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摘　要 :以邻硝基氯苯、氢氧化钠、乙醇为原料 ,在相转移催化剂的条件下合成了邻硝基苯乙醚。采

用了各种不同的相转移催化剂 ,主要包括季铵盐、聚乙二醇 ( PEG)及季铵盐与聚乙二醇两者的复

配 ,对比考察了催化剂种类和用量对邻硝基苯乙醚反应收率的影响 ,确定了最佳催化剂及反应工艺

条件 ,并且在搅拌器型式上进行了改进。实验结果表明 ,四丁基溴化铵具有最佳催化活性 ,邻硝基

苯乙醚的收率为 82. 8 % ,色谱纯度为 99. 0 %。
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Abstract : o2Nitrophenetole was prepared using phase transfer catalyst by reation of 22nitrochlorobenzene and ethanol in

the presence of sodium hydroxide. Different phase transfer catalysts were introduced , including quaternary ammonium

salts ,PEG,as well as the mixture of both. The best catalyst and process conditons were determined on the base of the

comparison of reaction yield of different catalysts. Some modification on the agitator were also involved in the thesis. It was

concluded that tetrabutylammonium bromide is the best phase transfer catalyst for this reaction and the yield of o2
nitrophenetole with purity of 99 % reached 82. 8 %.
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　　邻硝基苯乙醚主要用于染料、医药及香料工业 ,

是一种用途广泛的有机中间体 ,其产量和品质直接

影响着下游产品的生产。邻硝基苯乙醚的合成方法

主要有邻硝基苯酚法、苯乙醚硝化法和邻硝基氯苯

法。但前两者合成路线长 ,分离过程复杂 ,不适宜工

业化生产 ,所以通常使用邻硝基氯苯法。

邻硝基氯苯法合成邻硝基苯乙醚的反应为液液

非均相反应体系 ,采用相转移催化剂是一种较好的

方法[127 ] ,其效果优于常见的高温加压法[8 ]。本文以

邻硝基氯苯为原料 ,选用季铵盐和聚乙二醇相转移

催化剂合成了邻硝基苯乙醚。该工艺减少了分离步

骤 ,降低了碱耗、能耗和成本。此外 ,本文对搅拌器

型式进行改进 ,考察了搅拌器型式对反应收率的影

响 ,结果表明三角式搅拌器的效果优于桨叶式搅拌

器。与相转移催化合成邻硝基苯乙醚的文献收率

(产物无减压精馏的收率) 75 %
[2 ]相比 ,本实验减压

精馏后的收率可达 82. 8 %。

1　实验部分

1. 1　原料

　　邻硝基氯苯 (98. 5 % ,河南开普化工股份有限公

司)经重新精馏提纯后使用 ;氢氧化钠、无水乙醇、聚

乙二醇21000、聚乙二醇22000 及聚乙二醇24000 为分

析纯试剂 ;四丁基溴化铵 (分析纯) 、苄基三丁基氯化

铵 (分析纯) 、苄基三丁基溴化铵 (分析纯)及十六烷
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基三甲基溴化铵 (分析纯)由上海煜群化工有限公司

提供。

1. 2　邻硝基苯乙醚的制备

向 500 mL四口烧瓶中加入邻氯硝基苯 39. 4 g、

乙醇 34. 5 g和相转移催化剂四丁基溴化铵 5. 46 g ,

油浴保温 ,3 h内滴加 40 %(质量分数 ,以下同)的氢

氧化钠溶液 75 g ,瓶内颜色加深。继续反应 7 h后 ,

用分液漏斗静置分液 ,得上层棕红色的邻硝基苯乙

醚粗产品 ,调至中性后减压精馏获得产物邻硝基苯

乙醚。

1. 3　检测方法

反应产物的定量采用气相色谱 ( GC法)分析。

载气 :氮气 ;色谱柱 :美国 HP 6890 气相色谱 , HP25

玻璃毛细管柱 30 m ;氢火焰 FID检测器。红外光谱

分析在Nicolet Magna2IR550红外光谱仪上进行测定 ,

采用涂膜法制样。

2　结果与讨论

2. 1　季铵盐类相转移催化剂

2. 1. 1　搅拌器的选择

　　由于反应物料为互不相溶的液体 ,因此该反应

属于液液非均相反应 ,使油、水两相充分混合即接近

均相状态是提高反应速率的一个重要手段。本文以

四丁基溴化铵为催化剂 ,通过对比实验 ,考察了两种

不同形式搅拌器即三角式搅拌器及桨叶式搅拌器在

液液非均相体系中对液2液两相混合、分散效果的影
响。实验数据如表 1所示。

表 1　搅拌器对邻硝基苯乙醚收率的影响

搅拌器型式 反应时间Πh 反应温度Π°C
n (邻硝基氯苯)∶n (NaOH)∶

n (乙醇)∶n (催化剂)Π摩尔比
NaOHΠ% 收率Π%

三角式 10 78 1∶3∶3∶0. 07 40 82. 8

桨叶式 10 78 1∶3∶3∶0. 07 40 65. 8

　　实验结果表明 ,三角式搅拌器的效果优于桨叶

式搅拌器 ,功率消耗更小。桨叶式搅拌器在使流体

回转的过程中有一定的轴向推进作用 ,但回转作用

与推进作用均不大 ,两相混合作用有所增强。三角

式搅拌器则有明显的优势 ,不但能使流体回转流动 ,

而且利用其上下部位流体的线速度差 ,致使压力差

增大的原理 ,形成流体的轴向流动 ,因此三角式搅拌

器的流体回转及剧烈的轴向翻动 ,一方面十分有利

于液2液两相的混合 ,增加接触面积 ,使其接近于均

相状态 ,另一方面 ,可使油相液滴均匀地分散在水相

内 ,水相液滴均匀地分散在油相内 ,被分散的液滴直

径在 2～3 mm左右 ,大小适中 ,因此 ,三角式搅拌器

的混合和分散作用均强于桨叶式搅拌器 ,能获得较

高的反应收率。

此外 ,搅拌速度也是反应中的一个关键操作 ,提

高搅拌速度 ,可以明显的增加传质效果 ,但速度不能

太快 ,否则可能出现乳化现象。

2. 1. 2　催化剂活性对反应的影响

本文选择了苄基三丁基溴化铵、苄基三丁基氯

化铵、十六烷基三甲基溴化铵、四丁基溴化铵四种季

铵盐进行了实验。实验数据见表 2。

表 2　不同催化剂催化活性比较

催化剂 反应时间Πh
n (邻硝基氯苯)∶n (NaOH)∶

n (乙醇)∶n (催化剂)Π摩尔比
反应温度Π°C NaOH浓度Π% 收率Π%

苄基三丁基氯化铵 8. 0 1∶3∶3∶0. 07 76 40 54. 6

苄基三丁基溴化铵 8. 0 1∶3∶3∶0. 07 76 40 57. 6

十六烷三甲基溴化铵 11. 5 1∶3∶3∶0. 07 76 40 53. 7

四丁基溴化铵 8. 0 1∶3∶3∶0. 07 76 40 63. 8

　　实验结果表明 ,四种季铵盐催化剂的催化活性

排序为 ;四丁基溴化铵 >苄基三丁基溴化铵 >苄基

三丁基氯化铵 >十六烷基三甲基溴化铵。这是由于

阳离子相同时 ,催化活性 Q + Br - > Q + Cl - ,因此苄基

三丁基溴化铵的催化活性高于苄基三丁基氯化铵。

四丁基溴化铵与苄基三丁基溴化铵的阴离子相同 ,

阳离子有效半径相同 ,但四丁基溴化铵的阳离子有

效碳原子数略高 ,而且四丁基溴化铵属于对称结构 ,

因此四丁基溴化铵的催化效果好于苄基三丁基溴化

铵。此外 ,由于十六烷基三甲基溴化铵的阳离子有

效碳原子数大于 16 ,亲油性太强 ,因此苄基三丁基

氯化铵的催化效果好于十六烷基三甲基溴化铵。

2. 1. 3　反应温度对产品收率的影响

由于反应物及产物在温度过高时均有可能发生

重氮化反应 ,影响产品的收率和选择性 ,因此控制反

应温度对产品的收率和纯度至关重要。选用三角式
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搅拌器 ,在其他条件相同的情况下 ,考察了不同反应

温度对产品收率的影响。实验数据见表 3。
表 3　反应温度对产品收率的影响

n (邻氯硝基苯)∶n (乙醇)∶n (氢氧

化钠)∶n (四丁基溴化铵)Π摩尔比

温度

Π°C

反应时

间Πh

收率

Π%

1∶3∶3∶0. 07 72 7 54. 1

1∶3∶3∶0. 07 75 7 60. 8

1∶3∶3∶0. 07 78 7 65. 3

1∶3∶3∶0. 07 80 7 60. 2

1∶3∶3∶0. 07 83 7 50. 2

　　表 3数据表明当温度较低时 ,反应进行不完全 ,

产品收率较低。适当提高反应温度可明显增大反应

速率 ,使产品收率增加。温度过高时 ,收率开始明显

下降 ,且反应溶液颜色开始变深 ,并且产生絮状沉

淀。这是由于当反应温度过高时 ,提高温度将有利

于偶氮副反应的发生 ,使产品收率急剧下降 ,而且滴

加及保温反应过程中如果温度太高易乳化 ,反应液

不分层 ,颜色偏黑。因此最佳反应温度为 78°C ,此

时产物收率较高 ,且可以抑制偶氮化反应的发生。

2. 1. 4　NaOH溶液浓度对反应转化率及反应收率的

影响

采用三角形搅拌器 ,对 NaOH溶液浓度对产品

收率的影响进行了研究 ,实验结果见表 4。
表 4　NaOH溶液质量分数对产品收率的影响

n (邻氯硝基苯)∶n
(乙醇)∶n (氢氧化钠)∶n
(四丁基溴化铵)Π摩尔比

温度
Π°C
反应时
间Πh

NaOH浓度
Π%

收率
Π%

1∶3∶3∶0. 07 78 8 30 52. 1

1∶3∶3∶0. 07 78 8 40 69. 1

　　实验结果表明 ,NaOH溶液浓度对反应的影响

很大 ,浓度太低 ,反应进行得不完全 ,反应转化率较

低 ;增加 NaOH溶液浓度 ,增大了反应体系中乙氧基

负离子及离子对的浓度 ,使反应加速 ,收率增高。但

氢氧化钠浓度过高有可能导致瓶内液体变黑 ,生成

大量的副产物邻硝基苯酚钠与棕黑色的泥状固体偶

氮化合物 ,收率反而下降 ,因此浓度应控制在 40 %。

2. 1. 5　催化剂用量对反应收率的影响

从表 5可看出催化剂用量对反应收率有一定影

响 ,增加催化剂用量可以提高反应收率 ,但当用量达

到一定数量后 ,再增加催化剂用量 ,转化率有所下

降 ,可能是过量的催化剂中附有较多产品未分离出

之故。较佳的催化剂用量为原料邻硝基苯乙醚用量

的 7 %(摩尔数) 。

2. 1. 6　滴加时间对产品收率的影响

滴加时间主要是通过控制液滴的大小 ,从而调

表 5　催化剂用量对产品收率的影响

n (邻氯硝基苯)∶n (乙醇)

∶n (氢氧化钠)∶n
(四丁基溴化铵)Π摩尔比

反应时
间Πh
反应温
度Π°C

NaOH浓度
Π%

收率
Π%

1∶3∶3∶0. 03 8. 0 76 40 50. 2

1∶3∶3∶0. 05 8. 0 75 40 54. 6

1∶3∶3∶0. 07 8. 0 76 40 63. 8

1∶3∶3∶0. 09 8. 0 75 40 62. 2

节滴下液滴与底液的摩尔比 ,摩尔比越小 ,即底液的

相对浓度越大 ,从动力学考虑 ,则反应速率增大 ,从

而提高邻氯硝基苯的转化率和邻硝基苯乙醚的收

率。但是由于该反应存在竞争的副反应 ,需要选择

适宜的滴加时间 ,避免生成邻硝基苯酚钠。在其它

条件相同的条件下 ,考察了氢氧化钠滴加时间对产

品收率的影响 (见表 6) 。
表 6　氢氧化钠溶液滴加时间对产品收率的影响

n (邻氯硝基苯)∶n
(乙醇)∶n (氢氧化钠)∶n
(四丁基溴化铵)Π摩尔比

温度
Π°C
滴加时间

Πh
反应时
间Πh

收率
Π%

1∶3∶3∶0. 07 78 0 7 35. 2

1∶3∶3∶0. 07 78 2 7 50. 2

1∶3∶3∶0. 07 78 3 7 65. 3

1∶3∶3∶0. 07 78 4 7 58. 4

　　由表 6可以看出 :氢氧化钠滴加时间对收率的

影响比较明显。在滴加时间为零时 ,即一次性加入

氢氧化钠溶液 ,收率较低。随着滴加时间的延长 ,反

应底物中邻氯硝基苯的浓度远远高于氢氧化钠的浓

度 ,有利于主反应的进行 ,而底液中低浓度的氢氧化

钠可避免邻氯硝基苯的水解及偶氮副反应 ,使产品

收率不断提高。当滴加时间超过 3h时 ,收率明显下

降。这可能是因为当滴加速度过慢时 ,反应底物中

随着邻硝基苯乙醚含量的增多 ,滴加的氢氧化钠溶

液有可能与邻硝基苯乙醚发生水解及偶氮副反应 ,

生成邻硝基苯酚钠及偶氮苯乙醚 ,从而造成产品收

率下降。

2. 1. 7　保温时间对产品收率的影响

实验数据表明保温时间短 ,产品收率低。保温

时间对产品收率的影响不太大 ,随着保温时间的延

长 ,产品收率提高速度不快 ,可能是因为在氢氧化钠

滴加完毕后 ,主反应和副反应竞争 ,因此延长保温时

间对主副反应均有利。综合考虑收率和能耗的因

素 ,保温时间宜选择 7 h。

2. 2　聚乙二醇 (PEG)相转移催化剂

本文采用 PEG21000、PEG22000、PEG23000 三种

聚乙二醇类相转移催化剂进行比较 ,三种催化剂的

用量 (质量百分比)相同。实验数据如表 8所示。
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表 7　保温时间对产品收率的影响

n (邻氯硝基苯)∶n
(乙醇)∶n (氢氧化钠)∶n

(四丁基溴化铵)Π(摩尔比)

温度
Π°C
滴加时间

Πh
保温时
间Πh

收率
Π%

1∶3∶3∶0. 07 78 3 0 43. 3

1∶3∶3∶0. 07 78 3 1 50. 5

1∶3∶3∶0. 07 78 3 2 56. 5

1∶3∶3∶0. 07 78 3 3 60. 7

1∶3∶3∶0. 07 78 3 4 65. 3

1∶3∶3∶0. 07 78 3 7 82. 8

1∶3∶3∶0. 07 78 3 12 84. 5

表 8　PEG不同相对分子质量催化剂的比较

催化剂
反应温

度°C

NaOH溶

液浓度Π%

反应时

间Πh

收率

Π%

PEG21000 75 32. 5 5. 6 23. 8

PEG22000 75 32. 5 5. 6 29. 4

PEG23000 76 32. 5 5. 3 40. 3

　　随着 PEG聚合度即相对分子质量的增加 ,反应

速度加快。配合能力随着相对分子质量增大而提

高 ,而催化能力与配合能力相吻合。因此随着 PEG

相对分子质量的提高 ,催化剂终合能力提高 ,反应速

率增大 ,产品收率增加。

2. 3　采用 PEG与季铵盐催化剂复配作为相转移催

化剂

　　以 PEG与季铵盐的复配作为相转移催化剂 ,对

反应进行了研究。复配催化剂采用 PEG21000 和

PEG24000分别与四丁基溴化铵进行复配 ,结果列于

表 9。
表 9　PEG、季铵盐复配催化剂实验数据

催化剂
反应温

度Π°C

反应时

间Πh

NaOH浓

度Π%

收率

Π%

PEG21000 +

四丁基溴化铵
78 4. 3 40 45. 1

PEG24000 +

四丁基溴化铵
77 5. 1 40 50. 6

　　实验采用 2. 8 g四丁基溴化铵分别和 6. 5 g PEG2
1000、6. 5 g PEG24000进行复配。实验结果说明 PEG

的催化活性远远低于季铰盐 ,复配催化剂的催化活性

介于季铵盐和 PEG之间 ,并无明显的性能提高。

2. 4　产品红外谱图

产品红外光谱数据 :2820～2910 cm
- 1是 CH2 特

征吸收峰 ,1110～1215 cm
- 1是 C2O特征吸收峰 ,780、

920、1650 cm
- 1附近出现苯环的 C2H伸缩振动峰。

3　结论

　　(1) 三角式搅拌器的搅拌效果优于桨叶式搅拌

器。四种季铵盐催化剂的催化活性排序为 :四丁基

溴化铵 >苄基三丁基溴化铵 >苄基三丁基氯化铵 >

十六烷基三甲基溴化铵。两类催化剂的催化活性顺

序为 :季铵盐催化剂 >季铵盐催化剂和 PEG催化剂

的复配 > PEG催化剂。

(2) 反应最优条件为 :催化剂为四丁基溴化铵 ,

邻氯硝基苯∶乙醇∶氢氧化钠∶四丁基溴化铵 (摩尔

比)∶1∶3∶3∶0. 07 ,反应温度 78°C ,反应时间 10 h (滴

加时间 3 h ,保温时间 7 h) ,NaOH 溶液质量分数

40 %。
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