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摘　要　以 N -甲基苯胺、氯乙酰氯、无水醋酸钠、甲醇等为原料,经乙酰化,酯化及酯交换反应合成了

2-羟基-N -甲基乙酰苯胺, 三步总收率为 88. 0%。N -甲基苯胺、氯乙酰氯在三乙胺的催化下, 按

n( C6H5NHCH3) ∶n[ ClCH2C( O ) Cl]∶n[ N ( C2H5) 3] = 1∶1. 05∶1, 经乙酰化反应得到 2-氯代-N -甲基乙酰

苯胺 (Ⅰ) , 收率为 93. 8% ; (Ⅰ) 与无水醋酸钠在相转移催化剂四丁基溴化铵的存在下 , 按 n(Ⅰ )∶

n( NaOAc) = 1∶1. 2,经酯化反应合成了 2-乙酰氧基-N -甲基乙酰苯胺(Ⅱ ) , 收率为 97. 3% ; (Ⅱ)与甲醇按

n(Ⅱ)∶n( CH3OH) = 1∶10,在氢氧化钾的催化下, 进行了酯交换反应得到 2-羟基-N -甲基乙酰苯胺(Ⅲ) ,

收率为 96. 4%。并利用红外、质谱和元素分析,对各产物进行了表征,确认了分子结构。
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1　引言
2-羟基-N -甲基乙酰苯胺(Ⅲ)是除草剂苯噻草胺的重要中间体,其合成是苯噻草胺的合成的关

键技术之一。根据起始原料的不同, 其合成方法主要有两种:

( 1) 以羟乙酸和乙酰氯为起始原料,经三步反应制得[ 1—4]
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这是最初合成中间体Ⅲ的方法, 其缺点主要是收率偏低, 三步总收率只有 44. 5%。

( 2) 以氯乙酰氯和 N -甲基苯胺为起始原料,经二步或三步反应制得
[ 5—9]
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这是目前国内
[ 9]
外研究较多的方法,其突出的优点是收率较高,但是, 所用的原料都是化学纯

或分析纯的, 也没有见到对产物及中间体的红外、质谱的文献报道。考虑到工业化的要求,作者选用

大部分工业纯试剂和少量化学纯试剂,以氯乙酰氯和 N -甲基苯胺为起始原料,经乙酰化,酯化及酯

交换反应,成功地合成了 2-羟基-N -甲基乙酰苯胺
[ 10]

,并对各中间体及目标物进行了红外、色谱-质

谱联用及元素分析分析。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

N -甲基苯胺(工业纯) ,氯乙酰氯(工业纯) , 氢氧化钠(化学纯) , 氢氧化钾(化学纯) , 甲苯(工业

纯 ) , 三乙胺(工业纯) , 无水醋酸钠(化学纯) , 甲醇(工业纯)。IR测试仪器为美国 Analect 公司产

AQS-20型傅里叶变换红外光谱仪, KBr 压片。GC-MS 联用的测定仪器为日本岛津公司产 GC17A

型气相色谱仪, QP5000型质谱仪。Perkin Elemer 240型元素分析仪(美国热电公司)。

2. 2　合成

2. 2. 1　2-氯代-N -甲基乙酰苯胺(Ⅰ)的合成
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　　　　　(Ⅰ)

在 500mL 三口烧瓶中加入 32. 8g( 0. 3mol) N -甲基苯胺, 32g ( 0. 3mol)三乙胺,以及 300mL 甲

苯,开动搅拌器搅拌,滴加 36. 3g( 0. 315mol)氯乙酰氯, 滴完后升温回流 4h( 115—120℃) ,反应完全

后,冷却,过滤, 滤液用水洗至中性, 分层,水层用甲苯萃取,合并有机层, 用无水 MgSO4 干燥过夜,

然后蒸馏回收甲苯, 粗产物在甲苯中结晶, 51. 7g, 收率 93. 8%, mp: 71—72℃。IR( KBr , cm
- 1 ) :

3055, 2955. 7, 1687, 1594. 5, 1496. 8, 1404. 2, 1388. 8, 786. 9, 704. 6, 555。MS(m/ Z) : 185( M + 2) ,

183( M ) , 148, 134, 106, 77, 51, 43。

2. 2. 2　2-乙酰氧基-N -甲基乙酰苯胺(Ⅱ)的合成
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　　(Ⅰ)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(Ⅱ)
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在 250mL 三口烧瓶中加入 36. 8g ( 0. 2mol) 2-氯代-N -甲基乙酰苯胺(Ⅰ)、20g ( 0. 24mol)无水

醋酸钠、1g 相转移催化剂四丁基溴化铵、100mL 甲苯, 搅拌升温, 在 114—118℃回流 4h, 反应完全

后,冷却,过滤固体,蒸馏回收甲苯,粗产物在甲苯中结晶, 40. 3g, 收率 97. 3%, mp: 54—56℃。IR

( KBr, cm
- 1 ) : 2947、1748. 9、1682、1594、1496. 8、1393. 9、1085、776、699、560。MS( m/ Z) : 207( M )、

134、106、77、51、43。

2. 2. 3　2-羟基-N -甲基乙酰苯胺(Ⅲ)的合成
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在 250mL 三口烧瓶中加入 41. 4g( 0. 2mol) 2-乙酰氧基-N -甲基乙酰苯胺(Ⅱ) , 67. 4g ( 2mol)甲

醇, 1g 氢氧化钾, 加热升温,回流 3h,反应完全后,冷却, 过滤少量固体物,蒸发,粗产物在甲苯中结

晶 32g, 收率 96. 4%, mp: 52—53℃。IR( KBr, cm
- 1 ) : 3420. 6、3060. 6、2926. 8、1661. 4、1594. 5、

1496. 8、1368. 2、1296. 2、1095. 6、771. 5、699. 5、571。MS(m/ Z) : 165( M )、134、106、77、51、43。

3　结果和讨论

3. 1　合成条件的选择

　　( 1) 在 2-氯代-N -甲基乙酰苯胺(Ⅰ)

的合成中, 我们分别考察了催化剂、加料

顺序、氯乙酰氯用量、反应温度和时间、氯

乙酰氯滴加时间和温度、甲苯用量对反应

的影响。我们发现本反应在碱性条件下容

易进行,而三乙胺更可取。

( 2) 在 2-乙酰氧基-N -甲基乙酰苯

胺(Ⅱ)的合成中, 我们分别考察了催化

剂、无水醋酸钠用量、反应时间、溶剂用量

对反应的影响。我们发现在这些影响因素

中,其中催化剂对反应的影响最大。

催化剂对收率的影响见表 1。由表 1

可知, 四丁基溴化铵优于其他催化剂, 其

用量为每摩尔 2-氯-N -甲基乙酰替苯胺

加入 5g 四丁基溴化铵。

( 3) 在 2-羟基-N -甲基乙酰苯胺(Ⅲ)

的合成中, 我们主要考察了催化剂、甲醇

用量对反应的影响, 其结果见表 2 和表

3。从表2和表3 , 可以看出在Na2 CO 3 ,

表 1　催化剂对收率的影响

2-氯代-N -甲基乙酰苯胺

用量( mol)

催化剂

种类 用量( g)
收率( % )

0. 2 苄基三乙基溴化铵 0. 5 83. 9

0. 2 四乙基溴化铵 0. 5 81. 2

0. 2 十六烷基三甲基溴化铵 0. 5 80. 4

0. 2 四丁基溴化铵 0. 5 88. 2

0. 2 四丁基溴化铵 1. 0 89. 3

0. 2 四丁基溴化铵 1. 5 89. 5

表 2　催化剂对收率的影响

CH3COOCH2CON( Me) ph用量

( mol)

催化剂

种类 用量( g)
收率( % )

0. 2 Na2CO3 1 86. 4

0. 2 NaOH 1 88. 5

0. 2 KOH 1 89. 7

表 3　甲醇用量对收率的影响

CH3COOH2CON( Me) ph用量

( mol)

KOH 用量

( g)

甲醇用量

( mol)

收率

( % )

0. 2 1 0. 2 74. 6

0. 2 1 1 94. 2

0. 2 1 1. 5 98. 3

0. 2 1 2. 0 98. 5

NaOH, KOH 3 种催化剂中, 其中 KOH 的催化效果最好, 而甲醇为 2-乙酰氧基-N -甲基乙酰苯
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胺(Ⅱ)的 10倍时,产物的收率已接近理论值。

3. 2　产物的红外谱图解析

3. 2. 1　化合物Ⅰ的 IR谱图分析

3055cm
- 1　　　　　　　　　　　　　　为苯环上 C—H 的伸缩振动

2955. 7cm
- 1 为—CH2 ,—CH3的 C—H 伸缩振动

1687cm
- 1 为 C O 的伸缩振动

1594. 5, 1496. 8cm
- 1

为苯环骨架的伸缩振动

1404. 2cm
- 1

为 CH3不对称弯曲振动

1388. 8cm- 1 为 CH2的对称弯曲振动

1301cm- 1 , 1260. 2cm- 1 为 C—N 伸缩振动

1121. 2cm- 1, 1049. 3cm - 1 为单取代苯环上C—H的面内弯曲振动

786. 9cm
- 1
, 704. 6cm

- 1
为单取代苯环上C—H的面外弯曲振动

555cm- 1 为单取代苯环的� —C—C的振动
3. 2. 2　化合物Ⅱ的 IR谱图分析

2947cm- 1 为 CH2 , CH3的 C—H 伸缩振动

1748. 9cm- 1 为酯键中 C O 的伸缩振动

1682cm
- 1 为酰胺键中 C O 的伸缩振动

1594c- 1 , 1496. 8cm- 1 为苯环骨架的伸缩振动

1393. 9cm
- 1

为 CH2的对称弯曲振动

1283cm- 1 为 C—N 的伸缩振动

1234. 5cm- 1 为 C—O的伸缩振动

1126cm- 1 , 1085cm - 1, 1033. 9cm- 1 为单取代苯环上C—H面内弯曲振动

776cm
- 1 , 699cm

- 1 为单取代苯环上C—H的面外弯曲振动

560cm
- 1 为单取代苯环�—C—C 振动

3. 2. 3　化合物Ⅲ的 IR谱图分析

3420. 6cm
- 1 为 O—H 的伸缩振动

3060. 6cm- 1 为苯环上 C—H 的伸缩振动

2926. 8cm- 1 为 CH3 , CH2的 C—H 伸缩振动

1661. 4cm
- 1

为 C O C O的伸缩振动

1594. 5cm
- 1, 1496. 8cm

- 1 为苯环骨架的伸缩振动

1440cm
- 1

为 CH3不对称弯曲振动

1368. 2cm
- 1

为 CH2的对称弯曲振动

1296. 2cm
- 1

为 C—N 伸缩振动

1095. 6cm
- 1
, 1033. 9cm

- 1
为单取代苯环 C—H 的面内弯曲振动

771. 5, 699. 5cm
- 1

为单取代苯环上C—H的面外弯曲振动

571cm
- 1

为单取代苯环上的�—C—C 振动
( 1) 从分子结构来看,化合物Ⅰ、化合物Ⅱ、化合物Ⅲ的差别在于与亚甲基相连的基团不同, 分

别为氯原子、乙酯基、羟基, 这种差别也反映在他们红外光谱的不同。

( 2) 在化合物Ⅱ的 IR谱图中,有两个 C O 的伸缩振动峰,分别为 1748. 9cm
- 1
和 1862cm

- 1
。

1748. 9cm
- 1是酯键上的 C O的伸缩振动峰。而在化合物Ⅱ和化合物Ⅲ的 IR谱图中只有一个 C

O 的伸缩振动峰, 分别为 1867cm
- 1和 1661. 4cm

- 1。

( 3) 在化合物Ⅲ的 IR 谱图中, 有一个羟基的伸缩振动峰,�O—H= 3421cm
- 1, 这是化合物Ⅲ的特
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征峰,化合物Ⅰ和化合物Ⅱ没有这样的峰。由于化合物Ⅰ的 IR谱图中 C—Cl键的伸缩振动频率处

于指纹区,不能完全确认有氯原子的存在。

3. 3　产物的质谱谱图解析

3. 3. 1　化合物Ⅰ的 MS 联用分析

m/ e= 183为分子离子峰( M+ ) , m/ e= 50, 51, 77为苯环的特征峰,

m/ e= 148为[ M—Cl]
+ 离子, m/ e= 134为[ M—CH2Cl]

+离子

m/ e= 106为[ N ph

CH3

] + 离子

3. 3. 2　化合物Ⅱ的 MS 联用分析

m/ e= 207为分子离子峰( M
+
)　　m/ e= 50, 51, 77为苯环的特征离子峰

m/ e= 134为[ M—CH2OC( O) CH3 ] +离子　　m/ e= 106为 m/ e= 106为[ N

CH3

ph ] + 离子

3. 3. 3　化合物Ⅲ的 MS 联用分析

m/ e= 165为分子离子峰( M
+
)　　m/ e= 50, 51, 77为苯环特征峰

m/ e= 134为[ M—CH2OH] + 离子　　m/ e= 106为[ N

CH3

ph ] +

在化合物Ⅰ的质谱图中,分子离子峰 M
+ (m/ Z= 183)的峰高约是[ M + 2] + 的 3倍,这种峰模

式可以确认在化合物Ⅰ中有一个氯原子。除此之外, 还有 m/ Z= 148[ M—Cl]
+ , m/ Z= 134[ M—

CH2Cl]
+
, m/ Z= 106[ N -甲基苯胺]

+
等碎片离子峰,以及 m/ Z= 77, 51, 50为苯环的特征峰。

化合物Ⅱ和化合物Ⅲ质谱图的碎裂模式与化合物Ⅰ相似,但是各个峰的相对强度不同。

3. 4　产物的元素分析

产物的元素分析结果见表 4。

联系化合物Ⅰ、化合物Ⅱ、化合物Ⅲ的 IR

和 MS 谱图, 可以确认所合成的产物就是目标

物。

　表 4　产物的元素分析结果(括号内为计算值) ( % )

产物 C H N

Ⅰ 58. 78( 58. 86) 5. 52(5. 45) 7. 54( 7. 63)

Ⅱ 63. 84( 63. 77) 6. 32(6. 28) 6. 58( 6. 76)

Ⅲ 65. 52( 65. 45) 7. 45(7. 33) 8. 32( 8. 48)

4　结论
( 1) 以氯乙酰氯和 N -甲基苯胺为起始原料成功地合成了 2-羟基-N -甲基乙酰苯胺, 该工艺合

成反应条件温和, 对设备无特殊要求,在我国具有工业化前景。

( 2) 三步总收率达到 88. 0% ,比以氯乙酸为起始原料的合成路线[ 1] ( 44. 5%)有了显著的提高。

( 3) 经元素分析、红外和质谱分析, 确认了产物的分子结构。
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Synthesis and Characterization of 2-Hydroxy-N-Methyl Acetanilide

ZHENG Ling-Zhi　ZHOU Zhong-Cheng　SHU Wan-Yin
( State K ey L aboratory of Power M etallur gy ,Centr al S outh Univ ersit y, Chang sha 410083, P . R. China)

Abstract　The 2-hydroxy-N -methyl acetanilide was synthesized w ith total yield of 88. 0% by

three steps. N -Toluidine reacts w ith chloroacetyl chloride in Triethanolamine with rat io of 1∶1. 05∶
1, and g ives product of 2-chloride-N -methyl acetanilide(Ⅰ) w ith y ield of 93. 8% ; (Ⅰ) reacts with

sodium acetate anhydrous in tet robuthyl ammonium bromide at the rat io of 1∶1. 2, and gives the
product of 2-oxydiacetyl-N -methyl acetanilide (Ⅱ) w ith yield of 97. 3% ; (Ⅱ) reacts w ith methanol

at rat io of 1∶10, in potassium hydrox ide, and gives the f inal product of 2-hydroxy-N -methyl
acetanilide (Ⅲ) w ith yield of 96. 4%. T he product w as characterized by IR, H-HMR and chemical

analysis.

Key words　2-Hydroxy-N -M ethyl Acetanilide , 　2-Oxydia-cetyl-N -M ethy l Acetanilide , 　
2-Chloride-N -M ethy l Acetanilide, Synthesis.
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