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3 , 4-二氯甲苯的合成
 

严生虎1 , 张　跃1 , 范正明1 , 蒋兆云2

(1.江苏石油化工学院 设计研究所 , 江苏 常州 213016)

摘要:以对氯甲苯为原料 , 经直接氯化合成 3 , 4-二氯甲苯。选择 AlCl3/S 2C l2 为催化剂 , 经正交试验得最佳反应条件为:反

应温度 100 ℃、 催化剂浓度 2.0%、 主辅催化剂配比 1∶0.5 , 此时 3 , 4-二氯甲苯在二氯甲苯中的选择性达 51%, 单程收率为

41.5%。
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引　言

3 , 4-二氯甲苯 (3 , 4-DCT)是医药 、 农

药 、染料和有机合成的中间体 。其氧化产物 3 , 4

-二氯苯甲醛 , 用于抗疟新药硝喹的生产;其侧链

氟代的衍生物α, α, α-三氟-3 , 4-二氯甲苯可

用于合成除草剂乙氧氟草醚 、 三氟羧草醚和氟黄胺

草醚
〔1〕
;3 , 4-DCT 也用于生产防腐剂 、 杀虫剂

和润滑剂 , 且是一种良好的高沸点溶剂〔2〕 。

制备 3 , 4-DCT 的传统方法是以 3-氯-4-

氨基甲苯为原料 , 经重氮化 、 氯化亚铜处理的工艺

路线 。此过程繁长 、 成本高 、 三废严重 。随着分离

技术的提高 , 采用对氯甲苯 (p-CT)在催化剂存

在下的氯气氯化法制取二氯甲苯 (DCT)引起人们

的重视
〔3-6〕

, 以 p-CT 直接氯化合成 2 , 4-二氯

甲苯 (2 , 4-DCT)已实现了工业化 , 过程中同时

生成约 20%的 3 , 4-DCT 。本文以 p -CT 为原

料 , 选用不同催化剂和温度条件进行反应 , 以提高

生成 3 , 4-DCT 的选择性。结果表明 , 采用含硫

催化体系有利于 3 , 4-DCT 的生成 , 在最佳条件

下 3 , 4-DCT 在 DCT 中的选择性达到 51%, 超

过了国外文献中相应的报导
〔2〕
。

1　实　验

1.1　试剂及仪器

p-CT , 纯度 ≥99.0%, 江苏丹阳化工厂生

产;液氯 , 纯度≥99.5%, 江苏常州化工厂生产;

四氯化钛 , AR.江苏常州中联化工试剂厂;三氯

化铝 、 三氯化铁 、 酸性白土 , 工业级合格品;硫化

亚铁 、 一氯化硫 , 自制 。

SP-501气相色谱仪 , 山东鲁南化工仪器厂生

产 。

1.2　实验方法

在配有搅拌器 、温度计 、回流冷凝器 、导气管

的四口玻璃烧瓶中加入一定量的 p -CT , 加入催

化剂 , 控制一定温度通入经干燥的氯气反应 , 定时

取样分析 。改变温度重复上述过程 , 获取实验数

据 。

1.3　色谱分析条件

SP-501 气相色谱仪 , 热导池检测器 , 7%

SE30涂渍的白色硅烷化 101 担体填充柱 , 柱长
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2 m , 柱温 140 ℃, H2 载气 , 流速 11 mL/min , 面

积归一法计算。

2　实验结果与讨论

2.1　不同催化剂对反应的影响

在100 ℃条件下分别以原料量 1%的 FeCl3 、

TiCl4 、酸性白土 、 FeS 、 AlCl3/S2Cl2为催化剂进行

p-CT 环上氯化反应 , 所得结果如图 1所示 。图

中横坐标 x 为p -CT 的转化率 , 纵坐标 S 为 3 , 4

-DCT 在 DCT 中的选择性 , 即 3 , 4-DCT 占

DCT 总量的百分比。使用不同催化剂在同一浓度

和温度条件下反应 , 达到相同的 p-CT 转化率时 ,

产物中 3 , 4-DCT 的选择性 S 是不同的 , 含硫催

化体系能显著提高 3 , 4-DCT 的选择性 , 这与文

献报道的结果相符〔2 , 6〕。上述催化剂中 AlCl3/S2Cl2

催化体系最佳。

图 1　催化剂种类对 3 , 4-DCT 选择性的差别

2.2　氯化反应深度对 DCT 组成分布的影响

图1中可见 3 , 4-DCT 的选择性 S 随氯化深

度而变化 , 可以通过苯环上取代基的定位效应来解

释。理论上 p -CT 环上氯化反应时三氯化物

(TCT)有 2 , 4 , 5 -、 2 , 3 , 4-、 3 , 4 , 5-、

2 , 4 , 6-TCT 四种异构体 , 实际 2 , 4 , 6-TCT

的生成量只有 2 , 4 , 5 -TCT 的约 1/33 , 因而

DCT 深度氯化时生成的 TCT 产物主要为前三

者〔5 ,7〕 。分析 DCT 及其深度氯化产物 TCT 的分子

结构关系可见 , 3 , 4 , 5-TCT 只能由 3 , 4-DCT

反应生成;由于甲基的邻 、对位定位效应强于氯原

子 , 从 3 , 4-DCT 反应生成 2 , 4 , 5-、 2 , 3 , 4

-TCT 的速度强于 2 , 4-DCT;因而当反应体系

中 TCT 的生成速度与 DCT 的生成速度达到同一数

量级时 , 3 , 4-DCT 在 DCT 中的选择性 S 开始迅

速下降 , 此时 p-CT 转化率在 80%以上。

2.3　反应温度对反应的影响

用 1%量的 AlCl3/S2Cl2作催化剂于不同温度

下实验时 , 在相同原料转化率下 , 3 , 4-DCT 的

选择性随温度上升而略有下降。由于温度太低时反

应速度很慢 , 无工业应用价值 , 故实验温度控制在

(60-100)℃。

2.4　催化剂浓度对反应的影响

在 100 ℃下改变 AlCl3/S2Cl2 催化剂的用量 ,

实验结果如图 2 所示。图中表明 , 3 , 4-DCT 的

最佳选择性 S′随 AlCl3/S2Cl2 催化剂用量的增大而

上升 , 当催化剂浓度在 3%以上时 , S′值变化趋

缓 。

图 2　催化剂浓度对 3, 4-DCT 最佳选择性的影响

2.5　最佳反应条件

为了寻找温度 、催化剂浓度 (AlCl3 用量占原

料量的百分数)、 主辅催化剂配比 (AlCl3∶S2Cl2)

等因素共同作用时合成 3 , 4-DCT 的最佳条件 ,

设计如表 1及表 2所示的 3因素 、 3水平正交试验

方案 , 考察 3 , 4-DCT 的收率 Y (为方便处理 ,

近似取 Y =S′＊x)。结果表明 , 催化剂浓度是上

述因素中的较重要因素 。反应温度 100 ℃, 催化剂

浓度 2.0%, 主辅催化剂配比 1∶0.5 , 是合成 3 , 4

-DCT 的最佳条件 , 此时 3 , 4 -DCT 选择性达

51.0%, 单程收率为 41.5%。
表 1　正交试验因素与水平表

水平
因素

反应温度/℃ 催化剂浓度 , % 主辅催化剂配比

1 100 1.0 1∶0.5

2 80 2.0 1∶1

3 60 5.0 1∶2
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表 2　正交试验方案 、 试验结果与极差 (R)分析

试验号
因素

反应温度/ ℃ 催化剂浓度 , % 主辅催化剂配比

3 , 4-DCT 收率

(Y =S′＊x)

1 1 (100 ℃) 1 (1.0%) 1 (1∶0.5) 35.2

2 1 (100 ℃) 2 (2.0%) 2 (1∶1) 40.1

3 1 (100 ℃) 3 (5.0%) 3 (1∶2) 39.7

4 2 (80 ℃) 1 (1.0%) 2 (1∶1) 35.4

5 2 (80 ℃) 2 (2.0%) 3 (1∶2) 39.5

6 2 (80 ℃) 3 (5.0%) 1 (1∶0.5) 39.8

7 3 (60 ℃) 1 (1.0%) 3 (1∶2) 34.1

8 3 (60 ℃) 2 (2.0%) 1 (1∶0.5) 39.7

9 3 (60 ℃) 3 (5.0%) 2 (1∶1) 38.9

Ⅰ (1位级) 115.0 104.7 114.7

Ⅱ (2位级) 114.7 119.3 114.4

Ⅲ (3位级) 112.7 118.4 113.3

极差 R 2.3 14.6 1.4

3　结　论

(1)对氯甲苯氯代反应中 , 含硫催化剂能削弱

甲基的正常定位效应 , 提高其间位的选择性 。

(2)对氯甲苯氯化合成 3 , 4-二氯甲苯 , 以

AlCl3/S2Cl2 为催化剂 , 最佳反应条件为:反应温

度 100 ℃、催化剂浓度 2.0%、主辅催化剂配比 1∶

0.5 , 此时 3 , 4-二氯甲苯在二氯甲苯中的选择性

达 51%, 单程收率为 41.5%。
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Synthesis of 3 , 4-Dichlorotoluene

YAN Sheng-hu1 , ZHANG Yue1 , FAN Zheng-ming1 , JIANG Zhao-yun

(1.Department of Fine Chemical , Jiangsu Institute of Pet rochemical Technology , Changzhou 213016 , Chi-

na)

Abstract:Use AlCl3/S2Cl2 as catalyst , the synthesis of 3 , 4-dichlo rotoluene from p -chlo rotoluene by chlo-

rination w as studied.By orthogonal test , the best condit ion fo r the preparation of 3 , 4-dichlorotoluene is

found to be temp.=100 ℃, cat.%=2.0%, AlCl3∶S2Cl2 =1∶0.5 , the select ivity of 3 , 4-dichlorotoluene

in dichlorotoluenes reached 51%, it s yield came to 41.5%.

Key words:3 , 4-dichloro toluene;p-chlorotoluene;chlo rination
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