
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 20卷 第 4期
2008年 12月

江　苏　工　业　学　院　学　报
J OURNAL OF J IAN GSU POL YTECHN IC UNIV ERSIT Y

Vol120 No14
Dec12008

文章编号 : 1673 - 9620 (2008) 04 - 0029 - 03

4 - 正丁基邻苯二胺的制备
3

邱　滔 , 傅　睿 , 郝春霞 , 李桂勇 , 朱超华
(江苏工业学院 精细化工研究所 , 江苏 常州 213164)

摘要 : 以对正丁基苯胺为原料 , 经过酰化、硝化、水解、还原等四步反应 , 合成了 4 - 正丁基邻苯二胺 , 总收率可达 711 5 %。

首先将乙酰化和硝化合为一锅煮制备 4 - 正丁基 - 2 - 硝基乙酰苯胺 , 再以甲醇作溶剂 , 碱性水解后直接以钯炭为催化剂 , 在

50 ℃、01 5 MPa条件下反应成功制备了 4 - 正丁基邻苯二胺。
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Synthesis of 4 - N - Butyl - O - Phenylenediamine
Q IU Tao , FU Rui , HAO Chun - xia , L I Gui - yong , ZHU Chao - hua

( Instit ute of Fine Chemical Engineering , J iangsu Polytechnic University , Changzhou 213164 , China)

Abstract : P , n - butylaniline was used as raw material . The processes were acylation , nit ration , hydroly2
sis and reduction. The total yield of 4 - n - butyl - o - p henylenediamine is 7115 %. First acylation and ni2
t ration were held in one pot to obtain 4 - n - butyl - 2 - niroacetanilide. Then met hanol was used as sol2
vent . After alkaline hydrolysis Pd/ C was used as catalyst at 50 ℃, 015 MPa to obtain 4 - n - butyl - o -

p henylenediamine.
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　　4 - 正丁基邻苯二胺 , 是一种重要的医药化工

中间体 , 是合成 5 - 烷基苯并三唑系列抗磨剂的主

要原料以及苯并咪唑氨基甲酸甲酯类兽药的重要中

间体。文献 [ 1 , 2 ] 报道其合成路线为 : 先用对正

丁基苯乙酮合成对正丁基乙酰苯胺 , 再以醋酸和醋

酐的混合溶剂体系采用发烟硝酸硝化 , 随后用氢氧

化钾水解制备 4 - 正丁基 - 2 - 硝基苯胺。最后用

钯炭催化剂加氢还原制备 4 - 正丁基邻苯二胺。该

方法反应时间相对较长 , 乙酰化和硝化两步反应时

间分别在 3 h 和 6 h 以上。乙酰化过程所用试剂

NaN3 和对正丁基苯乙酮都较贵。还原部分采用锌

粉在碱性介质下化学还原 , 产生大量的锌泥 , 处理

困难 , 对环境的压力很大。本文在参考文献 [ 3 -

5 ] 的基础上 , 设计出一条简化的合成路线 , 改进

了硝化 , 水解 , 还原步骤的实验方法实现了较高的

收率和较短的反应时间 , 适合工业化生产。合成路

线如图 1。

图 1　4 - 正丁基邻苯二胺合成路线

Fig11　The route of synthesis of 4 - n - butyl - o - phenylenediamine
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1　实验部分

11 1　仪器和试剂

X - 4型熔点仪 , 上海精密科学仪器有限公司 ;

Nexus - 47 型傅立叶红外光谱仪 , 美国 Therino

Nicolet 公司 ; AVANCE 500超导傅立叶变换核磁

共振波谱仪 , 德国 Bruker 公司 ; 515 型高效液相

色谱仪 , 美国 Waters公司 ; ZAB - HS型质谱仪 ,

英国 V G公司 , Fab源。

对正丁基苯胺、醋酐、5 %钯碳 , 均为工业级 ;

65 %浓硝酸、氢氧化钠、无水硫酸钠、无水甲醇 ,

均为分析纯。

11 2　实验方法

11211　4 - 正丁基 - 2 - 硝基乙酰苯胺 (2) 的合成

在 250 mL 四口烧瓶内加入 4018 g (014 mol)

醋酐 , 少量浓硫酸 , 搅拌 , 保持温度在 50 ℃以下 ,

向其中缓慢滴加 1419 g (011 mol) 对正丁基苯胺 ,

滴加完毕后 , 维持 50 ℃继续反应 1 h 停止反应 ,

冷却至室温 , 加入 3016 g (013 mol) 醋酐 , 控制

温度在 30 - 35 ℃, 缓慢滴加 2215 mL 65 %

(015 mol) 浓硝酸 , 滴加完毕后 , 降温至 5 ℃继续

反应 40 min后停止反应 , 加入碎冰和水 , 有亮黄

色固体析出。抽滤 , 滤饼用水洗直至 p H 至 7 左

右 , 干燥 , 所得固体用 95 %的乙醇重结晶 , 得到

1916 g黄色针状晶体 , 收率 8513 %。m1p1 : 73 -

75 ℃ (文献 [ 2 ] 值 : 76 ℃ ) 。HPL C 测得含量

为 : 99188 % ; IR ( KBr , υ/ cm - 1 ) : 3 36115

(N H) , 1 70110 (C = O ) , 1 57810 - 1 33411 ( C

- NO2 ) ; MS ( m/ z , %) : 23611 ( M + , 12141 ) ,

19411 ( 49119 ) , 15115 ( 100 ) ;1 H NMR (

CDCl3 ) ,δ: 0194 (t , 3 H , - CH3 ) , 1137 - 1163

(m , 4 H , - ( CH2 ) 2 ) , 2165 ( t , 2 H , CH2 -

Ar) , 2128 ( s , 3 H , O = C - CH3 ) , 7146 - 8165

(m , 3 H , Ar - H) , 10121 (s , 1 H , - N H) 。

11212　4 - 正丁基邻苯二胺 (1) 的合成

在 250 mL 四 口 烧 瓶 中 加 入 1118 g

(0105 mol ) 4 - 正丁基 - 2 - 硝基乙酰苯胺 ,

50 mL 无水甲醇 , 11 mL 40 %氢氧化钾 , 加热至回

流反应 1 h。TL C跟踪显示原料色点消失 , 停止反

应 , 冷却至室温。用 1 mol/ L 盐酸调节 p H 至中

性 , 加入无水硫酸钠 , 静置 , 过滤。滤液转入高压

釜中 , 加入 110 g 5 %钯碳 , 首先用氮气置换高压

釜内气体 3次 , 再用氢气置换高压釜内气体 3 次 ,

气体置换完毕后 , 通入氢气之后 , 调节搅拌电机转

速为 200 r/ min , 调节压力至 015 MPa , 保持反应

温度为 50 ℃, 反应 5 h , 停止反应 , 过滤催化剂 ,

得到紫色滤液 , 加入无水硫酸钠 , 静置 , 过滤 , 减

压蒸出溶剂 , 真空干燥得到紫色固体 618 g , 收率

8318 %。熔点 : 35 - 37 ℃, ( 文献 [ 2 ] 值 :

38 ℃) 。H PL C 测得含量为 : 99120 % ; MS ( m/

z , %) : 16411 ( M + ) ,1 H NMR ( CDCl3 ) , δ:

0193 (t , 3 H , - CH3 ) , 1118 - 1177 ( m , 4 H ,

- (CH2 ) 4 ) , 2166 ( t , 2 H , Ar - CH2 ) , 3143

(s , 4 H , - N H2 ) , 6177 - 7105 ( m , 3 H , Ar -

H) 。

2　结果与讨论

211　硝酸和醋酐用量对产品 (2) 的影响

常用的硝化方法是用硝酸和浓硫酸的混酸硝

化[4 ] , 该方法产生大量含硫酸的废水 , 给环境治理

带来很多的不便。本文采用浓硝酸与醋酐的混合物

硝化 , 醋酐对有机物有良好的溶解性 , 能使硝化反

应在均相中进行。该法产生强硝化剂硝酸乙酰 , 酸

性小、无氧化性、反应速度快且无水生成 (硝化反

应中生成的水与醋酐结合成醋酸) , 并且硝酸乙酰

作为亲电试剂使 - NO2 主要进入苯环中 - N H2
COOCH3 取代基的邻位。在该反应条件下 , 其硝

化产物为一硝基化合物 , 多硝基副产物甚少。本实

验将乙酰化和硝化合为一锅反应工艺省去了分离环

节 , 减少了物料的损耗。硝化反应结束后进行洗酸

操作 , 使硝化产物的纯度有所提高 , 也使水解反应

所需的碱液用量大大减少。硝酸和醋酐用量对产物

收率影响的研究结果见表 1。
表 1　硝酸和醋酐用量对产品 (2) 收率的影响

Table 1　Effect of acetic anhydride and nitric acid on yiled of 4 - butylacetanilide

n (对正丁基苯胺 ) ∶n (醋酐) ∶n (浓硝酸) 1∶1∶3 1∶2∶4 1∶3∶5 1∶4∶6

收率/ % 4511 7615 8311 8519

熔点/ ℃ 71 - 73 72 - 74 72 - 75 72 - 75
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21 2　水解和还原部分的改进

水解反应可在碱性溶液也可在酸性溶液中进

行。由于 4 - 正丁基 - 2 - 硝基乙酰苯胺较稳定 ,

其苯环上的乙酰胺基在碱性条件下易脱去乙酰基还

原成氨基 , 因而选择用苛性碱的醇 - 水溶液的体系

进行水解反应。由表 2 可以看出 , 当 n (硝化产

物) ∶n (氢氧化钾) < 017 时 , 即使增加反应时

间水解反应也不完全。当二者比例为 1 ∶113 时 ,

收率较好 , 继续增大比例 , 收率无明显变化。氢氧

化钾用量对产品 (2) 收率的影响见表 2。
表 2　氢氧化钾用量对产品 (2) 收率的影响

Table 2　Effect of potassium hydroxide on yield of 4 - butyl - 2 - Ni2

troaniline

n (硝基物) ∶n (氢氧化钾) 反应时间/ h 收率/ %

1∶015 11 0 反应不完全

1∶015 11 5 反应不完全

1∶017 11 0 571 5

1∶019 11 0 681 4

1∶113 11 0 861 8

1∶116 11 0 871 3

1∶210 11 0 871 8

　　文献 [ 2 ] 报道 4 - 正丁基 - 2 - 硝基乙酰苯胺

水解后需用乙醚萃取处理产物 , 且还原部分采用锌

粉还原氨基 , 产生的大量锌泥也给环境带来了很大

的压力 , 处理困难。这在很大程度上限制了其工业

化生产。也有文献 [ 6 ] 报道采用镭尼镍 ( Raney

- Ni) 在 5 MPa , 100 ℃的高压高温下进行还原 ,

其方法对设备的要求较高 , 操作的危险性较大。钯

炭用量对产物收率 (1) 的影响见表 3。本文选用

甲醇作溶剂 , 水解后无须繁琐处理直接选用催化活

性和安全性较镭尼镍高的钯炭作为催化剂进行还原

反应 , 也有利于实现绿色清洁生产。
表 3　催化剂用量对产物 (1) 收率的影响

Table 3　Effect of catalyzer on yiled of 4 - butylacetanilide

m(钯炭) ∶m (4 - 正丁基 - 2 - 硝基苯胺) 01 02∶1 01 05∶1 0110∶1

收率/ % 69 85 92

　　说明 : 压力 015 MPa ; 温度 50 ℃; 吸氢时间 6 h。

3　结　论
通过乙酰化、硝化、水解、还原 4步反应制备

了 4 - 正丁基邻苯二胺。总收率达 7115 %。该方法

采用的原料价格低廉 , 硝化过程采用了醋酐 - 硝酸

体系硝化法省掉了配酸的环节 , 减少了含酸废水的

产生。该工艺简单、降低了成本、减少了污染 , 具

有工业应用价值。
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