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对溴甲苯的合成工艺
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朱国彪，奚　旺

（常州大学 江苏省精细石油化工重点实验室，江苏 常州２１３１６４）

摘要：以甲苯、液溴为原料，在催化剂存在下直接溴化可制得溴代甲苯。考察了不同温度、反应时间、催化剂组成和溶剂比对

反应的影响，得到最佳反应条件：以５Ａ分子筛和Ｉ２作为催化剂，甲苯和二氯甲烷溶剂体积比为２∶１，１０℃下反应６ｈ，甲苯

转化率为７７．８％，对溴甲苯收率达到７５．２％，对位异构体选择性可达９６．６％。本实验确定的对溴甲苯合成的工艺路线原料来

源广泛，价格低廉，反应工艺条件温和，３废少，工业化前景广阔。
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　　溴甲苯包括邻、间、对３种异构体，是重要的

精细化工中间体，广泛应用于医药、农药及染料等

合成工业中［１］。对溴甲苯主要通过甲苯的直接溴代

和对甲苯胺重氮盐的桑德迈尔反应两种方法合

成［２?３］，可用于制造对溴溴苄、对溴二溴苄和对溴

苯甲醛等中间体，同时对溴甲苯也是抗高血压药物

Ｌｏｓａｎｔａ的原料
［４］。以对甲苯胺为原料先进行重氮

化再采用桑德迈尔反应反应来合成对溴甲苯，该工

艺产品收率较低，原料价格较贵。甲苯直接溴化报

道较多的为催化溴化［５?６］，催化剂采用沸石体系，

也有甲苯经溴化钠溴化制备对溴甲苯的文献 ［７］

报道。本文考察了以５Ａ分子筛和Ｉ２ 为催化剂在不

同条件下对甲苯定向溴化的影响。

１　实验部分

 收稿日期：２０１３?１０?１０。
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１．１　试剂与仪器

甲苯、液溴、氢氧化钠、亚硫酸氢钠、碘粒、

铁粉、二氯甲烷均为分析纯，５Ａ分子筛 （颗粒度

为３～５ｍｍ，堆积密度≥０．６５ｇ／ｍＬ，有效物质含

量≥９８％）。

ＳＰ?６８９０型气相色谱仪 （山东鲁南瑞虹化工

仪器有限公司）、ＳＨＺ?ＤⅢ循环水式真空泵 （巩

义市予华仪器有限责任公司）、ＤＨＧ?９１４０Ａ型电

热恒温鼓风干燥箱 （上海精密实验设备有限公司）。

１．２　实验操作

在２５０ｍＬ四口烧瓶中加入一定量的甲苯、５Ａ

分子筛、Ｉ２ 和溶剂，搅拌并在一定温度下滴加液

溴，滴加完继续搅拌反应约２ｈ以上，直至无尾气

产生，反应产生的溴化氢尾气用氢氧化钠水溶液吸

收，实验样品用气相色谱进行分析。

２　结果与讨论

２．１　甲苯定向溴化工艺条件

溴化温度和时间是影响溴化反应的最重要的因

素。溴化温度对甲苯溴化反应影响结果见图１，确

定最佳温度后，研究了溴化时间对溴化反应的影

响，结果见图２。实验条件：甲苯１００ｍＬ，液溴

４９ｍＬ，Ｉ２ 和５Ａ 分子筛适量，液溴滴加时间约

３ｈ，滴加完反应３～４ｈ，取样分析。

图１　不同温度对溴化反应的影响
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犪犮狋犻狅狀

由图１可见，在１０℃左右，对溴甲苯的收率

在前３ｈ并不高，但随着反应时间的增加，对溴甲

苯的收率可达到７５．２％。在高温下，反应剧烈且

产物中多溴甲苯含量也会升高，对甲苯溴化不利。

实验确定的最佳反应温度为１０℃。

由图２可知，由于在低温下反应，反应较缓

和，副反应不多且溴素挥发少，随着反应时间的增

加，对溴甲苯收率不断提高，在４ｈ之后，反应趋

于平缓，没有明显提高，实验确定最佳反应时间为

４ｈ，对溴甲苯收率为７４．６％。

图２　反应时间对溴化反应的影响
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２．２　甲苯定向溴化催化剂

溴甲苯异构体中，对溴甲苯的用途用量及市场

销售价格较大，实验主要以５Ａ分子筛、Ｉ２ 和铁粉

为催化剂，对甲苯直接溴化反应生成对位异构体的

选择性进行了研究，结果见图３，不同催化体系下

甲苯转化率、对溴甲苯选择性及收率见表１ （实验

条件同上）。

图３　不同催化剂体系下对位选择性比例
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由图３可知，在Ｉ２ 和５Ａ分子筛的存在下，溴

化反应中对位选择性随着反应时间增加而增大，最

终可达到９６．６％，这是由于分子筛的引入，其择

形性对反应的高对位选择性有重要贡献，且对极性
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分子的吸附比非极性分子的强，生成的对溴甲苯更

容易从吸附位上脱附，而以５Ａ分子筛和Ｉ２ 单独作

为催化剂时，反应 ６ｈ条件下，对位选择性为

７８．３％和６２．２％。以铁粉为催化剂时，选择性低，

对位选择性为５６．４％，延长反应时间对增加对位

选择性无明显变化。

表１　不同催化剂体系下对溴化反应的影响 ％

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪狋犪犾狔狊狋狊狅狀狋犺犲犫狉狅犿犻狀犪狋犻狅狀

狉犲犪犮狋犻狅狀 ％

催化体系 甲苯转化率 对位选择性 对溴甲苯收率

５Ａ分子筛 ７０．２ ７８．３ ５４．９

５Ａ分子筛和Ｉ２ ７７．８ ９６．６ ７５．２

Ｉ２ ８３．３ ６２．２ ５１．８

铁粉 ９８．１ ５６．４ ５５．３

　　由表１可见，以铁粉为催化剂时，甲苯的转化

率最高，可达到９８．１％，铁粉在反应中形成中间

态产物ＦｅＢｒ３，属于酸催化剂，有利于反应进行，

但是选择性低，邻溴甲苯的含量较高。在溶液中碘

与电子给体易于形成电荷转移配合物，促进反应顺

利进行，提高甲苯转化率，考虑到要提高对溴甲苯

的选择性，因此选用５Ａ分子筛和Ｉ２ 作为催化剂，

对位选择性可达到９６．６％，收率为７５．２％。

２．３　甲苯定向溴化溶剂比

卤化反应的溶剂也是影响反应结果的重要因

素。反应温度、时间、催化剂和溶剂的用量，直接

影响甲苯溴化反应的原料甲苯转化率和反应产物的

对位选择性。实验以５Ａ分子筛和Ｉ２ 为催化剂，甲

苯溴化反应溶剂确定为二氯甲烷，不同溶剂比下甲

苯溴化反应对位选择性研究结果见图４。

图４　不同溶剂比对对位选择性的影响
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由图４可见，甲苯与溶剂的体积比为２∶１时，

对位选择性的比例最高，反应６ｈ可达９６．６％，若

溶剂量太少，不能保证甲苯和溶剂充分接触，而量

太大，使溴化剂和甲苯的浓度太低，对甲苯溴化带

来不利影响，造成浪费并增加能耗。实验还研究了

正己烷、邻二氯苯等溶剂条件下，对位选择性均低

于二氯甲烷的结果。实验确定的溶剂为二氯甲烷，

溶剂体积比为２∶１。

３　结　论

（１）实验研究确定的甲苯溴化对位选择性最佳

工艺条件为：５Ａ分子筛和Ｉ２ 适量，甲苯和液溴以

物质的量比为１∶１进行投料，甲苯和二氯甲烷以

体积比为２∶１投料，１０℃下，滴加液溴约３ｈ，滴

加结束继续反应３～４ｈ。

（２）５Ａ分子筛和Ｉ２ 作为催化剂，可以提高对

溴甲苯的选择性，优于铁粉催化剂，甲苯转化率达

到７７．８％，溴甲苯收率可达７５．２％，对位选择性

可达９６．６％左右。

（３）本实验确定的溴甲苯合成的工艺路线原料

来源广泛，价格低廉，ＮａＢｒ可以通过后续处理进

行回收，因此该反应工艺条件温和，３废少，产品

成本低，工业化前景广阔。
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