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催化羟基化制备２，５二甲基苯酚的研究

王　晓，张天永，李　彬，何　萌，史慧贤
（天津大学 化工学院，天津３０００７２）

摘　要：由２萘酚经亚硝化、加成、络合、中和反应合成了Ｃ．Ｉ．颜料绿８（简称ＰＧ８）．考察了对二甲苯／Ｈ２Ｏ２直接
羟基化制备２，５二甲基苯酚反应中ＰＧ８催化性能．结果表明该催化剂具有一定的催化活性．研究了催化剂用量、
反应温度、反应时间、反应物摩尔比、溶剂等对催化剂活性的影响．２０．０ｍＬ乙腈溶剂，０．１ｇ催化剂，Ｈ２Ｏ２与对
二甲苯摩尔比为５，温度６０℃，反应５ｈ，对二甲苯的转化率达到５５．９％，２，５二甲基苯酚的收率达到１０．１％．
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　　２，５二甲基苯酚是一种重要的有机合成中间
体．主要用于生产降血脂药吉非罗齐、橡胶防老
剂、显影剂、染料中间体．以对二甲苯为原料合成
２，５二甲基苯酚的方法国内有一些文献报道．张传
新等［１］以对二甲苯为原料，经３步反应合成了２，５
二甲基苯酚，总收率为３６．３％．汤卫平［２］将二甲苯

经磺化、碱熔制备２，５二甲基苯酚，收率达７５％．
刘登科［３］等将二甲苯与混酸（硝酸／浓硫酸）经硝化
反应、钯炭甲酸铵催化氢转移还原反应、重氮化／
水解反应，最终制得 ２，５二甲基苯酚，总收率达
４７％．但这些方法都存在反应步骤多、污染严重、
原子利用率低的问题．研究２，５二甲基苯酚的一步
催化羟基化合成方法具有重要意义．

随着绿色化学观念的深入，考虑到提高反应的

原子经济性和绿色性，以绿色环保的 Ｈ２Ｏ２作为氧
化剂的催化羟基化过程被认为是很有前途的工艺路

线之一．近年来，化学家对苯和苯酚的直接羟基化
的研究较多［４７］．但是对二甲苯直接羟基化制备２，
５二甲基苯酚的研究较少．如Ｈ．Ｈ．Ｍｏｎｆａｒｅｄ等［８］

将Ｆｅ３＋固载于中性 γＡｌ２Ｏ３上，并用其催化对二甲
苯直接羟基化，对二甲苯的转化率是２４％，２，５二
甲基苯酚的收率是 １３％．Ｇ．Ａ．Ｏｌａｈ等［９］人以

ＨＦ／ＢＦ３超酸体系为介质，Ｈ２Ｏ２为亲电羟基化试剂
研究了对二甲苯的直接羟基化，只有低于１％的副
产物生成，２，５二甲基苯酚的产率达到５０％，但该

体系存在难于控制、超酸腐蚀性强、难重复利用的

缺点．Ｋ．Ｂａｈｒａｎｏｗｓｋｉ［１０］等研究了 Ｃｕ掺杂／柱状氧
化铝蒙脱土／Ｈ２Ｏ２体系的催化活性，２，５二甲基苯
酚收率达５３％，但是同时产生４３％的醛类，选择性
性较差．

含铁元素的络合物催化剂是芳香化合物羟基化

的很好的催化剂，最早的是芬顿试剂，以后得到了

很大发展．如Ｆｅ２＋倍酸和焦倍酸催化体系［１１］以及

Ｋａｒａｋｈａｎｏｖ等［１２］首先将环氧乙烷、环氧丙烷以及

环氧苯乙烯等聚合物用邻苯二酚进行改性，然后负

载铁盐，得到一个外层亲水而内侧疏水的催化剂．
本文使用的催化剂Ｃ．Ｉ．颜料绿８（简称ＰＧ８），

主要用作亚硝基类绿色颜料，由１亚硝基２萘酚的
互变异构体与亚铁盐络合而成（结构见图１）．价格
低廉，制备方法简单．采用ＰＧ８为催化剂，Ｈ２Ｏ２为
氧化剂，使对二甲苯一步催化羟基化合成了２，５二
甲基苯酚，对二甲苯转化率５５．９％，２，５二甲基苯
酚收率１０．１％．本研究未见文献报道．

１实验部分
１．１试剂与仪器
１．１．１试剂　　２萘酚（工业品９８．５％，山东基德
医药化工科技有限公司）；氢氧化钠、亚硝酸钠、焦

亚硫酸钠、七水合硫酸亚铁、无水碳酸钠、对二甲

苯、３０％ Ｈ２Ｏ２（均为Ａ．Ｒ，天津大学科威公司）；浓

　第２５卷 第３期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２５，Ｎｏ．３　
　２０１１年６月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｊｕｎ．　２０１１　



盐酸（Ａ．Ｒ，固安县清远化工厂）；４０％土耳其红油
（工业品，山东济南云翔化工有限公司）

１．１．２仪器 ＤＦ１０１９型水浴锅（河南爱博特科
技发展有限公司）；ＧＢ１电动搅拌调速器（天津市
华兴科学仪器厂）；ＢＳ１５０Ｍ电子天平（上海友声电
子衡器天津分公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ型气相色谱分

析仪；ＮＩＣＯＬＥＴ３８０傅里叶变换红外光谱仪（Ｔｈｅｒ
ｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）．
１．２催化剂ＰＧ８的制备

合成 ＰＧ８的步骤分为：２萘酚的亚硝化、加
成、络合、中和分解反应［１３］．化学反应式如图 １
所示．

图１ＰＧ８的合成反应式
Ｆｉｇ．１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＧ８

１．２．１亚硝化反应：１亚硝基２萘酚的制备　　在
四口瓶中，依次加入水８０ｍＬ和固体 ＮａＯＨ４．８ｇ，
再加入土耳其红油０．４ｇ，搅拌溶清．然后加热至
３０４０℃，在良好搅拌下加入２萘酚１４．６ｇ，搅拌
３０ｍｉｎ使之完全溶解，加少量冰降温到１０℃左右．

取浓盐酸１０．６ｍＬ（０．１１５ｍｏｌ）滴加入四口瓶
中，约２０ｍｉｎ滴完，使２萘酚析出，随时补加冷水
保持稠度适当，以获得精细结晶的２萘酚颗粒．酸
析终点ｐＨ ＝７，温度２０℃左右．

将配制的 ＮａＮＯ２溶液（ＮａＮＯ２６．８ｇ、Ｈ２Ｏ５０
ｍＬ）缓慢加入上述溶液中．然后降温至０℃．量取
浓盐酸９．７ｍＬ（０．１０６ｍｏｌ），在良好搅拌下均匀缓
慢地滴加入四口瓶中（约１．５ｈ加完），此过程保持
温度０２℃（冰水浴）．

继续搅拌１ｈ，使未反应的２萘酚能完成亚硝
化，直到反应液对淀粉碘化钾试纸斑点颜色反应显

极微蓝色，刚果红试纸显蓝色为亚硝化终点．
１．２．２加成反应：媒染绿的制备　　先配制好
ＮａＯＨ溶液（ＮａＯＨ０．６ｇ、Ｈ２Ｏ１０ｍＬ）．在良好搅
拌下，将ＮａＯＨ溶液滴加到亚硝化反应液中，中和

至ｐＨ ＝７７．５．然后升温到２４℃，加入配制好的
Ｎａ２Ｓ２Ｏ５溶液（Ｎａ２Ｓ２Ｏ５１３．１ｇ、Ｈ２Ｏ７０ｍＬ），搅拌
进行加成反应１ｈ，制得媒染绿溶液．媒染绿生成
后，为了除去在亚硝化反应等步骤产生的氧化杂

质，将土耳其红油０．２ｇ用热水２５ｍＬ溶清，放入
媒染绿中，搅拌５ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ，则杂质逐渐沉
于反应液底部，过滤，得到棕褐色滤液．少量滤渣
弃去．
１．２．３络合反应 调整媒染绿温度２４２６℃，搅
拌下加入配制好的硫酸亚铁溶液（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ
９．５ｇ、Ｈ２Ｏ５０ｍＬ），继续搅拌３０ｍｉｎ，ｐＨ＝４．５５．
（中控：取加完硫酸亚铁的媒染绿２滴，置于白瓷
点滴板上，再放入 １０％碳酸钠 ４滴，用玻璃棒搅
匀，取过滤纸条，一端浸入试样中，使水向上渗出，

取出，将蘸色部分去掉，再将纸条有水印部分浸入

硫酸亚铁溶液内片刻即取出，再将纸条在１０％稀醋
酸内洗涤片刻，取出观察纸条的水印部分有无显出

绿色，如有绿色为硫酸亚铁不足，必需补加硫酸亚

铁至再测试时呈微绿色为止）．
１．２．４中和反应：色淀的生成　　配制Ｎａ２ＣＯ３溶液
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（加水１００ｍＬ，加热至３０℃，在搅拌下加入碳酸钠
２１．０ｇ，再加入土耳其红油１ｇ左右，一起溶清）．
把上述溶液加入到络合物的溶液中生成绿色色原．
继续搅拌１ｈ，抽滤，滤饼干燥后取出研细，得到粉
末状ＰＧ８．对所得的样品进行红外光谱分析的谱图
（图２）与ＰＧ８的标准红外谱图（ＳａｄｔｌｅｒＩＲＤａｔａＣｏｌ
ｌｅｃｔｉｏｎ）相同．

图２ＰＧ８样品的红外谱图
Ｆｉｇ．２ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅＰＧ８

１．３对二甲苯羟基化反应
在５０ｍＬ的三口瓶中进行羟基化反应．具体操

作如下：量取２０ｍＬ乙腈，１．０ｍＬ对二甲苯放入烧
瓶中，然后加入０．１ｇＰＧ８，再加入５．０ｍＬ双氧水，
混合物升温至６０℃，水浴回流反应５ｈ．取少量液
体进行气相色谱分析．

２结果与讨论
２．１催化剂用量的影响

催化剂用量的影响见表１．随着催化剂用量的
增加，对二甲苯的转化率先增加后减少．催化剂用
量较少时，随着催化剂量的增加，Ｈ２Ｏ２和催化剂的
接触几率增大，Ｈ２Ｏ２的有效利用率也相应增加．但
继续增加 ＰＧ８时，过量的催化剂加速了 Ｈ２Ｏ２的分
解，氧气的生成量明显增加，这损耗了Ｈ２Ｏ２，降低
了对二甲苯的转化率；另外，生成的氧气导致副反

应的发生，降低了２，５二甲基苯酚的选择性．当使
用ＰＧ８０．１ｇ时产物的选择性最高，此时对二甲苯
的转化率和产物收率也较高，后续的实验ＰＧ８的加
入量定为０．１ｇ．

表１催化剂用量影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ

Ｒｕｎ Ｃａｔａｌｙｓｔ（ｇ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ０．０５ ４２．４ ０．０ ０．０

２ ０．１０ ５５．９ １０．１ １８．１

３ ０．１５ ５９．３ ７．３ １２．３

４ ０．２０ ５８．６ ４．５ ７．７

５ ０．２５ ７７．７ ３．１ ４．０

６ ０．３０ ６６．６ １．１ １．６

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０℃；ｐｘｙｌｅｎｅ１．０ｍＬ；Ｈ２Ｏ２３．０ｍＬ；ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ２０．０ｍＬ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ５ｈ．

２．２溶剂的影响
表２为不同溶剂对反应结果的影响．溶剂是乙

腈时２，５二甲基苯酚的收率最高，丙酮次之，以甲醇
为溶剂时没有产物生成．而溶剂对·ＯＨ束缚能力的
顺序是甲醇 ＞丙酮 ＞乙腈［１４］．随着溶剂对·ＯＨ束
缚能力的减小，对二甲苯的羟基化反应进行得越好．
可以推测含铁催化剂 ＰＧ８与 Ｈ２Ｏ２反应可以产

生·ＯＨ，羟基化反应是通过自由基机理进行的．
２．３反应时间的影响

表３为不同反应时间的影响．随着时间的增
加，对二甲苯的转化率、产物收率和选择性不断增

加．当时间超过５ｈ之后，产物的收率和选择性有
所降低，这是因为生成的产物继续氧化成了焦油所

致．此后的实验反应时间都为５ｈ．
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表２溶剂的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ

Ｒｕｎ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ５５．９ １０．１ １８．１

２ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ４９．８ ０．０ ０．０

３ Ａｃｅｔｏｎｅ ６０．４ １．９ ３．１

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０℃；ｐｘｙｌｅｎｅ１．０ｍＬ；Ｈ２Ｏ２５．０ｍＬ；ｃａｔａｌｙｓｔ０．１ｇ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ５ｈ．

表３反应时间的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ

Ｒｕｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｈ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ １ １８．３ ０ ０．０

２ ２ ２０．８ １．２ ５．８

３ ３ ２３．３ ２．１ ９．０

４ ４ ５４．８ ６．６ １２．０

５ ５ ５５．９ １０．１ １８．１

６ ６ ６４．９ ６．７ １０．３

７ ７ ７０．８ ５．５ ７．８

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０℃；ｐｘｙｌｅｎｅ１．０ｍＬ；Ｈ２Ｏ２５．０ｍＬ；ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ２０．０ｍＬ；ｃａｔａｌｙｓｔ０．１ｇ．

２．４温度的影响
表４是温度与对二甲苯羟基化的关系．对

二甲苯的转化率随着温度的升高不断增加，因为温

度增加可以使参加反应的活化分子百分数增大，从

而增大反应速率．产物的选择性呈现先增大后减小

的趋势，反应温度是６０℃时选择性最高．在较高
温度下双氧水分解成氧气的速度加快，副反应增

多；而在较低温度下，反应的诱导期变长，难于引

发对二甲苯的羟基化反应，在此期间也会有副反应

发生．

表４温度的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｘｙｌｅｎｅ

Ｒｕｎ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ４０ １７．６ ０．８ ４．５

２ ５０ ４６．５ ５．６ １２．０

３ ６０ ５５．９ １０．１ １８．１

４ ７０ ６６．６ ６．０ ９．０

５ ８０ ７５．６ ５．４ ７．１

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｘｙｌｅｎｅ１．０ｍＬ；Ｈ２Ｏ２５．０ｍＬ；ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ２０．０ｍＬ；ｃａｔａｌｙｓｔ０．１ｇ；ｔｉｍｅ５ｈ．
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２．５反应物摩尔比的影响
Ｈ２Ｏ２和对二甲苯摩尔比对反应的影响见表５．

随ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（对二甲苯）的增大，对二甲苯的转
化率增大，２，５二甲基苯酚的选择性先增大后减

小．当ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（对二甲苯）大于５时，副产物
增多使产物的选择性降低，因此最佳反应物的摩尔

比是５．

表５ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（对二甲苯）的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（Ｈ２Ｏ２）：ｎ（ｐｘｙｌｅｎｅ）ｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｘｙｌｅｎｅ

Ｒｕｎ ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ｐｘｙｌｅｎｅ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ２ ２０．７ ０．０ ０．０

２ ３ ４８．４ ２．１ ４．３

３ ４ ５１．６ ５．５ １０．６

４ ５ ５５．９ １０．１ １８．１

５ ６ ７６．４ ６．７ ８．８

６ ７ ８０．９ ３．７ ４．６

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０℃；ｐｘｙｌｅｎｅ１．０ｍＬ；ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ２０．０ｍＬ；ｃａｔａｌｙｓｔ０．１ｇ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ５ｈ．

２．６反应机理探讨
铁基催化剂催化芳香化合物如苯酚羟基化反应

是按照自由基机理进行的［１５１６］．所以推测 ＰＧ８催
化对二甲苯羟基化是按图３的 Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋氧化还原

对自由基机理进行的：即 Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２作用生成生
成·ＯＨ；对二甲苯与·ＯＨ反应生成中间体，该中
间体将Ｆｅ３＋还原成Ｆｅ２＋，同时生成产物，这２个步
骤形成一个催化反应循环．

图３对二甲苯羟基化过程
Ｆｉｇ．３Ｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｘｙｌｅｎｅ

３结　　论
本研究以 ＰＧ８为催化剂，建立了一种新的直

接催化羟基化合成２，５二甲基苯酚的工艺．催化羟
基化工艺操作简单、易于实施、三废排放少、催化

剂制备简单、价格低廉．对二甲苯催化羟基化合成
２，５二甲基苯酚的较好条件是：催化剂 ＰＧ８０．１ｇ，
溶剂乙腈，６０℃反应５ｈ，Ｈ２Ｏ２与对二甲苯的摩尔
比是５，对二甲苯的转化率５５．９％，２，５二甲基苯
酚的收率为１０．１％．

从实验结果来看，产物的收率较低，这是因为

没有很好地控制副反应的发生．此外催化剂ＰＧ８能
溶解在液相中，难于分离．因此，今后研究的的重
点将优化实验条件，提高产物的收率，以及固载化

催化剂ＰＧ８，使产物和催化剂易于分离．
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