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摘要:为有效地解决传统合成色酚 ＡＳ－ＰＨ 方法中产生废盐、废酸的问题ꎬ采用直接酰胺化方法合成色酚 ＡＳ－ＰＨꎮ 以芳基

硼酸为催化剂ꎬ考察了催化剂种类、催化剂摩尔分数、溶剂配比、反应时间以及反应温度对合成反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ在邻氨

基苯乙醚作原料和溶剂、酸胺配比为 １ ∶８、２０％苯硼酸作催化剂、反应温度为 １７０℃、反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ 的最佳反应条件下ꎬ色酚

ＡＳ－ＰＨ 的收率可达 ８０％以上ꎬ母液套用次数可达 ２０ 次ꎮ
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　 　 色酚俗称纳夫妥(ｎａｐｈｔｈｏｌ)ꎬ色酚 ＡＳ 系列产品

是一类含有酰胺键的化合物ꎬ是制备冰染染料和有

机染料的中间体ꎬ市场需求量大ꎮ 然而由于工业的

快速发展ꎬ有毒有机物和污染物产生的越来越

多[１]ꎮ 这些物质的扩散不仅破坏了环境的生态平
衡ꎬ而且危害了人类的健康[２－５]ꎮ 传统的色酚 ＡＳ－
ＰＨ 合成方法如图 １ 所示ꎮ 在生产过程中有废酸废

盐的生成ꎬ因此开发新的工业合成路线迫在眉睫ꎮ

图 １　 传统色酚 ＡＳ－ＰＨ 合成方法

酰胺键作为一种非常重要的化学键ꎬ广泛存在

于药物、聚合物和食品添加剂中[６－１３]ꎬ是合成很多高

分子的单元基础[１４]ꎮ 目前用于形成酰胺键的方法

主要包括 ２ 种:一种是使用化学计量的偶联试剂如

碳化二亚胺类缩合剂、磷正离子或磷酸酯类缩合剂

和脲正离子类缩合剂[１５－２０]ꎻ另一种方法是通过活化

羧酸形成更具活性的酰氯、酸酐或活化酯等ꎬ然后氨

解形成[２１－２２]ꎬ然而这 ２ 种方法一方面会产生大量的

副产物ꎬ增加了分离所需酰胺的难度和成本[２３]ꎻ另
一方面原子经济性差ꎬ对环境不友好ꎮ 因此利用原

子经济试剂生成酰胺已被美国化学学会(ＡＣＳ)药物

圆桌会议强调为迫切需要开发的领域之一[２４]ꎮ
在过去 １０ 多年里ꎬ已经有许多催化直接酰胺化

方案应用于羧酸和胺的直接酰胺化ꎮ 其中过渡金属

络合物作为催化剂受到越来越多的关注ꎬ主要有铁

盐及其络合物[２５]、锆盐及其络合物[２６－２８]、钛盐及其

络合物[２９]、镍盐及其络合物[３０]ꎮ 然而ꎬ这些金属催

化剂的缺点是其对水和空气敏感或难以再循环ꎮ 除

此之外ꎬ路易斯酸硼化合物自 １９９６ 年由 Ｙａｍａｍｏｔｏ
课题组报道以来[３１]ꎬ由于其具有良好的催化作用ꎬ
受到广泛科研工作者的研究ꎮ 最近由 Ｗｈｉｔｉｎｇ 等[３２]
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报道的催化机理如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 芳基硼酸催化机理

鉴于此ꎬ笔者从硼类催化剂中进行筛选ꎬ在获得

较佳催化剂的基础上ꎬ有效地合成目标产物ꎮ 在优

化反应条件下ꎬ由苯硼酸直接酰胺化反应合成色酚

ＡＳ－ＰＨꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

邻氨基苯乙醚、２－羟基－３－萘甲酸ꎬ均为分析

纯ꎻ无水甲醇、高纯氮ꎻ催化剂包括 ２ꎬ４－二甲氧基苯

硼酸、３ꎬ５－二甲基苯硼酸、苯硼酸、３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼

酸、３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸ꎬ均为分析纯ꎮ
ＤＦ－ １０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎻＬＣ －

２０Ａ 型高效液相色谱仪ꎻＤＺＦ－６０５０ 真空干燥箱ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

实验使用带有磁力搅拌的集热式恒温加热反应

釜ꎬ在氮气保护下ꎬ将邻氨基苯乙醚、２－羟基－３－萘
甲酸和催化剂一同加入到 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ抽真

空置换氮气 ３ 次ꎬ加热至指定温度ꎬ然后保温反应ꎬ
反应过程中鼓吹氮气ꎬ用于携带反应生成的水ꎮ 反

应结束ꎬ降至 ６５℃ꎬ加入无水甲醇继续搅拌降温ꎬ然
后进行抽滤浓缩ꎬ再用无水甲醇进行二次提纯ꎬ经真

空干燥ꎬ得到浅黄色粉末ꎬ滤液脱醇后作为母液ꎬ补
加原料作套用ꎮ 反应方程式如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应方程式

１􀆰 ３　 分析方法

利用 ＬＣ－２０Ａ 型高效液相色谱仪进行产物分

析ꎬ流动相为 Ｖ (甲醇) ∶ Ｖ (水) ＝ ７０ ∶ ３０ꎬ柱温为

３０℃ꎬ采用归一化法计算样品中各组分的质量分数:
Ｐｉ％ ＝ (Ａｉ /∑Ａｉ) × １００％ (１)

式中:Ｐ ｉ 为组分 Ａｉ 的质量分数ꎻＡｉ 为组分 ｉ 的峰面

积ꎬｍＶ􀅰ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂种类对收率的影响

选择 ２ꎬ４－二甲氧基苯硼酸、３ꎬ５－二甲基苯硼

酸、苯硼酸、３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸和 ３ꎬ５－双(三氟甲

基)苯硼酸为催化剂ꎬ其他条件不变ꎬ考察色酚 ＡＳ－
ＰＨ 的收率变化ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—２ꎬ４－二甲氧基苯硼酸ꎻ２—３ꎬ５－二甲基苯硼酸ꎻ３—苯硼酸ꎻ
４—３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸ꎻ５—３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸

图 ４　 不同催化剂对收率的影响

由图 ４ 可知ꎬ５ 种催化剂的催化活性大小为

３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸>３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸>苯
硼酸>３ꎬ５－二甲基苯硼酸>２ꎬ４－二甲氧基苯硼酸ꎬ该
催化规律与 Ａｒｎｏｌｄ 等[３３]的研究结果类似ꎬ即当苯环

上带有吸电子基团时催化活性会增强ꎬ而带有供电

子基团时催化活性会大大减弱ꎮ 其中 ３ꎬ４ꎬ５－三氟

苯硼酸、苯硼酸的催化收率均达到 ８０％以上ꎬ３ꎬ５－
双(三氟甲基)苯硼酸催化收率达 ８５％ꎮ 因此ꎬ选取

了苯硼酸、３ꎬ４ꎬ５ －三氟苯硼酸和 ３ꎬ５ －双(三氟甲

基)苯硼酸作为优先催化剂进行下一步实验ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂摩尔分数对收率的影响

以苯硼酸、３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸和 ３ꎬ５－双(三氟

甲基)苯硼酸为催化剂ꎬ在相同条件下对催化剂摩

尔分数对收率的影响进行实验ꎬ实验结果如图 ５
所示ꎮ

１—苯硼酸ꎻ２—３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸ꎻ３—３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸

图 ５　 催化剂摩尔分数对收率的影响
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由图 ５ 可知ꎬ当其他反应条件相同时ꎬ反应收率

随着催化剂摩尔分数的增加而提高ꎮ ２０％的苯硼酸

催化效果与 １０％的 ３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸催化效果几

乎相当ꎬ收率可达 ８０％ꎬ继续增大催化剂摩尔分数ꎬ
反应收率变化不大ꎻ而 ３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸的

摩尔分数为 １０％时ꎬ催化收率达到 ８５％ꎬ继续增加

催化剂摩尔分数ꎬ收率提升很小ꎮ 综合考虑ꎬ确定苯

硼酸摩尔分数为 ２０％ꎬ３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸和 ３ꎬ５－双
(三氟甲基)苯硼酸的摩尔分数为 １０％ꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对收率的影响

温度是酰胺化反应的一个重要影响因素[３４－３５]ꎬ
温度太低ꎬ酰胺键形成所需要的能量不够难以进行ꎻ
温度太高ꎬ对原料和催化剂有极大的破坏ꎮ

不同反应温度对收率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 中可以看出ꎬ２ꎬ４－二甲氧基苯硼酸和 ３ꎬ５－二甲基

苯硼酸的催化活性相对较低ꎬ反应温度为 １８０℃时ꎬ
反应收率最高只有 ４０％左右ꎬ而苯硼酸、３ꎬ４ꎬ５－三
氟苯硼酸和 ３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸催化剂随着

温度的升高ꎬ转化率提高ꎬ其中 ３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸

和 ３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸在反应温度为 １６０℃
时ꎬ催化收率达到 ８０％以上ꎬ苯硼酸在反应温度为

１７０℃时ꎬ催化收率达到 ８０％ꎮ 但是当反应温度继

续升高时ꎬ收率提高变得缓慢ꎮ
２􀆰 ４　 反应时间对收率的影响

在优化条件的基础上ꎬ以苯硼酸、３ꎬ４ꎬ５－三氟

苯硼酸和 ３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸为催化剂ꎬ考察

反应时间对收率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ转化率逐渐升高ꎬ
苯硼酸催化剂的催化收率在反应 ３􀆰 ５ ｈ 后达到

８０％ꎬ而 ３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸和 ３ꎬ５－双(三氟甲基)
苯硼酸催化剂在反应 ２􀆰 ５ ｈ 后催化收率分别达到

８０％和 ８５％ꎬ再继续延长反应时间ꎬ收率变化趋于

缓慢ꎮ

１—苯硼酸ꎻ２—３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸ꎻ３—３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸

图 ６　 反应时间对收率的影响

２􀆰 ５　 酸胺质量比对收率的影响

本实验中邻氨基苯乙醚即作反应原料ꎬ又作反

应溶剂ꎮ 溶剂用量的多少影响反应平衡和反应过程

是否为均一相反应ꎬ溶剂太多或太少ꎬ反应速率都会

受到影响ꎮ 酸胺质量比对实验收率的影响如表 １
所示ꎮ

表 １　 酸胺质量比对收率的影响 ％

酸胺质量比 苯硼酸
３ꎬ４ꎬ５－三氟

苯硼酸

３ꎬ５－双(三氟甲基)
苯硼酸

１ ∶２ ０ ０ ０

１ ∶３ ４５􀆰 １ ５２􀆰 ３ ５５􀆰 ０

１ ∶４ ６２􀆰 ４ ６８􀆰 ５ ６９􀆰 ２

１ ∶５ ７６􀆰 ９ ７７􀆰 ７ ８０􀆰 ２

１ ∶６ ８０􀆰 ２ ８０􀆰 ９ ８５􀆰 １

１ ∶７ ８０􀆰 ８ ８１􀆰 ２ ８５􀆰 ８

１ ∶８ ８１􀆰 ７ ８１􀆰 ５ ８６􀆰 ０

１ ∶９ ８１􀆰 ３ ８２􀆰 ０ ８６􀆰 ４

由表 １ 可以看出ꎬ当酸胺质量比为 １ ∶２时ꎬ由于

溶剂量太少ꎬ反应液降温后成为熔融状的固体ꎬ没有

得到对应的目标物ꎻ随着溶剂质量比的增加ꎬ收率提

高ꎬ在质量比为 １ ∶６时ꎬ苯硼酸和 ３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸

催化收率达到 ８０％以上ꎬ３ꎬ５－双(三氟甲基)苯硼酸

催化收率达到 ８５％以上ꎻ再继续增大质量比ꎬ收率

变化不大ꎮ 优先选择酸胺质量比为 １ ∶６ꎬ但是在反

应母液进行套用时ꎬ发现 １ ∶６的质量比会出现黏稠

现象ꎬ经过多批实验验证最终得出最优条件是酸胺

质量比为 １ ∶８ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂的循环次数的考察

催化剂的可回收利用是绿色化学的一个重要方

面ꎮ 为此ꎬ在已确定的最优条件的基础上ꎬ对催化剂

苯硼酸、３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸和 ３ꎬ５－双(三氟甲基)
苯硼酸的循环利用次数进行实验考察ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 酸胺质量配比对收率的影响 ％

循环次数 苯硼酸
３ꎬ４ꎬ５－三氟

苯硼酸

３ꎬ５－双(三氟甲基)
苯硼酸

１ ８１􀆰 ３ ８２􀆰 ０ ８６􀆰 ４

２ ８０􀆰 ９ ８０􀆰 ９ ８６􀆰 ２

３ ７９􀆰 ８ ８０􀆰 ６ ８５􀆰 ９

４ ７８􀆰 ３ ７９􀆰 ５ ８５􀆰 ２

５ ６８􀆰 ４ ７２􀆰 ５ ７７􀆰 １

１ ∶９ ４３􀆰 ２ ５５􀆰 ６ ６３􀆰 ４

由表 ２ 中可以看出ꎬ考察的 ３ 种催化剂在第 ５
个循环中ꎬ由于催化剂的部分失活ꎬ催化收率都出现

了降低ꎮ 其中苯硼酸收率降低明显ꎬ３ꎬ５－双(三氟

􀅰９２１􀅰
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甲基)苯硼酸还具有较高的催化效果ꎬ但是在第 ６
次循环利用时ꎬ收率降低更加明显ꎮ

３　 结论

综上所述ꎬ通过对影响直接酰胺化反应条件的

考察ꎬ开发了比传统工艺更好的合成方案ꎮ 尽管在

催化收率方面 ３ꎬ４ꎬ５－三氟苯硼酸和 ３ꎬ５－双(三氟

甲基)苯硼酸略高于苯硼酸ꎬ同时反应温度和催化

剂用量低于苯硼酸的反应温度和催化剂用量ꎬ但是

从经济易得、工业化生产方面考虑ꎬ苯硼酸作催化剂

更适合ꎮ 因此得到最优反应条件为:氮气氛围下ꎬ
２０％苯硼酸作催化剂、邻氨基苯乙醚作原料和溶剂、
酸胺质量比为 １ ∶８、反应温度为 １７０℃、反应时间为

３􀆰 ５ 时ꎬ色酚 ＡＳ－ＰＨ 收率可达 ８０％ꎮ 该方法制备的

产品易于提纯ꎬ母液套用次数可达 ２０ 次ꎮ
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这是因为催化剂中部分活性物质经过反应后流失ꎬ
在过滤、干燥过程中产生损耗ꎻ从第 ３ 次到第 ５ 次实

验中ꎬ催化剂对苯酚去除率的下降幅度逐渐趋于平

稳ꎬ５ 次的实验后ꎬ苯酚和 ＴＯＣ 的去除率分别为

７９􀆰 ６％和 ７２􀆰 ２％ꎮ 整体而言ꎬ制备的 ＺＩＦ－６７ 衍生碳

材料催化剂经多次使用后仍具有一定的催化效果ꎬ
说明制得的 ＺＩＦ－６７ 衍生碳材料催化剂的稳定性良

好ꎬ催化活性不易流失ꎮ
表 ３　 催化剂使用次数对去除率的影响

使用次数 １ ２ ３ ４ ５

苯酚去除率 / ％ ９０􀆰 ６ ８８􀆰 ３ ８６􀆰 ４ ８３􀆰 ４ ７６􀆰 ４

ＴＯＣ 去除率 / ％ ８２􀆰 ３ ８０􀆰 ４ ７６􀆰 ２ ７３􀆰 ５ ７０􀆰 ３

３　 结论

(１)通过对制得催化剂样品 ＸＲＤ 谱图和 ＳＥＭ
图进行分析发现ꎬ样品在 ７００、８００、９００℃ 温度热解

下合成了具有良好分散的单质 Ｃｏ 纳米颗粒的氮掺

杂碳纳米材料ꎮ
(２)热解温度为 ８００℃下制得催化剂的催化活

性最高ꎬ通过单因素发现ꎬ最优反应条件是:ＰＭＳ 浓

度为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ、反应时间为 ２ ｈ、催化剂质量浓度

为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎬ此时ꎬ苯酚和 ＴＯＣ 的去除率分别为

９０􀆰 ６％和 ８２􀆰 ３％ꎮ
(３) ＺＩＦ－ ６７ － ８００ 表现出良好的重复性能ꎬ经

５ 次重复使用后ꎬ其性能没有明显下降ꎬ具有较好的

稳定性能ꎮ
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