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4 -苯氧基邻苯二甲腈的合成研究

王海静　　雷　毅　　杨　刚
(四川大学高分子科学与工程学院 ,成都　610065)

文　摘　以 4 -硝基邻苯二甲腈和苯酚为原料 ,DMSO为溶剂 ,在 K2 CO3存在下 80℃进行硝基亲核取代反

应制得了 4 -苯氧基邻苯二甲腈化合物。反应过程中采取两步法合成 ,首先使苯酚和 K2 CO3反应生成酚盐 , 然

后再与 4 -硝基邻苯二甲腈反应生成目标产物。该反应过程平稳 ,产物经重结晶提纯后 , 收率为 97. 7% ,熔点

为 102～103℃。傅里叶红外光谱和核磁共振氢谱的测定结果证明了产物的分子结构。

关键词　硝基亲核取代 , 4 -硝基邻苯二甲腈 , 4 -苯氧基邻苯二甲腈

Synthesis of 42Phenoxyphthalonitrile Compound

W ang Haijing　　Lei Yi　　Yang Gang
(College of Polymer Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu　610065)

Abstract　42phenoxyphthalonitrile is successfully synthesized in DMSO by nucleophilic rep lacing reaction be2
tween 42nitrophthalonitrile and phenol in the p resence of K2 CO3 at 80℃. After phenol is treated with K2 CO3 to p ro2
duce KOPh salt, 42nitrophthalonitrile is then added to the reaction m ixture, thus the reaction is carried out steadly

at 80℃ for four hours, and the title p roduct is synthesized with melting point about 102 ～ 103℃ and high yield of

97. 7%. The structure of the title p roduct is confirmed by FTIR and
1
H - NMR.
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1　前言

双邻苯二甲腈是一种结构简单、性能独特的热

固性树脂 ,近年来逐渐受到人们的重视。它具有耐

高温、阻燃、高残碳率和导电等综合性能 ,且有良好

的成型加工性 [ 1～6 ]。成型过程中树脂粘度低、没有

小分子挥发分释放 ,尤其适合先进复合材料成型工

艺要求。因此 ,双邻苯二甲腈树脂作为高性能结构

与功能复合材料的新型基体材料具有研究价值。

通常双邻苯二甲腈树脂是由 4 -硝基邻苯二甲

腈与二元酚进行硝基亲核取代反应获得。为掌握硝

基亲核取代反应的规律和研究双邻苯二甲腈树脂的

固化过程 ,选择 4 -苯氧基邻苯二甲腈作模型化合

物进行相关研究。

2　实验

2. 1　主要原料

4 -硝基邻苯二甲腈 ,工业品 ,山东德州埃法化

学有限公司生产 ,含量≥99% ;苯酚、二甲亚砜、乙醇

和碳酸钾均为分析纯试剂。

2. 2　主要表征仪器

红外光谱分析采用美国 N icolet 560型傅里叶

红外光谱仪 , KB r压片制样 ;核磁共振氢谱分析采用

瑞士 B ruker AVANCE 300 MHz核磁共振波谱仪 ,用

氘代二甲亚砜作溶剂 ;热分析采用上海天平仪器厂

CDR1型 DSC仪 ,升温速率为 1 ℃ /m in和 15 ℃ /

m in。

2. 3　合成工艺
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在配有搅拌器、温度计和冷凝器的 250 mL三颈

瓶中加入 2. 1 g苯酚、6. 1 g碳酸钾和 30 mL二甲亚

砜 ,通氮气的情况下在 80℃恒温水浴下搅拌 ,溶液

为黄绿色。反应 3～5 h后降至室温 ,加入 3. 5 g 4 -

硝基邻苯二甲腈 ,再升温到 80℃开始反应 ,溶液颜

色逐渐加深 ,有沉淀析出。采用薄层液相色谱

( TLC)监测反应 ,当合成物中原料的比移值消失时

即为反应终点。反应中用液体石蜡液封。反应完毕

后冷却至室温 ,减压抽滤 ,用二次蒸馏水洗涤滤饼 ,

直到滤液呈中性。产物干燥后用乙醇重结晶 ,得白

色的针状晶体 4. 3 g,收率为 97. 7%。

3　结果与讨论

通常含邻苯二甲腈的硝基亲核取代反应根据使

用的碱的种类可以分为一步合成法和两步合成法。

如采用氢氧化钾就是两步法 ,首先是在溶液中反应

形成酚盐 ,然后充分除去水分 ,以保证硝基亲核取代

反应的顺利进行。而采用碳酸钾就是一步法 ,反应

温度较低 (通常不超过 60℃)且反应时间较长。本

研究虽然也使用碳酸钾 ,但与文献报道有所不同的

是采用了两步法合成。首先使酚和碳酸钾反应生成

酚盐 ,因为酚盐的活性比酚的活性要高 ,成盐后再投

入 4 -硝基邻苯二甲腈 ,进行亲核取代反应。实验

中发现 ,两步法合成反应非常平稳 ,且在 4 -硝基邻

苯二甲腈投入后 ,亲核取代反应可在短时间内完成 ,

反应物产率高 ,几乎无副反应发生。

图 1　4 -苯氧基邻苯二甲腈的合成反应

Fig. 1　Structure of 42phenoxyphthalonitrile

由于 DMSO是偶极非质子溶剂 ,因为溶剂中含

有 S
+ —O

-极性基团 ,负极位于氧上 ,且其周围没有

空间位阻 ,因而负极部分容易与正离子偶极相互作

用 ,即溶剂与离子发生溶剂化作用 ,溶剂的正极部分

空间位阻较大或者正电荷分散在环上 ,故难与负离

子发生溶剂化 ,因而产生“自由 ”的活性高的负离

子。因而可以使负离子的亲核反应更强。硝基亲核

取代反应中采用二甲亚砜 (DMSO )作溶剂 ,在苯酚

中加入碳酸钾后形成的酚氧负离子为“自由”离子 ,

因此只产生氧烷基化产物 ,故反应产物的收率高。

　　亲核硝基取代反应中 ,温度是一个很关键的因

素。实验中发现当反应温度低于 60℃时 ,反应活性

很低 ,反应时间较长 ,而反应温度超过 80℃时 ,反应

副产物较多。因此 ,本反应温度选择 80℃是较合适

的。

在 4 - 苯氧基邻苯二甲腈合成过程中 ,采用

TLC进行实时监测。以氯仿为展开剂 ,以甲醇为极

性调节剂。氯仿和甲醇的比例为 100∶1时 , 苯酚的

比移值为 0. 30, 而 4 -硝基邻苯二甲腈的比移值为

0. 44 , 产物 4 - 苯氧基邻苯二甲腈的比移值则为

0. 62; 氯仿和甲醇的比例为 50∶1时 ,苯酚的比移值

为 0. 37, 4 -硝基邻苯二甲腈的比移值为 0. 52,产物

4 -苯氧基邻苯二甲腈的比移值为 0. 75;氯仿和甲

醇的比例为 25∶1时 ,苯酚的比移值为 0. 50, 4 -硝

基邻苯二甲腈的比移值为 0. 64,产物 4 -苯氧基邻

苯二甲腈的比移值为 0. 82。由此可见 ,加入甲醇越

多 ,展开剂的极性越大 ,物质的比移值越大。为了确

定产物是否只有一个点 ,改变展开剂 ,以非极性的石

油醚为展开剂时 ,所点的点不展开 ;以极性较大的乙

酸乙酯为展开剂时 ,点走到最前端 ; 乙酸乙酯与石

油醚的比例为 1∶1时 , 产物的比移值为 0. 81; 乙酸

乙酯与石油醚的比例为 1∶3时 , 产物的比移值则为

0. 56。

采用 DSC测得了 4 -苯氧基邻苯二甲腈的熔点

为 102～103℃,熔限很窄 ,说明产物纯度高。

图 2是 4 -硝基邻苯二甲腈的红外光谱图。从
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图上可以看出 ,氰基的特征峰出现在 2 241 cm
- 1

,硝

基的特征峰出现在 1 355 cm - 1。

图 3是 4 -苯氧基邻苯二甲腈的红外光谱图 ,

数据如下 :芳环上 CH键伸缩振动吸收谱带 3 046

cm
- 1

,另外苯环的骨架振动吸收峰出现在 1 607

cm
- 1、1 585 cm

- 1和 1 479 cm
- 1

,氰基的吸收峰出现

在 2 234 cm - 1。而 1 355 cm - 1附近的硝基峰明显消

失 ,说明硝基已经反应了。另外又出现了 A r—O醚

键伸缩振动特征峰为 960 cm
- 1。

图 2　4 -硝基邻苯二甲腈的红外光谱

Fig. 2　FTIR of 42nitrophthalonitrile

图 3　4 -苯氧基邻苯二甲腈的红外光谱

Fig. 3　FTIR of 42phenoxyphthalonitrile
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　　产物的核磁共振氢谱 (如图 4所示 )结果也证明

了其结构 (见图 4后的结构式 )。其中 HA的化学位移

为 8. 09 ; HB的化学位移为 7. 77; HC的化学位移为

7. 35; HD的化学位移为 7. 50; HE的化学位移为 7. 19。

图 4　4 -苯氧基邻苯二甲腈的核磁共振氢谱

Fig. 4　1 H - NMR of 42phenoxyphthalonitrile
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4　结论

采用 4 -硝基邻苯二甲腈与苯酚的硝基亲核取

代反应 ,我们成功制备了 4 -苯氧基邻苯二甲腈模

型化合物 ,并通过熔点测定、红外光谱分析和核磁共

振氢谱分析进行了证实。
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