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科技专论
·

五氯硝基苯新工艺路线的研究
’

夭津染料工业研究所 庄 友加

摘要
:

木文叙述了用六氯苯与硫氢化钠于乙二醇一环己醇混合溶剂中反应制备 五氯硫酚
,

再经混酸

硝化制各行氮硝基苯的配方
、

操作及使用上述混合溶剂和混酸对产品效率和质量的影响
.

五氯硝基苯 ( P C N B ) 做为高效低毒的

八以
è

创

土壤杀菌剂
,

广泛应 用于防治棉花
、

人 参
、

蔬菜
、

树苗
、

花卉等多种农 作物的 苗 期病

害
,
特别是对小麦黑穗病和棉花立枯病效果

更佳
。

?.l 在 1 9 3。年联邦德国拜耳公司 就开始生

产这个品种
,
我国山西临汾有机化工厂 1 9 6 6

年也开始生产五氯硝基苯
,
均采用二氯苯或

二氯苯硝化
、

氯代的工艺路蚁
,

这条路线较为

林单
、

经济
,

但产 况
,

中不可避免地含有 1一 3%

价有害物质六氧苯
, 影响使用和 出口创汇

。

降低五氯硝基笨中六氯笨的含量
, 是我

们研究的主要 目仲
。

因为这不仅关系到出口

创汇
,

而 且有利于人 民的身体健康
,
并为我

国生产该产品提供了新的工艺路线
。

工艺路 线的选择

1
.

五级硝墓笨合成路线 的选择

( 1 ) 用硝基笨直接级化或用级笨或三抓笨

硝化先后抓代 〔 ’
、
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(2 ) 继续贯彻沿海地 区经济 发 展 战

略
,

切实抓好化工产 品出口 下作
,

力争在技

术出门方面有所突破
,

努力推动我市化学工

业 向外向型转移
。

(灼 认真执行国家的产业政策
,

以国

家产业政策为指导
,

结合我市的具体情况
,

制订我市化学工业的行业政策
,

优化行业和

产品结构
。

( 4 ) 有机化工原料工业十分薄弱
,

是

我市化学工业发展的制约因素之一
,

要通过

建设大型乙烯工程
、

发展煤化丁
夕
综合利用

现有煤油
、

焦 化资源进行深加工
,

加强与外

省市的横向联合等各种途径
, 逐步 予 以 解

决
。

(5 、 充分
、

合理地综合利用自然资源

是化学工业的显著特点
,
目前由于管理体制

的限制
、

资源尚未得到充分合理的利用
,
而

另一方面也出现 了重复建设盲 目生产 的 问

题
。

因此
,
随着经济体制改革的不断深化

、

市化工局对全市化学工业宏观调控
、

统一规

划的职能必须进一步加强
。

参加人夙
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}
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氯代反应需在氯磺酸介质中
,
在 。

.

3%

碘催化剂存在下
, 于 60 ~ 1 00

O

C进 行
。

目

前
,
国内外大多数厂家都采取这种工艺路

线
,
产品中不可避免地含有 1一 3%住有害物

质六氯苯
。

( 2) 用五撅苯与混酸直接 硝 化 [
’ 、 ’ 、 ’

J ;

N O :

C J自
C 工灿

C l

C 1 H N O

C I H : 5 0 :
一
吕跌

C 1

用纯度为 6 6% 以上的五氯苯与 92 %的硫

配共热至
{
}1 0 0一工2 0

“

C ,
再加入 9 9%户勺硝 酸

升温到 1 2 5一 1 4 5
O

C反应
, 可得。 9% 以上的

j。氛硝基苯
, 六氯苯含量 ( 0

.

6%
。

( 3 ) 用五氛笨睛与混酸硝化 〔匀 】:

罗N
_ _ _

NO ,

C {户 C上丝翌玉一 C I自 C孚
C I处写 I H : 5 0 ;

C I以 C l

C t C I

反应可用一步法
, 由五氯苯腊

.

与混酸在

呈, O
“

C反应制成
,
也可用二步法

,
先由五氯

斗肺与硫酸加热到 2 2 0
“

C ,
再把硝酸加 到转

化后归溶掖中
,
在 1 00 一 1 20

O

C反应制成
。

( 4) 用六级笨制备五姐硝基笨 t 。
、 ’ “ 〕 :

S H N O
:

吕{爆豁
一
名}O吕瓷龄招{O段

根据原料情况与产品对六氯苯含量的气
-

求
, 我们选择方法 (4 ) 进行了研究

。

2
.

中间体五氛硫酚使用溶剂 的选择

五氯硫酚本身是一种橡胶助剂 〔 ` ” ’ ,
也

是农药
、

染料的中间体
, 它可由六氯苯和硫

氢化钠或硫化钠在不 同溶剂中制备 ;

( 1 ) 以甲醇 t “ ’
或 乙醇 t ’ , J为溶剂

,

必须在高温加压下反应
, 生成五氯硫酚收率

不超过 65 %
。

( 2 ) 以二甲基甲酸胺 t “ ]
、

丙酮 〔 ` ’ 。 ` 端 〕

等为溶剂
,
这类极性溶剂可与水成任意 比例

混合
, 且和水共沸使反应后溶剂难以回收

。

(3 ) 乙二醉等与水不共沸的溶剂 [ “ ] ,

其有利点是反应后溶剂回收较为容易
,
但在

反应过程中原料六氯苯激烈升华
,
使五氯硫

酚收率大幅度降低
。

根据 以上几种因素和参考国外专利
, 我

们使用乙二醉与羚基烃类必混合溶剂进行五

氯硫酚的制备
, 不但可减缓反应中六氯苯的

升华
,
避免了高温加压操作

, 还使溶剂易于

回收套用
,
得到高收率

、

高质 录的 五 氯 硫

酚
。

所以
, 我们选择的是 乙二醉一环己醉混

合溶剂
。

C l C l

1C淤
ù

lC
CC

六氯苯与硫氢化钠在溶剂中反应制得五

氯硫酚 , 然后再与混酸硝化制得五氯硝基

苯
,
六氯苯含量 ( 0

.

2军
。

二 试验部分

1
。

五氢硫酚的制备

( l) 反应方程式
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( 2) 砚方
:

歹」于表1 。

原 料

和上六氯苯

硫氢化钠
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( 3 ) 操作
:

在装有搅拌
、

回流冷凝器及 温 度计 的

5娜 l

们兰 门瓶中加入混合溶剂与硫氢化钠
,

加热使硫氧化钠溶 解 后 加入千燥后的六氯

笨
,
升温至回流反应 2

.

5小时
,

反应结束后加

水降温至 30
“

C 以下
,

过滤
,

用执酸酸析滤液
,

灰色妙五氯硫酚呈固体析出 , 过滤
,
收集滤

液进行减压蒸馏
, 回收套用

,
然后把滤饼打

浆
,

水洗直至中
J

性
,

烤干后粗粉
,
测溶点

。

2
.

硝化

( 1) 反应方程式
:

C 1
亡了l

8 11

八 C 1
.

, , , 、 : 八
.

。 0 八
_

C
{ }!八 , 宁 t 上1 上、 又户立 个 J O 、 少 ,

—
~ 厂 ,

义户U t
- 一

~ 。 、 。 。
州 勺

C I 了 U
一匕 U 、 ,

N O
:

斑 }
` 6

No
: 千 “ ` 户 。

·

C 1

( 2 、 配方
;

列于表 2
。

表 2 五氯硫酚硝化制备五氛硝塞笨的配方

原料 分子量 } 1 0 0肠投量 实投量

l

掀
少099

nùnù八廿,曰八On乃

五氯硫酚

发烟硝酸

发烟硫酸

炸点 ) 2 2 3
.
C

多 9 7肠

多 1 0 4呱

2 82
.

5 } 2 09 万不不0
.

0 7 1 1 1

6 3

9 8

5 8
.

2 9

8 3
.

29

( 3 ) 操作
:

在装有搅拌
、

回流冷凝器及 温 度 计的
2 5 o m l四 口瓶中

,

加入发烟硝酸和发烟硫酸
,

升温至 5 0
“

C , 于 SD
,

一7 。
。

C慢慢加入五氯 硫

酚
, 弓

“ 7 。一 8。
。

C反应 1小时
,
反应结束后降

温
,
过滤

,
把回收的废酸进行综合利用

,
然

后把得到的五氯硝基苯水洗至中性
,
烤千 ,

称重
,
送液相色谱分析

。

兰
、

试验影响 因素与讨论

1
。

使用回收溶剂对产品的影响

我们选用乙二醇一环己醉的目的
,
就是

为了便于回收与套用
,
反应后的溶剂可用一

般的减压蒸馏方法回收
,
套用的次教不限 ,

每次补加新的混合溶剂到需要量即可
,
由于

对五氯硫酚的含量没有进行测定
,
所以只能

从产品的含量及杂质含量来考虑使用回收溶

剂的影响
,

套用结果如下 ( 见表公
。



。

8
。

天 津 化 工 1 9 8 9年

表 3 使用回收溶剂对产品夙 t 的形响 (数据由液相色谱测定 )

原原料料 用量量

…
溶 ””” 硝化得量量 总收率率 P C N BBB

((((( g ))))))) ( g ))) (肠 ))) 含量 (肠 )))

………………………………
乙· 醇

:
环己醇

………
7 2一一 3 2

。
777 7 8

.

888 9 7
.

5 333

粗粗六氯苯苯 4 000

…
回

贤
溶齐”

………
7。

·
666 32

.

777 7 3
.

888 9 7
.

1999

III III I IIIII

…
6 7

·
999 3 2

.

222 7 7
.

666 95
.

1 000

III产产 I IIIII

}
6` · `̀ 3 2

.

888 7 9
.

111 9 7
.

4 999

尹尹 III , ,,,,,,,

由上表可知 ; 使用回收溶剂对产品的收

率无影响
,
但产品主含量略有降低

,
有害物

质六氯苯的含 量由。
。

1 % 以下增至 o
,

2一 。
.

3

;石
。

2
。

混酸的配比与废鼓的利用

根据资料介绍
, 五氯硫酚

:

硝酸
巳

发烟

硫酸
= 1 : 6 : 2 (重量比 ) 时

,
由于 反应生

成的水稀释 了混酸的浓度
, 不能循环使用

,

若把回收混酸用于邻二氯苯的硝化
,
然后氯

代生产含六氯苯 1 一 3%的粗制五氯硝基苯 ,

则废酸量太大
, 生产 1吨精制五氯硝基苯 必

须同时生产 J 4吨粗制五氯硝基苯
,
这个比例

不适合生产
、

经过多次试验
,
我们把上 述的

投料比减少到 1 : 3 : 4 ,
使回 收的混酸量减

少 ,
浓度正好用于邻二氯苯的硝化 (含硝酸

35 % ,
硫酸洲%左右 ) ,

使生产精制品与粗

制品的比例提高至 1
: 4 ,

得到的结果如下

(见表 4 )
。

表 4 混酸配比对产品收率和质盆的影晌

八氯硫酚投
且 ( g )

(
9 : , 梦双0 3

1
`” ` .y0塑酸 1

{一堕
一

乙一…一上兰生 {
{

“ 0

…
” 0

…
{

s a

{
“ o …

一
“ 0

1
“ 0 }

}
6 0

{
8 0 {

1
6 0

…
8 0

1
!

6。

…
8。

…

反应温度 … 得量 … 、 F、率
一

二二旦王一
-

卜
一

二旦l一…
一二竺之一

7 0一 8 0

{
` 7 2

…
8 2

·

2

7 0一 8 0

(
` 7

·

“ … 8 3
·

“

7 0一 8 0 1 1 6
.

6 1 7 9
.

4

P C N B含量
(肠 )

六氯苯含量

(肠 )

9尸
.

5 3 0
.

0 7

0 2了

ō匕峥̀ùn0`,曰,1

:
0

1 7
.

1

1 7
.

2

1 6
.

8 0
.

2 生

12别96妈功
八O

j组`八匕no附InJ八3QU八月u八曰ù

7 0一 8 0

7 0一 8 0

7 0一 8 0

8 1
.

7

8 2
.

2

8 0
_

3

八甘n甘ón
`

00八”,̀n`O白6乙n乙勺山

投料比为五氯硫酚
:
硝酸

:
烟酸 = 1 :

3 ’ 3时 (重量比 )
,
物料太稠

,
搅拌困难

。

而比例为 1 : 4 : 3时结果与 1 , 3 , 4相似
,
由

于硫酸价格 比硝酸便宜所以选用 1 : 3 : 4 的

比例较为适宜
夕
产品收率与质量均达到国际

水平 t , ” 〕。

、

存在问题及改进意见

。 {扫于实验条件的局限
,
没有采用丙

酮为溶剂的加压制备五氯硫酚的工艺路线
,

若有条件才创血得一试
,
该工艺路线可望降低

原料成本
。

2
、

废酸用于邻二氯苯硝化的工艺条件

还不成 熟
,
需 进一步试验或考虑废酸的其

它出路
,
综合利用

。

(下转 13页 )
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户

由式 (6 )计算的极性基团浓度列于表 5

从上表可以观察到极性基团浓度越大
,

其耐水性越差
,

极性基团浓度越小
,

其耐水

性越好
,

这一判断基本上与实测结果相符
,

ǎ.兴画、上巾)赵恩怒瞩

交联密度 ( D )

图 5 抗 张强度与交联密度的关 系

表 5 极性基团浓度

一

巡鬓
一

阵月二…上阵一阵
-

卜兰
~

}牛
一

环氧树脂 …
“ , 8 一

1
“ , 8

1
“ 1 8

}
“ 1 8

}
“ 1 8

1
6 ` o ,

}
“ ,

’

0 1

耳 袄 磨 1 生 } 鱼 { 立 } 生 } 二 } 生 } 兰
,

一 ”
.

丁二一 }
5

}
5

{
5 … 5

1
5

}
_

5

}
5

敌性基团浓度… 5
·

“ 4
}

“ ” 5
1

5
·

4 3 1 5
·

4 9
}

5
·

5 3
}

4
·

9 0
{

5
·

” 5

8 } 9 { 10

6 10 1

3

5

5 1 6

6 10 1

4

5

5
_

2 3

6 1 0 1

5

5

5
_

3 1

对于同一 种环氧树脂和同一开环度来考察是

正确的
。

但是
,

对于不同的环氧树脂
,

这一

结论就不完全正确
。

这就充分说明
,

影响环

氧聚氨醋耐水性的
,

不仅是极性基团
,

还有

分子量大小
、

交联密度等
。
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五
、

结 论

1
.

通过小试证明
,

由六氯苯制备五氯硝

基苯纯度高
,
六氯苯含量低于 O

。

1%的五氯

硝基苯工艺是可行的
,
但使用回收溶剂制备

五氯硫酚时
,
六氯苯含量为 0

.

2一 0
.

3%
。

2
.

按照该工艺条件试制时
:

五氯硫酚收率妻 95 %
,

硝 化 收 率 》 80 % ,

溶 剂 回收 率》 70 %
,

混 酸 回 收 率 》 70 %
,

五氯硝基苯总收率为 76 % ,
质量与得量

均达到国外的试验水平
。
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