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对羟基苯甲腈合成方法的研究
Ξ
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(西北农林科技大学 生命科学学院, 陕西 杨陵 712100)

　　[摘　要 ]　报道了对羟基苯甲醛与盐酸羟胺、甲酸钠在质量分数 88%～ 77. 5% 的甲酸中反应合成对羟基苯甲

腈的新方法, 考察了原料配比、反应时间、甲酸用量及浓度对反应收率的影响。结果表明, 合成目标物的适宜工艺条

件为: 对羟基苯甲醛、盐酸羟胺与甲酸钠的物质的量之比为 1. 0∶1. 2∶1. 2, 对羟基苯甲醛与甲酸用量之比为 1. 0

mo l∶0. 8 L , 回流时间为 30 m in, 收率可达 88. 6%。
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　　对羟基苯甲腈是合成杀虫剂杀螟腈、除草剂溴

苯腈和碘苯腈、牛羊抗肝片吸虫药硝碘酚腈的重要

中间体, 在香料、缓蚀剂及液晶材料的生产中也有广

泛应用。关于腈类化合物的合成方法报道较多[1～ 4 ],

但多数在制备过程中使用特殊的脱水剂或催化剂,

条件苛刻, 步骤多, 环境污染大, 难以用于工业生产。

1979 年,O lah 等[5 ]报道了芳香醛与盐酸羟胺在无水

甲酸中反应可直接转化为腈, 反应步骤短, 条件温

和, 收率高, 但其不足之处是无水甲酸的腐蚀性和刺

激性强, 且在市场上难以买到。金国新等[6～ 8 ]报道,

用市售质量分数 88% 或质量分数 85% 的甲酸代替

无水甲酸合成对羟基苯甲腈, 反应 30 m in, 收率可

达 90% 以上。但作者按该法重复试验时发现, 回流

反应 30 m in 时, TL C 分析表明原料对羟基苯甲醛

并未全部转化为中间体对羟基苯甲醛肟, 后者也未

全部转化为目标物, 反应完成至少需要 90 m in。该

法所得产物杂质多, 颜色暗红, 需用活性炭脱色, 收

率仅有 80. 3% , 且其后处理需用大量乙醚萃取, 由

于乙醚沸点低, 难以回收, 对人体又具有麻醉作用,

因而不适用于工业生产。作者在O lah 法基础上进行

了改进试验, 并对影响产物收率的因素进行了详细

研究, 取得了良好效果, 现报道如下。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

　　对羟基苯甲醛为化学纯, 其余试剂均为分析纯。

仪器有W R S21A 数字熔点仪, BRU KER 255 型红外

光谱仪, GC292 型气相色谱仪, EL EM EN T 2VA R IO

元素分析仪。TL C 分析用硅胶 GF 254涂板, 用乙酸乙

酯、石油醚 (体积比 1∶1 ) 为展开剂, 在紫外灯下观

察并喷以 2, 42二硝基苯肼试剂显色。

1. 2　主反应式

O H

CHO

+ N H 2OH·HC l
HCOOH öHCOON a

△

O H

CN

1. 3　典型实验步骤

在装有电动搅拌器、温度计和回流冷凝管的

250 mL 三颈瓶中, 依次加入 6. 11 g (0. 05 mo l)对羟

基苯甲醛, 4. 17 g (0. 06 mo l)盐酸羟胺, 6. 24 g (0. 06

mo l) 甲酸钠 (HCOON a·2H 2O ) 和 40 mL 分析纯甲

酸。开动搅拌, 用电热套加热, 当反应液温度升至约

95 ℃时, 反应物全部溶解, 111 ℃时开始沸腾回流。

经 TL C 分析表明, 回流 30 m in 后, 对羟基苯甲醛及

中间体对羟基苯甲醛肟均基本转化完全, 结束反应。

在旋转蒸发仪上回收大部分甲酸, 余液冷却后, 滴加

50 göL 氢氧化钠溶液调节 pH 值为 5～ 6, 此时有大

量白色晶体析出, 过滤, 水洗, 干燥后得 4. 85 g 产

物, 滤液中加入氯化钠饱和后, 又有 0. 42 g 晶体析

出, 合计收率 88. 6%。气相色谱法测得纯度为

98. 9% ; m. p. 112. 0～ 112. 6 ℃ (文献值[9 ] 113 ℃) ;

元素分析 C7H 5NO 实测值 (计算值) ö% : C 70. 55

(70. 58) , H 4. 08 (4. 23) , N 11. 56 (11. 76) ; IR 谱图
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中 2 233 cm - 1处显示一强的腈基 (C≡N ) 特征吸收

峰, 且与 Sadt ler 标准图谱一致。

2　结果与分析

2. 1　甲酸钠用量对反应的影响

　　用不同数量的甲酸钠进行试验, 其他反应物用

量同典型实验步骤, 回流过程中每隔 15 m in 取样作

TL C 分析以确定反应完成所需时间, 结果见表 1。由

表 1 可见, 使用甲酸钠后反应时间明显缩短, 从而可

减少酚羟基及醛基的氧化、产物腈的水解等副反应,

有利于提高收率。当甲酸钠与盐酸羟胺的物质的量

之比为 1. 0∶1. 0 时, 结果最佳。试验中发现, 不使用

甲酸钠时, 冷凝管口始终有氯化氢气体逸出, 而加入

甲酸钠后, 此现象消失。说明二者发生了反应, 加快

了盐酸羟胺解离释放出羟胺的速度, 促进了中间体

醛肟的形成, TL C 分析也证明了这一点。此外, 由于

甲酸钠的加入使反应液的回流温度有所升高, 这对

于加快醛肟脱水生成腈也可能起一定的作用。
表 1　甲酸钠用量对反应的影响

T able 1　Effect of amount of HCOON a on cyanation

甲酸钠用量Amount of HCOON a

质量ög
W eigh t

物质的量ömo l
M o lar quan tity

回流温度ö℃
Reflux ing

temperatu re

反应时间öm in
Reaction

tim e

收率ö%
Yield

熔点ö℃
m. p.

0 0 104 90 80. 3 110. 9～ 111. 8
3. 12 0. 5×0. 06 106 75 82. 5 111. 9～ 112. 8
4. 99 0. 8×0. 06 109 45 85. 3 112. 0～ 112. 9
6. 24 1. 0×0. 06 111 30 88. 6 112. 0～ 112. 6
7. 49 1. 2×0. 06 112 30 88. 3 111. 7～ 112. 6

　　腈化反应的机理可能为:

HO CHO
N H 2OH·HC löHCOON a

- H 2O

HO CH = NOH
HCOOH

- H 2O

HO CH N O CH

O △

- HCOOH

HO C ≡N

2. 2　盐酸羟胺用量对产物收率的影响

用不同数量的盐酸羟胺进行试验, 并使其与甲

酸钠的物质的量之比为 1. 0∶1. 0, 其他反应条件同

典型实验步骤。结果 (表 2)表明, 当对羟基苯甲醛与

盐酸羟胺的物质的量之比为 1. 0∶1. 2 时, 产物收率

最高, 再增加盐酸羟胺的用量, 收率不再有明显变

化。
表 2　盐酸羟胺用量对收率的影响

T able 2　Effect of amount of N H 2OH·HC l on yield

盐酸羟胺用量
Amount of N H 2OH·HC l

质量ög
W eigh t

物质的量ömo l
M o lar quan tity

收率ö%
Yield

熔点ö℃
m. p.

3. 48 1. 0×0. 05 81. 9 111. 0～ 112. 4
3. 82 1. 1×0. 05 84. 0 111. 7～ 112. 5
4. 17 1. 2×0. 05 88. 6 112. 0～ 112. 6
4. 52 1. 3×0. 05 88. 1 111. 9～ 112. 4
4. 87 1. 4×0. 05 88. 4 112. 1～ 112. 9

2. 3　回流时间对产物收率的影响

回流时间分别设为 15, 30, 45, 60 m in, 其他反

应条件同典型实验步骤。结果 (表 3)表明, 适宜的回

流时间为 30 m in, 而并非反应时间愈长收率愈高。

因为体系是酸性水溶液, 延长回流时间可能引起产

物腈的部分水解, 从而使收率有所下降。
表 3　回流时间对收率的影响

T able 3　Effect of reflux ing tim e on yield

回流时间öm in
Reflux ing tim e

收率ö%
Yield

熔点ö℃
m. p.

15 74. 5 109. 1～ 111. 7
30 88. 6 112. 0～ 112. 6
45 86. 0 111. 9～ 113. 0
60 82. 7 112. 0～ 112. 8

2. 4　甲酸用量对反应的影响

在反应体系中, 甲酸既是反应物又是溶剂, 其用

量必须过量, 且要能使其他反应物全部溶解而处于

均相体系中进行反应。设甲酸用量分别为 20, 30,

40, 50, 60 mL , 其他反应条件同典型实验步骤。试验

结果 (表 4)表明, 甲酸用量在 40 mL 左右为宜, 其用

量若再减少, 则部分反应物 (可能为甲酸钠) 不能溶

解而使收率有所下降, 其用量再增加时, 收率不再有

明显变化。
表 4　甲酸用量对反应的影响

T able 4　Effect of amount of HCOOH on cyanation

甲酸用量
Amount of HCOOH

体积ömL
V o lum e

物质的量ömo l
M o lar quan tity

收率ö%
Yield

熔点ö℃
m. p.

20 0. 46 67. 3 109. 3～ 110. 8
30 0. 69 82. 0 111. 9～ 112. 7
40 0. 92 88. 6 112. 0～ 112. 6
50 1. 15 88. 2 112. 2～ 112. 7
60 1. 38 87. 7 111. 8～ 112. 4

2. 5　甲酸浓度对反应的影响

用试验中回收的甲酸代替市售分析纯甲酸进行

试验, 其他反应条件同典型实验步骤。由于腈化反应

是一脱水反应, 因而甲酸浓度随回收使用次数的增
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加而逐渐减小, 直至与水形成甲酸含量为质量分数

77. 5% 的恒沸物。从表 5 可以看出, 用市售质量分数

88% 的甲酸以及试验中回收的甲酸代替无水甲酸进

行反应是可行的, 且其浓度在一定范围内的降低

(88%～ 77. 5% ) 对产物的收率影响不大, 而甲酸的

回收利用可以降低生产成本, 也避免了环境污染。
表 5　甲酸浓度对反应的影响

T able 5　Effect of concen tra t ion of HCOOH on cyanation

甲酸回收
使用次数

Reusing tim es

甲酸质量
分数ö%

Concen tration

收率ö%
Yield

熔点ö℃
m. p.

0 88. 0 88. 6 112. 0～ 112. 6

1 84. 6 88. 1 111. 7～ 112. 3

2 81. 3 87. 5 112. 2～ 112. 8

3 77. 5 86. 9 111. 6～ 112. 4

3　结　论

1) 以对羟基苯甲醛为原料, 与盐酸羟胺及甲酸

钠在质量分数 88%～ 77. 5% 的甲酸中直接腈化合

成了对羟基苯甲腈, 该方法设备简单, 步骤短, 后处

理简便, 产物纯度高, 收率好, 可用于工业生产。

2) 合成目标物的适宜工艺条件为: 对羟基苯甲

醛、盐酸羟胺与甲酸钠的物质的量之比为 1. 0∶1. 2

∶1. 2, 对羟基苯甲醛与甲酸用量之比为 1. 0 mo l∶

0. 8 L , 回流时间为 30 m in, 收率可达 88. 6%。

3) 试验结果表明, 用市售分析纯甲酸及回收的

甲酸代替无水甲酸进行反应是可行的, 且成本低, 无

污染。
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Study on the syn thet ic m ethod of p 2hydroxybenzon it r ile

ZHAO Ha i- shuang, TIAN Peng,M A Ya- tuan ,L IW en -chuang
(Colleg e of L if e S ciences, N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T he compound p 2hydroxybenzon it rile w as syn thesized by the react ion of p 2
hydroxybenzaldehyde w ith hydroxylam ine hydroch lo ride and sodium fo rm ate in 88% - 77. 5% fo rm ic acid

so lu t ion. T he influences of som e facto rs on yield of p 2hydroxybenzon it rile w ere invest iga ted. T he op t im um

react ion condit ion s w ere as fo llow ings: the mo lar ra t io s of p 2hydroxybenzaldehyde to hydroxylam ine

hydroch lo ride and sodium fo rm ate are 1. 0∶1. 2∶1. 2, the p ropo rt ion of amoun t of p 2hydroxybenzaldehyde

to vo lum e of fo rm ic acid is 1. 0 mo l∶0. 8 L , the reflux ing t im e is 30 m in, and the yield at ta in s 88. 6%. T he

resu lts show ed that the m ethod has a featu re of low er co st, h igher yield and less po llu t ion.

Key words: p 2hydroxybenzon it rile; p 2hydroxybenzaldehyde; cyanat ion; syn thesis
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