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对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰烷基胺系聚 

丙烯纤维用红色染料的合成及应用术 
张淑芬 刘俊龙 杨锦宗 

(大连理工大学精细化工国家重点实验室，大连 116012) 

摘要 本文将2，3一酸在甲苯溶剂 中用氯化亚砜酰氯化合成2一羟基萘一3一甲酰氯，将其分别和正丁胺 、正 

辛胺、正十二胺和正十八胺反应制得4种不同碳链长度的2一羟基萘一3一甲酰烷基胺，用对硝基苯胺重氮盐 

与其偶合分别制得 了对硝基苯偶 氮2一羟基萘一3～甲酰正丁胺 、对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰正辛胺 、 

对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰正十二胺和对硝基苯偶 氮2一羟基萘一3一甲酰正十八胺系聚丙烯纤维用红 

色染料。熔点分别为189．R℃、96．2~C、115 8℃和1【18 1℃；热分解点分别为273．1℃ 、216．O~C、258．O~C和221．0 

o(二：最大吸收波长分别为515．~；nnl、516 8rm}、513．6nm和514 2nm 在 染色条件 下，4支染料在聚丙烯纤维上 

的 上 染率分 别37 6％、41．8％、42．4％和44 7％ 

关键词 对硝基苯偶氮!一羟基萘一3一甲酰烷基胺 红色染料 聚丙烯纤维 染色 

2，3一酸是染料T业中合成色酚的重要中间体， 

用其合成色酚后，与适当的重氮组分偶合，可生成 

红 、紫、蓝等色彩鲜艳而坚牢度好的染料或颜料。本 

文根据相似相容原理，将不同碳链长度的烷基胺与 

2一羟基一3一萘甲酰氯酰胺化，以价廉易得的对硝基苯 

胺作为重氮组分与其偶合合成了系列对硝基苯偶氮 

2一羟基萘一3一甲酰烷基胺系聚丙烯纤维用红色染料， 

考察其对聚丙烯纤维的染色性能。 

1实验 

1．1 2一羟基萘一3一甲酰烷基胺的合成 

1．1．1 2一羟基萘一3一甲酰氯的合成 

(11反应方程式 
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(2)合成操作 

在装有温度计 、搅拌器 、回流冷凝管 、带有氯化 

钙干燥管及气体吸收装置的250mlj口瓶中，加入 

98．5％的2，3一酸 l9．1g f0．10too1)和 80ml甲苯，加热至 

50℃使其部分溶解。稍冷后加入8．8ml(约l4．4 0．12 

too1)氯化亚砜、0。8m](0。76g，0．0 1 moI)DMF及控制温度 

为55℃ 60℃，反应至无气体放出。减压蒸出甲苯， 

将同体物用60℃～90℃的石油醚重结晶，得针状晶 

体，收率为99．1％。熔点为95℃～96℃，与文献值相 

同⋯ 

1．1．2 2一羟基萘一3一甲酰烷基胺的合成 

㈩I反应方程式 

’倒家 自然科学基金重点基金资助项 月，项 目编号29836150。 
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(2)合成操作 

将l 8．0g(0．097mo1)十二胺溶于甲苯中，搅拌下慢 

慢滴加上述反应体系的液体，用l5％氢氧化钠溶液 

使反应体系保持微碱性，加热，控制反应温度在50℃ 

以下。用化学法控制反应终点，操作为取样用碳酸 

钠水溶液萃取，水层加盐酸酸化后基本无白色沉淀 

即为终点。 

反应结束后，水蒸汽蒸馏出甲苯，冷却后抽滤得 

浅褐色同体，50℃～60℃水洗至中性。滤液用盐酸中 

和至pH=2～3，有很少量白色絮状沉淀析出，为2，3一 

酸。将滤饼加到水中，加浓盐酸使pH=2～3，搅拌30 

分钟后抽滤，滤饼再经水洗，晾干。用95％乙醇重结 

晶两次，得浅黄色粉末。 

用正丁胺、正辛胺 、正十二胺和正十八胺与2一羟 

基萘一3一甲酰氯酰胺化合成中间体反应结果见表l。 

表1 2一羟基萘一3一甲酰烷基胺的合成结果 

1．2对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰烷基胺染 

料的合成 

(1)反应方程式 

02N +cr 

· l1- 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


染 料 【：、I DYESTUFF INDUSTRY 第 39卷第 5期 

~ CONHR 

(2)合成操作 

重氮化反应：准确称取6．9g(0．05mo1)X~ j基苯 

胺，加人到20Oml烧杯中，缓慢加人1 8ml浓盐酸，加人 

40ml水，搅拌下加热至70 ，待其完全溶解后冷至室 

温，析出对硝基苯胺细颗粒，冰水浴下冷至0 5 

待用。 

将相当于3．5g的30％亚硝酸钠溶液一次性加人 

到上述重氮组分溶液中，剧烈搅拌，冰水浴控制温度 

不超过l0cc，不断用刚果红试纸及碘化钾淀粉试纸 

检查，保持介质呈酸l生和有微过量亚硝酸存在，搅拌 

30分钟，淀粉碘化钾试纸检测重氮化反应结束，加人 

少量尿素破坏过量的亚硝酸，搅拌至无气泡放出，得 

淡黄色澄清溶液，0cc 5 下保存待用。 

偶合反应：称取l7．8g中间体(以2一羟基萘一3一甲 

酰十二胺为例)，用120ml 95％的乙醇加热溶解后，剧 

烈搅拌下加人到盛有40ml~合碱液(F}1 10％NaOH和 

10％Na2CO3按体积比l：2配制)的500ml烧杯中．析出 

白色乳状物，冰水浴下搅拌并冷至0cc 5 。搅拌 

下，将上述重氮盐慢慢滴加至偶合组分中，1小时内 

滴加完毕。控制温度不超过5 cc，pH值在9 10之问。 

用渗圈法检验终点。反应至终点后，继续搅拌30分 

钟。过滤，用50cc水洗涤滤饼至近中性。将上述滤 

饼用95％乙醇溶解后，趁热过滤，滤液冷却静置后， 

过滤，晾干，得红色针状结晶。 

用对硝基苯胺重氮盐分别与不同碳链的2一羟 

基萘～3一甲酰烷基胺偶合合成了相应的4只染料。 

1．3 染色 

染色操作见 《对苯磺酰烷基胺偶氮毗啶酮系聚 

丙烯用黄色染料的合成及应用 》 ，。 

2 结果与讨论 

2．1 2一羟基萘一3一甲酰烷基胺的结构鉴定 

使用美国NICOET公 司的FTIR一20DXB型红外 

光谱对合成染料进行结构分析，2一羟基萘一3一甲酰烷 

基胺的红外光谱图见图1一图4。 

图l 图4中F}1于分子中烷基链长度的差别导致 

红外吸收峰的强度有所差别，但峰的位置基本相 

同。谱图分析如下：3030em--处小的尖峰为芳香苯 

环的C—Hi'Ep缩振动峰，1600、1580、1500及1450cm一处 

的吸收峰为芳环c—c伸缩振动吸收峰；2960cm 处为 

CH 3的c—H不对称伸缩振动峰、1470em--处为CH 的 

波数((：m ) 

图 1 2一羟基萘一3一甲酰正丁胺的红外光谱图 

透过率(％) 

霎 
4()0o 3()0o 2()0o l()0o 

波数“ m ) 

图 2 2一羟基萘一3一甲酰正辛胺的红外光谱图 

透过嗜茜(％) 

波数 m ) 

图3 2一羟基萘一3一甲酰十二胺的红外光谱图 

图 4 2一羟基萘 一3一甲酰十 八胺 的红外 光谱 图 

C—H不对称弯fH1振动峰；2930cm一和2850em一处为 

CH 的C—H不对称和对称伸缩振动峰 、720cm一处为 

CH 的C—C骨架振动峰。3400em—I处的吸收峰为酚 

羟基0一H伸缩振动与酰胺基的N—H伸缩振动吸收的 

结果：1680em—I处强峰为仲酰胺的C=O伸缩振动峰。 

F}1此可以证明合成的2一羟基萘一3一甲酰烷基胺分子 

中特征基团的存在。 

(11核磁共振谱图 
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使用JEOLFX一9OQ7~2一羟基萘一3一甲酰烷基胺 

进行 H—NMR分析，NMR分析中以CDC1，为溶剂；用 

TMS作内标。其分子结构及其IH—NMR谱图中氢质 

子的化学位移对应归属如下，NMR谱图如图5、6。 

l4 l2 l0 8 6 4 2 0 

图5 2一羟基萘一3一甲酰十二胺的’H—NMR谱图 

图6 2-羟 基萘 -3-甲酰十 八胺 的 H—NMR谱 图 

2一羟基萘一3一甲酰十二胺和2一羟基萘一3一甲酰 

十八胺的核磁共振谱图的出峰位置和峰型基本相 

同，谱图具体分析如下：0．85ppm(m，3H，一CH )；1．25 

ppm{d，2(n一2)H，一CH2一)；3．45ppm(m，2H，与NH相连 

的cH，上的H)；6．5ppm(s，lH，一OH上的H)；7．2ppm一 

7．9ppm(m，6H，萘环上的H)；1 1．75ppm(d，1H，一CONH一 

上的H)。从合成目标分子中氢质子的归属分析表明 

该系列染料结构正确。 

(21质谱图 

使用美同FINNIGAN MAT 312／SS200作2一羟基 

萘一3一甲酰十八胺的MS谱图，进一步验证合成的2一 

羟基萘一3一甲酰烷基胺结构，见罔7： 

图7 2一羟基萘 一3-一甲酰十八胺的MS谱图 

图7中439处峰为分子离子峰，在质谱测试条件 

下2一羟基萘一3一甲酰十八胺分子的断裂可能如下 

。 

一  + C18H37NH 

268 

=0 = 一 J l@ > 
+ H 

。

_  一c +C=C 
439 201 O 237 

断裂碎片的质／核一1峰见表2。 

表2 2-羟基萘一3一甲酰 十八胺的质谱 

m／z值 57 115 142 170 171 201 439 440 

柙埘强度f％1 22．7 23．7 36．2 84,O 100 21．3 71．4 23．0 

从上述红外光谱、核磁共振光谱与质谱对合成 

化合物的结构验证表明合成产物结构正确。 

2．2合成反应条件研究 

以色酚AS为偶合组分的染料可采用两种途径 

得到，一是用2，3一酸为偶合组分与重氮组分反应制 

成染料后，再在溶剂中与氯化亚砜(或j氯化磷、五 

氯化磷)反应而成。另一条路线是色酚AS与适当的 

重氮组分反应生成染料。第一条路线中含染料废液 

量多，环境污染严重，并且无水操作中的体系总量也 

比第二条路线大。因此，本文采用第二条路线合成 

染料。 

以2，3一酸与胺类缩合合成2，3一酸酰胺通常有_一 

种合成路线 ，一是2，3一酸在甲苯 、二甲苯或氯苯溶 

剂中经共沸去水后，与胺类缩合；二是先制成2一羟基 

萘一3一甲酰氯后，在水溶液中与胺类缩合；l一是2，3一 

酸和胺类在吡啶作用下，用氯化亚砜一步缩合制得 

或在甲苯、氯苯等溶剂下用三氯化磷、五氧化二磷等 

脱水剂一步缩合制得。 

本文采用甲苯作溶剂，先将2，3一酸用氯化亚砜 

制成酰氯，再直接在该反应体系中加烷基胺进行反 

应。由于芳酰氯比脂肪酰氯稳定，在反应中加氢氧 

化钠水溶液作为缚酸剂以促进缩合反应的进行。 

2．2．1 2一羟基萘一3一甲酰氯合成反应条件研究 

根据国内外的资料，酰氯的合成可归纳为两种 

合成路线，一种是酸在过量2 3倍的氯化亚砜中回流 

进行酰氯化。该T艺反应时间较长，而过量的氯化 

亚砜需要回收，回收时损失较大；另一种是酸在少量 

DMF存在下，以甲苯为溶剂与微过量的氯化亚砜作 

用进行酰氯化。该LT艺反应时间较短，不需要回收 

∞ 

4  1  

锄 

∞ 舯 ∞ ∞ 0 
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氯化亚砜。本文采用后一条T艺路线，研究反应温 

度、DMF用量和氯化亚砜用量对反应的影响。 

羧酸与氯化亚砜反应制备酰氯的反应温度可在 

较低温度至回流状态下范同进行。在氯化亚砜与2， 

3一酸的配比为l：1．2，DMF与2，3一酸的配比为l：10情 

况下进行反应，当温度在50cc以下时，反应液放出气 

体量很少，溶液变澄清的时间很长；50oC 60oC，反应 

液放出气体比较平缓；60cc一80cc时，反应液放出气 

体量很大；而当反应温度超过90 时，j口瓶壁有大 

量黑褐色胶状物生成，可能是2，3一酸在氯化亚砜的 

作用下自身缩合生成的缩聚物。因此，本实验确定 

反应温度为55 一60cc。 

在氯化亚砜与2，3一酸的配比为1．2：l时的反应 

中发现，DMF用量越大，反应速度越快，结果见表3。 
表3 DMF用量对反应速度的影响 

反应液变澄消时『uJ(rain) 55 48 29 15 

实验中发现，氯化亚砜的用量小于l：l时，反应 

液呈浑浊，说明反应不完全。随氯化亚砜用量的增 

大，反应速度加快，但当超过一定比例后(1．4：1)变化 

不明显，见表4。 

表4 氯化亚砜与2，3一酸的用量比对反应速度的影响 

垦 塑 竺 ! ! ! ! 
2-2_2 2一羟基萘一3一甲酰烷基胺的合成反应条 

件研究 

作为酰氯与胺缩合反应的缚酸剂可采用吡啶、 

甲胺、喹啉等有机碱或氢氧化钠 、碳酸氢钠的同体 

或水溶液等，不溶于水的芳酰氯比脂肪酰氯稳定性 

增大，可以采用10％ 25％氢氧化钠水溶液I 。吡啶 

价格较贵，且有毒，环境问题较重，碳酸钠与反应放 

出的盐酸反应放出大量的气体，_T艺性能不好，因此 

在本实验中采用15％氢氧化钠水溶液作为缚酸剂。 

从实验后处理加酸酸化处理滤液只有很少量的白色 

沉淀可证明该反应用1 5％氢氧化钠水溶液作为缚酸 

剂是适宜的。从表l中可以看出，用该反应体系进行 

2一羟基萘一3一甲酰氯与烷基胺的酰胺化反应，反应收 

率在88％～91％范嗣内，而获得2一羟基萘一3一甲酰烷 

基胺产品纯度除2一羟基萘一3一甲酰正丁胺为97．8％ 

外，其余3个产物纯度均高于99％。F}1于2一羟基萘一 

3一甲酰氯的熔点仅为95cc 96cc，所以4个产品的熔 

点随碳链的增长而升高，测得的熔点分别为2一羟基 

萘一3一甲酰正丁胺：97．8cc；2一羟基萘一3一甲酰正牛胺： 

l06．1 oC；2一羟基萘一3一甲酰十二胺：ll 1．4oC；2一羟基 

萘一3一甲酰十八胺：ll3．4cc。 

2．3染料应用性能 

对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰烷基胺染料在 

水溶液中经过T一60分散可得均匀乳化的染料稀溶 

液，测得的染料的最大吸收波长 、摩尔消光系数 、染 

色聚丙烯纤维的耐 日晒牢度 、熔点及热分解温度见 

表5。4只染料在聚丙烯纤维上的上染曲线见冈8。 
表5 对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰烷基胺染料的物 

理性能与染色纤维的耐晒牢度 

N。 染料结构 收波 K 光系数 晒牢 解温 

⋯ fnm1 r×10q 绳 f 、 

HO CONHRC H9 515．8 0．27 3~4 189．8 273．1 

泣 ：．．6 7 篙 
C,sH" 514．2 0．71 4~5 108．1 221．0 

一 系列 1 

+ 系列2 

+ 系列3 
— *一 系列4 

时间(min) 

图8 2一羟基萘一3一甲酰烷基胺系聚丙烯用红色染料上染曲线 

从网8中可以看出，随着染色时间的增长，各染 

料在丙纶纤维上的上染率不断增加，当上染时间超 

过60分钟时，上染率增加速度缓，并且2一羟基萘一3一 

甲酰丁胺染料在染色条件下在丙纶纤维上的上染率 

最低。随着胺基碳链的增长，2一羟基萘一3一甲酰烷基 

胺染料在聚丙烯纤维上的上染率增大，增大顺序为： 

2一羟基萘一3一甲酰十八胺>2一羟基萘一3一甲酰十二 

胺>2一羟基萘一3一甲酰辛胺>2一羟基萘一3一甲酰丁胺， 

染色l20分钟时的上染率分别为：44．7％、42．4％、 

4 1．8％和37．6％，即烷基链增长可以增加染料分子与 

聚丙烯纤维的结构相亲陛l 。从染色过程中发现，在 

相同量的表面活性剂作用下，2一羟基萘一3一甲酰十八 

胺在染色体系中乳化能力低，因此，当上染速度变慢， 

使得染色60分钟后上染率曲线上升趋势仍很明显。 

3 结论 

(1)本文在甲苯溶剂中，在DMF存在下，使用氯 

化亚砜将2，3一酸酰氯化，反应温度55 oC一60~C，氯化 

亚砜与2，3一酸的配比l：1．2，DMF与2，3一酸的配比 

l：10，反应29／J,H,／后，2一羟基萘一3一甲酰氯的收率为 

99．1％ 。 

(2)本文在甲苯溶剂中，使用2一羟基萘一3一甲酰 

氯分别和正丁胺 、正辛胺 、正十二胺和正十八胺反应 
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制得4种不同碳链长度的2一羟基萘一3一甲酰烷基胺， 

其收率分别为88．8％、90．6％、91．2％和89．3％；纯度分 

别为97．8％、99．6％,99．5％和99．2％；熔点分别为97．8 

℃、106．1℃、ll1．4℃和ll3．4℃。红外光谱 、核磁共 

振光谱和质谱分析证明结构正确。 

(3)本文用对硝基苯胺重氮盐与2一羟基萘一3一甲 

酰烷基胺偶合分别制得了对硝基苯偶氮2一羟基萘一 

3一甲酰正丁胺 、对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰正 

平胺 、对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰正十二胺和 

对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰正十八胺，它们的熔 

点分别为l89．8℃、96．2℃、Il5．8℃和108．1℃；热分解 

点分别为273．1℃、216．0 、258．0℃和221．0℃。 

(4)合成对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰正丁 

胺 、对硝基苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰正辛胺、对硝基 

苯偶氮2一羟基萘一3一甲酰正十二胺和对硝基苯偶氮 

2一羟基萘一3一甲酰正十八胺系聚丙烯用红色染料的 

最大吸收波长分别为5l5．8rim、516．8nm、5l3．6nm和 

5 14．2rim。在染色条件下，经过 120分钟染色，4支染 

料在聚丙烯纤维上的上染率分~JI]37．6％、4 1．8％、 

42．4％和44．7％，染液可以进一步使用(套用)。 
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Synthesis of p--Nitrophenylazo2·-hydroxy·-3·-naphthoylalkylamine Red Dyes 

and Their Application for Polypropene Fiber 

Zhang Shufen Liu Junlong Yang Jinzong 

(The State Key Lab、ofFine Chemicals，Dalian University ofTechnology,Dalian 1 16012) 

Abstract 2-hydroxy一3一naphthoyl chloride was synthesized by 2,3一acid and sulfoxide chloride in toluene．2-hydroxy’3-naphthoyl chlo- 

ride was respectively reacted with n—butylamine．n—octylamine．n·laurylamine and n—octadecylamine to prepare 2-hydroxy。3’ 

naphthoylalkylamines ofdifferent lengths ofcarbon chain．The p-nitrotoluenediazo salt was reacted with 2-hydroxy-3-naphthoylalkylamine 

to obtain p-nitrophenylazo 2-hydroxy·3一naphthoyl-n—butylamine．p-nitrophenylazo 2-hydroxy·3一naphthoyl·n-octylamine，p-nitrophenylazo 

2-hydroxy一3·naphthoyl-n·laurylamine and p-nitrophenylazo 2-hydroxy-3一naphthoyl—n一一octadecylamine red dyes for PP fiber respectively． 

Theirmeltingpointswere 189．9~C．96．2℃ ．II5．8 an d 108 I respectively．Theirthermal decompositiontemperatureswere respectively： 

273．I c【：，216．0 oC．258．Oc【：an d 221．0℃ ．Themaximum absorption spectrawere respectively：515．8nm，516．8nm，513．6nm an d 514．2nm、 

The dyeing exhaustions of4 dyes on PP fiber were respectively：37．6％．4 I．8％．42．4％ and 44．7％ ． 

Keywords p-nitrophenylazo一2一hydroxy一3一naphthoylalkylamine red dyes PP fiber 
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Preparing DNS Acid by Oxidation of NTS Acid in a M ixture 

of Water and Organic Solvents 

Zhou Haibin Li Fei Chen Hongbo 

(School ofChemical Engineering，Dalian University ofTechnology,Dalian 1 16012) 

Abstract The process for preparing 4,4。-dinitrostilbene·2．2’·disulphonic acid by oxidation of4-nitrotoluene·2-sulphonic acid with oxy。 

gen in the presence ofstrong bases was outlined，the oxidation was ca~ied out in a mixture ofwater an d organ ic solvents．Th e term ination 

of reaction was determined by paper chromatography．The concentration of reactants，the ratio of solvents，the amount of consumption 

ofalkali and the reaction time at optimum conditions were determined．The yield and the purity ofthe product could be as hi【gh as 95％ 

and 98％，respectively． 

Keywords 4,4’-dinitrostilbene-2．2。-disulphonic acid 4·nitrotoluene-2-sulphonic acid 
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