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2一氨基一4一甲氧基乙酰苯胺的合成工艺研究 

颜晓波，沈灵沁，王爱丽，沈玉堂，陈维广，殷恒波 

(江苏大学化学化工学院，江苏 镇江 212013) 

摘要：实验以对氨基苯甲醚为原料 ，经酰化、硝化“一锅煮”技术制备 2一硝基一4一甲氧基乙酰苯胺，2一硝基一4一甲氧 

基乙酰苯胺经催化还原合成 2一氨基一4一甲氧基乙酰苯胺 。结果表明，在 9O℃，n(对氨基苯 甲醚)：n(乙酸 

酐)一1：1时酰化反应 2 h，对氨基苯甲醚转化率 100 ，对甲氧基乙酰苯胺选择性为 99．5 。再在 1O℃， 

(对氨基苯甲醚)：n(发烟硝酸)=1：1．3硝化反应 2．5 h，硝化过程对甲氧基乙酰苯胺转化率为 99．1 ，2一硝 

基一4一甲氧基乙酰苯胺选择性达 99．8 。以雷尼镍催化剂催化加氢还原 2一硝基一4一甲氧基乙酰苯胺，还原温度 

120℃，压力 1．5 MPa，m(2一硝基 4一甲氧基乙酰苯胺)：m(催化剂)一4：1，还原时间 2 h，2-硝基一4一甲氧基乙 

酰苯胺转化率为 100 ，2-氨基一4一甲氧基乙酰苯胺选择性达 99．2 。 
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2一氨基一4一甲氧基乙酰苯胺是合成偶氮类分散 

染料和药物的重要中间体。中国染料工业发展迅 

速，偶氮类结构染料品种占5O％，产量占70％[1]， 

2一氨基一4一甲氧基乙酰苯胺具有良好的市场前景。 

其合成可以采用对氨基苯甲醚为原料，依次经酰 

化、硝化、还原反应制得。通常，对氨基苯甲醚的 

酰化、硝化需要分别使用溶剂。一锅煮技术是将 

酰化、硝化反应在一个反应器中连续进行，用于对 

氨基苯甲醚的酰化、硝化时可以简化操作环节，节 

省溶剂，降低成本。硝基芳烃化合物的还原一般 

使用铁粉为还原剂[2_3_，但铁粉还原法每生产 1 kg 

产品会产生约 0．6 kg铁泥，导致环境污染。其他 

还原硝基芳烃的方法还有硫化物还原法、水合肼 

还原法[4 ]和催化加氢还原法r8_I3j。硫化物还原 

会产生大量成分复杂的废水、废渣，严重污染环 

境，产物收率和纯度不高。水合肼还原法属清洁 

工艺，但还原剂水合肼的价格较高，毒性大。催化 

加氢还原法转化率高、选择性高、污染小，是一种 

对环境友好的绿色工艺。笔者以对氨基苯甲醚为 

原料，采用酰化、硝化“一锅煮”工艺制备 2一硝基一 

4一甲氧基乙酰苯胺，再采用雷尼镍催化加氢还原 

得到 2一氨基一4一甲氧基乙酰苯胺。 

1 实验部分 

1．1 原料与仪器 

乙酸酐，分析纯，江苏永华精细化学品有限公 

司；冰醋酸，分析纯，上海化学试剂有限公司；对氨 

基苯甲醚化学纯，上海晶纯试剂有限公司；雷尼镍 

催化剂，靖江市宏鹏催化剂有限公司。 

CJK一1型 1 000 mL快开反应釜，威海新元化 

工机械厂；Agilent 1100高效液相色谱分析仪，美 

国安捷伦公司。 

1．2 催化剂的制备 

搅拌下将 20 g Ni—A1合金(300目)加入到 

200 mL 20 NaOH溶液中(50℃)，再加热至 80 

℃，反应 1 h。反应结束后，降温，过滤，用蒸馏水 

洗至 pH值接近中性，将制得的雷尼镍催化剂置 

于无水乙醇中保存备用。 

1．3 对氨基苯甲醚酰化制备对甲氧基乙酰苯胺 

在带有回流冷凝器和温度计的三口烧瓶中， 

加入 5 mL冰醋酸，一定量乙酸酐，磁力搅拌下升 

温至设定温度，缓慢加入 12．3 g对氨基苯甲醚， 

恒温反应。 

1．4 对甲氧基乙酰苯胺硝化制备2-硝基一4-甲氧 

基乙酰苯胺 

将酰化后反应物降温至30℃以下，缓缓滴加 

5 mL 98％硫酸；再降温至 1O℃，电动搅拌下，缓 
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慢滴加发烟硝酸，保持反应在(10±2)℃进行。 

反应结束后，将硝化液倒人冰水中，洗去游离酸、 

抽滤，得 2一硝基一4一甲氧基乙酰苯胺。 

1．5 加氢还原 2一硝基-4-甲氧基 乙酰苯胺 

在高压反应釜中加入甲醇、2一硝基一4一甲氧基 

乙酰苯胺 8 g和一定量的雷尼镍催化剂，用氩气 

置换掉釜内空气，再用氢气置换氩气，调节氢压至 

1．5 MPa，搅拌升温至设定温度进行反应。反应 

结束后，将高压反应釜冷却至 40℃以下，取样进 

行分析。 

1．6 产物分析 

使用 Agilent 1100高效液相色谱分析仪检测 

分析。色谱柱采用碳 18柱，流动相：V(甲醇)：V 

(O．5 乙酸水溶液)一45：55，流速 1．0 mL／ 

min，柱温 3O℃，检测波长 254 nm，进样量 2 l|L。 

2 结果与讨论 

2．1 酰化温度的影响 

温度对对氨基苯甲醚酰化反应的影响如表 1 

所示。由表 1可见，最佳反应温度为 90℃。反应 

温度过高，对甲氧基乙酰苯胺的选择性略有下降， 

这是因为乙酰化反应易于进行，温度较高时可能 

会导致酰化产物逆向水解速度加快，降低酰化产 

物的选择性。 

表 1 温度对酰化反应的影响 

反应温度／℃ 

选择性，％ 

注 ：n(对氨基苯 甲醚)：n(乙酸 酐)一1：1．2，反 应时 问 2．5 

h。 

2．2 酰化时间的影响 

表 2为不同酰化时间对酰化反应的影响。由 

表 2可见，当反应时间 1．5 h以上时，对甲氧基乙 

酰苯氨选择性达到 99 以上；进一步延长反应时 

间至 2．5 h，选择性并无提高。因此，确定反应时 

间为 2．0 h。 

表 2 反应时间对酰化反应的影响 

反应时间／h 1．o 1．5 2．0 2．5 

注：反应温度 9O℃，n(对氨基苯甲醚)： (乙酸酐)一1：1．2。 

2．3 乙酸酐用量的影响 

考察乙酸酐用量对酰化反应的影响，见表 3。 

由表3可见， (对氨基苯甲醚)： (乙酸酐)一1： 

1或 1：1．2时，对甲氧基乙酰苯胺选择性较高。 

而随着乙酸酐用量增加，选择性明显下降，这可能 

是酰化过程有 副反应发生，生成 了二 乙酰化 

物 ]。咒(对氨基苯甲醚)： (乙酸酐)：1：1时 

最佳。 

表 3 对氨基苯甲醚与乙酸酐摩尔比对酰化反应的影响 

注：反应温度 9O℃，反应时间 2 h。 

2．4 硝化反应时间的影响 

以硫酸为催化剂催化硝化反应易于生成 

NO+，有利于苯环的硝化 ，考察 硝化反应 时间对 

酰化反应的影响，结果见表 4。 

袭 4 硝化反应时间的影响 

反应时间／h 2．0 2．5 3．0 3．5 4．0 5．0 

转化率， 76．6 79．2 79．6 79．4 79．0 79．5 

选择性， 98．9 99．1 99．0 99．2 99．1 99．0 

注； (对氨基苯甲醚)： (发烟硝酸)一1：1，反应温度 1O 

℃，浓硫酸 5 mL。 

2．5 发烟硝酸用量的影响 

表 5为不同发烟硝酸用量对反应的影响。由 

表 5可以看出，发烟硝酸用量较少时，对甲氧基乙 

酰苯胺的转化率较低。随发烟硝酸量的增加，对 

甲氧基乙酰苯胺的转化率明显提高。实验选择 ，z 

(对氨基苯甲醚)： (发烟硝酸)一1；1．3为宜。 

表5 发烟硝酸用量对硝化反应的影响 

注 ：反应温度 10℃ ，反应时l司 2．5 h，浓硫酸 5 mL。 

2．6 还原温度的对反应的影响 

硝基芳烃的液相催化加氢反应机理比较复 

杂，在不同介质中(酸性、中性、碱性)可得到不同 

的产物，其主要反应过程为硝基依次被还原为亚 

硝基，羟基氨基，氨基，反应过程中有偶氮苯、氧化 

偶氮苯等多种中间产物生成。硝基芳烃上取代基 

对其还原速度有影响。2一硝基一4一甲氧基乙酰苯胺 

结构中存在一OCH。和一NHCOCH。两个供 电 

子基[1引，对还原过程有一定影响，还原过程容易 

停留在中间产物阶段。如表 6所示，在 6O℃对 2一 

硝基一4一甲氧基乙酰苯胺进行加氢还原 1 h，2一硝 

基一4一甲氧基乙酰苯胺已完全反应，但产物选择性 

不高，这应该是由于温度较低，产物多停留在中间 

产物阶段所致。进一步提高反应温度，目标产物 

选择性逐渐升高。但过高温度可能导致催化剂失 

活和产物的深度还原，因此，实验选择 120℃为适 
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宜反应温度。 

表 6 加氢还原温度对反应的影响 

注 ：反应 时I司 1 h，反应 压力 1．5 MPa，m(2-硝基一4一甲氧基 乙 

酰苯胺)：m(催化剂)= 4：1。 

2．7 还原时间对反应的影响 

实验考察还原时间对反应的影响，结果见表 

7。由表 7可见，雷尼镍催化剂表现出良好的催化 

2一硝基一4一甲氧基 乙酰苯胺加氢活性。反应 2 h 

时，2一氨 基一4一甲 氧 基 乙 酰 苯 胺 选 择 性 可 达 到 

99．2 9，6。随反应时间进一步延长，2一氨基一4一甲氧 

基乙酰苯胺选择性呈下降趋势，这可能是产物深 

度还原造成的结果，故选定反应时间为 2 h。 

表 7 还原 时间对还原反应的影响 

注 ：反应温度 120℃，压力 1．5 MPa,m(2-硝基一4一甲氧基乙酰 

苯胺)：m(催化剂)一 4，1。 

2．8 催化剂用量对反应的影响 

催化剂用量对还原反应的影响见表 8。由表 

8可以看出，当m(2一硝基一4一甲氧基乙酰苯胺)： 

m(催化剂)一4：1时，选择性最佳，进一步提高催 

化剂用量，选择性降低，可能是催化剂的增加促进 

了目的产物的进一步还原。 

表 8 催化剂用量对反应的影响 

* m(2一硝基一4一甲氧基 乙酰苯胺)：m(催化剂)。 

3 结 论 

a．以冰醋酸和乙酸酐为酰化剂，在 90℃，n 

(对氨基苯甲醚)： (乙酸酐)为 1：1，反应 时间 

2 h，对氨基苯甲醚转化率 100 ，产物对甲氧基 

乙酰苯胺选择性达 99．5 。 

b．采用“一锅煮”工艺 ，酰化完成后不出料，直 

接进行硝化。n(对氨基苯甲醚)：n(发烟硝酸) 

为 1：1．3，10℃下反应 2．5 h，对甲氧基 乙酰苯胺 

转化率为 99．1 ，2一硝基一4一甲氧基乙酰苯胺产物 

选择性可达 99．8％。 

c．采用雷尼镍催化加氢还原 2一硝基～4一甲氧 

基乙酰苯胺，在反应条件为：温度 120℃，氢气压 

力 1．5 MPa，m(2一硝基一4～甲氧基乙酰苯胺)：m 

(催化剂)为 4：1，反应时间 2 h，2一硝基-4-甲氧基 

乙酰苯胺转化率 100％，2一氨基一4一甲氧基乙酰苯 

胺选择性达 99．2 9／6。 
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STUDY oN THE SYNTHESIS OF 2-AMINO-4-METHOXY ACETANILIDE 

Yan Xiaobo，Shen Lingqin，Wang Aili，Shen Yutang，Chen Weiguang，Yin Hengbo 

(Faculty of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangsu University， 

Zhenjiang 212013，Jiangsu，China) 

Abstract：2-Amino一4一methoxy acetanilide was synthesized via the one—pot process of acetylization and 
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含硅有机锡催化合成香料乙酸苄酯 

陈福 山 ，徐建平 ，高恩丽 ，张立明 ，林 森。 

(1．九江学院化学化工学院 ，江西 九江 332005}2．南昌大学化学系，江西 南昌 330047) 

摘要：以(Me。SiCH。)。SnG 为催化剂，研究了乙酸苄酯的酯化反应。采用正交实验优化了合成工艺条件，结 

果表明，(Me。SiCH )。SnC1对合成乙酸苄酯有着良好的催化活性，在mE(Me3SiCH )。SnC1~： (甲苯)：m 

(苄醇)一0．015：0．8：1， (乙酸)： (苄醇)=3．5；1，反应 3．5 h的条件下，乙酸苄酯酯化率可达 91．5 。 

关键词：Z[(--甲基硅基)亚甲基]氯化锡 催化 乙酸苄酯 乙酸 苯甲醇 

中图分类号 ：TQ 文献标识 码 ：A 

乙酸苄酯是一种具有水果香味，并带有茉莉 

香气的合成香料，具有广泛的开发和利用前景。 

工业上多采用浓硫酸作催化剂合成乙酸苄酯，但 

浓硫酸对设备腐蚀严重，同时产生大量废液，后处 

理工艺复杂。近年来，有关合成酯类的催化剂研 

究时有报道[1吲。有机锡作为催化剂具有较好的 

催化活性，可以催化酯化反应，缩醛反应，聚合反 

应等[7_8]，但其毒性较大。含硅有机锡具有毒性 

低、对环境污染小的特点[9]，目前，将其应用于催 

化合成乙酸苄酯的酯化反应还少有报道。为此， 

笔者用以三[(三甲基硅基)亚甲基]氯化锡为催化 

剂，探索了合成乙酸苄酯的最佳工艺条件。 

1 实验部分 

1．1 主要原料和仪器 

乙酸、苄醇、甲苯、环己烷、苯均为市售分析 

纯，(Me3SiCH2)2SnC12、(Me3SiCH2)3SnC1参照 

文献Elo-l合成。 

DF-101S型集热式磁力搅拌器，江苏省金坛 

市正基仪器有限公司；WAY阿贝折光仪，上海 

分析仪器厂。 

1．2 乙酸苄酯的合成 

在 100 mL三口烧瓶中，加入苄醇、乙酸、带水 

剂、(MesSiCH2)3SnC1／(MesSiCH2)2SnCI2催化剂， 

回流，反应一段时间后，停止加热，冷却分离出酯 

层，并纯化，制得的乙酸苄酯产品为无色透明液 

体。折光率为1．502(文献值[11]1．5O1～1．50s)，沸 
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nitration，and subsequent catalytic reduction using P—aminoanisole as a starting materia1．The results 

of the one—-pot process showed that the conversions of P —aminoanisole and the selectivity of P。。methoxy 

acetanilide were i00 and 99．5 9／6，respectively，when the acetylization reaction was carried out at 90 

℃ for 2 h with the molar ratio of P—aminoanisole to acetic anhydride of 1：1．The conversion of P—me— 

thoxy acetanilide and the selectivity of 2-nitro一4一methoxy acetanilide reached 99．1 and 99．8 ，re— 

spectively．when the nitration reaction was carried out at i 0℃ for 2．5 h with the molar ratio of P— 

aminoanisole to nitric acid of 1：1．3．When the hydrogenation of 2一nitro一4一methoxy acetanilide was 

catalyzed by Raney Ni catalyst at 120℃ for 2 h and H2 pressure of 1．5 MPa with the mass ratio of 2一 

nitro一4一methoxy acetanilide to Raney Ni catalyst of 4：1。the conversion of 2-nitro一4一methoxy acetani～ 

lide reached 100 and the selectivity of 2一amino一4一methoxy acetanilide reached 99．2 ． 

Key words：p—aminoanisole；2一amino一4一methoxy acetanilide；acetylization；nitration catalytic hydro— 

genation 


