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摘要 : 3一 甲氧基二苯胺是一种重要 的精细化学品
,

但 目前工业化生产还存在收率低
、

纯度不高等问题
。

对现有 3一 甲氧 基二苯

胺合成的多条工艺路线作了分析和比较
,

确定了以苯胺和间苯二酚为起始原料分两步合成该产品的工艺路线
,

并且对该 工艺进

行了改进
,

由原来的高压法改为常压法合成 3一轻基二苯胺中间产品
,

再经硫酸二甲醋的 甲基化反应得到最终产品
, 并对 影响

两步反应 的主要 因素进行 了考察
,

通过正交实验法筛选出最佳工艺条件
,

最终可使产品收率高达 76 %
,

纯度也达 98 % 以上
。
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3一甲氧基二苯胺是生产 2一 甲氧基吩噬嚓的

重要中间体
, 2一 甲氧基吩窿嗦是近年来 国际上新

开发的一种吩唾嚓类衍生物
,

该产品在医药
、

农药

及高分子聚合单体的阻聚剂等方面需求量大
,

而国

内目前还没有成熟的生产技术
,

因此合成 3一 甲氧

基二苯胺具有较高的社会和经济效益
。

据文献报道
,

3一 甲氧基二苯胺的合成路线主

要有以下 3 种
:

方法 i 〔`
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方法 1 国外报道较多
,

原料易得
,

工艺路线简

单易行
,

但需在高压条件下进行
,

收率低
,

产品纯

度也不高
;
方法 2 的副反应较多

,

收率较低
;
方法

3 的收率
、

纯度较方法 1 均较高
,

但是操作 条件苛

刻
,

成本高
,

适用于合成对纯度要求特别高的医药

中间体
。

因此本课题对方法 1 的合成工艺进行了改

进研究
,

采用常压法取代原有的高压法合成 3一 甲

氧基二苯胺
,

并且通过对该工艺条件的优化
,

可使

产率最高可达 76 %
,

纯度 > 95 %
,

反应也易于控

制
,

原料易得
,

设备
、

工艺路线简单
,

经济效益高
。

1 实验方法与实验结果

1
.

1 3一经基二苯胺 (I ) 合成工艺的优化

1
.

1
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1 实验因素与水平

根据预实验结果
,

选 出 A
: n (间苯二酚 )

: n

(苯 胺 )
, B :

磷 酸 的 量 ( m ol )
,

C
:

滴 加 时 间

( m in )
,

D :

反应时间 ( h) 4 个实验 因素
,

每个 因

素 3个水平进行优选
。

实验因素与水平见表 1
。
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) 正交实验

将装有分水器的 10 0 m L 四 口瓶中加人 13
.

2 9

( 0
.

1 2 m o l ) 间苯二酚
, 2 0 m L 二 甲苯

,

按表 1 设

计
,

分别加人 B 摩尔 的 85 %磷酸
,

搅拌
,

缓慢升

温至 139 ℃ ,

在 C 时间内滴加适量的苯胺和 25 m L

二甲苯的混合溶液
,

反应 D 小时
,

冷却至室温
,

分出油层
,

加水洗油层 (每次 30 m L ) 3 次
,

所得

油层溶液用旋转蒸发器蒸除二甲苯后
,

冷却后得到

暗红色固体化合物 ( )I
,

纯度 > 95 %
,

收率见表

2
。

裹 2 正交实验结果

T a b l e 2 R e s ul t s o f o d h吃o an l t es t

实验号 A B C D 产率 /写

1 1 1 3 2 7 3
.

0

2 2 1 1 1 6 3
.

5

3 3 1 2 3 7 7
.

0

4 1 2 2 1 7 3
.
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10 0 m L 四口瓶 中
,

加热至 C
,

从滴液漏斗滴加适

量的 ( C H
3
)
:
5 0

` ,

因反应放热
,

约 l h 滴完
,

再

回流 D
。

自然冷却至 40 一 50 ℃ ,

加人 20 m L 苯
,

继续搅拌至室温
,

分出油层
,

用水洗油层 3 次 (每

次约 20 m L )
,

然后对油层进行旋转蒸发减压蒸馏
,

最后再对油层减压蒸馏
,

收集 178 ~ 18 5 ℃ (0
.

01 3

M P a) 的蒸馏物 (黄色 固体 )
,

蒸馏产物可以用 V

( 乙酸乙醋 )
,
V (石油醚 ) 一 1

, 3 混合溶剂重结

晶得 针 状 白色 固体
,

纯 度 > 98 %
,

熔 点 69 ~

7 0 ,C 〔幻 。

产率见表 4
。
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表 4 正交实验结果
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.

2

2 2 1 1 1 7 6
.
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0
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.
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从正交表可以看出
:

继续搅拌时间 ( D ) 影响

最大
,

其次是投料比 ( A )
,

而磷酸的量 ( B ) 相对

来说影响较小
。

由表 2 中的数据可以看出
,

最佳反

应条件为
:

A
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实验因素与水平

R 2 3
.

9 11
.

9 1 8
.

5 1 2
.
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从正交表可以看 出
:

N a O H 的量
、

继 续搅拌

时间对反应收率影响最小
,

而 A 影 响最大
,

即硫

酸二甲酷必须过量较多
,

其原因是硫酸二甲醋在碱

性条件下能够逐渐水解
,

降低了其有效利用率 l[]
。

综上所 述
,

我们 选 择 以下 参 数 作 为 最佳 条 件
:

A
3 B l

c
3 D Z 。

最佳反应条件的实验结果
,

得到产率

9 0写
。

根据预实验 结果
,

选 出 A
: n ( 中间产 品 )I

: n
( ( C H

3

)
。
S q )

,

B
: n ( 中 间产 品 I )

, n

( N a O H )
,

C
:

反应温度 ( ,C )
, D :

反应时间 ( h )

4 个实验因素
,

每个 因素 3 个水平进行优选
。

实验

因素与水平见表 3
。

1
.

2
.

Z L
。
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) 正交实验

按 以 上 设 计
,

将 中 间 产 品 工 15 9 ( 约

0
.

0 8 1 m o l )
、

2 0 m L H
:
O 和适 量 的 N a O H 加 人

2 结 论

改进的方法 1具有以下优点
:

(1 ) 采用
n (间

苯二酚 )
, n ( 苯胺 ) ~ 1 , 1 ,

磷酸 的加 入量
:

0
.

0 17 m o l
,

滴加 时 间
: 60 m i n

,

继 续搅 拌 时 间
:

10 h 的反应条件
,

(I ) 的收率可稳定在 85 % 以上
,

纯度也大于 95 %
。

( 2 ) 采用
n ( 中间产品 I )

, n ( ( C H
3
)

2
S q ) =

1 , 1
.

8 2 , n ( 中间产 品 I )
, n ( N a O H ) 一 1 ,
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1
.

3
,

反应温度
:

80 ℃
,

反应时间
: 3 h 的反应条

件
, 3一 甲氧基二苯胺 ( H ) 的收率可稳定在 90 %

以上
。

两 步 的总 收率 可达 76 % 以上
,

纯度 大于

9 8 %
。

(3 ) 回收的溶剂二甲苯
、

苯可继续套用
,

并不

影响产品的质量和收率
,

经济效益很好
。

(4 ) 改进的常压 法较资料 的高压法更易于操

作
,

收率高
,

对设备无特殊要求
,

既可进行实验室

制备
,

又适宜工业化的批量生产
。
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