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摘 要 � 在 自己合成的沸石催化别上加以助催化别
，

进行甲苯氛化反应
，

得到了一氛甲

苯产物中�夕��的对氛甲苯
。

在 ����甲苯规模上
，

考查了一些因素的变化对

于泥一氛甲苯中对位选择性的影响
�

反应产物经简单分离后
，

得到了纯度

�始�的讨氛甲苯
�

关键词 � 甲苯氛化
，

对氛甲苯
，

合成

中国图书分类号 � ����

对氯甲苯是农药
、

染料
、

医药及其他化工产品的合成原料和中间体
�

其主要用途是在

农药和染料方面
。

例如
，

在农药上
，

它是生产二硝基苯胺类 �如三氟乐灵�及二苯醚类除

草剂的关键中间体 〔 ’〕 �

纯度在 ���以上的对氯甲苯是合成杀灭菊酷 ������� 的主要原

料
�

在染料上
，

可制备水染染料色基
，

是生产近百种染料的原料
，

用途很广
。

但工业上现

采用的生产方法却不甚理想
�

旧工艺是由对甲基苯胺在亚硝酸钠
、

盐酸存在下进行重氮

化
，

生成重氮盐
，

然后在氯化亚铜的催化作用下氯化生成对氯甲苯
，

最后经水洗
、

干燥
、

精馏得产品
�

此工艺流程较长
，

涉及的原材料及设备多
，

生产能耗及成本高
，

并有酸污染

及设备腐蚀等问题
�

新工艺是由甲苯直接氯化
。

但此工艺最突出的问题是对氯甲苯在生成

的混一氯甲苯中含量太低
�

因甲基是第一类定位基
，

若无具有选择性的催化剂存在
，

甲苯

氯化所得混一氯甲苯中
，

对位体仅占一���
，

间位含量不足 ��
，

邻位含量接近 ���
，

但目前邻位体用途最小
。

据悉我国现有甲苯氯化装置的几个厂家处理的混一氯甲苯中
，

邻

位与对位的比例均在 卜 �左右
，

即对位含量已提高到 ���
�

但有两个厂还是因为邻位无

销路
，

被迫停止了对氯甲苯的生产
�

所以 日前国内对氯甲苯的生产量一直较低
，

售价昂

贵
，

阻碍了国内对于氯甲苯工业的开发与应用
�

国外生产氯甲苯的国家有美国
、

德国和 日

本
，

但绝大部分产品仅供本国使用
�

欲开发我国的氯甲苯工业
，

应降低对氯甲苯的生产成本
，

减少不太有用的邻位体的生

成
。

由甲苯定向氯化合成对氯甲苯
，

尽量提高对位含量
，

就成为很有意义的一条生产路

线
，

国 外对 此早 有研究
。

但较有成绩 的结果
，

还 是 在 近几年
�

如 �
�

�
�

��� 卷上

� �

收到 日期
�����一��一��
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��������〕 报导
，

日本取得了 ��
�

��的甲苯转化率和混一氯甲苯中对位占��
�

��的小试

反应结果
�

国内对此课题也有研究
，

但规模较小 ���
，

我们在查阅了文献资料后
，

决定以

提高棍一氯甲苯中对位含量为目的
，

对合成对氯甲苯的工艺进行摸索
�

在此课题的研究

中
，

我们在多次实验后合成出了目前国内尚未工业化的沸石分子筛
，

在此分子筛上的甲苯

氯化反应
，

显示了与专利文献很接近的对位选择性
�

在分子筛催化剂上配以适当的助催化

剂后
，

我们在 ����甲苯规模的间歇式反应中
，

又得到了混一氯甲苯产物中对位占一���

的对位选择性
�

实验与检测

�
�

� 原料

①购催化剂 ���
、

���
、

�����一�
、

丝光沸石等均为白色
、

粉状
，

经处理后使

用
�

�����
·
���� 为 ��级试剂

�

②合成催化剂 ��
���

、

偏铝酸钾
、

硅溶胶
、

水玻璃等均为工业级
�

自己合成导向剂
�

用水热晶化法合成
，

其 ��� 数据与文献值的比较
，

证明了它确实是沸石分子筛
�

合成沸石的晶貌图如图 �
，

经处理后使
一 丫

用
�

无水 �����按 《无机化合物合成手册》

制备
·

③助催化剂 �均以代号示出��
、

� 为

�� 级
，
�

、

�
、

�
、

� 为 ��级
�

④反应原料 甲苯为 �� 级
、

工业级 �

��为工业级液氯� ��
为工业级

·

�
�

� 实验 在带有搅拌器及冷凝管的 �����

三颈瓶中置 ����甲苯
，

催化剂
、

助催化剂
�

及稀释气体存在下
，

使甲苯直接与氯气反应

�
�

� 检测 反应所得液体产物由 ���� 气相

色谱检测 ��
为载气

，

热导池检测器
，

层析 图 � 沸石晶貌图

柱 �米
�

色谱仪后接 ���一�型色谱用微处理机
�

� 结果及讨论

�
�

�催化剂的筛选

据文献报导
，

一些沸石分子筛及一些路易斯酸对于甲苯氯化反应都有一定的对位选择

性催化作用
�

究竟哪一种最优�我们对自己合成的沸石
、

合成的 ����
�
及购置的多种人工

合成沸石进行了甲苯氯化反应的对位选择性
、

反应活性实验评定
，

并与国际上先进的沸石

催化反应结果进行了比较
�

将几个有代表性的结果列于表 �
�
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催催化剂种类类 对氯甲苯在棍一氯甲苯中选择性����� 甲苯转化率‘����

������� ���� ����

����� ���� ����

�����一�������“ ����� ���� 较低低
������，，

苦苦 � ����
����������

合合成沸石石 ����
丁—

一

—一

—一—
� 一�

一一
������� ����

先先进结果果 ���� ����

由表可见 自己合成沸石的选择性与国外专利结果十分接近
。

有趣的是
，
���一�选择

性最差
�

这个现在公认的
、

对一些酸中心催化的反应有很好选择性的催化剂
，

在此反应

中
，

几乎没有体现出选择性
�

鉴于此
，

我们确定了合成对氯甲苯的催化剂为白己合成沸石
。

�
�

� 助催化剂的选取

为了进一步提高对位选择性
，

我们在查阅文献的基础上
，

又对六种助催化剂进行了初

步的实验评定
，

结果见表 �
�

由表 �可以看出
，
�

、

� 两种物质的加人
，

均能使对位选择

性有明显提高
，

但若没有合成沸石存在时
，

单独使用 � 或 �
，

并不能得到较高的对位选

择性
�

结果见表 �
�

表 � 在自己合成沸石上添加不同成分的选择性比较

添添加成分�代号��� 棍一 氯甲苯中对位选择性�����

����� ����

����� ����

����� ����

����� ����

����� ����

����� ����

表 � 单独使用 �
、

� 的选择性

物物质质 混一氯甲苯中对位选择性‘����

����� ����

����� ����

合合成沸石��‘���二 ���� ����

可见
，

是 � 或 � 与所合成的沸石催化剂的组合
，

使对位选择性得到了进一步的提

高
�

所以
，
� 和 � 物质是两种较好的助催化剂

。

但对于 �
、

� 两种助催化剂属结构性助

催化剂或电子性助催化剂
，

尚待深究
�

��� 正交实验

经过若干次试验摸索之后
，

我们认为催化剂用量
，

助催化剂种类及用量
，

催化剂焙烧

温度及焙烧时间等因素
，

都可能对反应的选择性产生影响
�

究竟哪些因素影响较大� 为

此
，

我们尝试安排了一组正交实验
。

由于对助催化剂添加量想考察的略细些
，

故对它安排
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了四个位级
，

在相对固定甲苯用量
、

���流量
、

反应温度的条件下
，

完成了正交实验
�

反

应进行四小时的选择性结果见表 ��

表 � ����
，� �今�正交实验结果

助催化剂量 催化剂种类�催化剂量 �焙烧温度 �焙烧时间 �选择性

� ����

��一��一��一一一一��������一��
，‘甲苯量的

击
。 �。

�‘甲苯量的
赢

。 口。

�‘甲苯量的
命

， 。 。

�‘甲苯量的
高

。 口。

���� ����� �����℃� � ������

���� �����℃�

�����
��

�一今‘

�����

奢
一

代

一�八���飞
甘�����飞︸�︸

�、

�二位级 �选

择性之和

��二位级 �选

择性之和

���二位级 �选

择性之和

��二位级 �选

择性之和

极差 � � �
、

��
、

���
、

��中

最大数一最小

数

���

���

影响因素按影响大小排列 � �� �� �� �� ��

最佳因素组合
�

鑫�
。 ，� �� ��。 ℃ � ������ ���二 ����

�

艺�

由正交实验结果看
，

在我们的实验条件下
，

助催化剂用量
、

焙烧温度
、

助催化剂种类

是影响选择性的重要因素
，

而催化剂用量和焙烧时间在我们所选的变化区间内影响不大
�

因此
，

后续实验均焙烧 ���催化剂用量一般取 ���

至此
，

在我们所选取的催化剂及助催化剂上
，

已得到了混一氯甲苯中对位占 ���和

���的高对位选择性
�

此结果已超过了当时由 �
�

� 查知的 日本的小试结果
�

这是我们工

作的主要成功之处
�
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鉴于正交实验表明助催化剂添加量是影响选择性

的最主要因素
、

� 物质做助催化剂时对位选择性结

果优于 �
，

我们采用经正交实验确定的实验条件
，

进

行了 � 种助催化剂添加量的考察
�

结果很清楚地表

明了此实验条件下选择性提高的极限
�

如图 �所示
�

由图 �可见
，

在我们采用的实验规模中
，

助催化剂用

量以 �
�

��左右为宜
，

过量的助催化剂不能使对位选

择性再逐步提高
�

�沸 其他影响因素的考察

①氯气流量的影响

� �

助催化荆用盘《克�

图 � 助催化剂 � 用量考察

我们注意到在反应过程中
，

若原料 ��
�流量过大

，

则会造成 ��
�
分布的不均匀

，

出现

局部过浓
，

导致苯环上多氯取代
，

甲基上氯取代
、

甲基上多氯取代等多种副产物大量生

成
，

不利于在整体反应产物中对氯甲苯含量的提高
�

实验证明
，

减少 ��
�
流量

，

不仅减少

了副产物
，

而且使混一氯甲苯中对位选择性得到了提高
�

初始通 ��
�
量对选择性的影响结

果如图 �所示
�

由图 �知
，

初始 ���流量在 �
�

������一 ����， �� ‘

之间变化时
，

对选择性有一定影响
，

选择性差别最大

相差 ��
�

当初始 ��
�
流量小于 �������时

，

选择性

基本稳定
�

此时
，

我们得到了混一氯甲苯中对位占

���的最好选择性
�

②惰性气体的影

在反应过程中
，

我们添加了惰性气体 ��
作为

原料气 ���的稀释剂
，

它起到了使 ��
�
更快

、

更均

匀地分散的作用
�

无疑这蒋有利于避免副产物的生成
�

料 �、 叹
�

�

�� �
�

� �
�

�� �
�

�

� ���流盘‘已���

图 � 初始 ��
�流量变住�寸

选择性的影响

实验结果的确如此
，

同时还表明
，

它还起到了维持混一氯甲苯中对位选择性的作用
，

结果见表 �
�

从表 �中看到
，

在不通 ��

时
，

随着反应的进行
，

对位选择性逐步降低
�

表 � 惰性气体对选择性的维持作用

实实验号号 ���� 混一氯甲苯中对位选择性�����

����������� ����� ����� �����

������ 通通 ���� ���� ���� ����

������ 不通通 ���� ���� ���� ����

�
�

� 初步分离结果

将反应所得混合物分离除去催化剂
，

然后进行简

单精馏除去未反应的甲苯及少量副产物
，

得混一氯甲

苯
，

其中对位含量约 ���
�

根据邻氯甲苯一对氯甲

苯二组分物系的液一固平衡固溶体相图 ���
，

我们采

用准平衡结晶固化分离方法 份
，

分离出了一部分浓

「
度大于 ���的对氯甲苯

�

产品检测结果如下
�

�由于条件所限
，

图 � 色谱图

未进行母液再分离�
�
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①折光率 ���℃�《试剂手册》 文献值� �
�

����� 测定值� �
�

��� �
。

②色谱检测结果
�

若要获得不同纯度的对氯甲苯可控制晶体返熔温度
�

要提高产品的收率
，

则应将分步

结晶和对氯甲苯的提浓相结合
，

利用母液提浓后再结晶
，

获得产品 �’�
�

� 结论

�
�

�我们在 自己合成出的沸石分子筛上进行甲苯氯化反应
，

证明了它对此反应是一种活性

远远超过其他催化剂且选择性好的催化剂
�

��� 寻找出了两种助催化剂
，

将它们分别与催化剂联用时
，

均能使甲苯定向氯化的对位选

择性明显提高
�

�
�

� 在甲苯定向氯化的小试中
，

获得了直接反应所得的混一氯甲苯中对位占一���的高对

位选择性
�

经简单分离后
，

得到了纯度大于 ���的对氯甲苯产物
�
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