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摘要：研究了 ２甲基６硝基苯胺的合成方法及工艺。以邻甲苯胺为原料，改进了原有乙酰化、硝化一锅煮的方

法，采用乙酰化和硝化反应分步实施的路线进行合成。用红外、核磁、质谱等对 ２甲基６硝基苯胺及其中间体

２甲基乙酰苯胺进行了结构表征。结果表明，改进方法工艺稳定，硝化反应温度容易控制，２甲基６硝基苯胺产率

最高为 ５９．４％，纯度为 ９９．６８％。
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１　引　言

２甲基６硝基苯胺，又名 ２氨基３硝基甲苯，是
一种重要的精细化工中间体和染料中间体，广泛用于

有机合成，是印染、橡胶、制药、塑料和油漆等行业的重

要原料，其熔点适宜，也可作为混合炸药的组分
［１－３］

。

　　传统方法采用一锅煮方法合成２甲基６硝基苯胺，
即邻甲苯胺乙酰化反应后，在同一反应器中直接进行硝

化反应，然后分离出硝化产物，再经盐酸去乙酰化得到

２甲基６硝基苯胺和 ２甲基４硝基苯胺的盐酸盐混合
液，用水稀释盐酸盐进行产物分离（见图１）的方法。一锅
煮方法既有硝化放热，又有配酸放热，温度不易控制，容

易发生危险，对设备和操作要求极高，很难应用于大规模

的工业化生产，且２甲基６硝基苯胺纯度较低。２甲基
６硝基苯胺的产率最高为５９．７％，纯度仅为９７％［４－６］

。

　　针对传统一锅煮方法存在的缺陷，本研究将乙酰
化反应和硝化反应分步实施，即首先制备出乙酰化产

物，然后将其加入事先配好的硝化试剂中得到乙酰化

的硝化产物混合物，用盐酸水解得 ２甲基６硝基苯胺
和２甲基４硝基苯胺盐酸盐混合液，再用水稀释盐酸
盐即得２甲基６硝基苯胺，产率最高为 ５９．４％，纯度
９９％以上。改进后的方法硝化反应温度容易控制，对
设备和操作无特殊要求，较适于大规模工业化生产。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ４００核磁共振谱仪；ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａＩＲ
５６０型 红 外 光 谱 仪；ＺＡＢＨＳ质 谱 仪；Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＬＣ１０Ａ高效液相色谱仪［色谱柱：ＡｌｌｓｐｐｈｅｒｅＯＤＳ２５ｕ
Ｃ１８（ｌｅｎｇｔｈ：２５０ｍｍ，ＩＤ：４．６ｍｍ）；柱温：４０℃；流
速：１ｍＬ／ｍｉｎ；流动相：Ｖ（Ｈ２Ｏ） （ＣＨ３ＣＮ） ＝
１９；岛津ＵＶ２４５０紫外检测器］；ＸＴ４显微熔点仪。
　　邻甲苯胺；浓硝酸［ω（ＨＮＯ３） ＝６５％ ～６８％］；
浓盐酸［ω（ＨＣｌ） ＝３６％ ～３８％］；氨水［ω（ＮＨ３） ＝
２８％］；六水合硝酸镧；氢氧化钠；乙酸酐；乙酸（除
乙酸酐为工业品外，其余均为分析纯）。

２．２　反应流程
　反应流程如图１所示。
２．３　实　验
２．３．１　邻甲苯胺的乙酰化
２．３．１．１　直接乙酰化
　　向配有机械搅拌器、温度计及恒压滴液漏斗的
２５０ｍＬ三口瓶中加入 １００ｍＬ乙酸酐，常温下滴加
５３．５ｍＬ邻甲苯胺，加料速度以控制体系温度不超过
４０℃为宜，滴加完毕继续反应 ０．５ｈ后，冷却至 １０℃
以下，有固体逐渐析出，抽滤得白色固体，母液用

ＮａＯＨ溶液调至 ｐＨ ＝８～９，又析出少量白色固体，过
滤，合并滤饼，真空干燥得白色固体共计 ６２．６ｇ，经鉴
定为２甲基乙酰苯胺，收率为８４％［４］

。

２．３．１．２　催化乙酰化
　　向配有机械搅拌器、温度计及恒压滴液漏斗的
２５０ｍＬ三口瓶中加入６０ｍＬ乙酸酐和２１．６５ｇ六水合
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图 １　反应流程图

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓ

硝酸镧，常温下滴加 ５３．５ｍＬ邻甲苯胺。加料速度以
控制体系温度不超过４０℃为宜，滴加完毕后继续反应
０．５ｈ。将反应液冷却至 １０℃以下，有白色固体逐渐
析出，抽滤，真空干燥得白色固体共计 ６４．５ｇ，经鉴定
为２甲基乙酰苯胺，收率为８６．６％。
２．３．１．３　乙酰化产物结构鉴定
　　２甲基乙酰苯胺的熔点测定值为 １０９～１１１℃（文
献值 １１１～１１２℃［７］

）。
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：

２．１９０～２．２３３（ｄ，６Ｈ），７．０３８～７．２３９（ｍ，４Ｈ），７．６９０
～７．７１６（ｄ，１Ｈ）。ＩＲ（ν／ｃｍ－１

）：３２２５（ＮＨ），３０８０（苯环
上 ＣＨ），２９５３、２９２９（—ＣＨ３ 上 ＣＨ），１６５０（ Ｃ Ｏ ），
１６００，１５３０（ Ｃ Ｃ）。ＭＳ：ｍ／ｚ１５０［Ｍ＋Ｈ］＋。
２．３．２　２甲基乙酰苯胺的硝化
　　向配有机械搅拌器、温度计及恒压滴液漏斗的
５００ｍＬ三口瓶中加入 ２４０ｍＬ乙酸酐和 ３０ｍＬ乙酸，
控制温度在１０～１２℃左右，滴加６３ｍＬ浓硝酸。滴加
完毕后，分批加入固体２甲基乙酰苯胺７４．５ｇ，加料速
度应严格控制体系温度在１０～１２℃，加毕继续反应约
０．５ｈ，直至温度不再上升为止，然后将物料倒入
１５００ｍＬ冰水中，有大量浅黄色固体析出，搅拌，抽滤
得浅黄色固体，干燥备用。

２．３．３　２甲基乙酰苯胺硝化产物的水解和后处理
　　将上述浅黄色固体转移到 ５００ｍＬ烧瓶中，加入
３６％ ～３８％的浓盐酸１５０ｍＬ，机械搅拌下水浴加热回
流３ｈ得暗红色溶液，并有少量橙黄色固体析出。然
后冷却至室温，将 ７５０ｍＬ冰水倒入上述暗红色物料
中，继续搅拌３０ｍｉｎ，中间有大量橙黄色固体析出，过
滤，用１００ｍＬ蒸馏水洗涤３次，滤饼干燥后得 ５１．１ｇ
橙黄色固体粗品，母液呈暗红色。所得粗品用 １２５ｍＬ
乙醇［φ（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）＝９５％］重结晶，得４６ｇ橙红色

针状晶体，经鉴定为２甲基６硝基苯胺［４］
。熔点９４～

９６℃（文献值 ９５～９６℃［７］
），收率 ５９．４％（以 ２甲基

乙酰苯胺计）。经 ＨＰＬＣ（检测波长为４００ｎｍ）检测，目
标物质量分数为９９．６８％。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），
δ：２．２２８（ｓ，３Ｈ），６．１６３（ｓ，２Ｈ），６．５８６～６．６２５（ｔ，１Ｈ），
７．２５４～７．２７２（ｄ，１Ｈ），７．９８４～８．００６（ｄ，１Ｈ）。１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１７．３９，１１５．８６，１２４．０７，１２５．１９，

１３２．０９，１３６．０４，１４３．３５。ＩＲ（ν／ｃｍ－１
）：３４７０，３３６０

（ＮＨ），３２００（苯环上ＣＨ），２９００（—ＣＨ３上的ＣＨ），１６００，
１５８０，１５１０（ Ｃ Ｃ），１３５０，１５６０（ＮＯ２），８９０，８４０，７８０

（指纹区苯环上 ＣＨ）。ＭＳ：ｍ／ｚ１５１［ＭＨ］－。对各特
征峰进行归属，证实为２甲基６硝基苯胺［８１１］

。

　　向上述暗红色母液中滴加浓氨水，不断有黄色固
体析出，直到溶液的 ｐＨ＝８～９，继续搅拌３０ｍｉｎ后抽
滤，滤饼用５０ｍＬ蒸馏水洗涤 ３次，干燥后得 １６ｇ浅
黄绿 色 固 体 粗 品。所 得 粗 品 用 ３２ ｍＬ 乙 醇
［φ（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）＝９５％］重结晶，得 １１．２ｇ黄绿色针

状晶体，为 ２甲基４硝基苯胺［４］
。熔点 １３０～１３２℃

（文献值１３１～１３２℃［７］
），收率１４．５％（以２甲基乙酰

苯胺计）。经 ＨＰＬＣ（检测波长为 ３７５ｎｍ）检测，目标
物质量分数大于９９．０７％。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），
δ：２．２０１（ｓ，３Ｈ），４．３９９（ｓ，２Ｈ），６．６１４～６．６３５（ｄ，
１Ｈ），７．９３７～７．９７２（ｍ，２Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３），δ：１７．１０，１１３．０７，１２１．０４，１２４．０５，１２６．５６，

１３８．７３，１５１．０７。ＩＲ（ν／ｃｍ－１
）：３４７０，３３６０（ＮＨ），３２００

（苯环上 ＣＨ），２９００（—ＣＨ３ 上的 ＣＨ），１６００，１５８０，
１５１０（ Ｃ Ｃ），１３５０，１５６０（ＮＯ２），８９０，８２５，７５０（指纹

区苯环上 ＣＨ）。ＭＳ：ｍ／ｚ１５３［Ｍ＋Ｈ］＋。对各特征峰
进行归属，证实为２甲基４硝基苯胺［８－１１］

。
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３　结果与讨论

　　用六水合硝酸镧催化的乙酰化反应与无催化剂的
乙酰化反应相比，乙酰化产物的产率有一定提高

［１２］
。

六水合硝酸镧作为一种质子酸催化剂
［１３］
，可能的反应

机理为：

Ｌａ（ＮＯ２）３·６Ｈ２ →Ｏ ［Ｌａ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋ ＋３ＮＯ－

［Ｌａ（Ｈ２Ｏ）６］ →３＋ ［Ｌａ（Ｈ２Ｏ）５ＯＨ］
２＋ ＋Ｈ＋

（ＣＨ３ＣＯ）２Ｏ＋Ｈ →＋ ＣＨ３Ｃ
＋
Ｈ ＝Ｏ＋ＣＨ３ＣＯＯＨ

　　本研究改进了反应的关键步骤硝化反应，在硝化
反应中，保持温度在 １０～１２℃时，２甲基６硝基苯胺
的产率最高，若温度过高副产物 ２甲基４硝基苯胺的
生成比例会提高。在传统的制备方法中，乙酰化反应

后直接将硝酸加入反应体系中，由于硝酸与乙酸酐反

应和硝化反应同时进行，且这两个反应都是放热反应，

因此反应温度很难控制，容易发生危险；改进后的方

法，将配酸环节与硝化反应分开，且是将固体加入液体

中，传统方法加料时间需１ｈ以上（随反应物量的增大，
时间相应增加），改进方法所用时间明显缩短，大约

４０ｍｉｎ即可加完；而且在加料过程中，温度波动较小，
且加料速度很容易控制，更适用于大规模工业生产。

　　两种方法得到的目标产物通过颜色及 ＴＬＣ检测
的结果比较可以看出，改进方法得到的产物纯度较好，

由高效液相色谱数据也进一步证实改进方法所得的

２甲基６硝基苯胺纯度较高：传统方法２甲基６硝基
苯胺纯度为９７％，而改进方法２甲基６硝基苯胺纯度
为９９．６８％（见图２）。

ａ．　２ｍｅｔｈｙｌ６ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ　　ｂ．　２ｍｅｔｈｙｌ４ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ

图２　２甲基６硝基苯胺和２甲基４硝基苯胺的高效液相色谱图

Ｆｉｇ．２　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ｍｅｔｈｙｌ６ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ

ａｎｄ２ｍｅｔｈｙｌ４ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ

４　结　论

　　改进了 ２甲基６硝基苯胺的合成方法及工艺，找
到了一条适用于大规模工业生产 ２甲基６硝基苯胺的
路线。该方法将乙酰化反应与硝化反应分开进行，使硝

化反应温度较容易控制在 １０～１２℃，所得产物２甲基
６硝基苯胺的产率为 ５９．４％，纯度可达９９．６８％。经过
多次重复实验证实，这种方法不但有利于操作，所得产

物２甲基６硝基苯胺的纯度及产率都稳定。
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ＤＣ＝１．９８２ｍｇ·ｍ
－３
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