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9，9-二( 3-氨基-4-羟基苯基) 呫吨的合成与表征
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摘要: 将 9，9-二( 4-羟基苯基) 呫吨与质量浓度为 20%的稀硝酸在 10 ～ 15 ℃下发生硝化反应约 3 h，以
86． 5%的产率合成了中间体 9，9-二( 3-硝基-4-羟基苯基) 呫吨，然后以 10%的 Pd /C 和甲醇为催化剂 /溶
剂体系，采用加氢还原方法，在 75 ～ 80 ℃将中间体还原得到 9，9-二( 3-氨基-4-羟基苯基) 呫吨，产率为
92． 7%，2 步反应总收率为 80． 2%，并用1H NMＲ、IＲ和元素分析等方法证实了上述 2 种化合物的结构．
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0 引言

随着宇航技术的快速发展，耐高温复合材料，尤

其是耐 500 ℃以上高温的复合材料，正在成为最主
要的宇航结构新材料，其基体树脂要求具有优异的

耐高温特性，而常规的耐高温树脂如双马来酰亚胺

树脂、聚酰亚胺等树脂已满足不了实际应用的要求，

由芳香族二( 邻氨基苯酚) 与芳香族二羧酸或其衍

生物通过缩聚反应合成的聚苯并噁唑( PBO ) 在
500 ℃时仍具有非常优良的力学性能和电学性能，

是耐 500 ℃以上高温复合材料最为理想的基体树脂
之一［1-3］．然而，已商品化的芳香族 PBO 除了可溶于
浓硫酸、甲磺酸等少数强酸外，不溶于有机溶剂，这
给其加工成型带来困难，使其应用受到一定限制．考
虑到芳香族 PBO存在的问题，设计合成具有良好溶
解性并能保持优异耐热性的 PBO 引起了人们的关
注．研究表明，在聚合物分子主链中引入 Cardo 型结
构单元既能改善其溶解性能，又能保持其优良的热

学、力学等性能［4-5］． 为了进一步探索可溶性，热、电
和力学等综合性能优异的芳香族 PBO，本文制备了
一种新型的双( 邻氨基苯酚) 单体———9，9-二( 3-氨
基-4-羟基苯基) 呫吨，并对其结构进行了分析表征．

1 实验部分

1． 1 主要试剂和测试仪器

9，9-二( 4-羟基苯基) 呫吨按文献［6］方法制备;
质量浓度为 20%的硝酸用浓硝酸配制; 二氯甲烷、
碳酸氢钠、无水硫酸镁、雷尼镍、10%的 Pd /C 和甲
醇等均为分析纯试剂( 上海达瑞精细化学品有限公

司) ; 氢气( 普通气体) 购自江西省华东特种气体有

限公司，使用前经过浓硫酸洗涤．
Perkin-Elmer SP One 傅里叶变换红外光谱仪

( KBr 压片) ; Bruker Avance 400 MHz 核磁共振谱仪
( CDCl3作溶剂，TMS为内标) ; Vario EL III型元素分
析仪; Perkin-Elmer Pyris 1 差热扫描量热仪( DSC)
测定熔点，升温速率为 10 ℃·min －1，N2气氛．

1． 2 9，9-二( 3-硝基-4-羟基苯基) 呫吨( 2) 的制备

控制温度在 15 ～ 20 ℃，分 5 次将 7. 34 g
( 20 mmol) 9，9-二( 4-羟基苯基) 呫吨( 1) 加入 60 mL
质量浓度为 20%的稀硝酸中，搅拌反应 3 h．反应结
束后，在反应混合体系中加入 60 mL CH2 Cl2，搅拌
10 min，再将混合液转至分液漏斗，静置，分出有机
层( 含稀硝酸的水层可套用) ，有机层用饱和

NaHCO3溶液洗涤 2次，水洗至中性，再用无水硫酸镁



干燥，常温蒸出 CH2 Cl2，残留物用 V ( 无水乙醇) ∶
V( DMF) = 3 ∶ 1 的混合溶剂重结晶，得到黄色晶体
( 2) 7. 90 g，产率为 86. 5%，熔点为 233 ℃ ( DSC) ;
1H NMＲ( CDCl3，400Hz) ，δ: 10. 61 ( s，2H) ，7. 60 ( s，
1H) ，7. 59 ( s，1H) ，7. 37 ～ 7. 31 ( m，4H) ，7. 23 ( d，
J = 8. 0 Hz，2H) ，7. 14 ～ 7. 09 ( m，4H) ，6. 87 ( d，J =
7. 6 Hz，2H) ; 13 C NMＲ( CDCl3，100 Hz) ，δ: 154. 21，
152. 34，138. 78，137. 32，132. 91，129. 13，127. 80，
125. 48，123. 72，120. 29，117. 21，52. 83; FT-IＲ
( KBr) ，ν: 3 439，3 272，3 080，1 628，1 598，1 537，
1 474，1 443，1 418，1 326，1 243，1 177 cm －1 ; Anal．
calcd for C25H16N2O7 /% : C，65. 79; H，3. 53; N，6. 14．
found /% : C，65. 66; H，3. 64; N，6. 21．

1． 3 9，9-二( 3-氨基-4-羟基苯基) 呫吨( 3) 的制备

将 9. 13 g( 20 mmol) 化合物 2、10%的 Pd /C 0. 6 g
和 400 mL 甲醇加入氢化釜中，密闭后氮气置换 3
次，氢气置换 2 次，缓慢升温至 75 ～ 80 ℃，使内压达
到 0. 4 ～0. 5 MPa，不断通氢气至不再吸氢，继续保温
1 h．反应完成后，降至室温，排氢，过滤，除去 Pd /C
( 回收可循环利用) ，常压蒸馏出甲醇，剩余物减压

浓缩，冷却，析出白色固体，再用 V( 乙醇) ∶ V( 水) =
1∶ 2 的混合溶剂重结晶，得到白色晶体( 3 ) 7. 67 g，
产率为 92. 7%，熔点为 205 ℃ ( DSC ) ． 1 H NMＲ
( DMSO，400 Hz) ，δ: 95 ( s，2H) ，7. 26 ( t，J = 7. 2 Hz，
2H) ，7. 13 ～ 7. 04 ( m，4H ) ，6. 94 ( d，J = 7. 6 Hz，

2H) ，6. 50 ( d，J = 8. 0 Hz，2H) ，6. 23 ( s，4H) ，5. 87
( d，J = 8. 0 Hz，2H) ; 13 C NMＲ ( CDCl3，100 Hz) ，δ:
151. 99，142. 95，137. 68，136. 14，131. 63，130. 82，
127. 87，123. 71，118. 50，116. 60，116. 15，113. 52，
53. 13; FT-IＲ ( KBr) ，ν: 3 455，3 368，3 317，3 072，
1 616，1 597，1 475，1 444，1 279，1 236，1 147，881，
758 cm －1 ; Anal． calcd for C25 H20 N2 O3 /% : C，75. 74;
H，5. 09; N，7. 07． found /% : C，75. 66; H，5. 20; N，
7. 14．

2 结果与讨论

2． 1 硝化反应

硝化反应，尤其是芳香族化合物的硝化反应属

于经典的有机合成反应［7］，用浓硝酸和浓硫酸混合

酸进行硝化是常用的方法，但该法对设备腐蚀严重、
易产生的较大污染，事后处理麻烦．本文采用稀硝酸
为硝化剂，研究了 9，9-二( 4-羟基苯基) 呫吨( 1 ) 发
生的硝化反应( 见 Scheme 1) ．采用稀硝酸可避免局
部反应激烈或过热现象，更好地控制反应; 反应结束

后，加入二氯甲烷做萃取，通过分液，过量的稀硝酸

可循环套用，可减少了污染． 同时，粗产物采用混和
溶剂结晶，这样可排除减压蒸馏提纯产物可能产生

的危险．

Scheme 1 化合物 3 的合成路线图

反应温度是影响硝化反应的主要因素，重点考

察了温度对该反应的影响，结果见表 1．实验结果表
明，控制反应温度在 15 ～ 20 ℃之间搅拌反应约 3 h，
可高产率( 86． 5% ) 获得 9，9-二( 3-硝基-4-羟基苯
基) 呫吨( 2) ( 见表 1，Entries 5 ～ 6 ) ． 温度过低会导
致反应不彻底; 温度过高，反应速度会加快，但产品

易被氧化，还会增加多硝基苯酚的生成，副产品增

多．另外，反应时间对硝化反应也有一定的影响( 见
表 1，Entries 7 ～ 8) ．由于化合物 1 在水中的溶解度
不大，通过剧烈搅拌，可增大反应物之间的充分接

触，有利于反应的进行．

表 1 温度对硝化反应的影响a

Entry T /℃ t /h 化合物 2 的产率 /% b

1 0 3． 0 70． 6
2 5 3． 0 81． 3
3 10 3． 0 83． 8
4 15 3． 0 86． 5
5 20 3． 0 86． 4
6 25 3． 0 85． 8
7 20 2． 5 84． 2
8 20 3． 5 84． 6

a．化合物 1 20 mmol，60 mL mHNO3 = 20%的稀硝酸; b．

以化合物 1 计算．
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2． 2 还原反应

芳香族硝基化合物还原制备芳胺的方法较多．
采用铁粉还原，反应过程中三废污染严重，产品包在

铁泥中使得产品收率不高［8］; 水合肼还原芳硝基物

是一种特殊的催化还原法，水合肼价格较高且采用

贵金属作催化剂［9］; 催化加氢法在降低成本、解决
三废污染和提高自动化水平等方面有很多优点［10］．
在综合文献的基础上，本文选择液相催化加氢探索

了 9，9-二( 3-硝基-4-羟基苯基) 呫吨( 2 ) 的还原过
程．液相催化加氢还原主要影响因素为反应温度、催
化剂及其用量． 从表 2 可知，兰尼镍( Ｒaney Ni) 和
Pd /C 均可作为上述还原反应的催化剂，但 Pd /C 的
催化活性好一些，反应时间短( 表 2，Entries 1 ～ 2 ) ．
温度高，反应快，但副反应多; 为了安全考虑，本文在

65 ～ 80 ℃间对催化剂用量进行了优化，结果表明，
催化剂用量少，产品收率低，催化剂用量大，效果更

好，但成本上升．通过一系列实验，最后以 92. 7%的
产率得到了目标产物: 9，9-二( 3-氨基-4-羟基苯基)
呫吨( 3) ( 表 2，Entry 6) ．

表 2 催化剂对还原反应的影响a

Entry T /℃ 催化剂及
其用量 /g t /h 化合物 3 的

产率 /% b

1 65 10% Pd /C( 0． 3) 1． 0 80． 4

2 65 Ｒaney Ni( 0． 3) 1． 0 78． 6

3 70 10% Pd /C( 0． 4) 1． 0 85． 6

4 75 10% Pd /C( 0． 4) 1． 0 88． 6

5 75 10% Pd /C( 0． 5) 1． 0 90． 7

6 75 10% Pd /C( 0． 6) 1． 0 92． 7

7 80 10% Pd /C( 0． 6) 1． 0 92． 6

8 75 10% Pd /C( 0． 7) 1． 0 92． 5

9 75 10% Pd /C( 0． 7) 1． 5 91． 8

a．化合物 2 40 mmol，甲醇 400 mL; b．以化合物 2 计算．

2． 3 化合物结构分析表征

图 1 和图 2 分别为 9，9-二( 3-硝基-4-羟基苯
基) 呫吨( 2 ) 和 9，9-二( 3-氨基-4-羟基苯基) 呫吨
( 3) 的核磁共振氢谱，由图 1、图 2 可见，所有氢的化
学位移与各自的结构吻合．
化合物 2红外光谱分析表明，在 3 272 cm －1处出

现了明显的宽而强的吸收峰，属于芳香族的酚羟基的

伸缩振动吸收峰;在1 628、1 598和1 474 cm －1处出现

了强的芳环骨架振动吸收峰; 在 1 443 和 1 418 cm －1

处出现的强吸收峰为芳香族的酚羟基的弯曲振动吸收

峰或 C—O的弯曲振动吸收峰;在 1 537和 1 326 cm －1

处出现的强吸收峰，为苯环上硝基特征振动吸收峰;

在 1 243 cm －1处出现了芳醚的特征吸收峰，所有这

些特征吸收峰与化合物 2 的分子结构相符．

图 1 化合物 2 的1H NMＲ图

图 2 化合物 3 的1H NMＲ图

类似地，化合物 3 红外光谱在 3 455 cm －1

处是芳香族酚羟基的振动吸收峰，在 3 368 和
3 317 cm －1处是芳香族伯胺的 N—H 特征吸收峰;
在1 616、1 597 和 1 475 cm －1处出现了苯环的骨架

振动吸收峰; 在 1 279 cm －1出现了强的 C—N 振动
吸收峰; 在1 236 cm －1处出现了芳醚的特征吸收峰，

这些特征吸收峰与化合物 3 的结构一致．另外，化合
物 2 和化合物 3 的13C NMＲ和元素分析也进一步证
实了它们的化学结构．
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3 结论

通过对合成路线的设计和反应条件的优化，探

索了一种以 9，9-二( 4-羟基苯基) 呫吨为起始原料，
经硝化和还原 2 步反应，得到目标化合物 9，9-二( 3-
氨基-4-羟基苯基) 呫吨的简便合成方法，其总收率
可达 80% ．
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The Synthesis and Characterization of
9，9-Bis( 3-Amino-4-Hydroxyphenyl) Xanthene

HU Mei-qin，WEI Mei-hong* ，LI Xiao，DENG Wei，SHENG Shou-ri
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Nitration between 9，9-bis( 4-hydroxyphenyl) xanthene( 1 ) with 20% aqueous HNO3 15 ～ 20 ℃ for 3 h
yielded 9，9-bis( 3-nitro-4-hydroxyphenyl) xanthene( 2) in 86． 5% yield，which was further converted to 9，9-bis( 3-
amino-4-hydroxyphenyl) xanthene ( 3 ) in 92． 7% yield by reduction with hydrogen in the presence of catalytic
amount of Pd /C at 75 ～ 80 ℃ for 1 h in methanol solvent． The two-step overall yield of 3 was about 80． 2% ( based
on compound 1) and their structures of 2 and 3 were characterized by 1H NMＲ，IＲ and elemental analysis tech-
nique．
Key words: 9，9-bis( 4-hydroxyphenyl) xanthene; 9，9-bis( 3-nitro-4-hydroxyphenyl) xanthene; 9，9-bis( 3-amino-4-
hydroxyphenyl) xanthene; nitration reaction; catalytic hydrogenation; reduction reaction; synthesis and characteriza-
tion
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