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(57)摘要

一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化选

择性的方法，该方法包括以下步骤：（1）将有机酸

酐注入反应釜内，再加入1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺

酸，降温至一定温度；（2）缓慢加入硝化试剂进行

硝化并进行保温反应，反应完毕后再加水稀释，

静置结晶后过滤得产品。与以往的反应体系相

比，该方法的反应体系具有操作更方便、硝化位

置选择性更高、环境更友好等特点。
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1.一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化选择性的方法，其特征在于，该方法包括以

下步骤：

将有机酸酐注入反应釜内，再加入1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸，降温至一定温度，所述的

有机酸酐为乙酸酐或丙酸酐或两者的混合物；

缓慢加入硝化试剂进行硝化并进行保温反应，反应完毕后再加水稀释，静置结晶后过

滤得产品，所述硝化试剂为硝酸钾与硫酸氢钾重量为1  :  1.4的混合物。

2.根据权利要求1所述的一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化选择性的方法，其特

征在于，所述的有机酸酐的重量与1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的重量的比值为1.5  :  1  ~  3  : 

1之间。

3.根据权利要求1所述的一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化选择性的方法，其特

征在于，所述的硝化反应温度为20  oC  ~  30  oC之间。
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一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化选择性的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化选择性的方法。

背景技术

[0002] 1 ,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸是合成6‑硝基‑1 ,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的重要中间体，

被广泛用于合成酸性络合桃红B、酸性媒介黑R、酸性络合盐GGN、酸性媒介枣红  BN  等染料。

该化合物硝化单元反应的传统工艺为用硝酸硫酸组成的混酸对反应物进行硝化，该方法会

产生大量酸性废水，对水资源和大气都造成严重的污染，加之该方法的多硝化副反应及区

域选择性低，这些都是一直困扰行业的难题。为了提高反应收率、减少副产物，研究者在原

有工艺基础上开发出了多种改进方式，包括加入有机溶剂，或加入双氧水与硫酸亚铁配合

特定的搅拌方式等等工艺。但这些改进工艺仍然没有脱离硫酸和硝酸的范畴，工业废弃物

污染严重的问题并没有得到根本解决，因此对于1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸高选择性硝化制

备6‑硝基‑1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸工艺的开发和研究一直未间断。

发明内容

[0003] 本发明其目的就在于提供一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化选择性的方

法，解决了现有方法存在会产生大量酸性废水，对水资源和大气都造成严重的污染，且存在

多硝化副反应及区域选择性低的问题，具有操作更方便、硝化位置选择性更高、环境更友好

的特点。

[0004] 为实现上述目的而采取的技术方案是，一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化

选择性的方法，该方法包括以下步骤：

[0005] （1）将有机酸酐注入反应釜内，再加入1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸，降温至一定温度；

[0006] （2）缓慢加入硝化试剂进行硝化并进行保温反应，反应完毕后再加水稀释，静置结

晶后过滤得产品。

[0007] 所述的有机酸酐为乙酸酐或丙酸酐或两者的混合物。

[0008] 所述的有机酸酐的重量与1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的重量的比值为1.5  :  1  ~  3: 

1之间。

[0009] 所述的硝化反应温度为20  oC  ~  30  oC之间。

[0010] 所述硝化试剂为硝酸钾与硫酸氢钾重量为1  :  1.4的混合物。

[0011] 有益效果

[0012] 与现有技术相比本发明具有以下优点。

[0013] 本发明的优点是，该方法的反应条件不需要浓硫酸和浓硝酸，对环境更加友好，硝

化的位置选择性高，产率较好，产品易于纯化等。

具体实施方式

[0014] 一种提高1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的硝化选择性的方法，该方法包括以下步骤：

说　明　书 1/2 页

3

CN 109020915 B

3



[0015] （1）将有机酸酐注入反应釜内，再加入1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸，降温至一定温度；

[0016] （2）缓慢加入硝化试剂进行硝化并进行保温反应，反应完毕后再加水稀释，静置结

晶后过滤得产品。

[0017] 所述的有机酸酐为乙酸酐或丙酸酐或两者的混合物。

[0018] 所述的有机酸酐的重量与1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸的重量的比值为1.5  :  1  ~  3: 

1之间。

[0019] 所述的硝化反应温度为20  oC  ~  30  oC之间。

[0020] 所述硝化试剂为硝酸钾与硫酸氢钾重量为1  :  1.4的混合物。

[0021] 本发明主要解决的技术问题是彻底摆脱硫酸和硝酸的体系，以对环境相对友好的

硝化体系将1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸高选择性硝化合成6‑硝基‑1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸；

其工艺条件是以酸酐作为反应溶剂，大阳离子半径的硝酸钾为硝化剂对原料进行硝化，可

以高选择性地得到产物6‑硝基‑1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸。

[0022] 本发明的1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸高选择性硝化合成6‑硝基‑1,2‑重氮氧基萘‑4‑

磺酸的反应式如下：

[0023]

[0024] 本发明所述的步骤中，1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸加入酸酐后，体系温度会上升一定

幅度，为了获得更好的反应选择性，我们需要将体系降温至一定温度，此温度为20  oC  ~  30 
oC之间；

[0025] 本发明所述的步骤中，1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸加入酸酐，将体系降温至一定温度

后，缓慢加入硝化剂进行硝化，硝化剂的组成为硝酸钾与硫酸氢钾1:1的混合物，加完硝化

剂后保温反应45分钟，加水稀释，此时产物6‑硝基‑1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸即可析出。粗产

物中6‑硝基产物的含量大于93%，远高于传统工艺中80%左右的含量，而且副产物对环境更

加友好。

[0026] 实施例1

[0027] 称取50  kg乙酸酐投入反应釜中，缓慢加入1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸25  kg，搅拌至

充分溶解，降温到25  ℃，缓慢加入10  kg硝酸钾与14  kg硫酸氢钾的混合物，加毕保温反应

45分钟，向反应液倒入冷水25  kg，析晶，过滤，得到6‑硝基‑1 ,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸28.5 

kg，产品的HPLC纯度为93.4%，总收率为95%。

[0028] 实施例2

[0029] 称取50  kg乙酸酐投入反应釜中，缓慢加入1,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸25  kg，搅拌至

充分溶解，降温到30  ℃，缓慢加入10  kg硝酸钾与14  kg硫酸氢钾的混合物，加毕保温反应

45分钟，向反应液倒入冷水50  kg，析晶，过滤，得到6‑硝基‑1 ,2‑重氮氧基萘‑4‑磺酸26.5 

kg，产品的HPLC纯度为95.1%，总收率为90%。
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