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3,5-二氯硝基苯合成新方法研究
吴 锋

（江苏快达农化股份有限公司，江苏如东 226400）

摘要：介绍了一种改进的3,5-二氯硝基苯合成方法，以2,6-二氯-4-硝基苯胺、亚硝基硫酸为原料进行
重氮化反应得到重氮盐，以甲醛作为还原剂，铜盐为催化剂进行脱重氮基反应，得到目标化合物
3,5-二氯硝基苯，其结构经过1H NMR确证。 2步反应总收率高达94.5%，3,5-二氯硝基苯的质量分数
为98.2%。 改进后的合成方法反应条件温和，反应时间短，后处理简单，“三废”较少，且原料廉价易
得，经济可行性高。
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Research on the new synthetic method for 3,5-dichloronitrobenzene
WU Feng

(Jiangsu Kuaida Agrochemical Co.,Ltd., Jiangsu Rudong 226400, China)

Abstract: An improved synthesis method for 3,5-dichloronitrobenzene was established. The diazonium salt was

obtained by diazotization reaction using 2,6-dichloro-4-nitroaniline and nitrososulfonic acid as raw materials.

Subsequently, using formaldehyde as reducing agent and copper salt as the catalyst for dediazotization reaction, the target

compound 3,5-dichloronitrobenzene was finally obtained. The structure of the target compound was confirmed by
1H NMR. The total yield of two-step reaction and the content of 3,5-dichloronitrobenzene were 94.5% and 98.2% ,

respectively. The improved method offered advantages including mild reaction conditions, less reaction time, simple

post-processing and less waste. The raw materials were cheap and easy to obtain, indicating high economic feasibility.
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3,5-二氯硝基苯（3,5-dichloronitrobenzene）是重
要的农药、医药、染料中间体，有着广泛的用途。其
CAS登录号为618-62-2，化学结构式如图1。

在农药领域，3,5-二氯硝基苯是合成异菌脲、腐
霉利、乙菌利等杀菌剂的重要原料[1]。通过进一步反
应，其可以制备出具有特定生物活性的化合物，用于

农作物保护。这类农药通常具有较高的选择性和较
低的毒性。在医药领域，它被广泛用于合成治疗疟疾

的喹啉衍生物。在染料工业中，其可作为合成分散染
料和有机颜料的中间体。这些染料可用于塑料、油
墨或纺织品的着色，具有较好的色牢度和耐光性。
目前，工业上生产3,5-二氯硝基苯的主要方法
是以2,6-二氯-4-硝基苯胺为起始原料，在亚硝酸钠
及无机酸作用下进行重氮化反应得到相应的重氮

盐；然后重氮盐与醇类还原剂进行脱重氮基反应，

得到目标化合物3,5-二氯硝基苯。合成路线见图2。
图 1 3,5-二氯硝基苯结构式

图 2 3,5-二氯硝基苯常用合成路线
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赵晖等[2]报道了以2,6-二氯-4-硝基苯胺为起始
原料，以硫酸铜为催化剂，在乙醇介质中1步完成重
氮化和脱重氮基反应。该方法虽然废气量大大减
少，但生成1 mol产物仍需要4 mol的浓硫酸，且需要
22.5 mol的乙醇作溶剂，溶剂用量大。该方法在无硫
酸铜催化时，收率为70.8%，在0.04 mol硫酸铜存在
下收率也仅为75%。
孟晓燕等[3]报道了以2,6-二氯-4-硝基苯胺为起

始原料，乙酸乙酯为溶剂的重氮化和脱重氮基工

艺。反应中乙酸乙酯不仅作为溶剂，还充当还原
剂，生成的重氮盐会与乙酸乙酯水解产生的微量乙

醇发生还原反应，收率在80%。采用该工艺生成1 mol
产物需6 mol稀硫酸及2.5 mol的亚硝酸钠作重氮
化试剂，有较多废酸、废水及废气产生。
专利CN116444376B[4]公开了以2,6-二氯-4-硝基

苯胺为起始原料，在酸性离子液体、铜盐和有机溶
剂存在下发生的重氮化和脱重氮基反应，3,5-二氯
硝基苯的收率在85%以上。采用该工艺生成1 mol产
物需2 mol酸性离子液体及1.5 mol的亚硝酸钠作重
氮化试剂，但离子液体需要自制，成本相对较高。
现有技术中，不管是文献、专利报道，还是实际

生产中均常用亚硝酸钠和无机酸（如盐酸、硫酸）作
为重氮化试剂，后处理过程中会产生大量含盐废水，

导致环保成本较高。即使有文献报道使用亚硝酸酯
（如亚硝酸叔丁酯[5]、苯磺酸亚硝酸酯[6]）作为重氮化

试剂避免了无机盐的产生，但是亚硝酸酯本身不稳

定，不便于运输；亚硝酸酯的价格相对较高，如果先

自行制备亚硝酸酯，增加了操作步骤和工艺的复杂

程度，且存在安全风险。在第2步脱重氮基步骤中现
有技术通常使用醇类（如乙醇[2-3]、异丙醇 [7]等）作为

还原剂，反应产生乙醛、丙酮等副产物，原子经济性
差，增加了反应液后处理过程中溶剂与含盐废水的

分离难度。
针对上述工艺合成方法存在的问题，笔者尝试

探索新的合成方法，以解决上述工艺方法中存在的

突出问题，取得了较好的效果。改进后合成工艺如
图3所示。

新的合成方法以2,6-二氯-4-硝基苯胺、亚硝基

硫酸为原料，经过重氮化反应得到重氮盐；再使用

成本更低的甲醛作为还原剂，铜盐作为催化剂，进

行脱重氮基反应，得到目标化合物3,5-二氯硝基苯。
总收率在94%以上，质量分数在98%以上。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂
2,6-二氯-4-硝基苯胺（95%）、亚硝基硫酸（40%）、

98%浓硫酸、37%甲醛水溶液、五水硫酸铜、甲苯，均
为化学纯或分析纯。

Advance 400核磁共振波谱仪，瑞士Bruker公
司；Agilent 1260高效液相色谱仪，美国Agilent公司；
旋转蒸发仪，上海积坤化工科技有限公司；SHB-Ⅳ
循环水式多用真空泵，巩义市予华仪器有限责任公

司；WRS-1B数字熔点仪，上海申光仪器仪表有限公
司；Shimadzu GC-2014C气相色谱仪，日本岛津公司。
1.2 实验步骤
1.2.1 重氮盐的合成
向配备水浴锅、机械搅拌、温度计的500 mL四

口圆底烧瓶中，投入98%浓硫酸50.04 g（0.50 mol）、
40%亚硝基硫酸38.12 g（0.12 mol），控制温度在10～
15℃，分4批（每2～3 min投加1次，搅拌速率控制在
300～400 r/min）投入固体2,6-二氯-4-硝基苯胺21.8 g
（0.10 mol），10 min投入完毕，保温30 min，得到重氮
盐溶液，不纯化直接用于下一步合成。
1.2.2 3,5-二氯硝基苯的合成
向另一配备水浴锅、机械搅拌、温度计的500 mL

四口圆底烧瓶中，投入五水硫酸铜0.23 g（0.000 9
mol）、37%甲醛水溶液24.30 g（0.3 mol），控制温度在
55～65℃，滴入（1～2滴/s）上步所制重氮盐溶液，1 h
滴加完毕，滴完后保温3 h。加入甲苯160 g，搅拌、静
置分出上层，得到3,5-二氯硝基苯的甲苯液。减压
蒸馏回收甲苯（GC检测质量分数大于99%，循环使
用），得到3,5-二氯硝基苯固体18.48 g。HPLC检测其
质量分数为98.2%，收率为94.5%。熔点：63.7～63.8℃
（文献值63.8～64.2℃[8]）。1H NMR（400 MHZ，CDCl3）
δ：8.13（d，J=1.6 Hz，2H）、7.7（t，J=1.6Hz，1H）。

2 结果与讨论

2.1 还原剂对3,5-二氯硝基苯收率的影响
在脱重氮基过程中，考察了不同还原剂对最终

目标产物3,5-二氯硝基苯收率的影响，结果见表1。
由表1可以看出：采用乙醇和异丙醇为还原剂
体系，3,5-二氯硝基苯收率偏低；采用37%甲醛水溶

图 3 3,5-二氯硝基苯改进合成路线
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表 1 不同还原剂对 3,5-二氯硝基苯收率的影响

液、50%甲酸水溶液、甲醇为还原剂体系，收率明显
提高。其中，37%甲醛水溶液为还原剂的收率最优，
甲醇、50%甲酸水溶液次之。以甲醛作为还原剂时，其
氧化产物主要为CO2（以气体形式从反应体系排放）

与少量甲酸；而以醇类作为还原剂时，易生成乙醛、
丙酮等液体副产物存在于反应体系中，增加了溶剂

的分离难度。因此，甲醛体系的原子经济性更优，后
处理更简便。

2.2 脱重氮基反应温度对3,5-二氯硝基苯收
率的影响

在脱重氮基过程中，考察了反应温度对最终目

标产物3,5-二氯硝基苯收率的影响，结果见表2。

由表2可以看出：随着反应温度的升高，3,5-二
氯硝基苯收率也相应增加；但当反应温度高于65℃
后，收率开始下降。这是因为温度过高，重氮盐容易
发生水解，生成副产物酚类杂质。因此，确定脱重氮
基反应的温度为55～65℃。
2.3 催化剂用量对3,5-二氯硝基苯收率的影响
在脱重氮基过程中，考察了催化剂用量对最终

目标产物3,5-二氯硝基苯收率的影响，结果见表3。

由表3可以看出：脱重氮基反应过程中，不加催

化剂，3,5-二氯硝基苯收率较低；催化剂用量过低，
收率也较低。脱重氮基反应过程中，2,6-二氯-4-硝
基苯胺与催化剂五水硫酸酮的物质的量之比为1∶
0.009时，收率达到最高。
2.4 “三废”及经济性讨论
本研究合成重氮盐过程中，使用亚硝基硫酸替

代传统的亚硝酸钠，从源头上避免了无机盐的生成

及含盐废水的处理，从而降低了废水的处理成本；

产生的稀硫酸可以通过浓缩实现循环使用[9]。脱重
氮基反应过程中使用甲醛水溶液替代醇类还原剂，

甲醛部分被氧化，以气体形式排放，相比于醇类还

原剂，大幅降低了废水中有机物的含量，有利于降

低废水的处理成本。此外，37%甲醛水溶液市场价格
约在1 100元/吨，与醇类（乙醇市场价约6 000元/吨）
还原剂相比，价格更低，在原材料的成本方面更有

优势。

3 结论

本合成方法以2,6-二氯-4-硝基苯胺为起始原
料，亚硝基硫酸为重氮化试剂反应得到重氮盐；使

用甲醛为还原剂，五水硫酸铜为催化剂进行脱重氮

基反应，得到目标化合物3,5-二氯硝基苯。2步反应
总收率高达94.5%，目标产物质量分数为98.2%。改
进后的合成方法收率更高，反应条件温和，反应时

间较短，后处理工艺简单，且原料廉价易得，“三废”
较少，经济可行性高。
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还原剂 3,5-二氯硝基苯收率/%

37%甲醛水溶液 94.5

甲醇 87.6

50%甲酸水溶液 85.2

乙醇 81.6

异丙醇 82.3

反应温度/℃ 3,5-二氯硝基苯收率/%

35～45 85.8

45～55 91.6

55～65 94.5

65～75 89.9

表 2 不同反应温度对 3,5-二氯硝基苯收率的影响

催化剂
2,6-二氯-4-硝基苯胺与
催化剂物质的量之比

3,5-二氯硝基苯
收率/%

五水硫酸铜 1∶0.006 92.8

五水硫酸铜 1∶0.009 94.5

五水硫酸铜 1∶0.011 94.4

不加催化剂 25.5

表 3 催化剂用量对3,5-二氯硝基苯收率的影响
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