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非酸性溶剂中取代甲苯的空气催化氧化反应研究
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体系催化氧化取代甲苯合成苯甲酸衍生物的反应!考察在各种不同的非酸性溶剂

中!发现以溴代苯作溶剂具有最好的反应效率!并进一步优化了反应条件%实验表明苯环上取代基的电子效应对该

催化氧化反应的影响较明显%具有推电子取代基的甲苯氧化反应较完全!具有吸电子取代基的底物则难以反应%

对于烷基取代的各种甲苯在常压下催化氧化转化率和产率一般达到
F"X

以上%对于卤素取代的甲苯转化率和产率

可以达到
B"X

以上%

关键词!空气催化氧化#
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羟基邻苯二甲酰亚胺#取代甲苯#非酸性溶剂

中图分类号!

DV#!?!
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文献标志码!

M
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目前%取代甲苯的空气液相催化氧化反应几乎

都是以乙酸为溶剂'

%7!

(

&目前工业生产采用的是以

溴化盐和醋酸钴作为催化剂%乙酸为溶剂来进行反

应%该工艺在生产过程中会产生大量污染物%同时由

于反应在高温高压下进行%使得乙酸对设备的腐蚀

严重&近期有以
@7

羟基邻苯二甲酰亚胺"

@_[Q

#和

醋酸钴催化氧化取代甲苯的研究%虽然解决了溴化

物及其副产物对环境的污染'

#7V

(

%但是高温下酸性溶

剂对设备的腐蚀仍然没有得到解决&因此%寻找合

适的溶剂是目前研究的重要方向之一&

有关非酸性条件下取代甲苯催化氧化的文献报

道较少%

E,+

4

J,+

等'

&

(曾以二氯苯为溶剂%以醋酸

钴和溴化盐为催化剂%偶氮二异丁腈"

MQT@

#为促进

剂%于
%%"

$

%C"W

条件下进行反应%虽大部分取代

甲苯的产率达到
B"X

左右%但也存在着大量溴化物

的污染问题&

本文中尝试了以卤代苯为主的酸性溶剂%以少

量的
@7

羟基邻苯二甲酰亚胺和微量的乙酸钴和乙

酸锰为催化剂和以对氯甲苯为底物进行的氧化反

应$考察了不同溶剂对反应的影响&并在此基础上

对其他的不同取代甲苯化合物进行侧链选择性氧化

反应研究&反应式如图
%

所示&
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空气液相催化氧化取代甲苯合成取代苯甲酸

!
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实验部分
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仪器和试剂

仪器!
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高效液相色谱仪%

a%B

硅

烷反相柱$
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傅立叶变换红外光谱

仪$

]7#

数字显微熔点测定仪$
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液相色谱仪&

试剂!
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羟基邻苯二甲酰亚胺"

@_[Q

#$醋酸钴
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#$醋酸锰"

MP

#$溴代苯"

MP

#$氯代苯"

MP

#$二

氯苯"

MP

#$硝基苯"

MP

#等均为分析纯%购自阿拉丁

试剂&
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合成通法

在
$C NO

三颈瓶中%依次加入
@_[Q

"
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N(-X

#)醋酸钴"

"?CN(-X

#)醋酸锰"

"?CN(-X

#和

卤代苯"

%"NO

#&再加入
VNN(-

对氯甲苯后%冲入

氧气置换出空气并在冷凝管上插入充满氧气的气



球&加热搅拌至一定温度%一段时间后%经
8Oa

检

测反应完全后停止反应&减压除去溶剂后%固体用

<

甲醇
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水
hFCUC

的溶液重结晶得到白色晶体&

对羟基苯甲酸的熔点为
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对氯苯甲酸的熔点为
$#!

$

$#CW

%核磁氢谱数据

为%

_7@LP

"

#""L_G

%

aba-!

#%

&

"

ZZ

N

#!

&?#B

"

H

%

$_

#%

B?"&

"

H

%

$_

#%

%$?$

"

;

%

%_

#&对溴苯甲酸的熔

点为
$C#

$

$CVW

%核磁氢谱数据为%

_7@LP

"

#""

L_G

%

aba-!

#%

&

"

ZZ

N

#!

&?&$

"

H

%

$_

#%

B?B&

"

H

%

$_

#%

%$?$

"

;

%

%_

#&

'

!

结果与讨论
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各种溶剂对反应的影响

首先以对氯甲苯为反应物%尝试了几种不同的

常用溶剂%对反应的影响见表
%

&结果显示%卤代苯

作为反应溶剂时的效果较好%其中对氯甲苯在溴苯

的转化率最高%反应最完全&在邻二氯苯中其次$在

氯苯的氧化效果较差&结果也表明对氯甲苯在
%

%

$7

二溴乙烷中有较高的转化率%但是其选择性较差%

反应产生大量副产物&乙腈和二氧六环作溶剂时%

对氯甲苯的转化率和对氯苯甲酸的产率均较低&原

因可能由于其自身较低的沸点%限制了在常压下的

反应温度%不利于对氯甲苯的氧化&

表
!
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各种溶剂对催化氧化对氯甲苯的影响5

K+<*
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溶剂 温度*
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*

X

产率*
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化率&
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温度对反应的影响

以溴苯为溶剂%对氯甲苯为底物%通过改变温度

来研究温度对该反应体系的影响%如表
$

所示&研

究表明
%!CW

是催化氧化对氯甲苯最为合适的温

度&对氯甲苯的转化率超过
FFX

%对氯苯甲酸产率

达到
F%?CX

&由于对氯甲苯的沸点比甲苯高等原

因%对氯甲苯液相催化氧化需要比甲苯氧化相对更

高的反应温度&在相同氧气压力下%只有通过提高

温度%增加对氯甲苯转化率和反应速率&溴苯相对

应乙酸较高的沸点是溴苯作为各种取代甲苯催化氧

化的有力条件&

表
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温度对对氯甲苯催化氧化制对

氯苯甲酸的影响5
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乙酸钴和乙酸锰用量对反应的影响

以溴苯为溶剂%催化氧化对氯甲苯的温度为

%!CW

&研究了醋酸钴%乙酸锰的使用量对催化氧化

对氯甲苯的影响%结果如表
!

所示&当乙酸钴用量

为
%N(-X

%乙酸锰用量为
%?"N(-X

时%对氯甲苯转

化率达到
FFX

以上%效果最好&

表
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醋酸钴和乙酸锰用量对催化氧化

对氯甲苯的影响5
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各种底物在溴苯和二氯苯中的反应研究

考察了一系列不同底物的侧链选择性氧化反

应&如表
#

所示%以溴苯和二氯苯为溶剂的氧化反

应具有普遍的适用性%对于大部分底物具有较好的

催化活性&
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不同底物在溴苯中的催化氧化反应5
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从表
#

中可以看出%以二氯苯为反应溶剂不如在

溴苯中的催化效果好&烷基取代的甲苯活性较高%产

率一般在
F"X

以上$即使没有醋酸锰助化剂参与下%

对甲基叔丁基苯也可以较完全地氧化成叔丁基苯甲

酸&对甲基苯的催化氧化反应%首先被氧化成对甲基

苯甲酸%随着反应时间的延长%对甲基苯甲酸又逐渐

被氧化成对二苯甲酸&但对甲基苯甲酸被氧化成对

二苯甲酸的转化率较低%只有小部分被氧化为对二苯

甲酸&原因可能是对二甲苯氧化为对甲基苯甲酸后%

由于羧基的存在阻碍了另一个甲基的氧化%使得反应

产物以对甲基苯甲酸为主&苯环上存在乙酰基)乙氧

羰基和甲氧基等取代基的底物%其转化率和产率均比

较接近%转化率在
V"X

左右&对羟基甲苯转化率较

低的原因尚不清楚%可能是酚羟基抑制甲基自由基的

产生&由于硝基的强吸电子作用%对硝基甲苯转化率

很低%几乎未发生反应%而卤素取代的底物转化率在

&"X

$

F"X

&因此在溴苯溶剂中%苯环上取代基的电

子效应对芳烃侧链选择性氧化具有重要的影响&具

有推电子效应的基团有利于苯环侧链上甲基的氧化%

而吸电子基团不利于侧链甲基催化氧化反应的进行&

$

!

结
!

论

在卤代苯溶剂中%

@_[Q

*

a(

*

L+

体系催化氧化

取代甲苯具有较好的效果%反应条件温和&其中溴代

苯为溶剂时对该催化体系的效果最好&各种取代甲

苯的电子效应说明%推电子取代基有利于甲基的催化

氧化%转化率和产率均较高$吸电子取代基则不利于

甲基的氧化&特别是对于烷基和卤素取代的各种甲

苯在常压下催化氧化得到了满意的结果%转化率和产

率一般达到
BCX

以上&该催化反应操作简便%对环

境无污染%是一个较为优良的空气催化氧化反应&
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