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有机溶剂对氯苯硝化反应的影响
’

李惠萍 周彩荣 钟 贤

�郑州工学院化工系�

摘 要� 本文研究了不 同溶别对氛苯硝化过程的影响
，

研究了有机溶剂用童
、

反应原料

配比
、

反应温度和时间等对一元硝基异构产物中对位选择性的影响
。

结果表明

加入适当的有机瘩剂有利 于对稍基氛苯的生成
，

并且随其用童的增加
，

对硝基

氛苯与邻琦基氛苯的比值‘尸�口夕的变化呈一定的规律性
。

关键词� 氛荆���
，

峭化
，

选择性
，

溶剂

中图分类号� ����

硝基氯苯是用氯苯与硝酸和第二种酸混合
，

如硫酸
，

磷酸
、

或其它混合酸进行硝化反

应而形成的
。

在硝化过程中
，

常生成邻
、

间
、

对三种硝基氯苯及少量的多硝基氯苯
，

其中

对硝基氯苯是一种用途很广的重要原料
，

缺 口甚大
，

所以促使氯苯的定向硝化
，

提高对硝

基氯苯的比例是非常有意义的
。

在氯苯的硝化过程中
，

除了生成 目的产物外还伴有水的生成
，

若加人适当的溶剂以带

出反应中生成的水
，

同时改变反应介质的亲电性
，

可促使反应有选择性地进行
。

工业上应

用最多的是以硝酸和硫酸 �硝硫混酸�为硝化剂的液相硝化
，

其中硫酸起到了蓄水和散热

的作用
，

尽管氯苯的转化率较高
，

但生成的硝基氯苯的对位与邻位的比值�����仅为 �
�

�

左右
。

提高硫酸的用量有利于对硝基氯苯的生成 〔 ’〕 ，

但给设备及后处理都带来许多问

题
。

�
�

�
�

����认为� 硝化剂的亲电性和芳香族被硝化物的亲核性都会影响硝化的选择

性
。

改变硝化剂的反应活性
，

选择性不会有很大的变化
，

但适当钝化芳香族化合物中的取

代基
，

则可使反应的选择性改变 〔�〕 。

本文对氯苯在不同溶剂中以硝酸为硝化剂的定位硝

化反应进行了探讨
。
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�
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� 分析仪器和测试条件 �同文献【���
。

�
�

� 实验装置和步骤

在装有冷凝管
、

分水器
，

温度计的 �����四 口瓶中
，

加人
一

定配比的氯苯和有关溶

剂
，

启动搅拌后
，

滴加消酸 �或混酸�
，

在所需温度下反应一 定时间
，

停止搅拌
，

趁热倒

人分液漏斗中分离出酸相
，

分别用热蒸馏水 �约 ��℃一 �，��
、

�位一 ��氢氧化钠溶液把

有机相洗到中性
，

然后用气相色谱仪分析有机相 中氯苯
，

对
、

邻
、

间位硝基氯苯等的含

量
。

� 实验结果与讨论

氯苯与硝酸在浓硫酸存在下的反应如下�

�� ��

澎一
禁

酸

必
�一 ·

令
�

一
�� �

尽管氯原子对苯环的反应活性为一致钝基团
，

由于氯原子具有作用相反的双重效应 �诱导

效应和共扼效应�
，

使得硝化产物中主要是邻
、

对位异构体
，

间位很少生成
。

影响一元硝

化产物中对邻比大小的因素较多
，

这里主要研究反应温度
，

反应时间
，

原料配比
，

加料方

式以及有机相介电性质等因素的影响
。

�
�

� 有机溶剂中的硝化

实验结果见表 �
。

其中 �
、

�
、

�
、

� 号实验的反应温度 为
’

��士 �℃ ，

硝酸� 氯苯

二 �
�

�� ����� 比�� �
、

�
、

�
、

�号实验的反应温度采用阶段升温� ��℃ 反应 一小时
，

��℃

反应一小时
，

��℃ 反应半小时
，

硝酸� 氯苯 � �
�

�� ����� 比�
。

反应均在常压下进行
�

由表 �可看出
，

当加人有机介质冰醋酸
、

醋醉
、

丁酮时
，

对位产物 比例明显增大�与

对邻比 �
�

�的情况 比较�
。

丁酮的加入能够携带出部分水
，

但反应过程伴随有较多副产物

生成
，

对位收率低�尽管与对邻比 �
�

�的情况比较无邻位生成�
。

而加人醋醉和冰醋酸
，

不

仅氯苯的转化率高
，

并且对位产物的选择性明显提高
，

但从二者成本比较
，

选用冰醋酸较

好
�

表 � 有机溶剂中硝化反应结果

冰冰醋酸酸 丁酮酮 醋醉 …苯醉醉
���������������������������������������������

�

科科科科科科科科科科科科科科科���
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� ��� �
�

���� �
�

���� �
�

����

���������������������������������������������������������
�

������������������������������

序序号号
�了

一一 ��� � ��� ����� ��� ��� ���
一一一一一一一一一一一
���������������������
���������������������

硫硫酸量 ������ ��� ��� ��� �
�

������ �
�

���� �
、

���� �
�

����

������� �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

����� 无邻位位 �
�

����� �
�

����� �
�

�����

对对对对对对对位 �� �����������

氯氯苯转化化 ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ������ ��
，

���� ��
�

���� ��
�

����

率率 即。 ��
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此外
，

通过多次实验发现
，

加料方式对硝化反应也有影响
，

以硝硫混酸滴沐 氮苯和冰

醋酸混合物中
，

效果最好
。

��� 反应温度
、

时间
、

硫酸及冰醋酸用量对硝化反应的影响
。

在 �
�

�中选出的有机溶剂的基础上
，

用正交试验法研究反应温度
、

反应时间及原料配

比对硝化反应的影响
�

因素位级见表 �
，

由此选用正交表 ����
‘
�安排试验

，

结果见表 �
。

表 � 硝化反应正交因素表
�

位位 级级 反应温度 �℃℃ 反应时间 ���� 硫酸用量������ 冰醋酸用量 ������

����� ���� �
‘

��� �
�

������ �
�

������

����� ���� ����� �
�

������ �
�

������

����� ���� �
�

��� �
�

������ �
�

������

气 硝酸� 氯苯 � ����� ����� 比�

表 � 留间隔正交试验结果表 “

序序序 硫酸量量 冰醋酸酸 温度 �℃℃ 时间 ��
，，

叮�。 ���� 间 ���� 对 ���� 令巧���� �����

号号号 ������ ��������������������

����� ��� ��� ��� 一一 ������� ������ ��
�

����� ��
�

����� �
�

�����
�����������������������

一一一一一一一一一一一一

����� ��� ��� ��� ��� ��
�

����� ������ ��
�

����� ������� �
�

�����
�����������������������

����� ��� ��� ��� ��� ��
�

�����
一

。
‘

��� ……��
�

����� ��
�

����� �
�

�����

������������������������������������������������������������������������������ ��一
�

—���������������������������������
����� ��� ��� ��� ��� ��

�

����� �
�

��� 一一��
�

����� ��
�

����� �
�

�����
一一一一一一一一

一一洲洲洲洲洲
一一一一一一一一

�
�

�����������

�������������������������������������������������������������������������������� ���������������������������������

����� ��� ��� ��� ��� ��
�

��� ����� ��
�

����� ������� ������

����� ��� ��� ��� ��� ��
�

������� ��
�

����� ��
�

����� �
�

�����

����� ��� ��� ��� ��� �
�

����� ��� �
�

����� �
�

����� �
�

�����

����� ��� ��� ��� ��� � ��
�

����� �
�

����� ������� 巧
�

����� ������

������������������������������������������������������������������������������������������������������
�

�������������������� ��� ��� ��� ��� ��
�

����� � �
，

����� ��
�

������� �
�

�����

�����������������������

� � �表中百分含量采用面积归一法算出
，

未用校正因子校正
。

直接由表 �看来
，

第 �
、

�号实验的 呢
。 和 ��� 儿乎相同月

�

最高
，

将此两个实验相

比较
，

适当升高温度
、

延长时间能够减少溶剂用量
，

减轻后处理的负荷
，

具有 一定的经济

意义
，

就此而言
，
�号实验更优一些

。

对于上述结果的分析见表 �
。

表 �中列出了各位级之和 工
、

且
、

扭和极差 �
，

并列出

了各因素对 飞。 和 ��� 的影响顺序
·
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表 � 正交试验结
‘沙分析表

指指标标 位级和和 硫酸量 �，，飞‘ ，����� 反灾温度 �℃℃ 反应时间����

�����������������������
�

�只������� �������������������������������������������������������� �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

�����

���������� �
�

了���� � �
�

����� �
�

�����

���������������������������������������
�

���������������������������������������������
��������� � 议������� �

�
·

，�，， �
�

�����

������� �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

�����

影影影影 位级级 ��� �� � ��� � �� � ��� �� �� � ���

�
班 � ‘ �����

响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响响
�����顷顷 因素素 硫酸用量�冰醋酸用量 �反应温度 �反应时间间
序序序序序序

呢呢
��� ��� ��

�

����� ���
�

����� � �������� ���
�

�����

��������

�一丽
‘’’ ���

�

����� ���
�

����� ���
�

�����

�������� ���
�

������� �������� ���
�

�����
一一一一一一一一

������� ���
�

������� ����� �
云

�

�������

影影影影 位级级 ��� �� � ����� 一一 一 一
�

一一 �� � � �班班
响响响响响响响 � ����� � �����

顺顺顺顺顺顺顺 � 一一一

序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序序 �������因素素

��� 讨论

由表 �可看出
，

对 飞。 和 ��� 影响最大的因素是硫酸用量
，

其次是冰醋酸用量
，

反

应温度
、

反应时间的影响较小
�

���
�

� 硫酸用量

飞，和 ��� 均随硫酸用量的增加而增加
，

在表 �中又列出 一组实验结果
，

实验条件

为 硝酸� 氯苯� 冰醋酸 � �
�

卜 卜 ������� 比��加料方式� ���汁�����
滴加人����

冰醋酸�� 反应温度� ��℃�������℃����，��℃��
�

���

表 � 混酸中硫酸浓度的影响

序号 � 硫酸浓度 ��

��
�

��

��
�

��

��

���

�
�

���

�
�

���

加
���

��
�

��

��
�

��

����� ��
�

����

����� ��
�

������ � ��
�

����

��

一
�卜

��
�

︸��

一
一

�︷�

一一︷

表 �的结果与正交试验一致
�

因硫酸浓度每增加 ��
，

氯苯混酸硝化活化能就下降
�

�

���士 ������� ���� 〔 �〕 所以
，

随着混酸中硫酸含量的增加
，

硝化能力增强
，

氯苯转化率

提高
。

���
�

� 冰醋酸用量
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由表 �可知
，

冰醋酸用量增加
，

飞�有所降低
，

但 ��� 明显增大
�

下面列出另一结果

�除配料比外实验条件与表 �同�
，

见表 �
。

表 � 冰醋酸量用对 ��� 的影响

冰醋酸�硫酸

����比�

� 硫酸用量 ����

�

一砰
一

�

一�
�

一�
� � �

一

一� ���� �
� � � �

��
�

����
�

� � � ��

��
�
� ��

���

� ���

一一石一寸一而一 ���

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

���

�
�

��

，‘�
��

门��盛口���
���

由上表看出
，

在硫酸量一定时
，

增加冰醋酸用量
，
��� 增加

。

可解释为� 苯环上含

有卤素取代基
，

相对于对位
，

在卤素的邻位由于诱导效应产生正电荷
，

此正电荷与反应中

产生的活化硝化剂 ��姿的静电作用在介电常数
。 较小的介质�编酸 ��

�

��� � 阮酸 二 ����中

得以增强
，

因此邻位取代在低介电常数的溶剂中相应下降
，

故 ��� 提高
。

这与 ����� 等

人的观点 ‘ ’ 〕 一

致
。

但是并非冰醋酸用量越大越好
，

因其加人会引起转化率有所降低
。

所

以工艺上有待寻找合适的冰醋酸用量来兼顾 ��� 和 振� 两个指标
。

���
�

� 温度

山表 �知
，
��� 和 业� 随反应温度的变化不规则

，

主要是山于在液一液非均相硝化

系统中温度对乳化液粘度
，

液一液界面张力
，

氯苯在酸相中的溶解度及反应速率等都有影

响
。

另外硝化反应为一放热反应
，

同时混酸中的硫酸被反应生成的水稀释时还将产生稀释

热
，

所以温度高不利于向硝化产物的方向进行
，

而且会造成硝酸的部分分解
，

但温度太低

又不足以使硝酸活化
。

因此应选择适当的温度
，

在保证提供的能量足以使硝酸活化的前提

下
，

温度越低越有利于反应的进行
。

� 结论

�
�

� 在氯苯的硝硫混酸系统中加入冰醋酸可改变反应系统的介电性质
，

提高一元硝化产

物的对位选择性
。

�
�

� 在
一

定的硝酸 与氯苯配比下
，

对对位选择性影响最大的因素是硫酸用量
，

其次是冰

醋酸量
、

反应温度和时间等
。

硫酸
、

冰醋酸用量越大
，

对位选择性越高
。

�� 在本实验条件下
，

可使硝化产物 ��� 山 ��� 提高到 �万� �醋酸溶剂中�
。

�下转 ��页�
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��� ������� �������� ����������������������

����������

���������� ��������� �������������

���������

���������

��� ������� � �������������������������� ���� ��������� ��� �����
�

������
� ����������

�

��������� ��������� ������一���������� ����
，
��� ������� ��������� �� �������� �����������

����� �� ��� �������� ��� ��������
�

���� ����� ����� ������������������� �������一
�����

������������ �� ����� ����� ��������一����
���� � �������

�

������������
，
�������� ���������

， ���������
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