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摘 要

    有机荧光染料是近几年溶剂染料研究领域中重要的研究方向之

一。本论文对香豆素荧光溶剂染料— 溶剂黄 X16的合成进行了探

索研究，并对两个重要的染料、医药中间体— 5-硝基水杨酸和 2-

氨基一5-硝基苯酚的合成进行了研究。

    本论文在查阅有关文献的基础上，选择了合理的溶剂黄X16的合

成路线，并对反应中各种反应条件，特别是催化剂的选择、反应温度

以及溶剂的选择等方面进行了工艺优化。最后得到了以 4一二乙基氨

基水杨醛、丙二酸二乙醋和4-氯-2-氨基一苯酚为原料，经关环、缩合

等反应合成了溶剂黄X16, HPLC分析纯度为99.8 ，总收率达60

%。通过红外光谱、核磁共振、元素分析等测试手段分析，证实产品

结构正确。

    本论文接合工程实际，研究开发了重要染料、医药中间体5一硝基

水杨酸和 2-氨基一5-硝基苯酚。通过文献检索，在分析各条合成路线

优缺点的情况下，选择了合理的工艺路线，并对合成工艺条件进行了

优化。论文以邻氯苯甲酸为原料，经混酸硝化、加压水解两步反应合

成了5一硝基水杨酸，总收率在88%以上。以苯并嗯哇酮为原料，经

混酸硝化、加压水解两步反应合成了2-氨基一5一硝基苯酚，总收率达

70%以上。

    论文研究和探讨了香豆素荧光溶剂染料— 溶剂黄X16及2-氨

基一5一硝基苯酚、5一硝基水杨酸的工程化开发原理和流程组织原则等，

为香豆素荧光溶剂染料— 溶剂黄X16及2-氨基一5一硝基苯酚、5-硝
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基水杨酸的工业化合成新工艺开发提供了理论依据和可行的工艺参

数组合。

关键词:香豆素 荧光染料 溶剂染料 溶剂黄X16 5一硝基水杨酸

2-氨基一5-硝基苯酚
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Study On New Organic Fluorescent

    Dyestuff and Intermediates

ABSTRCT

The synthesis ofcoum arm fluorescent dyestuff一Solvent yellow

X16( 3-(5'-chloro-2'-benzoxazolyl)-7-diethylamino-2H-1-benzopyran-2-

one) was studied in the dissertation. The synthesisof other two important

intermediates of dyes (5-nitrosalicylic acid and 2-amino-5-nitrophenol)

was also studied.

Based on the evaluation of the bibliographer and the analysis of the

prmciple of reactions，the influence of raw materials, reaction

temperature, reaction time, solvent and catalyst was discussed. The

fluorescent dyestuff, solvent yellow X16, was prepared勿condensation,

cyclization in two steps starting 4-diethyllamino-salicylaldhyde and

propanedioic diethylester. The novel process for prepatation of the

solvent yellow X16 was studied and the optimum precess parameters

selected by the optimumexpenments. The structures of

the products identified and confirmed by IR, The total yield

of the solvent yellow X16 is over 60% with the purity of 99.8%妙the

analysis of HPLC.
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    The intermediate of即es, 5-nitrosalicylic acid, was prepared by

nitration and hydrolysis starting from O-Chlorobenzoic Acid. The total

yield is over 88% and the purity 99.8% by the analysis of HPLC. The

other intermediate of dyes, 2-amino-5-nitrophenol, was prepared by

nitration and hydrolyze starting from benzooxozolenone. The total yield

is over 70% and the purity 98.8% by the analysis of HPLC. Furthermore

the chemical structures of the product and the intermediates were

identified and confirmed妙IF, NMR, MS and so on.

    The dissertation a theoretical basis and feasible process parameters

for the industrialization of solvent yellow X16, 5-nitrosalicylic acid and

2-amino-5-nitrophenol.

Keywords: coum arin fluorescent dyestuff solvent dyestuff

solvent yellow X16  5-nitrosalicylic acid

2-amino-5-nitrophenol
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第一章 绪 论

1.1 引言

    溶剂染料也称有机溶剂溶解染料，通常是指不溶于水而溶于有机溶剂

的染料。早在100多年前就发现了某些溶剂染料，如1861年发现CI溶剂

黄1(苯胺黄)，1862发现CI溶剂紫8(甲基紫)，1867年发现CI溶剂黑

5及7(尼格罗辛，即苯胺黑)。多数早期的溶剂染料都是简单的偶氮化合

物或游离碱式的碱性染料。1920年法本公司 (IG)将酸性染料的胺盐及

醇溶性金属络合染料实现工业化生产，以Zapon Fast牌号投放市场。该产

品的工业化生产增加了溶剂染料的应用范围并改善了早期溶剂染料的牢

度口随后有关溶剂染料的研究工作则集中于开发用于石油产品的一系列液

状染料以及圆珠笔或其它专用油膜新染料。近期有关溶剂染料的研究工作

则着重于开发新的高分子材料用染料及日光型荧光染料[(1]

    世界溶剂染料的生产以美国、日本、德国和瑞士的产量较大。美国

1983年溶剂染料产量为3988吨，1993年产量增至5819吨，10年间溶剂

染料产量增长50%。近年来日本的溶剂染料产量一直维持在3500̂-4000

吨之间，约占染料总产量的5%。我国溶剂染料生产近年来发展较快，年

产量约2000吨，遍及12个省市的68家工厂。其中以江苏省生产厂家最

多，达到31家，近全国的一半。我国91-95年各色谱溶剂染料生产以黑，

黄，红，蓝为主，年产量超过百吨。溶剂染料属于小批量多品种染料，目

前我国溶剂染料产量仅占染料总量的0.8%.溶剂染料结构类型繁多，但
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仍以偶氮型和葱醒占主导地位。在全部生产的溶剂染料中，偶氮染料215

个，占总量的51.6%,葱醒染料79个，占总数的18.9%。根据1992年《染

料索引》统计，不同结构的各色谱溶剂染料中，偶氮型占215种，葱醒型

占79种。溶剂染料品种增长速度低于活性染料、醇性染料、分散染料、

直接染料而高于其他各类染料。国内己经生产开发的溶剂染料共计 103

个 (不同化学结构品种)。在国内外生产的溶剂染料中，有一些品种本身

既是溶剂染料，又是分散染料。

    有机荧光溶剂染料是溶剂染料的主要类别，由于其良好的荧光特性使

得其在广泛的领域内得到应用，简单概括有以下几个方面[z).

      (1)有机荧光颜料与涂料;

      (2)塑料与人造纤维用的荧光染料;

      (3)光学增白剂;

      (4)有机闪烁器;

      (5)火箭、轮船及大型设备的探伤;

      (6)化学及电化学发光体中的有机荧光源;

      (7)荧光化学分析;

      (8)生物及医学的荧光示踪;

      (9)军事等方面的荧光源。

    随着对有机荧光材料的深入研究及科学技术的不断进步，将会有更多

种类的有机荧光物质被发现，并应用到更多的领域中去，在未来的科学发

  展与人民生活中，有机荧光材料定会起到越来越重要的作用。
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1.2 有机荧光染料的结构特征及应用

    有机荧光染料的荧光性能与其结构有着密切的关系。根据产生荧光的

物质所必须具备的基本条件如存在荧光团、共扼二电子体系及刚性平面结

构等，目前研究最多的荧光材料及染料可分为如下几类:

1.2.1芳香烃及其取代产物J3}

    许多芳香烃显示了很强的荧光，如苯、蔡在紫外区有荧光，随着芳环

的增加，它们的荧光光谱可以进入可见区，如葱能发出蓝色荧光，而并四

苯则发出绿色荧光。聚苯芳烃如对三联苯和对四联苯有强烈荧光，相对荧

光强度大，可用于闪烁计数。芳香烃的荧光量子产率的变化没有一定的规

律性，从苯、蔡、葱，量子产率由0.007增至0.36，而并四苯却又降至

0.21(溶剂为环己烷)，二联苯为0.18，而对三联苯则升为 0.93，对四联

苯为0.89。供电基团和吸电基团的引入，可使芳烃的荧光最大吸收波长

向长波方向移动(即红移)，并且增加量子产率。如1一苯氨基一8-蔡磺酸(1),

可用于蛋白质的荧光示踪。又如1-轻基花-3,6,8一三磺酸(2)，可作为织物

染料，带有黄绿色荧光。这类物质由于合成困难，加之某些芳烃的致癌性，

因此应用不多。

S03H

03H

(1) (2)
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1.2.2 芳基乙烯和芳基乙炔化合物

    芳基乙烯和芳基乙炔类化合物是一类重要的有机荧光发射体。这类化

合物由于共扼体系的存在而具有较强的荧光。同时由于结构特点，为研究

工作提供了方便条件，可深入研究共扼碳链的长度，取代基的位置及数量

对荧光光谱和荧光强度的影响等。值得指出的是，这类化合物中只有反式

异构体才能产生荧光，而顺式异构体通常没有或只有微弱的荧光。

    二苯乙烯的取代衍生物如 (3)，可用作荧光增白剂，可由DSD酸为

原料而制得。9,10一二(苯基一乙炔基)葱如(4)，可用于化学发光的光源物，

荧光在黄一绿色谱区，并且能抗氧碎熄。

H2N-C\ /. 入y少-NH2
C三 (L Ph

一CH=CI-F

S03H H03

(3) (4)

1.2.3带有环外一IC=N基团的化合物u

  该类化合物包括甲亚胺和叮嗦类一C=N基可以看作是乙烯基和偶氮
基的中间形式。甲亚胺化合物的荧光性质主要取决于一CH=N基团及N

原子的孤对电子。具有代表性的化合物是C.I.颜料黄101 (5)，结构如下:

,N= C,
/ 、11

                              I1

  (5)

-a-
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    该化合物具有黄一绿色的荧光，既可作为传统的着色剂，又可用于金

属探伤。介质和环境对甲亚胺化合物的荧光性质有很大的影响，其中溶剂

和温度的影响最大。如芳胺、水杨酸衍生物的溶液在室温下并没有荧光，

但随着温度的降低，荧光渐渐显示出来，在冷冻的溶液中，是否有荧光要

取决于所用的溶剂。而 2-轻基一1-蔡苯胺的荧光显示要靠在低温下增加溶

液的粘度，能形成分子内氢键有助于叮嗦衍生物的荧光产生。

1.2.4 五元和六元杂环化合物

    五元杂环化合物的典型代表如吹喃、曝吩、毗咯及其衍生物。此类化

合物的荧光性质主要决定于碳原子上兀电子的离域化及杂原子的孤对电

子。但从来没有发现未被取代的五元杂环化合物具有荧光，这主要是因为

:电子体系规模太小，因此取代基的影响对五元杂环化合物的荧光性质是

举足轻重的。例如取代后的2,5一二苯基吠喃已有很强的蓝色荧光[51，而量

子产率较高的苯并吠喃已作光学增白剂使用。五元杂环化合物与两个苯环

缩合后，依杂原子的不同分别得到二苯映喃、二苯唾吩、咔哇和菊。它们

荧光强度的顺序依次为咔哇<二苯吠喃<菊。曝吩的量子产率非常低，以

致于很难产生荧光，但氧化后的产物二苯唆吩的二氧化物具有较高量子产

率，可用于制备光学发光器。

    毗Q为六元杂环化合物，与五元杂环化合物相似，未被取代的毗PQ没

有荧光，而取代后的2-径基毗吮不论是中性的分子状态，还是阳离子或

偶极的阳离子型态都显示出荧光回。值得注意的是在取代的毗Aid衍生物

中，取代基的位置也将影响荧光性质。如 3-轻基毗10-只有阳离子和偶极

离子型态才有荧光，而中性分子型态没有荧光。
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某些叮Ax-化合物可作为分析化学中的荧光指示剂[[71。如带有黄一绿色

荧光的下列化合物 (6)在生化研究中得到应用
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    嗦类衍生物是含有氧、氮混合杂原子的化合物，其分子结构常呈对称

性，由于分子具有刚性平面结构，很多都有荧光性质。嗓类荧光染料的优

点在于它们的量子产率高，色光鲜艳，且耐晒牢度优异，是一类非常有前

途的有机荧光染料。

1.2.5 毅基化合物

    含有拨基化合物的典型代表是相应的醛和酮。取代的葱醒化合物是一

类重要的荧光发射体，如葱毗吮酮衍生物(7)，有很高的量子产率，可作

有机荧光颜料。含有氮杂环的嗜吮葱酮则可以制备荧光染料，如(8)。含

氧氮杂环苯并梭基的化合物如 (9)，可以产生蓝一绿色荧光，同时由于Ylt

基的水溶性，它可以用来作水溶性荧光源。

                      OH

NHCtaH37

(7) <8)

  -6-

(9)
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    香豆素的衍生物已被众多的荧光化学研究者所熟悉，在它们的分子结

构中不但含有六元杂环而且含有拨基，二者都有产生荧光的潜能。大多数

的香豆素荧光染料为黄色，带有绿色荧光，但香豆素的母体结构是无色的，

且在常温下没有荧光。但取代后的香豆素衍生物，特别是给电子基团的取

代将增加其荧光量子产率，常见的取代基是 7位上的经基、烷基、烷氧

基及烷氨基。实验证明，在3一位和4一位上引入吸电子基团，将导致吸收

和发射光谱向长波方向移动。在香豆素母体结构中于 3一位上引入苯并咪

哇、苯并A.哩、苯并噬哩，则是应用广泛的染料，可用于合成纤维的染色，

染聚酚纤维为绿光黄，同时又可作为荧光颜料和激光染料[81。随着芳环数

目的增加及取代基极性的增强，荧光染料的色谱也逐渐加深。本论文合成

的染料溶剂黄X16就是此类染料。

1.2.6 蔡二甲酸衍生物

    蔡二甲酸及其酸配衍生物，由于它们优异的荧光性能和广泛用途而著

称。这类化合物提供了大量荧光增白剂及染料。蔡二甲酸及其酸醉本身并

无荧光，只有引入给电子基团和吸电子基团形成共扼体系后才具有产生荧

光的能力。在 4一位上引入供电基团，即可产生强烈荧光，这主要是由于

分子内部给电子、吸电子基团之间的电荷转移引起的，在该类化合物中，

应用最广泛的是4-氨基蔡二酞亚胺系衍生物，如C.I.分散黄 11，可用作

荧光颜料及合成纤维与塑料的着色。水溶性的蔡二酞亚胺衍生物，如C.I.

酸性黄7和C.I.媒介黄33，可用于丝绸染色，还可用作设备探伤。阳离子

型的蔡二酸亚胺染料可用于睛纶的染色，它带有绿光黄色荧光。
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1.2.7 苯并葱酮衍生物

    最早发现的苯并葱酮荧光染料是C.I.分散黄 13 (10-a)，该染料在固

体状态及溶液中都有黄一绿色荧光[9]。由于分子中存在一个供电一吸电相联

系的发色体，而供电基团一OCH3与C=O的共扼对吸收和发射光谱起着决

定性作用。另一个异构体 (10-b)在一OCH3与C=O之间没有共扼通道，

中间是隔断的，因此没有荧光。(10-c)由于有一1B:的存在，可以发生分

子内的能量转移，因而增加了荧光强度，它是一只很有经济价值的橙色荧

光染料。杂原子的引入可使苯并葱酮衍生物的荧光量子产率显著提高[poi
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1.2.8蕙醒衍生物/11,12

    大多数蕙酮染料没有荧光，或很弱的荧光，只有少数葱酮衍生物具有

刚性平面结构，可以增加荧光量子产率。(11)是一只红一紫色的荧光颜料，

它在长波区域内有荧光，其量子产率可达0.66.葱醒嗯哇衍生物(12)是

红色的荧光着色剂，用于合成纤维及塑料制品效果良好。二氯稠环酮

(13)，它可作为染纤维素的还原染料，又可作为聚苯乙烯及聚甲基丙烯酸

甲醋的红光紫色着色剂。还有一些含长碳链的烷基取代物，则可用作太阳

能收集器。
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CH=C以〕

(11) (12)

(13)

1.2.9 洛丹明(荧烷)及其衍生物

    此类染料发明较早，由于其独特的色光和艳度及合成与应用方面的优

越性，而受到重视，至今仍在研究与发展。由于分子中有氧桥的存在，使

分子保持了较好的刚性平面结构，因而产生了强烈的荧光。如荧光素(14)

与荧光素钠(15)都是带有绿色荧光的黄色染料，广泛应用于云雾追踪及

生化分析。

过夕尸、

狱冲。
  食COONa

HO

哗
H

                    (14) (15)

    此外，其它结构的化合物及其衍生物也具有产生荧光的性能，这些研

究正引起有关人们的关注，将会有更多种类的有机荧光物质被发现，并应

用到更多的领域中去，在未来的科学发展与人民生活中，有机荧光材料定

会起到越来越重要的作用。
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1.3有机荧光染料的研究进展

有机荧光染料以独特的性能在近几年的高档功能染料中越来越得到

重视。下面将讨论近几年有机荧光染料的研究进展。

1.3.1 荧烷类有机荧光染料的研究进展

    荧烷类衍生物是当今世界开发热敏、压敏染料的主流，占热敏、压敏

染料总量的三分之二。荧烷类热敏染料属有机热变温色素，它作为提供热

变色色基的电子给予体化合物，用于与引起热变色的受电子体化合物、溶

剂和其它添加剂一起形成复配物。此类染料含有内AN环，由于中心碳原子

成环，芳环间不共扼，其中性分子无色。开环后形成离子化的共扼体系而

发色。这种结构间的变化可逆，故此类热敏染料在一定条件下会随温度变

化而呈现无色态与显色态的转变，从而作为温度低于或高于某一数值的标

示物，用于报警及指示温度变化等方面。荧烷类染料一般显色平衡为:

(CH3)z

  无色态 显色态

3,6一二乙氧基荧烷是显黄色的热敏染料[[13]，作为三原色之一的

蛾

如

(C

例

黄色，不仅可单独使用，还能与其它荧烷染料拼色，从而调得各种色彩绚

丽的荧烷染料，用途很广。其合成路线如下:
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HO丫尧丫OC2H5
    L长尸刀 十}-,久

\

尸

获COOH

HOB OCZHS       H5C2

夭
一 一一J卜

ZnCl2，△

OC2H5

    3一二乙基氨基一7-(2’一氯苯胺基)荧烷(FH101)，由于在结构中引入具有

吸电子作用的卤素原子，不仅能得到发黑色的压、热敏染料，而且使染料

的耐晒、耐水、耐光、耐有机溶剂等性能都有了显著提高。其合成路线如

下[1a),

\ (qH5)2
,O +

Ny/Y OH
  1诀拼 一

(C2H5 )2N才 \ C= O
(A)

/} C1 二 汀，。
叹义NH2+Ho以    \ }/  OH一 牲大N洲          }/   OH

(C2H5 )2

NI+代入/,
A + B -m

COOH

    (B)

FH101

    洛丹明系列染料是荧烷类染料的一种，该类染料有很强荧光，且有高

荧光输出效率的荧光染料。在洛丹明染料的可见吸收区域激发，其荧光与

激光输出效率都较理想。但是洛丹明染料的Stokes位移较小，吸收区域

的低能量部分与发射区域的高能量部分有重叠，致使一部分染料的激发辐
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射被基态的染料分子再吸收。由于染料的荧光量子产率通常小于100%,

导致染料激发辐射损失。洛丹明染料的紫外区域系数较小，当在紫外区域

进行激发时，由于不能有效地吸收泵浦光的能量，造成激发辐射量的降低。

为了有效地吸收紫外泵浦光的能量，常常将染料的浓度调得很高，这样因

为Stokes位移小而引起的激发辐射损失就会变得相当大。最典型的洛丹

明类荧光染料是洛丹明6G和荧光素 (14)，此外，常见的还有洛丹明B.

洛丹明110、洛丹明123、洛丹明101等，其结构如下p5).

HSC2

OC2H5

CH 3CI- 3
N+HCZH， (C2H5 )2

CI"

N+(C2Hs h

洛丹明6G 洛丹明B

OCH3

CI"
N H2

洛丹明110 洛丹明 123

C104

                              洛丹明101

    最近在洛丹明类染料的研究领域有两大发展趋势【16):其一是在胺基

氮原子上接一些“天线分子”，其二是在苯基梭酸基上接“天线分子”。其
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目的是形成三发色团或双发色团
                                  术

通过“天线分子”对紫光能量

的充分吸收，将能量通过分子师效的传递到洛丹明母体。
洛丹明一般以间硝基苯酚为原料，经醚化、加氢、烷基化等反应而合

成，以下是洛丹明101的合成路线。

(CHI )S04

醚化 令OCH,
    NO,

令OCH,

雷尼镍

烷基化

环合
-一 一-刁卜 孤OCH,

N( CH2CH2CHZCl )2

拿
C
\

尸C
“
“
0

 
 
 
 
 
 

H 
 
 
 

0粼  
 
 
 
 

N

CIO4

1.3.2  1,8-蔡二酞亚胺类有机荧光染料的研究进展

    1,8-蔡酸亚胺类荧光染料是一类非常重要的功能染料，近年来国际上

研究非常活跃，而且工业生产量每年都有较大幅度的增长。该类荧光染料

色泽鲜艳，荧光强烈，目前已广泛用作荧光染料和荧光增白剂，此外还用

于金属荧光探伤、太阳能聚集器、液晶、激光、有机光导材料等高新技术

方面。 豆

1,8-酞亚胺类荧光染”的结竿”下’

一13一
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4//

N一 R

(R5    / S6 7    }R )n
    1,8-蔡酞亚胺是由1,8蔡酸配和伯胺缩合后生成的。1,8蔡酸配本身是

一个荧光发射团，但荧光微弱。如果蔡环上有给电子基团，就形成了荧光

染料，但若是吸电子基团，则不显示荧光。本类荧光染料的分子结构具有

这样几个特点:共平面性;具有较大的共辘体系;分子结构中一端具有强

的给电子基团，另一端具有强的吸电子基团，因此其分子结构中存在着一

大的“吸一供电子共扼体系”。处于这样体系中的电子很易受到光的照射而

发生跃迁，从而产生荧光。

    1,8-蔡酞亚胺类荧光染料的合成有几种基本途径，但起始原料都是从

危开始。

  (1)危先硝化得到4一硝基危，进而氧化经脱水生成4一硝基一1,8-蔡酸配，

再与伯胺反应，最后还原得到4-氨基一1,8-蔡酞亚胺类荧光染料。也可以由

4一硝基一1,8-蔡酸醉还原，再与伯胺缩合得到4-氨基一1,8-蔡酞亚胺类荧光染

料[18,191
HOOC   COOH

1200C
- 勺卜

叹

之
正7

入

又

Z
正2

入22一26'C

  NO,

一 !4-
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O_ 峨〕

嵘z
钾

      NHz

NH,

    该方法的不足之处是:(a)危硝化的产物中3一硝基范占有相当大的

比例;(b)氧化时产率只有48%; (c)需耗用大量的重铬酸钠作氧化剂，

会对环境产生严重的污染。

(2)危先氧化成醉，然后卤化，再与胺反应生成1,8-蔡酞亚胺[201

该路线各步反应均较容易，且收率较高。在我国1,8-蔡酸fff及其卤代

物均已商品化，因此该法不失为一个较为理想的工艺路线。

除以上两类基本的合成路线外，还可通过下面两个反应来合成(17]

乳
|
仗

X=-N02 -S03H; R=R,O-, R,S-，-NR2R3

一15一
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由于酸配的强吸电子性及-NO:和一S仇H在亲核取代反应中易离去的

特性，该反应很易进行。

1,8-蔡酞亚胺类荧光染料是一类很重要的功能染料，由于用途广泛

目前已引起人们的很大兴趣，相信在不远的将来我国对这类荧光材料的研

究和开发的速度也将大大加快。

1.3.3 香豆素衍生物类有机荧光染料的研究进展

    香豆素(Coumarin)化学名称:2H-1-Benzopyran-2-one。即苯并。-

毗喃酮，或 1,2一苯并a一毗喃酮。香豆素可看作是邻轻基肉桂酸的内酷。

现己发现的香豆素类化合物有100多种。香豆素是一类重要的有机荧光发

色体[[211，香豆素类荧光染料的特性是具有极高的荧光效率，Stokes位移大。

简单的香豆素衍生物一般为黄色荧光，但是经分子设计在香豆素母体上引

入不同的取代基或分子的增强共扼体系，都能改变染料的光谱范围并改善

染料的应用性能。

    香豆素最早是从谷物和植物中提取的，如从伞形科、豆科、茄科、菊

科、芸香科等，通常在植物的幼嫩芽中含量较高。用较好的萃取剂进行萃

取，用于配制香水、香皂、化妆品、医药等。由于天然来源不能满足人们

的大量需求，后又发展为人工合成香豆素。1886年Perkin首次合成香豆

素，早期香豆素的合成方法基本都是以水杨醛为原料，通过柏琴(Perkin )

反应和佩希曼(Pechmann)反应合成香豆素[221

+ CH,COONa+ (CH,CO )z O-IL干  M-1Im
              、‘产              -0- o

一!6一
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近期香豆素合成以邻嗅苯酚为原料与丙烯酸甲醋在醋酸配和醋酸把

和三(邻甲苯基)麟催化下反应合成香豆素[231

 
 
 
 
 
 

Oo\1抓
O OH
[-  I土 +CHZ CHCOOCH3
之 、Br

    目前一般还是以水杨醛类为主要原料，利用 Perkin反应，再内醋化

得到香豆素，但反应条件有所改变，特别是催化剂种类有很大改变，如用

把配合物、氟化钾、PEG(聚乙二醇)为相转移催化剂、硒为催化剂、冠

醚催化剂、无水碳酸钠等[[241。投料方式由一次投料改为二次投料，时间

缩短，产率有所提高。近几年具体香豆素类有机荧光染料的合成进展将在

下一章作详细介绍。

1.4论文选题

    溶剂黄X16为香豆素衍生物，作为典型的有机荧光染料，以其优异

的荧光性能而著称，并有独特的色光和艳度及合成和应用方面的优越性。

目前，处于热点研究之中，迄今未见有关工业化生产的报道。香豆素型结

构的母体是荧光染料两大母体之一，是一类重要的有机荧光发色体。其分

子结构中含有六元杂环、拨基，两者皆有产生荧光的潜能。溶剂黄 X16

是用于聚酷纤维的艳绿光黄色溶剂染料，并有较好的湿牢度、升华牢度 、

耐洗坚牢度、光牢度及快速染色等性能。因此，本论文以溶剂黄X16的

合成为选题，具有理论及现实意义。

    高性能溶剂染料中间体的合成研究也是近几年的热点之一。根据近几

年染料中间体的研究动态及企业工业化生产实际情况，本论文拟对 5-硝
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基水杨酸和 2-氨基一5-硝基苯酚的合成进行研究，找到合理的工业化路线

及切实可行的工艺条件。
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第二章 文献综述及论文工作

2.1引言

    香豆素(Coumarin)化学名称:2H-1-Benzopyran-2-one。即苯并a-

毗喃酮，或 1,2一苯并a -A比喃酮。香豆素可看作是邻轻基肉桂酸的内醋。

现已发现的香豆素类化合物有100多种，可分为香豆素类(包括轻基、烃

基、狡基等取代香豆素)、映喃香豆素、砒喃香豆素和异香豆素等。香豆

素是本身是一种香料，广泛存在于车叶草、草木犀、顿加豆和董衣草油、

菊科、芸香科等植物界中。母体结构为:

5    q

    许多香豆素类衍生物被广泛用作荧光增白剂、荧光染料，以及用于高

聚材料的着色剂，同时在化学分析中也有着重要的用途。简单的香豆素衍

生物一般为黄色荧光，改变取代基或增强共轨体系，特别是给电子基团的

取代，将增加其荧光量子产率，改变其光谱范围并改善染料的应用性能。

在3一位和4一位上引入吸电子基团，将导致吸收和发射光谱向长波方向移

动。在香豆素母体结构中的3一位上引入苯并咪哇、苯并012哩、苯并嚷PI ,

则是应用广泛的染料。

2.2香豆素类有机荧光染料

    香豆素是一类重要的有机荧光发色体[[u1，香豆素类荧光染料的特性是

具有极高的荧光效率，Stokes位移大，随染料溶液的pH值增高，荧光波

一!9一
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长产生红移。许多香豆素类衍生物被广泛用作荧光增白剂、荧光染料、以

及用于高聚材料的着色剂、水下电视、通讯、照明、监视、测距、化学分

析，尤其是在军事上也有应用[25,26,271。因而近些年来既有对香豆素类荧光

染料合成方法的研究，也有对这些品种性能的研究，同时还研制出了一些

新的品种[[281

    简单的香豆素衍生物一般为黄色荧光，但是经分子设计在香豆素母体

上引入不同的取代基或分子的增强共扼体系，都能改变染料的光谱范围并

改善染料的应用性能。本论文中合成的染料为其代表物之一溶剂黄X16,

该染料是用于聚醋纤维的艳绿光黄色溶剂染料，并有较好的湿牢度、升华

牢度、耐洗坚牢度、光牢度及快速染色等性能。由于此染料具有芳基P,8哇

环及香豆素环，因此染料具有鲜艳的绿色荧光。

2.3香豆素类荧光染料结构特征与分析

香豆素类染料是一种新型荧光溶剂染料，是目前染料界开发的热点

之一。香豆素类荧光染料的结构通式式如下:

    研究表明在染料分子上引入长链烷基，有利于加大染料在溶剂中的

溶解度，例如液态的溶剂染料。根据产生荧光的物质所具备的基本条件

如存在荧光团、共扼二电子体系及刚性平面结构等，目前研究最多的荧

光材料及染料中，香豆素衍生物是荧光化学研究的热点之一。在它们的

分子结构中不但含有六元杂环，而且含有拨基，两者都有产生荧光的潜
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能，大多数香豆素荧光染料为黄色，带有绿色荧光，但香豆素的母体结

构是无色的，且在常温一「没有荧光，但取代后的香豆素衍生物，特别是

给电子基的取代，将增加其荧光量子产率，常见的取代基是7位上的轻

基、烷基、烷氧基及烷氨基。实验证明，在3位和4位引入吸电子基团，

将导致吸收和发射光谱向长波方向移动。在香豆素母体结构中的3位引

入苯并咪哇、苯并嗯噢、苯并唾q，则是应用广泛的染料，可应用于合

成纤维的染色，同时又可作为荧光颜料和激光染料[[291

2.4香豆素类有机荧光染料合成研究进展

    由于香豆素类荧光染料的结构特点，决定了该类化合物作为有机荧光

染料极高的荧光效率和 Stokes位移大等优异的特点。所以，近几年香豆

素衍生物是有机荧光染料研究的重点之一。下面本论文将讨论近几年香豆

素类有机荧光染料的合成研究进展。

(1) 1982年Bayer公司的Seng Foirin等合成出结构为如下荧光染料[[301.

R2 CL Br. CN或N (CH3)2

Ri=芳基及杂环基
R=CI, Br. CN或OH

合成方法如下:

二1_士
v  'UH

/COOCZHS
C1」一一R,
\COOC声S

        PH_ F'

六户 KR2) \ I        I-  %t‘    \ I O   R, C.CN_O                                     0 O        Rq O   DMF  Rz
N
\/ K }

O"、
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(2) 1985年，Noack Horst等用新方法合成了结构如下的荧光染料[，’]:

  厂I R’
R3K2M v                 v -'o

结构中R,=CN, COR, COAr, CONH2, COHR, CONHAr;

R2, R3=CH3, C2H5

合成路线如下:

R3R2 Osi (CH3万 R3R2 Osi (CH3 )3

R3R2
汀OH
v ECHO

OH   CH2R,000CA

R3R2

(3)

R3R2

  声沂尸飞丫尸R，
            甘 、0

一广犷了R,R，K，卜Y v 、(丫 及、八
    J . v

1988年，华东化工学院蒋啸川等以浓姚Sq替代 POCI:作催化剂，

将三氟乙酞乙酸乙醋与N一取代基苯酚缩合，制备出三氟甲醛香豆素的荧

光染料[32]。其工艺如下:

  II   }F3
H- C- C-COOC2H5

R2R,

 
 
+

澎   
 
 
 

R 
 
 
 

凡

    该工艺最后得到灰白色固体，干燥后在无水乙醇中重结晶，得白色闪

光晶体。若用POC13作催化剂，得到的为粉红色固体，杂质多、收率低。

(4) 1990年湘潭大学的周成栋等提出了以水杨醛为主要原料，以氟化钠

为催化剂，合成香豆素类化合物，将收率提高至 76%，并缩短了反应时

间[33)。随后又用冠醚 (二苯并18冠6)作相转移催化剂合成了香豆素类

-22-
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化合物。收率进一步提高到78.8%，操作条件更为缓和合理[[341

(5)1991年前苏联的Knopachev A V等合成出结构如下的双荧光团香豆

素类染料[351

H2CH

江O,}
                        、j

R, R, =CH3, CF3;凡=H, CN

该类化合物不溶于苯，微溶于乙醇和氯仿，具有较强的荧光。

Knopachev A V等还给出了具体合成方法、化合物结构与性质之间的关系。

(6)1992年乌克兰的Tolmacheva V S等合成了结构如下所示，含 1,2,3,3

四甲基叫跺基团的香豆素类荧光染料[[361

    R=CH3, CF3;

    R, =H, CN

    其合成方法是以1,2,3,3一四甲基一6-轻基叫噪琳为原料与有 (或没有)

取代基的乙酸乙酸乙酷类化合物缩合，闭环制得产物。收率为 65%一

87%。同时文献36还给出了该化合物的红外、紫外及核磁共振光谱。

(7) 1993年，华东理工大学的何斌等按如下工艺合成了另一种的香豆素

类荧光染料[371

-23-
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  PH 、_ __ __ __ ?f 全_-
    声、 甘汕、跟硫酸 产 丫 今 一些到、 产 丫 、 I于一〔卜 C-COOC,H, 夕 丫2丫 、

*丫f} IJf hN} 一5 - 6 hr     ifO}}NJ一 HoJ}NJ— 一一一}o }久  NJ

其中:R=CH3, CF,

文献37中给出了各个染料的元素分析，吸收光谱及发射光谱以及在

YAG染料激光器上的激射性能。

(8)1998年赵德丰等以7一二乙氨基一4-氯-3一甲醛基香豆素为基础合成了7

只新型香豆素类的荧光染料。本类染料具有强烈的荧光。随着分子内二-

共扼体系的增大，染料的色光从黄色增至红色[381

H心/ C,HSOH
(I)

(II) 
 
 
 
 
 
 
 

3

O

cN

CH

卜

cN

0
一一 一 一-月卜

    Ac一

N. X=S)
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﹃
J

 
 
 
 

N

H

J

C

C

N

代

L(

C

厂

气

0

C

丑
.土

，

C

N

I

Jr
es
j

CHO

O
AC20

创
|
飞

o’

CHO

O

HO' J
比S04/C 2HSOH 乳

引
上
众

b

    认OH
    H2SO4 / C而H

(9) 2001年罗先金等合成了系列3一位为杂环取代基上引入磺酞氯活性基

团，进一步与含不同碳链的伯、仲胺缩合合成了系列含磺酞胺基团的新结

构化合物，此系列化合物的吸收光谱和荧光光谱发生了红移(l Onm )，日

晒牢度、升华牢度提高了约 1-2级，摩尔吸光系数￡mol " Max增加了

104L " moll - cm"，同时也增加了其在有机溶剂中的溶解度，其中以异氧

基丙胺缩合的产品在氯仿中的溶解度达14.8创50mL[391 a

    近年来在香豆素类染料的性质研究方面也有许多进展。1990年前苏

联的Ansinov M M等研究了8种结构不同染料的物化性质及红移原因，

提出了添加1%己酸于染料溶液中可提高染料稳定性的见解14". 1993年

美国ManduA等系统研究了在500nm处C485, C498, C500, C503的激

光效率以及光泵的操作条件对激光效率的影响，得出了C498效率在这几

一25一
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种染料中效率为最高，达30%以上的结论[4',, 1994年清华大学李隆弟、

金光泽研究了4一甲基一7-轻基香豆素有二聚现象，考查了溶剂介质中不同

浓度的荧光光谱特性，发现其谱形状与峰位置不仅随溶剂性质而异，且随

浓度而变[42] a 1997年俄罗斯的Kurnetsora N A和Kaliya O L对香豆素类

染料的荧光光谱性质、光物理特性及主要光化学反应作了全面的评述(35]

2.5论文研究工作

    本论文在查阅有关文献的基础上，选择较合理的溶剂黄X16合成路

线，并对反应中各种反应条件，特别是催化剂的选择、反应温度以及溶剂

的选择等方面进行工艺条件优化。通过红外光谱、核磁共振、元素分析等

测试手段，测定产品证明产品结构的正确性，并通过高效液相色谱得到合

成产品的纯度。根据工业生产实际提出初步工业化方案。

    研究开发重要染料、医药中间体5一硝基水杨酸和2-氨基一5-硝基苯酚

的合成工艺路线。通过文献检索，在分析各条合成路线优缺点的情况下，

选择较合理的工艺路线，并对合成工艺条件进行优化。通过高效液相色谱、

红外光谱、核磁共振、元素分析等测试手段，测定产品纯度及证明产品结

构的正确性。

(1)溶剂黄X16的合成

  CH2 ( COOC2HS )2 .岁、、产欠甲碑                 COOEt J沪‘、、.训尹岌，侧/                             COOH
一 上 止 上 一 上 止 土
u                       Et,W v 'O"\,,.                     Et,Nl v 、n，\N-

                                        ‘ 一 V ‘ 一 V

  产丫护飞了COOH
Et2N-'---}}O"\\O 一EtZ户娜}II31     c'Et2         O O
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(2)5一硝基水杨酸的合成

OOH
      CI

OOH

CI OH

+ HN03
H2S仇

一 一一-一臼卜

      OH-
一 一匆卜

水解
02

洲

入

(3) 2-氨基一5一硝基苯酚的合成

O

卜O + HNO,
N
H

        OH

  内NH2
02N- v
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第三章 溶剂黄X16的合成研究

3.1引言

    荧光染料各大母体结构中，香豆素类衍生物被广泛用作荧光增白剂、

荧光染料，以及用于高聚材料的着色剂。香豆素衍生物一般为黄色荧光，

改变取代基或增强共扼体系，特别是给电子基团的取代，将增加其荧光量

子产率，改变其光谱范围。在3一位和4一位上引入吸电子基团，将导致吸

收和发射光谱向长波方向移动。在香豆素母体结构中于 3一位上引入苯并

咪哇、苯并A,S哇、苯并噬哇，则是应用广泛的染料。

    溶剂黄X16的结构通式如下:

凡

气减    
 
 

C

一

 
 
 
 
 
 
 
 

1

，0

R
ee
J.
、

Q

 
 
 
 
 
 
 
 

R

    其中R� R3, R4为相同或不同基团，为一H，-C1，或碳小于4的低级

烷基，凡为一或碳小于4的低级烷基[(43,44,45]

    溶剂黄X16为香豆素衍生物，作为典型的有机荧光染料，以其优异

的荧光性能而著称，并有独特的色光和艳度及合成和应用方面的优越性。

目前，处于热点研究之中，迄今未见有关工业化生产的报道。香豆素类荧

光染料结构的母体是一类重要的有机荧光发色体。其分子结构中含有六元

杂环、拨基，两者皆有产生荧光的潜能。溶剂黄X16是用于聚醋纤维的

艳绿光黄色溶剂染料，

牢度及快速染色等性能

并有较好的湿牢度、升华牢度 、耐洗坚牢度、光



浙 江工 业 大 学 2003硕 士 论 文

    本论文研究合成的溶剂黄X16为此类染料的代表物之一，其化学名

称为:3-(5’一氯-2一苯并嗯哇基-7一二乙基氨基一2H-1一苯并毗喃一2-酮。其结构

式为:

Et2N                                       O }X N- v\cIO
该染料是用于聚醋纤维的艳绿光黄色溶剂染料，

升华牢度 、

料着色外，

耐洗坚牢度、光牢度及快速染色等性能。

并有较好的湿牢度、

该染料除可用于塑

还可用于彩色荧光涂料、彩色荧光树脂用于太阳能聚集器[49]

感光、光敏材料，光盘记录材料等高新技术领域[[50,51]，是一种有很大应用

前景的荧光染料。

3.2 合成路线与原理

3.2.1溶剂黄X16合成路线

    根据文献报道及反应原理，溶剂黄X16有以下几条合成路线:

路线1:丙二酸二乙酷路线!46,52[

CHz ( COOCZHS )Z COOH

一Et;冲 OEiz        O                 N oClO
此工艺原料易得，反应条件不苛刻，有较好的经济效益，是一条较好

的工艺路线。
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路线2:乙氧基亚甲基丙二酸二乙醋路线I46,531

HSC200叭
COOH

(C_Hs), OH HSC,C卜一CH 65'C/24h

一众
COOP

Et2

该工艺路线中乙氧基亚甲基丙二酸二乙醋及催化剂T1C14价格昂贵

且TiCl;工业化后处理较难，一般不采用此工艺。

路线3:氰基乙酸乙酷路线1461

N(丫产CH2I C,} OC2Hs
    !! + H2N ( CH2 )30C"，-- NC" CH2"彭NH- ( CH2 )3OCH3

斤
Hes C

iNH} ( CH2 )30CH3 N( E02
一 --~---~-一-一月卜

脱H7.N(CH2)30CH3
N(Et2 )2

NH

H3C ( CH2)3

该路线能连续反应，且从经济效益上考虑，3一甲氧基一丙胺可由乙胺、

丙胺替代，因此具有工业化潜力。

路线4:

泄HCI wH-HCI
CNCH(}一OC2Hs CH2C一一OC2H5
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岁V CHO

 
 
 
 
 
 

C取﹀砚
 
 
 
 
 
 
 
 

卜 
 
 
 
 
 
 
 

E

Et2N'从J

该路线原料供应困难，且工艺不成熟。

    综合以上4条合成路线，发现路线1，即以4一二乙基氨基水杨醛和丙

二酸二乙醋反应关环生成香豆素一3-梭酸，再与4-氯-2-氨基苯酚缩合关环，

形成DIE哇环而得到产品，在工艺和经济性上有较明显的优势，故本论文选

择此路线合成溶剂黄X16.

3.2.2合成原理

(1)香豆素一3-梭酸的合成原理

以4一二乙基氨基水杨酸和丙二酸二乙酷为原料，合成香豆素一3-梭酸，

具体工艺路线如下[54].

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

‘
︺

 
 
 
 
 
 

H 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

，
去

 
 
 
 
 
 

U 
 
 
 
 
 

O

H

-

;

Cl
l

C
日

0

    仔 仔
HSC20 -C-CHz C-OC2HS

材
仁OC2HS

        乡卜，产CH-
一 1- I11
    Et2NW \OH

脱水、脱醇
一 一一一 〕卜

      关环 Et2

    此反应由水杨醛与丙二酸二乙醋的活性亚甲基进行缩合关环反应一

形成香豆素环，为柯诺瓦诺格(KnoevenaeD反应[551。即为含活性亚甲基

的化合物 (如丙二酸酷、0一酮酸酷、氰乙酸酷、硝基乙酸醋)在胺或其

梭酸盐的催化下，与醛、酮 (一般不含a原子)发生醛醇型缩合，脱水而
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得a,p不饱和化合物的反应。反应的结果是在拨基a碳上引入了亚甲基。

反应中的活性亚甲基化合物一般具有两个吸电子基，活性较大。常用的催

化剂有毗陡 ,呱咤、二乙胺等有机碱或它们的梭酸盐，以及氨、醋酸胺或

氨基酸[56,25)，反应时常用苯、甲苯等有机溶剂共沸带水，以促使反应完全。

反应类似醇醛缩合，在碱性催化剂存在下作用时，活性亚甲基形成亚甲基

负离子后与醛发生亲核加成，生成中间体p轻基酷，然后经脱水、脱酸、

环化，生成a、0不饱和酷。毗At的存在能催化亚甲基丙二酸酷的脱梭。

采用非质子极性的DMF或四氢毗咯为催化剂能缩短反应时间，并能提高

产率。苯环上轻基的间位

-OCH3, -NH2, -NHCH3,

醋基的对位都有给电子基团如一CH3，-OH

-N(CH3):有利于香豆素的关环。

本论文中以无水乙醇作溶剂，呱吮和冰醋酸作为催化剂。其反应机理

如下〔57]

C- OH

Et，}IEtz尹
一 COOC2H,

COOCH,

}OOCZHs
C=Cf

COOCHI
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  H"              ,沂/洛厂         COOH
- 一一，卜 工、 '.l   1.

              Et,N/ u 、曰洲，义、。
                              ‘ 一 气夕

(2) 溶剂黄X16的合成

以香豆素一3-梭酸和 5-氯-2-氨基苯酚为原料，二甲苯为溶剂，硼酸为

催化剂合成溶剂黄X16。具体合成原理如下:

    声丫今丫COOH
Et,PY v 、汀 \\，
    ‘ 一 、J

  厂了。”Cater
Cr 份 INH2

C- 0

认CI

一 自介戒劝、_.
      EtZN}}O'}}}  v            }u

  香豆素一3-梭酸与4-氯-2-氨基苯酚缩合关环，形成嗯哇环。该反应为兰

登贝格(Ladenbury)反应[[47,58]，邻氨基酚类和梭酸衍生物或醛类发生环

化缩合作用得到取代苯并嗯哇(1,3一氧氮杂荀)。反应结果为经热缩合，

插入一个环碳原子生成相应的化合物[59]。该反应实际上是4-氯-2-氨基苯

酚分子中电子云密度较高的氧原子进攻香豆素一3-梭酸分子中电子云密度

较小的碳基碳原子，从而进一步脱水生成酷。接着，苯环上电负性较强的

氮由于电子云密度较大，进攻电子云密度较小的 c基碳，使得碳一氧双键

断裂，继而发生分子内脱水关环生成唔哇环。
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3.3 结果与讨论

3.3.1香豆素一3-梭酸的合成

    实验以无水乙酸为溶剂，呱咤、乙酸为催化剂合成了香豆素一3-酸

酷，以KOH为催化剂，水解生成了香豆素一3-梭酸，熔点为221'C(文献

值1461 220'C)。合成实验结果如下:

表3-1 香豆素一狡酸酷的合成实验结果

NO

4-二乙墓

氛基水杨

醛 mol

0.015

丙二酸

二二乙醋
}}
  m ol

无水乙

醉ml

冰乙酸

  ml
温度℃ 时间h 质量9 收率

mat

0.015

0.015 0.015

0.015

0.015

90 3      4.13 95.27

0.015 0.015 0.015    40

4      4.19 96.65

.
且

.
1

1.
1

1
︼

 
 
 
 
 
 

.

…

n

o

n
“

n
U

40

40

4      4.26 98.27

0.045 95.73

0.09

0.045  0.045

0.09   0.09 0.6

4    12.45

5    24.92 95.81

n
U

lll

O

n
，

表3-2 香豆素一3-狡酸的合成实验结果

NO
香豆素-3-数
  酸酉旨mol KOH g

乙醉(95%)
      ml

温度℃ 时间h 质童9

1.32

收率

m01%

49.97

1.38 51.82

3

份」

00

50

心
且

曰.
孟

n
，
︸

1
曰

 
 
 
 

:
0

.1

5

6

90

95

卯

100

2.8

1.5

1

1

0.03 250 3.92 49.06

0.015 1.98 49.56

0.015 2.03 50.81

0.015 2.11 52.82

J
，

3

一U

n

︸

9

9

200

200

200
注:此表产品按98.0%计算
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表 3-3 一步法合成香豆素一3- 酸的实验结果
4- 乙

基氛基

水杨醛

  mol

0.015

丙二

酸二

乙酉旨

mol

0_015

箭
KOH 冰乙

酸 ml

温度

  T二

时间

  h

质量

  g

收率
M OM
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丹
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山

，
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2     0.015    0.015

0.015

0.015

0.1

0.1

幻

n

4

4

3     0.015    0.015          0.015   40 95     10

注:此表产品按98.8%计算

    经过对实验结果的分析，其若将合成香豆素一3-酸酷及水解两步反

应合并为一步反应，产品收率达 90%以上，经液相色谱分析，含量高达

98.8%(面积归一法)。由于两步连续反应，KOH作为无机碱，也可以作

为Knoevenage反应的催化剂，促使缩合反应的完全，产率得到较大的提

高。酉旨的水解时，若加快搅拌速度，适当提高反应温度，延长反应时间，

也能促使反应完全。根据以上实验数据可以得到以下结论:

  (1)香豆素一3-梭酸酷的关环反应与香豆素一3-狡酸的水解反应可合并成

一步反应，有利于反应收率的提高。

  (2)无机碱 (KOH)作为催化剂存在有利于水解反应。

  (3)调节pH值必须控制好，若pH>3，香豆素一3-鞍酸析出不完全，

收率低，若pH<2则析出的香豆素一3-梭酸发红收率也偏低。

  (4)适当提高反应温度对反应有利，但温度不能太高否则产品颜色加

深，反应温度控制在90̂ 95℃为宜。

  (5)若加快搅拌速度，延长反应时间，能促使反应完全提高香豆素一3-

梭酸的收率，反应时间过长，也会增加副反应，导致产品颜色加深。反

应时间控制在8-10小时为宜。
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C6)反应收率可超过90 。

3.3.2溶剂黄X16的合成

    以香豆素一3-梭酸和 4-氯-2-氨基一苯酚为原料，进行关环缩合合成 3-

(5’一氯-2’一苯并嗯哇基)-7一二乙基氨基一2H-1-苯并毗喃-2-酮 (溶剂黄

X16)。合成实验结果如下:

表 3-4

香豆素

-3-K酸

  mol

邻氨基

对氧苯

酚 mol

焦磷

酸g

溶剂黄X16的合成实验结果

  DMF  DMSO 温度 时间

    ml       ml     0C 小时
产品外观 收率

MOM

7 20

/      186    4.5

/      190    4.5

1      190    4.5

20     165    4.5

I      185    4.5

/      165    4.5

/      185    5

          180    4.5

          185    5

          190    4.5

    黑色固体

  深棕色固体

  黑色粘状物体

  黑色膏状物

1.2g黑色固体

0.5g墨绿色固体

红棕色粘性物体

棕黄色固体5.1g

棕黄色固体4.8g

棕黄色固体5.0g

1

/

25

1

/

1

/

1

"

1

1

5.7

16.4
11.4
13
5.7
5.7
/
j

65.73%

61.87%

40

10

24

姗
0.02
姗
0.02
0.02
0.02
0.02
姗
0.02
0.02

0.02
0.02
姗
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02

1

2

3

4

特

欣

7

5

，

玛
注:带.者为减压反应;带★者为有氮气保护。产品为粗品按95%计算

    该反应为兰登贝格(Ladenburg)反应，提高反应温度对增加反应动

力有利。该反应以多聚磷酸为催化剂进行脱水关环反应，得到棕黄色产品，

经DMF重结晶后呈淡黄色晶体。通过对标样进行荧光对照分析及光谱结

构鉴定，产品结构正确。产品总收率达65.73 。实验中对反应进行溶剂
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化处理效果不明显，且不易后处理。反应过程中应减压、氮气保护等条件

对反应影响不大。反应关键步骤是脱水过程，缩合剂的作用很重要，不同

的缩合剂对反应产率影响显著，常用的催化剂为ZnC12、浓硫酸、焦磷酸

等。实验发现，采用多聚磷酸作催化剂对产品的外观有较大改进，且反应

杂质较少。根据以上数据可以得到以下结论:

  (1)实验中曾尝试对反应进行溶剂化处理 (DMF. DMSO等)效果较

差，收率低且不易后处理。

  (2)经实验证明，若采用多聚磷酸作催化剂则产品外观有较大改进，

且反应杂质较少，是一种新的较好的催化剂。

  (3)反应温度控制在180̂-190℃为宜，温度太低则反应不易进行，温

度太高则产品颜色加深。

  (3)反应时间控制在4.5-5小时为宜，反应时间太长会增加副反应，

导致产品颜色加深。

  (4)该反应收率可达65%左右。

  (5)后处理重结晶收率不高，仅在75%左右，是需要改进的步骤。

3.3.3产品分析测试

(1)产品波谱分析

红外光谱 (IR)分析

    HITACHI 260-511型红外光谱仪旧本岛津公司;浙江工业大学分析

测试中心);
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溶剂黄X16的红外光谱数据分析:

    表3-5溶剂黄X16的红外光谱特征峰对照表

特征峰 合成产品峰值/cm'

    内酉旨基伸缩振动

  啥吐环 一C二N一伸缩振动

芳香叔胺 -Ar-N一伸缩振动

  芳香氛-Ar-Cl伸缩振动

1729.4

文献值//cm一'

1710一1780

1605.61, 1545.15 1600

1355.42 1310一1360

937.08 700一950
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图3-1溶剂黄X16的红外光谱图
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紫外吸收波谱分析

浙江工业大学分析测试中心测试，最大吸收波长为451= .

8

6

 
 
 
 
 
 

.

万

O

O

相0          500

  Wave肠n娜h (nm)

图3-2溶剂黄X16的紫外吸收波谱图

H'核磁共振图谱数据分析

'H NMR结构示意及图谱分析:(DMSO-d,)

a b

a:

b:

8 1.16443 (t, J=10.488, 6H)

6 3.50709 (d, J=15.53, 4H)

c:  5 6.62840 J=1.455, 2H)

d:  S 7.46928 1H)

 
 
 
 

.
了

，

d

S

rr
、

2
、

e:  8 8,14615 (s, 1H)
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5 8.87352 (s, 1H)

8 6.82691 (d, 3=1.698, 2H)

戮
︸甲

奢鉴矍票表9 }O-JjgjF}
一乏迄这琴劫不夕一弃夕

磊ui;}   AE!CIM    xa

裸r 甲

翼一洲马鲍一一一~州 ___过.--A-__，
图3-3溶剂黄X16的‘H NMR图谱

(2)产品含量分析:

    Waters-600型高效液相色谱仪 (美国Waters公司;浙江工业大学精

细化工研究所).流动相 甲醇:水=0.4: 0.02 (mL/min) o溶剂:甲醇，

紫外检测器 UV=451mn, C-18柱，含量=99.88%(面积归一法)。图谱如

下:
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样品名:溶剂黄135 文 件::C八淆剂黄135-0.4-0.02-250A伽刘间:2003.05.13

注 释:甲辞0. 4水0.02吸收波长45Inm
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图3-4溶剂黄X16的HPLC谱图

(3) 熔点测定

WRS-T型数字式熔点仪，(浙江工业大学精细研究所测定)

中间体:香豆素一3-狡酸的熔点测定:

测量值:220̂ 221℃ 文献值1461: 220̀C

产品溶剂黄X16的熔点测定:

汉组量值:190-192'C 文献值[[461:  1950C
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3.4

3.4.1

合成实验

试剂与原料

表 3-6

名 称

溶剂黄X16合成实验的原料一览表

分 子 式 分子量 级别 生 产 厂 家

4一二乙基氛基水杨醛 C11H15N03

  丙二酸乙二醋 CH2(000C2HS)2

      呱吮 C5H,N

  4-氛-2-氛基苯EV1                                            C6H6NC10

  氛基乙酸乙醋 NCCH2000C2H5

    对氛苯w     C6H60CI

  3一甲氧基丙胺 CH30(CH2 )3NH2

    多聚磷酸 H6P4013

  乙醇(95%) C2HSOH

  二甲基甲酞胺 CANO

    二甲亚巩 (C2HS)20s

      冰乙酸 CH3000H

    无水乙醇 CH3CH20H

        盐酸 HCI

      氮氧化钾 KOH

        丙酮 C3H60

194.12    AR

160.17 CP

85.15     CP

上海试剂三厂

143.52

113.12

129.52

上海南汇化工三厂

即

CP

89.04

337.95

70.04

78.13

杭州化学试剂厂

安徽特酒总厂

巨化集团试剂厂

杭州化学试剂厂

巨化集团试剂厂

AR

AR

AR

AR

cP

60

肠

36

56

放

3.4.2香豆素一3-竣酸的合成试验

    在装有回流装置的 500ml的四口烧瓶中，加入 4一二乙基氨基水杨

2.89g (0.015mol )，丙二酸二乙酷2.40g (0.015mol) ,呱吮1.27g(0.015mol),

再加入40ml无水乙醇作溶剂，滴入一滴冰醋酸，升温搅拌，回流反应4h,

补加乙醇200ml (95%)，在油浴中回流4h,蒸出乙醇，回收可作为水解

反应的溶剂，将淡黄色残余物倒入烧杯中，加入 l00ml蒸馏水，加热使

                                                                    -42-
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固体溶解，形成棕色溶液，加入少量活性碳，微沸3分钟，趁热减压过滤，

舍弃滤饼，将母液冷却后，用36.5%的盐酸调节PH值至2-3，有大量黄

色固体析出。静置，过滤，干燥后得橘黄色固体粉末3.69g, mp: 220℃一

221'C(文献值220'C)。收率93.12%.

3.4.3溶剂黄X16的合成试验

    在100m1的三口烧瓶中加入5.228 (0.02mol)香豆素一3-梭酸和2.87g

(0.02mol)邻氨基对氯苯酚，再加入24ml多聚磷酸，搅拌，缓慢升温

1.5h至T=165 0C，料液为红棕色。将反应在 165̂-170℃维持 1.5h，料液

为墨绿色。然后升温至 185~  1900C，反应1.5h，料液为深棕色。停止加

热，自然冷却至80-100,C，加25ml水，冷却至室温。加200ml水有大

量棕黄色固体析出，静置，减压过滤，将滤饼打浆一次，减压过滤，水洗

至中性。滤饼干燥得染料5.0g，熔点为180- 185 0C , HPLC为95.2%,

收率为64.45%(粗品按95%计算)。

    后处理:

    2g粗品加入15ml DMP中，加热溶解，再加入3g活性炭脱色，趁热

减压过滤，冷却，有棕色针状晶体析出。加入20m1水，有浅棕黄色固体

析出。过滤干燥得黄色固体1.5g，熔点为190-192'C, HPLC为99.88

  (文献值[[46〕为195,C)。

3.5本章小结

    溶剂黄X16为香豆素衍生物，作为典型的有机荧光染料，以其优

异的荧光性能而著称，并有独特的色光和艳度及合成和应用方面的优越
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性。目前，处于热点研究之中，迄今未见有关工业化生产的报道。该染

料是用于聚醋纤维的艳绿光黄色溶剂染料，并有较好的湿牢度、升华牢

度 、耐洗坚牢度、光牢度及快速染色等性能。是一种有很大应用前景

的荧光染料。

    本章研究了以无水乙酸为溶剂，呱陡、乙酸为催化剂合成了香豆素

-3-狡酸醋，以KOH为催化剂，两步连续反应，水解生成了香豆素一3-

狡酸。以香豆素一3-梭酸和4-氯-2-氨基一苯酚为原料，进行关环缩合合成

3- (5’一氯-2'一苯并嗯哇基)-7一二乙基氨基一2H-1一苯并毗喃一2-酮 (溶剂黄

X16)。经过对溶剂黄X16的合成实验研究可得到如下结论:

  (1)以4一二乙基氨基水杨醛、丙二酸二乙醋和4-氯-2-氨基一苯酚为主要

原料，经两步关环缩合反应生成溶剂黄X16的合成路线正确。并证明了

该路线实际可行，最终确定了其较佳的工艺条件。

  (2)以无水乙醇为溶剂，呱健、乙酸为催化剂合成了香豆素一3-狡酸醋。

以KOH为催化剂，乙醇为溶剂，在回流温度下香豆素一3-狡酸酷水解生成

香豆素一3-梭酸，熔点为221"C(文献值为220'C),摩尔收率在90%以上。

  (3)以香豆素一3-梭酸和 4-氯-2-氨基一苯酚为原料，进行关环缩合合成溶

剂黄X16。反应温度控制在 180-190,C，以多聚磷酸为催化剂进行脱水

关环反应，得到棕黄色产品，经DMF重结晶后呈淡黄色晶体。

  (4)通过对标样进行荧光对照分析及光谱结构鉴定，产品结构正确。产

品收率达65%左右。以4一二乙基氨基水杨醛计，两步反应总收率达60

左右。通过高效液相色谱及红外光谱及质谱等分析手段，证实了产品结构

的正确性。
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(5)在香豆素一3-梭酸合成的反应中，关环和水解两步可合并为一步反

应。碱的存在有利于水解反应。

(6)第一步反应温度控制在 90-95℃为宜，第二步反应温度控制在

180 190℃为宜，温度太低则反应不易进行，温度太高则产品颜色加深。

(7)第一步反应时间控制在8-10小时为宜，第二步反应时间控制在

4.5-5小时为宜，反应时间太长会增加副反应，导致产品颜色加深。

(8)在第一步反应中调节pH值必须控制好，若pH>3，香豆素一3-竣

酸析出不完全，收率低，若pH<Z则析出的香豆素一3- 酸发红收率也

偏低。

  (9)在第二步反应中，溶剂化处理 (DMF, DMSO等)效果较差，收

率低且不易后处理。

  (10)多聚磷酸是一种很好的催化剂，产品外观有较大改进，且反应杂

质较少。

  (11)第二步反应后处理重结晶收率不高，仅75%左右，需进一步改进。
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第四章 5一硝基水杨酸的合成

4.1引言

5-硝基水杨酸 (5-nitrosalicylic acid, amilotic acid)

基苯甲酸 (2-Hydroxy-5-nitrobenzoic acid)，白色固体

又称2-轻基一5-硝

，CA 登录号为

2516-96-3，熔点为227̂ 2300C。本产品是合成慢性结肠炎治疗药物柳氮

磺毗咙的活性组份一一马沙拉嗦的主要中间体，也是合成染料、颜料等精

细化学品的重要中间体，在国内外均具有一定的市场开发前景。

结构式:
POOH _
}JY OH 分子量: C7HSNOS=183.1

4.2合成路线与原理

4.2.1  5一硝基水杨酸的合成路线

路线1:水杨酸硝化法[60,61[

OOH

  -OH

夏正 +HN03

    此路线是把水杨酸在硝酸[611、或混酸[[601的硝化下直接生成目标产物。

此路线合成方法简单，步骤少，但由于苯环上的定位效应，在硝化时3

位异构体较多，同时也存在多硝化的问题。本路线是目前国内生成 5一硝

基水杨酸的主要路线，收率仅35%左右。据文献记载[[611，用醋酸水溶液

为溶剂，硝酸汞为催化剂，收率仅 65%，多硝化问题始终不能解决。在
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生产实际，水杨酸硝化废水颜色很深，而且很难处理，这也是本路线的重

大缺陷之一。

路线2:邻氯苯甲酸硝化、水解法:

OOH
      Ct

二丁
H2SO4

OOH

丫Cl

OOH
      Cl     OH

一一一一一，-一一曰卜

    水解

OOH

      OH

    此路线由邻氯苯甲酸为原料，采用混酸硝化生成中间体2-氯-5一硝基

苯甲酸，再水解生成目标产物 5一硝基水杨酸。与水杨酸路线相比，本路

线最大的不同是硝化反应。本路线是用邻氯苯甲酸硝化，由于苯环上羚基

换成了氯，使得苯环硝化的活性明显降低，而选择性显著增加，使得该反

应 3一位的硝化异构体大大减少，而多硝化产物几乎没有。另外，邻氯苯

甲酸的硝化废水颜色较浅，而且容易处理。本课题采用本路线作为 5一硝

基水杨酸的合成路线。

路线3:有选择催化硝化水杨酸/62]

OOOH

浓HN03

                02

  COOH

红OH

    用负载型稀土催化剂，

5-4肖基水杨酸的产率提高到

在无水乙醇介质中，用浓硝酸硝化水杨酸，使

80%以上，但同样存在有3位异构体及催化剂

制作等问题。该路线目前只停留在实验室阶段，还没有工业化生产的报道。
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4.2.2合成原理

(1) 2-氯-5一硝基苯甲酸的合成原理

以邻氯苯甲酸为原料，混酸为硝化剂，在低温下反应生成 2-氯-5一硝

基苯甲酸。合成原理如下[63].

C1""'
  匕 引 +N02 C1执 占一cl

    u 、N02
:+ }LNO,

OOH
      Cl

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

+
2
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

O截    
Cl

 
 
一

    这是一个典型的混酸硝化芳烃的硝化反应，首先是N02+与邻氯苯甲

酸分子发生碰撞，形成二一络合物。形成的:一络合物通过单电子传递生成

a一络合物，最后。一络合物脱质子生成硝基化合物。对于混酸硝化反应，

混酸的硝化能力越强，或者被硝化物的活性越高，则硝化产物的邻、对位

(或间位)选择性越低。如加适量的水，使N02+变成N02-OH2+，后者活

性低，但选择性增强。因为活性较弱的活泼质点为了克服过渡态的能垒，

必须选择环上适当的位置。从反应原理上看，邻氯苯甲酸硝化和水杨酸硝

化不同的是，苯环上梭基的邻位一个是氯而另一个是经基。虽然在苯环的

定位效应上看，硝基和氯是一致的，都是邻对位定位基，但氯是吸电子基

团，其诱导效应能降低苯环电子云密度从而使苯环钝化，而轻基是供电子

基团，能使苯环电子云密度增加，从而使苯环活化。最终的结果是两者硝

化的活性明显不一样。从硝化的选择性上看，活性低则有利于提高选择性。

一铭 一
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这正是本课题采用邻氯苯甲酸先硝化后水解生成 5-硝基水杨酸的原因所

在。

(2)  5一硝基水杨酸的合成原理

    以2-氯-5一硝基苯甲酸为原料在碱性条件下水解生成目标产物5一硝基

水杨酸。合成原理如下[[631.

OOH
    ，CI

  止丁
02N- 份

      慢
OH  - a.

              OH

快 泌丫COOH
一 甲 ‘C，

          NOz

    这是一个苯环上的亲核取代反应，亲核试剂 OH一优先进攻苯环上电

子云密度最低的位置而实现的。反应属于SN2反应，第一步反应是速控

步骤。由于 5一硝基邻氯苯甲酸的苯环上有吸电子基团梭基和硝基，使得

连接氯的碳原子电子云密度降低，有利于亲核试剂 OH一进攻碳原子，同

时有利于芳阴离子的电荷分散，使活化能降低，有利于反应进行。在原料

5-硝基邻氯苯甲酸的苯环上还有一个叛基，在加压水解时，有可能发生脱

梭反应，故在水解反应时温度不能太高。由于反应为SN2反应，所以提

高亲核试剂OH一的浓度有利于反应进行。

4.3 结果与讨论

4.3.1  2-氯-5一硝基苯甲酸的合成

    硝化是强放热反应，反应速度快放热集中，我们控制反应温度在00C.

硝化的活泼质点是N02+,温度过高副反应增加，温度低于一5℃则反应推

动力不够而难以进行。
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    芳烃在硫酸存在下的硝化是二级反应，其动力学方程为:R,, k2 X

[HN03] X [ArH.], [HN03」和[ArH,]分别表示硝酸和芳烃在水相中的浓度，

k:是二级速度常数。在采用混酸硝化时，k2值的大小随硫酸的浓度和温度

而变。在混酸中存在以下平衡:

        HN03+2H2SO4 4卜一一」I- NO2++ H30++ 2HS04

当硫酸浓度小于90%时，随着硫酸浓度高，有利于增大N02+的浓度，因

而使反应速度加快。当硫酸浓度由90%提高到100%时，被硝化物的质子

比例增加，而芳烃的质子化产物发生硝化要比中性分子困难得多，因而导

致硝化速度下降[631

                  ArH 十 扩 f一一一-令ArH2+

所以在这个混酸硝化反应中，混酸配比采用 9:1(浓硫酸和浓硝酸的质

量比)。2-氯-5-硝基苯甲酸的合成实验结果如下:

表4-1  2-氯-5-硝基苯甲酸的合成实验结果

混 酸 滴 加 反 应

rT
号

邻氯

苯甲

酸mol

浓硫酸

98%; g
浓硫酸

98% ;g

浓硝酸

65%; g

温度

  ℃

时间

  hr

温度

  ℃

时间

  hr

产品

  g

收率

MOM

.1

1

3

10

9.

9.

0̂ -3

0- 3

J
，

J
闷

 
 
 
 
 
 

:

﹃、
~

5

0̂ -5

  4

  0

一弓----1

95.24

85.81

87.69

，2~ 2

-2- 0

93.82

95.71

9

，J

ll

9.

0.

9.

Jl

，
‘

曰.二

2

几
‘

q
︸

8

0
月

5

13

 
 
 
 
 
 

:
0

，
万

5.4
10.8
10.8
10.8

24

24

15

49

49

49

24

25

24

49

0.05

0.05

0.05
0.1

，
翻

内J

J
，

1.5 一~ -1    8 92.88

注:此表粗品按，5.0%计算
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从表4-1中的数据可以得出以下结论:

(1)从试验1, 2看，反应温度在0℃为佳，温度过高副反应增加

收率降低，温度低于一5℃则反应难以进行。

(2)从试验 1, 3看，当浓硫酸与浓硝酸的质量比为9: 1时反应最

理想，摩尔收率在95%以上。

4.3.2  54肖基水杨酸的合成

    2-氯-5一硝基苯甲酸的水解是亲核取代反应，根据反应原理，由于硝基

和梭基的吸电子作用，苯环上与氯相连的碳原子处的电子云密度显著降

低，使水解反应容易进行。本课题先是尝试在常压下反应，反应可以进行，

但收率很低。而采用加压就能得到满意的结果。由于梭基的存在，反应温

度过高，会导致苯环上发生脱梭反应。5一硝基水杨酸的合成实验结果如下:

            表4-2  5一硝基邻氯苯甲酸常压水解实验结果

5一硝基

邻氯苯

甲酸9

氢氧化钠溶液

浓度
%

用量9

  时间
(hr)

温度
(℃ )

产 物

(g)

熔 点
(℃)

序

号

18

14

5.6       168-189

5.0 -一

20       10

5.0       218-220

5.8       219-221

100

100

%

6

5.5

‘

10

17

30

304      6

以上试验数据可以看出常压反应，水解很难进行。常压水解产品熔点

都偏低很多，说明有大量原料没有水解。

由于常压水解反应不易进行，本课题采用加压反应，加压反应试验结

果如下:
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表4-3

氢氧

化钠

mol

5一硝基邻氯苯甲酸加压水解实验结果

5一硝基邻氯

苯甲酸mol

        时间 温度 压力
水ml hr ℃ mPa

户物

  g

收率

mol

纯度

  %

序

号

，
创

，
‘

月
司

n
”

nn

 
 
 
 

…

‘

.

7

1了

口2

0
丹

nln

9

9

9

八
，

9

81.44

84.95

2

6

 
 
 
 
 
 

:
今

9

81.69

92.82

卜
，

4

2

安

6

6

9.2

10..

10.:

胜

期

18.1

0.4

0.4

04

0.4

133

133

133

133

5

12

12

16

150

120

120

120
d
.

n
，

 
 
 
 
 
 

.

自

0

0

33

放

91.09

81.56

:40

0

33

32

八
”

0

，
且

，
1

120

120

250

90

24

24

36

24

24

别

1.5

0.:

0.:

0.;

0.

0.

0.

0

06

06

06

06

06

06

.12

舰

0.

住

仓

0

0

0

0

0

从表4-3中的数据可以得出以下结论:

(1)从第6个试验看反应温度过高会引起脱梭反应，反应温度在133"C,

压力在0AMPa为宜，在此范围内反应几乎没有脱狡反应发生。

(2)从反应机理上看，增加亲核试剂OH一的浓度有利于反应进行。本课

题采用氢氧化钠与原料的摩尔比为4: 1，从试验2和3的数据看，在4:

1的基础上再增加氢氧化钠的浓度对反应没有影响。

  (3)从试验1,2,4,5的数据看，延长反应时间对反应有利，但反应时

间在16小时为宜，超过16小时会引起副反应导致反应收率降低。

  (4)从试验7, 8的数据看，因为产物在反应中以钠盐形式析出，水量不

足容易使产物在釜壁结焦、分解，使反应收率降低。



4．3．3产品结构鉴定与分析

(1)产品有机光波谱结构鉴定

元素分析

EAGER-200元素分析仪(US EAll0 Company；浙江大学分析测试中

心)。元素分析结果： C7HsN05=1 83。

表4-4 5-硝基水杨酸合成品元素分析结果一览表

C=45．81／12=3．82，H=2．64／1=2．61，N=7．60114=0．54，

o=43．95，16=2．74

3．82／0．54≈7，2．6I／0．54-≈5， 0．54／0．54=1，2．74／0．54≈5

实测结果与理论计算结果一致，由实测结果可推断出分子式为

C7HsNO，，表明合成产品结构正确。

红外光谱(IR)分析

HITACHI 260—511型红外光谱仪(日本岛津公司；浙江工业大学分析

钡9试中心)；

表4．5 2．氯．5．硝基苯甲酸合成品的红外光谱数据分析结果一览表
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图4-1 2-氯．5．硝基苯甲酸(合成品)的红外光谱图

图4．2 2．氯．5．硝基苯甲酸的标准红外光谱图
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5一硝基水杨酸的红外光谱数据分析：

表4-6 5-硝基水杨酸合成品的红外光谱数据分析结果一览表

5一硝基水杨酸标准品的红外光谱如下：

图4-3 5-硝基水杨酸的标准外光谱图

一55—
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产品图谱中羟基、羰基及苯环骨架的特征振动峰明显，合成产品与标

准图谱数据基本一致，表明合成产品结构正确。

H1核磁共振图谱数据分析

1H NMR结构示意及图谱分析：(DMSO．d5)

。：谐H
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a(1H，t，Ar-H)

b(1H，t，Ar-H)

c(1H，t，At-H)

d(2H，m，COOH；on)

7．03

8．20

8．5l

12．38

7．14

8．31

8．56

苯环上的三个氢的化学位移分别是7．14，8．3l，8．56。由于未向低场

扫描，．OH，．COOH上的氢未能显示。由谱图与标准谱图对比可知，所得

产品结构正确，为5．硝基水杨酸。

图4-5 5-硝基水杨酸(合成品)的1HNMR图谱
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图4-6 5-硝基水杨酸的标准1H NMR图谱

(2)含量分析

中间体2．氯．5．硝基苯甲酸含量分析

Waters．600型高效液相色谱仪(美国Waters公司；浙江工业大学精

细化工研究所)。流动相乙氰：水=30：70。流速：lmL／min，紫外检测

器uv=270nm，含量=99．6％(面积归一法)。图谱如下：

一58--



图4．7 2。氯．5．硝基苯甲酸的HPLC谱图

5一硝基水杨酸含量分析

Waters-600型高效液相色谱仪(美国Waters公司；浙江工业大学精

细化工研究所)，流动相甲醇：水(H3P04：O．025mol／1)=60：40。流速：

lml／min；紫外检测器UV=254nm，含量=99．8％(面积归一法)。图谱如

下：
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(3)熔点测定

WRS—T型数字式熔点仪，(浙江工业大学精细研究所测定)

2．氯一5．硝基苯甲酸mp：163．7～164．2"C(文献值‘删：166～168 6C)

5．硝基水杨酸 mp：230．8～231．3℃(文献值№51：229．4～230．1℃)
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4.4合成实验

4.4.1试剂与原料

表4一合成实验试剂与原料一览表

  名 称

邻氯苯甲酸

    硝酸 几

    硫酸

氢氧化钠

无水乙醇

分子式 含量(%)形态 级别 生 产 厂 家

CP

AR

AR

固

液

液

固

0
口

于七

n
7

0
‘︸

  C7HSCIOZ

  HN03

  HZS04

    NaOH

CH3CHZOH

99.5 工业品

99.6 液

奉化科力化工有限公司

    兰溪化工试剂厂

    巨化公司试剂厂

  萧山化学试剂厂

  杭州长征化工厂

4.4.2  54肖基邻氯苯甲酸的合成试验

    在250毫升四口烧瓶中，加入邻氯苯甲酸15.6g (O.lmol), 98%硫酸

49g，搅拌，冰水浴冷至。℃下慢慢滴加混酸(65%浓硝酸10.8g(0.11 MOD;

98%浓硫酸49g)，反应1.5小时。待滴加完毕后搅拌反应6-8小时。反

应完毕时升温至约600C。将反应液倒入150mL冰水中，析出淡黄色固体，

过滤、干燥得2-U-5一硝基苯甲酸约20.3g.摩尔收率为95.71%.

4.4.3  54肖基水杨酸的合成试验

    在0.5升高压釜中，加入2-氯-5一硝基苯甲酸12g (0.06 mol )，加入8%

的氢氧化钠溶液120mL (0.24 mol )，搅拌升温至133'C、0.4 MPa，反应16

小时。放置冷却，取出釜内产品，过滤。滤饼用水溶解后过滤，滤液用

10%的硫酸调PH值至1，有略显淡黄色固体析出。过滤，干燥得产品10.4g

  (含量为98%)，收率为92.82 ，熔点为229.4̀C ̂230.1 0C。粗品用35mL

乙醇和15ML水的混合溶液重结晶，得8.1g产品(含量为99.8%)。重结
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晶收率约77.88%0

4.5 本章小结

    5-石肖基水杨酸是合成慢性结肠炎治疗药物柳氮磺毗Q的活性组份马

沙拉嗦的主要中间体，也是合成染料一、颜料等精细化学品的重要中间体。

本章主要研究了以邻氯苯甲酸为原料，经混酸在0℃左右进行硝化，得到

5一硝基邻氯苯甲酸，硝化摩尔收率约为95.71 。硝化反应选择性较水杨

酸硝化高，基本没有多重硝化产物。5一硝基邻氯苯甲酸在碱性条件下，温

度为133 0C，压力为0AMpa左右水解生成5一硝基水杨酸，水解反应摩尔

收率约为92.82 。两步反应以邻氯苯甲酸计总收率为99.84%。产品用酒

精溶液重结晶后HPLC含量为99.8 。经过对5一硝基水杨酸的合成实验

研究得到如下结论:

  (1)在硝化反应中，混酸配比(浓硫酸与浓硝酸质量比)采用9: 1效果

较好，反应温度在0--5'C，在反应后期，略微提高反应温度有利于反应

完全进行。

  (2)硝化时间为9̂-10小时左右为宜。

  (3)硝化反应摩尔收率可达95%以上。

  (4)水解反应在常压下反应不易进行，要在一定温度、压力下反应但反

应温度不能过高，否则会引起脱梭反应，反应温度在1330C，压力在0AMPa

为宜，在此范围内反应几乎没有脱狡反应发生。

  (5)延长反应时间对反应有利，但反应时间在16小时为宜，超过16小

时会引起副反应导致反应收率降低。
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(6)增加亲核试剂OH一的浓度有利于反应进行。在氢氧化钠与5一硝基邻

氯苯甲酸摩尔比为4:1的基础上再增加氢氧化钠的浓度对反应影响不大。

U)水解反应中因为产物在反应中以钠盐形式析出，如果水量不足容易

使产物在釜壁结焦，分解使反应收率降低。

  (8)水解反应摩尔收率在92%以上，两步反应总收率在88%以上，产品

经酒精溶液重结晶后HPLC含量达99.8%.
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第五章 2-氨基一5一硝基苯酚的合成

5.1引言

    2-氨基一5一硝基苯酚(2-amino-5-nitrophenol简称ANP)是合成染料、

医药和农药的重要中间体，用途非常广泛。用它合成的染料有数十个品种，

可做成酸性染料、溶剂染料、分散染料及皮革染料等。如C.I.酸性红38,

酸性绿12; C.I.溶剂红8.溶剂紫1; C.I.分散红16及媒介红39等。用它

生产的皮革染料有喷涂黑RL、喷涂蓝RL、喷涂红G I及喷涂深棕等。

此外用它制造金属络合染料有其独特的性能。目前，国内外仅有少数厂家

生产 2一氨基一5-硝基苯酚，有的厂家曾采用对硝基苯胺法生产，这种方法

工艺落后，步骤长，收率低，三废量大，现亦逐渐被新合成路线所代替。

                                    0H

结构式:.l丫     N H2}I 分子量’C6H6N203=154
              02N尹v

5.2 合成路线与原理

5.2.1  2-氨基一5-硝基苯酚的合成路线

路线一:对硝基苯胺法/66,67,68,69

N2'Cr

NaNO2 十

红NH,,I
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    该路线以对硝基苯胺为原料，经重氮化对硝基重氮盐，重氮盐与经胺

化合物(用亚硝酸钠和碳酸钠通入二氧化硫进行轻胺化所得)反应生成三

氮化合物，对硝基三氮苯经水解、中和及精制得到产品。

    该方法原料消耗量大、步骤长、操作繁杂且收率低，以对硝基苯胺计

收率 36%左右，并产生大量三废难以治理，因此现都己改用其它方法生

产。

路线二:邻硝基苯酚法,70,71,

NO,    H2 _ 乡
    “一 ~一一.~，，， I

          畜尼银 .之、

NH2 LifF
闭坏

l} q
l, it
\'/ ~N

        H

 
 
内
乙

HN

汀-HNO3 。， NaAc

    该路线以邻硝基苯酚为原料，经雷尼镍催化加氢还原，然后用乙F闭

环得到苯并I R哇酮，再用混酸硝化得到硝基苯并嚷哇酮，硝基苯并RIB哇酮

在碱性条件下水解制得产品。本法以邻硝基苯酚计总收率约为53%a

路线三:，硝基苯并嚷哇酮法X72,73/

 
 
，HN

打+ 3NH3 + 2H20---]--

    严 2_

  介   NH2一   (NH4)2C03\I
02N' -                     02

该路线是以5-硝基苯并嗯哇酮为原料在加压下用氨皂化水解生成产

品，该反应需4-6个大气压，反应收率可达76 86%。
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路线四:邻氨基苯酚法[74,75,76[

  PH介 N H2、NH,CONH2~  Xx介乍。
又 、心2 ’N

                                                                H

        :。八 O,      -1v3 -
一 -------‘‘一~~~月卜

CH,CICH,Cl

HN

应  
 
 

仇

Na2C03，H2O

    该路线先让邻氨基苯酚与尿素在氯苯介质中闭环生成苯并A,1哇酮，接

着苯并嗯哩酮在 1,2一二氯乙烷溶剂中与硝酸发生硝化反应生成 5-硝基苯

并嗯哩酮，最后 5一硝基苯并嗯哇酮在碳酸钠的水溶液中水解生成产品。

本法以邻氨基苯酚计收率可达50%.

路线五:靛红法[771

                02ND
O    K252US 1一 11

。下HN03介 l̀}N- C- C- OH

} 11   11
H   O    O

。声NH,‘。户N142
    该路线是德国BASF公司研制的一种新方法。靛红在酸性介质中，经

过硫酸钾氧化开环，然后用硝酸硝化生成N -(2-轻基一4一硝基苯基)草酸单酞

胺，接着草酸单酞胺在碱性介质中进行反应生成钠盐，钠盐酸化得到2-

氨基一5一硝基苯酚。该方法操作较简便，容易生产，总收率为81%，有靛

红生产的厂家最为方便，由于靛红原料较贵故生产成本略高于邻氨基苯酚

法。
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根据以上路线，我们采用苯并A,g哇酮为原料，用混酸硝化后再水解生

成产品的工艺。

5.2.2合成原理

(1)硝基苯并qIB哇酮的合成原理

以苯并08,噢酮为原料，混酸为硝化剂，在低温下硝化反应生成 5-硝

基苯并德哇酮。合成原理如下:

拿卜 +N02'一z，、拿扮
          H H

              少宁卜尸Q
-一，卜 02W['. ':t  )=o

                    \ / -N
                            H

_ H+

0冲NH咏 
 
一

    这是一个典型的混酸硝化芳烃的硝化反应，反应原理基本与邻氯苯甲

酸硝化反应相同。首先是N02十与邻氯苯甲酸分子发生碰撞，形成二一络合

物。形成的:一络合物通过单电子传递生成。一络合物。最后。一络合物脱质

子生成硝基化合物。由于硝化反应是一个亲电取代反应，苯环上电子云密

度增加有利于硝化反应的进行。所以，由于519哇酮五元环的存在使得该反

应较容易进行。从苯环上定位效应上看，虽然~NHR和一OCOR的定位效

应都是邻对位定位基，但两者的定位效应强弱完全不一样，-NHR的定位

效应比一OCOR强得多。所以在本反应中，苯并嗯哩酮硝化的选择性较好。

(2)   2-氨基一5-硝基苯酚的合成

  5-硝基苯并嗯哇酮在醋酸钠水溶液中水解生成2-氨基一5-硝基苯酚，反
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应压力为6atm，反应时间为10̂-13h，反应温度为120-130'C。反应原

理如下:

o2N,,r} q _ o2NY
      L、 11 产二U 月卜-〕卜 1_
奋 ~N 、女

                    H

q OH-      02N
N OH一 九O- C,I 一。一OH

甘 一NH2

oH
NH狱

O

    本反应是一个亲核取代反应。嗯4酮环上的氧原子和氮原子由于共扼

效应，电子云向苯环移动，苯环上吸电子基团一一硝基的存在使得电子云

移动加剧，导致了0,19哇酮环上的碳原子电子云密度减少，从而有利于亲核

取代反应的进行。另外，由于 5一硝基苯并PIS哇酮存在醇烯互变的形式，

在醇烯结构下，碳原子的电子云密度更低，使得亲核取代反应更容易进行口

从反应上看，每摩尔5一硝基苯并嚷哇酮的水解会产生1摩尔的二氧化碳，

故增加反应压力是对水解反应是不利的。

5.3 结果与讨论

5.3.1  5一硝基苯并嗯哇酮的合成

    该反应是一个典型的硝化反应，以苯并嗯哇酮为原料，混酸为硝化剂，

反应条件温和。总体上讲，苯环上嚷哇酮对硝化反应是有利的，增加硝酸

的浓度即增加硝正离子 (N02+)对反应有利，同时，增加反应温度和延

长反应时间都是对反应有利的。但是，反应温度过高和反应时间过长都会
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增加副反应。故选择合理的反应温度和反应时间是该实验的关键所在。该

反应实验结果如表5-1所示。

表5-1 5一硝基苯并嗯哇酮的合成实验结果

创
一
20

苯并嗯哇
酮 mol

浓硫酸
(88%)

  ml

浓硝酸
(65% )

温度

  ℃

时间

  h

质量

  g

收率
MOM

0.03

0.045

0.03

64.51

5

2

﹄月
气

7

泊
，

4

4       0.06

4.7     82.69

9.4     82.69

20

20

40

40

50

60

17

1.4

2.8

2.4

8.5

46

 
 
 
 
 
 
 
 

，
1

，
自

2

2

5       0.06

6       0.074

7.5     65.97

8.6     61.34

7       0.13 5        3 17.8 72.26

注:此表粗产品按95%计。

    从表5-1中的数据可以得到如下结论:

(1)反应温度应控制在 5℃左右，温度太低不利于硝化反应的进行，硝

化收率较低。

(2)反应时间控制在3小时左右为宜，反应时间太长则有副反应发生，

导致硝化收率降低。

(3)当88%的浓硫酸与65%的浓硝酸的体积比为4: 7时，硝化效果最

好，硝化收率最高。

5.3.2  2-氨基一5-硝基苯酚的合成

    该反应是一个亲核取代反应，从反应机理上看，PIP哇酮醇烯互变的结

构有利于水解反应的进行。该水解反应会有气体产生 (C02)，故增加反
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应压力对反应是不利的，但反应压力不够，无法提高反应温度。而反应温

度是反应的动力所在。所以，选择合理的反应温度和反应压力以及反应时

间是本反应的关键条件。2-氨基一5一硝基苯酚的合成实验结果如表 5-2所

尔 。

表5-2 2-氨基一5-硝基苯酚的合成实验结果

      硝基苯并
NO 啥哇酮

NaAC

    g
H2O
  .nt

温度
  ℃

压力

Kg/cm2
时间

质量

  g

收率
mo盆%

1.6
0.8
6.1
6.1
6.4
6.3
12
13.8

12

9.5

16

18

20

n

24

17

4

4

7

7

8

7

，

5.5

130
120
140
140
160
140
160
140

30
30
50
51.6
43
64
75
“

15
15
24
25.8
22
30

0.03

0.05

0.06

0.09      45

0.10      45

34.22

17.11

78.27

78.27

82.12

67.36

85.54

88.54

注:此表产品按98.8%计算

    根据表5-2数据结果我们可以得出以下结论:

(1) 5一硝基苯并嗯哇酮加压水解合成 2-氨基一5一硝基苯酚的反应温度在

140℃左右为宜，低于140℃水解反应不易进行，高于140℃则有晶型不好，

颜色太深。

(2)水解反应时间控制在17小时左右为宜，延长反应时间有利于反应完

全，但效果不大，而且会造成副反应增加，反应产品颜色变深。

  (3)由于反应会产生气体，故反应压力增加对反应不利，故在保证足够

的反应温度的同时，降低反应压力会提高水解收率。
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(4)在压力低于4Kg/cm2，而温度不低于140时，反应时间在17小时左

右，水解反应收率可超过88%.

5.3.3 产品分析测试

  (I)红外光谱 <IR)分析

    HITACHI 260-511型红外光谱仪旧本岛津公司;浙江工业大学分析

测试中心);

2-氨基一5一硝基苯酚的红外光谱数据分析:

              表5-3 2-氨基一硝基苯酚的红外光谱数据一览表

特征峰 合成产品峰值//cm-1

  伯胺的N-H伸缩振动

酚羚基的O-H伸缩振动

    硝基的伸缩振动

芳胺C-N健的伸缩振动

    苯环骨架的振动

3380, 3270

文献值/cm -l

3360, 3250

3480 3460

1580 1540

1270 1250

960, 890 960, 880

 
 
乍
飞
、

.

1

 
 
午

|

卜
曰
川
匕

‘一下
赢一分 衬二r二二花傲三愁，慈、一、一、一二一二一编

图5-1  2-氨基一5一硝基苯酚的红外光谱图
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(2)含量分析

Waters-600型高效液相色谱仪 (美国Waters公司;浙江工业大学精

细化工研究所)。流动相 甲醇:水=0.3: 0.05 (mL/min )。溶剂:甲醇

紫外检测器 UV=254nm, C-18柱，含量=98.8% (面积归一法)。

(3)熔点测定

WRS-T型数字式熔点仪，(浙江工业大学精细研究所测定)

2-氨基一5一硝基苯酚的熔点为198-199,C，文献值为199,C.

5.4合成实验

5.4.1试剂与原料

表5-4合成实验试剂与原料一览表

  名 称

苯并啥吐酮

分子式 含量(%)形态 级别 生 产 厂 家

稍酸

硫酸

氮气

C7HSN02

  HN03

  H2SO4

    Nz

兰溪化工试剂厂

巨化公司试剂厂

  浙江气体厂

 
 
 
 

CP

AR

CP

固

液

液

气

98

5-6

98

99
醋酸钠 C2H4NaO2     98 固 CP

5.4.2   5-硝基苯并嗯哩酮的合成试验

    在250ml三口烧瓶中加入88%的浓硫酸11.4ml (98%的浓硫酸l Oml

和1.4ml的水混合)，0̂"5℃搅拌下加苯并嚷哇酮4.0g (0.03mol)使溶解

(料液呈深棕色浆状)，在0-5℃滴加20ml (65%) HN03.滴加时间约

0.5h。反应2.5h后，倒入200m1冰水中，过滤，滤饼用水打浆，直至中

性，过滤，水洗，烘干得淡黄色结晶产品。mp 233-2381C，水重结晶得
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呈黄色晶体4.7g，熔点为242̂-2430C。摩尔收率为82.69%.

5.4.3  2-氨基一5一硝基苯酚的合成试验

    在l 00ml压力釜中，加入18g (0. 1 mol)硝基苯并嗯哇酮，NaAC 20g,

水40ml，紧闭压力釜，N:试压8Kg，保持数分钟不减压后放气。升温至

130̂-1400C，反应14-17h。反应过程中保证压力恒定在4-6 Kg。降温

至30℃后开启压力釜，过滤。

    后处理:

    滤饼加水50ml, 36%的盐酸20ml及少量活性炭。升温至90℃搅拌

lh，降温至30℃过滤。二次滤饼回收重新水解。反应物滤液加入NaAC l Og,

焦亚硫酸4g，升温至60℃反应1h后过滤，滤液与前滤液合并，升温至

60℃后搅拌半小时，冷却析晶。过滤，烘干。得棕黄色针状晶体13.8g.

熔点为198.1990C o摩尔收率为88.54%.

5.5本章小结

    2-氨基一5一硝基苯酚是合成染料、医药和农药的重要中间体。本章主要

研究了以苯并嗯哇酮为原料，在5℃下经混酸硝化反应3小时生成5一硝基

苯并嗯哇酮，反应摩尔收率达82.69%. 5一硝基苯并嗯哇酮在140'C, 4-

6Kg/cm2下，在NaAc水溶液中水解17小时左右，生成2-氨基一5一硝基苯

酚，反应摩尔收率达88.54%。以苯并嚷哇酮计，两步总收率为73.21%.

经过对2-氨基一5-硝基苯酚的合成实验研究得到如下结论:

  (1)反应温度应控制在 5℃左右，温度太低不利于硝化反应的进行，硝

化收率较低。
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(2)反应时间控制在3小时左右为宜，反应时间太长则有副反应发生，

导致硝化收率降低。

(3)当88%的浓硫酸与65%的浓硝酸的体积比为4: 7时，硝化效果最

好，硝化收率最高。

(4) 5一硝基苯并嗯哇酮加压水解合成 2-氨基一5一硝基苯酚的反应温度在

140℃左右为宜，低于140℃水解反应不易进行，高于140℃则有晶型不好，

颜色太深。

  (5)水解反应时间控制在17小时左右为宜，延长反应时间有利于反应完

全，但效果不大，而且会造成副反应增加，反应产品颜色变深。

  (6)由于反应会产生气体，故反应压力增加对反应不利，故在保证足够

的反应温度的同时，降低反应压力会提高水解收率。

(7)在压力低于6Kg/cm2，而温度不低于140时，反应时间在17小时左

右。

  (8)硝化反应摩尔收率达80%以上，水解反应收率达88%以上，两步反

应总收率达70%以上。
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第六章 结论与展望

    香豆素是一类重要的有机荧光发色体，许多香豆素衍生物被广泛应用

于光学增白剂、荧光染料以及高聚物材料的着色剂，同时在化学分析中也

有重要的作用。由于香豆素类荧光染料具有极高的荧光效率，Stokes位移

大，广泛应用于水下电视、通讯、照明、监视、测距等，尤其是在军事上

也有应用，所以对该系列化合物的合成研究报道较多。溶剂黄X16作为

典型的有机荧光染料，以其优异的荧光性能而著称，并有独特的色光和艳

度及合成和应用方面的优越性。目前，处于热点研究之中，迄今未见有关

工业化生产的报道。本论文研究合成的溶剂黄X16为香豆素衍生物类染

料的代表物之一，其化学名称为:3-(5’一氯-2一苯并嗯哇基-7一二乙基氨基

-2H-1-苯并毗喃一2-酮。该染料是用于聚酷纤维的艳绿光黄色溶剂染料，并

有较好的湿牢度、升华牢度 、耐洗坚牢度、光牢度及快速染色等性能。

该染料可用于塑料着色，彩色荧光涂料，彩色荧光树脂用于太阳能聚集器，

感光、光敏材料，光盘记录材料等高新技术领域，是一种有很大应用前景

的物质。

    在查阅和分析大量国内外文献资料的基础上，本课题以4一二乙基氨

基水杨醛、丙二酸二乙酷和4-氯-2-氨基一苯酚为主要原料，合成了3- (5'-

氯-2'一苯并嗯哇基)-7一二乙基氨基一2H-1一苯并毗喃一2-酮 (溶剂黄 X16),

为进一步实现工业化提供了理论依据，得到如下结论:

  (1)以4一二乙基氨基水杨醛、丙二酸二乙醋和4-氯-2-氨基一苯酚为主要

原料，经两步关环缩合反应生成溶剂黄X16的合成路线正确。并证明了
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该路线实际可行，最终确定了其较佳的工艺条件。

(2)以无水乙醇为溶剂，呱吮、乙酸为催化剂合成了香豆素一3-狡酸酷。

以KOH为催化剂，乙醇为溶剂，在回流温度下香豆素一3-梭酸酷水解生成

香豆素一3-梭酸，熔点为221'C(文献值为220'C ),摩尔收率在90%以上。

(3)以香豆素一3-梭酸和 4一氯一2-氨基一苯酚为原料，进行关环缩合合成溶

剂黄X16。反应温度控制在 180-190,C，以多聚磷酸为催化剂进行脱水

关环反应，得到棕黄色产品，经DMF重结晶后呈淡黄色晶体。

  (4)通过对标样进行荧光对照分析及光谱结构鉴定，产品结构正确。产

品收率达65%左右。以4一二乙基氨基水杨醛计，两步反应总收率可达60

%左右。通过高效液相色谱及红外光谱及质谱等分析手段，证实了产品结

构的正确性。

  (5)在香豆素一3-梭酸合成的反应中，关环和水解两步可合并为一步反应。

碱的存在有利于水解反应。

  (6)多聚磷酸是一种很好的催化剂，产品外观有较大改进，且反应杂质

较少。

    结合工程实际，本课题还开发了两个重要的医药、染料中间体一5-

硝基水杨酸和2-氨基一5-硝基苯酚。

    以邻氯苯甲酸为原料，混酸为硝化剂，在低温下 ((0--5'C)采用混

酸硝化反应生成 2-氯-5一硝基苯甲酸。2-氯-5一硝基苯甲酸在碱性条件下，

反应温度为133 0C . 0.4 MPa，反应16小时，水解生成目标产物5一硝基水杨

酸。硝化反应摩尔收率可达95%以上，水解反应收率在92%以上，两步

反应总收率在88%以上，产品经酒精溶液重结晶后HPLC含量达99.8
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%。该产品己在温州投入工业化生产，产生了一定的经济效益。

    以苯并A,9-哇酮为原料，混酸为硝化剂，在低温下硝化反应生成 5一硝

基苯并嗯哇酮。5-硝基苯并嗯哇酮在醋酸钠水溶液中水解生成 2-氨基一5-

硝基苯酚，反应压力为6 Kg/cm2，反应时间为17小时左右，反应温度不

低于140'C o 2-氨基一5一硝基苯酚的合成反应条件比较温和，易操作，相对

成本较低。硝化反应收率达80%以上，水解反应收率达88%以上，两步

反应总收率达70%以上。

    本课题以合成溶剂黄X16为主要内容，经过一系列的试验研究，得

到了品质较优的产品。如果能在溶剂黄X16结构的基础上在增加电子的

迁移能力，即在嗯 At环上在接上吸电子基团，可以使该染料产生红移，从

而得到更多的优质香豆素类荧光染料。

一，7一
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