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摘要 }目的  合成三氯生 o并进行工艺改进 ∀方法  以对二氯苯和 u ow2二氯苯酚为原料制得 u ow ow. 2三氯2u. 2硝基二苯醚 o再

经还原 !重氮化和水解制得三氯生 ∀结果  经四步反应制得三氯生 o反应总收率 wx q{v h ∀产物结构经红外光谱 !核磁共振谱

及质谱确证 ∀结论  原料易得 o工艺简单 o适合工业化生产 ∀
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  三氯生k·µ¬¦̄²¶¤± otl o化学名 u ow ow. 2三氯2u. 2羟基二苯

醚 o对革兰阳性菌及大部分阴性菌均有作用 o对真菌也有一

定效果 o可用于手及创口消毒 o手术 !注射和静脉穿刺前皮肤

消毒 o也可用于牙周炎及牙龈炎的预防和治疗及痤疮的治疗

等≈t  ∀

  � ¬̈ª¼
≈u 以 v ow2二氯硝基苯为原料与 w2氯2u2甲氧基苯酚

钠经 • ¬̄̄¬¤°¶²±反应制得 u ow. 2二氯2w2硝基2u. 2甲氧基二苯

醚 o还原硝基后再经重氮化 o≥¤±§° ¼̈̈ µ反应 o得 u ow ow. 2三氯

2u. 2甲氧基二苯醚 o脱甲基得产物三氯生 ∀本法步骤较长 o原

料 w2氯2u2甲氧基苯酚难以直接购得 ∀

另有文献≈v 报道 o以 w2氯2u2异丙基苯酚为原料 o在碱性

条件下与 u ow 2二氯溴苯反应制得异丙基取代的二苯醚 o氧

化制得的二苯醚 o得到过氧化物k ) ≤ � ü � � �l o再经酸化水

解得产物 t ∀本法虽收率较高k文献≈v 三步总收率 ys h 左

右l o但原料需通过另外途径制备 o难以直接购得 o另外由于

产生过氧化物 o对反应设备亦有一定要求 ∀

我们以对二氯苯为原料 o硝化后制得 u ox2二氯硝基苯

kul o再与 u ow2二氯苯酚盐kvl反应得 u ow ow. 2三氯2u. 2硝基

二苯醚kwl o还原后再经重氮化 o水解 o得产物 t o以 u ox2二氯

硝基苯计 o总收率 wx q{v h ∀与上述文献方法相比 o本法原料

易得 o操作简单 o适合于工业化生产 ∀

  在合成化合物 w时 o我们采用将 u与 v在熔融状态下直

接反应的方法 o方便地得到了产物 w ∀我们发现 o无论采用钠

盐或钾盐 o反应均可完成 o两者收率相当 ∀但由于钠盐熔点

高于钾盐 o故用钠盐与 u发生亲核取代反应时 o应将 v逐步

加入到熔融的 u中反应方可顺利完成 o否则 o反应温度升高 o

收率下降 ∀

在将硝基物kwl还原为胺时 o由于胺易氧化且熔点较低 o

因此 o我们将产物胺转变成硫酸盐kxl直接用于下一步反应 ∀

由于胺及铵盐kxl在酸性水溶液中溶解度不佳 o难以在

水中完成重氮化反应 ∀我们参照文献≈w  o以乙醇为溶剂 o亚

硝酸酯为重氮化试剂进行重氮化反应 o得到较理想的结果 ∀

重氮盐kyl的水解在较高温度ktys ∗ tzs ε l下进行 o结

果除得到产物三氯生外 o还得到少量的白色针状结晶 ∀我们

分析认为 o该结晶状副产物为 t ov oy2三氯二苯并呋喃kzl≈x  o

这是由于重氮盐在反应条件下脱 �u 形成自由基 o自由基再

与另一苯环发生反应 o结果形成了稳定的二苯并呋喃衍生物

结构 ∀

实验部分

熔点用 �形管测定 o温度计未校正 ~�� 谱用 �¬¦²̄ ·̈¬°2

³¤¦·wts红外光谱仪测定 o��µ压片 ~t �2�� � 谱用 �� ��2

∞� ⁄� ÷2xss 核磁共振仪测定 o× � ≥ 内标 ~ � ≥ 用 ƒ¬±±¬ª¤±

ƒ× � ≥2usss型质谱仪测定 ∀
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1  2 ,52二氯硝基苯(2)

yx h ���vkus°�l o搅拌下加入 |{ h �u≥�wkus°�l o控

制反应温度在 xs ∗ ys ε 分批加入对二氯苯kusªos qtvy°²̄l o

加完后搅拌 us°¬± o将反应液倒入冰水kuss°�l中 o搅拌 o静

置 o抽滤 o烘干 o得淡黄绿色固体 ukux qsªo|z h l o°³}xw ∗

xy ε k文献≈y  °³}xy ε l ∀

2  2 ,4 ,4. 2三氯22. 2硝基二苯醚(4)

反应瓶内加入 ���kz qvªos qtv°²̄l及 u ow2二氯苯酚

kutªos qtv°²̄l o加热至熔融 o加入 ukuxªos qtv°²̄ l升温至

tys ∗ tzs ε 反应 u«o冷却至室温 o加入 t�2�¤� �kxs°�l o搅

拌至出现棕色固体 o抽滤 o干燥 o|x h乙醇重结晶 o得淡黄色

片状结晶 kvx qsªo{w qx h l o°³}{w ∗ {y ε ∀ �� k ��µl Τ

k¦°p tl }vs{| otxu| otwzt otvww otux| o{ty o{sy ~t �2�� �

k≤⁄≤ v̄l∆}y qzx ∗ z q{uk° oy� o�µ2�l ∀

3  2 ,4 ,4. 2三氯22. 2氨基二苯醚硫酸盐(5)

反应瓶内加入水kws°�l o冰醋酸ku°�l o铁粉kusªos q

vxz°²̄l o加热回流 ts°¬±o冷却至室温 o加入 w kusªos q

syv°²̄l o回流 ws°¬±o冷却 o加入乙醚kws°�l o抽滤 o滤液分

液 o水层用乙醚kts°�≅ ul提取 o合并有机层 o加入 v��u≥�w

kux°�l o搅拌 o抽滤 o干燥 o得白色固体kt| q{ªo{w qy h l o°³}

tvx ∗ tv{ ε ∀ �� k ��µlΜk¦°p tl }vv{{ otyuy otw{{ otwzt o

tuyv ott{w otsy{ o{{x o{w| ∀

4  三氯生(1)

|x h乙醇kuss°�l oxkws qsªos qtsz°²̄l置反应瓶中 o冷

却至 x ε 以下 o搅拌下滴加亚硝酸正戊酯 ktw qv°�os qtt

°²̄l o继续搅拌反应 s qx«o加入乙醚kuss°�l o静置至固体析

出 o抽滤 o得白色重氮盐 y ∀

将 y缓慢加入到 |y h �u≥�wkuss°�l中 o加热至 tys ∗

tzs ε 反应 ws°¬±o冷却 o分液 o有机层加入 t°²̄r� �¤� �

kuss°�l o抽滤 o固体用环己烷重结晶 o得白色针状结晶ky qs

ªl o°³txv ∗ txx ε o为副产物 z ∀�� k��µlΜk¦°p tl }vs{| o

txzw otwyz otwuy otv{z otusu ots|s o{xu o{s| ~� ≥k°r½l }uzv q

yk � n �l ∀

滤液加入 t°²̄r��≤¯调节 ³� 至 v o冷却 o抽滤 o得棕色

固体 o乙醚溶解固体 o水洗 o无水 � ª≥�w 干燥 o回收乙醚 o石

油醚重结晶 o得白色针状结晶kus qxªoyy qt h l o°³xx ∗ x{ ε

k文献≈z  °³}xw ∗ xz qv ε l ∀�� k��µlΜk¦° p tl }vv{{ otyuy o

twzu ott{w ~� ≥k°r½l }u{| q|k � n l ou|t qsk � n �l ~t �2�� �

k≤ ⁄≤ v̄l∆}x qyxk¶ot� o� �l oy qyz ∗ z qxsk° oy� o�µ2�l ∀
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