

溶剂用量 、溶解温度和通氨时间进行正交试验 (见

表 1)。
表 1　合成 4-硝基邻苯二甲酰胺的正交表

A

无水甲醇/mL

B

溶解温度/ ℃

C

通氨时间/min
产品产量/ g

1 A 1 (300) B1 (30) C1 (15) 6.8

2 A 1 (300) B2 (40) C2 (20) 7.5

3 A 1 (300) B3 (50) C3 (25) 7.9

4 A 2 (350) B1 (30) C2 (20) 8.4

5 A 2 (350) B2 (40) C3 (25) 8.8

6 A 2 (350) B3 (50) C1 (15) 7.6

7 A 3 (400) B1 (30) C3 (25) 7.8

8 A 3 (400) B2 (40) C2 (20) 8.3

9 A 3 (400) B3 (50) C1 (15) 8.1

　　说明:原料 4-硝基邻苯二甲酰亚胺 150 g。

根据正交实验的极差值大小 , 可知反应温度对

指标影响最大 , 取 2水平最好 , 通氨气时间次之 ,

应取 3水平 , 无水甲醇的量对反应影响不大 , 从经

济角度考虑 , 选 2水平。因此 , 最后选择的最佳反

应条件为:A2B2C3 , 即无水甲醇 350 mL , 溶解温

度 40 ℃, 通氨气时间 25 min 。

2.2　4-硝基邻苯二腈合成条件的研究

该反应为酰胺的脱水反应 , 对影响合成的反应

时间 、氯化亚砜滴加量和结晶冰水的温度进行正交

实验 (见表 2)。

　　根据正交实验的极差值大小 , 可知反应时间对

指标影响最大 , 取 3 水平最好 , 结晶时的水温次

之 , 取 2水平 , 氯化亚砜滴加量对反应影响不大 ,

从经济角度考虑 , 选 2水平。因此 , 最后选择的最

佳反应条件为 A3B2C2 , 即保温时间 4.5 h , 氯化亚

砜 25 g , 产品结晶时冰水的温度为 0 ℃ (在 C3中 ,

有冰块存在 , 影响抽滤)。
表 2　合成 4-硝基邻苯二腈的正交实验表

A

反应时间/ h

B　氯化亚砜

滴加量/g

C

冰水温度/ ℃
产品产量/ g

1 A 1 (3.5) B1 (20) C1 (6) 1.1

2 A 1 (3.5) B2 (25) C2 (0) 1.4

3 A 1 (3.5) B3 (30) C3 (0) 1.6

4 A 2 (4.0) B1 (20) C2 (0) 1.8

5 A 2 (4.0) B2 (25) C3 (0) 2.0

6 A 2 (4.0) B3 (30) C1 (6) 2.4

7 A 3 (4.5) B1 (20) C3 (0) 2.6

8 A 3 (4.5) B2 (25) C2 (0) 3.1

9 A 3 (4.5) B3 (30) C1 (6) 1.7

　　说明:原料 4-硝基邻苯二甲酰胺 8.8 g。

3　结　论

①合成 4-硝基邻苯二甲酰胺的最佳条件为:

无水甲醇 (AR)2 500 mL 、 回收无水甲醇 1

500 mL 、 溶解温度 30 ℃、 通氨气时间 30 min。在

此条件下得到的产品收率比文献值高 5%, 纯度为

99%。②合成 4-硝基邻苯二腈的最佳条件为:氯

化亚砜 25 g , 保温时间 4.5 h , 0 ℃时冰水比 1∶2。

在此条件下得到的产品收率比文献值 [ 4] 高

10%, 纯度为 99.4%。
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Abstract:The 4-nit rophthalonit rile w as prepared by amination and dehydration wi th 4-nit rophthalimide.

To prepare high pure 4-nitrophthalonit rile , we have studied of the reaction conditions of the amination of 4-

nit rophthalimide and the dehydration of 4-nit rophthalamide.The yield of 4-nit rophthalonit rile reached above

59%, the product with purity of more than 99%was obtained.
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