
第 ４０ 卷第 １２ 期 现代化工 Ｄｅｃ. ２０２０
２０２０ 年 １２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

４－甲基磺酰基－２ꎬ３－二甲基溴苯
合成工艺的改进

刘洪朔ꎬ吕新宇ꎬ孙林慧ꎬ邱　 滔∗

(常州大学石油化工学院ꎬ江苏 常州 ２１３１６４)

摘要:研究了 ４－甲基磺酰基－２ꎬ３－二甲基溴苯的合成工艺ꎬ以 ２ꎬ３－二甲基苯胺为原料ꎬ经过重氮化反应、甲硫基化反应、溴
代反应和氧化反应合成了目标产物ꎬ并对工艺条件进行了考察ꎮ 结果表明ꎬ通过更换第 １ 步反应溶剂、将第 ２ 步反应原料从 Ｂｒ２
更换成 ＣｕＢｒ２ꎬ产物收率达到 ６９􀆰 ３％ꎮ
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　 　 ４－甲基磺酰基－２ꎬ３－二甲基溴苯是合成玉米苗

除草剂苯唑草酮的一种关键中间体[１]ꎬ也可用于其

他农药和医药的合成[２－３]ꎮ 除草剂苯唑草酮由巴斯

夫公司开发ꎬ该除草剂被植物叶片、根部吸收后会抑

制胡萝卜素的合成ꎬ使叶绿素的合成不能正常进行ꎬ
植物中的重要元素－叶绿素氧化并降解ꎬ结果使发

芽的杂草白化死亡[４]ꎮ 因为动物体内并不存在叶

绿素ꎬ所以对动物毒性很小[５]ꎮ 因此ꎬ苯唑草酮是

一种低毒除草剂[６－７]ꎮ
目前 ３－甲硫基邻二甲苯合成路线中多以二甲

基二硫为反应物兼反应溶剂[８－９]ꎮ 然而ꎬ二甲基二

硫会与反应体系中的副产物叔丁醇共沸ꎬ导致其回

收率较低ꎬ同时二甲基二硫的水解产物甲硫醇对于

环境不友好ꎮ
笔者以二甲基苯胺为原料ꎬ经过重氮化反应、甲

硫基化反应、溴代反应和氧化反应合成了 ４－甲基磺

酰基－ ２ꎬ３ －二甲基溴苯ꎬ并对原有工艺进行了改

进[１０－１１]ꎬ确定最佳反应条件ꎬ并通过 １ＨＮＭＲ 和 ＬＣ－
ＭＳ 对其结构进行表征ꎮ 其合成路线如下:

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

２ꎬ３－二甲基苯胺、二甲基二硫、铜粉、亚硝酸叔

丁酯、ＣｕＢｒ２、ＮａＢｒ、ＮａＩＯ４、３０％ Ｈ２Ｏ２、冰乙酸ꎬ均为

分析纯ꎮ
高效液相色谱仪ꎬＬ－３０００ 型ꎬ苏州普源精电科

技有限公司生产ꎻ核磁共振仪ꎬＢｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ －３００
型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ磁力搅拌器ꎬ７８－３ 型ꎬ江
苏建湖芦沟电热器厂生产ꎻ气相色谱仪ꎬＰａｎｎａ ＧＣ /
Ａ９１ 型ꎬ常州磐诺仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 化合物的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 化合物 ２ 的合成

在 １００ ｍＬ 的四口瓶中依次加入 ２ꎬ３－二甲基苯胺
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(６􀆰 ０５ ｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ)、二甲基二硫(１１􀆰 ７５ ｇꎬ０􀆰 １２５ ｍｏｌ)、
铜粉(３􀆰 ２ ｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ)和 １ꎬ２－二氯乙烷 ３５ ｍＬꎬ升温

至 ５５℃ꎬ缓慢滴加亚硝酸叔丁酯(７􀆰 ７２５ ｇꎬ０􀆰 ０７５ ｍｏｌ)ꎬ
滴加完毕后ꎬ于 ５５℃保温 ４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ冷却至

室温ꎬ过滤掉铜粉ꎬ水洗(３×３０ ｍＬ)ꎬ干燥ꎬ减压蒸

馏ꎬ收集 ９０~１１０℃ / ３ ｋＰａ 组分ꎬ得到 ６􀆰 ５７ ｇ 化合物

３ꎬ收率为 ８６􀆰 ４％ꎮ ＭＳ ( Ｍ ＋ Ｈ＋ ): １５２􀆰 １ꎮ １ＨＮＭＲ
(３００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ ７􀆰 １０ ~ ６􀆰 ９４(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ
２􀆰 ４３(ｓꎬ３ＨꎬＳ—ＣＨ３)ꎬ２􀆰 ２８(ｓꎬ６ＨꎬＡｒ—ＣＨ３)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 化合物 ３ 的合成

在 １００ ｍＬ 的四口烧瓶中加入化合物 ２(３􀆰 ８ ｇꎬ
０􀆰 ０２５ ｍｏｌ)、ＣｕＢｒ２(５􀆰 ５８ ｇꎬ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ)以及冰醋酸

２５ ｍＬꎬ９０℃反应 ２ ｈꎮ 反应结束后进行过滤ꎬ将滤液

倒入 ２５０ ｍＬ 水中ꎬ乙酸乙酯萃取(３×５０ ｍＬ)ꎬ无水

硫酸钠干燥ꎬ减压脱溶ꎬ得到 ５􀆰 ６７ ｇ 化合物 ３ꎬ收率

为 ９８􀆰 ０％ꎮ ＭＳ(Ｍ＋Ｈ＋ ):２３２ꎮ １ＨＮＭＲ(３００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ ７􀆰 ４３(ｄꎬＪ＝ ９ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ６􀆰 ９９(ｄꎬＪ＝
９ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ２􀆰 ４３(ｓꎬ３ＨꎬＳＯ２—ＣＨ３)ꎬ２􀆰 ３５(ｓꎬ
３ＨꎬＡｒ—ＣＨ３)ꎬ２􀆰 ２８(ｓꎬ３ＨꎬＡｒ—ＣＨ３)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 化合物 ４ 的合成

在 ５００ ｍＬ 三口烧瓶中依次加入化合物 ３(１０ ｇꎬ
０􀆰 ０４３ ｍｏｌ )、 ０􀆰 ０３ ｇ 钨 酸 钠 和 冰 醋 酸 ( ４０ ｇꎬ
０􀆰 ６６７ ｍｏｌ)ꎬ升温至 ８０℃ꎬ缓慢滴入 ３０％的 Ｈ２Ｏ２ 溶

液(１００ ｇꎬ０􀆰 ８８ ｍｏｌ)ꎮ 控制温度保持在 ９０℃ꎮ 滴加

结束后ꎬ９０℃保持 ４ ｈꎮ 反应结束后过滤、水洗(３×
３０ ｍＬ)、重结晶ꎬ得到 ９􀆰 ２６ ｇ 化合物 ４ꎬ收率为

８１􀆰 ９％ꎮ ＭＳ ( Ｍ ＋ Ｈ＋ ): ２６４ꎮ １ＨＮＭＲ ( ３００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ ７􀆰 ７３(ｄꎬＪ＝ ９ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ７􀆰 ５５(ｄꎬＪ＝
９ Ｈｚꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎬ３􀆰 ０２(ｓꎬ３ＨꎬＳＯ２—ＣＨ３)ꎬ２􀆰 ６４(ｓꎬ
３ＨꎬＡｒ—ＣＨ３)ꎬ２􀆰 ４１(ｓꎬ３ＨꎬＡｒ—ＣＨ３)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 化合物 ２ 的合成工艺优化

２􀆰 １􀆰 １　 最佳物料摩尔比的确定

物料摩尔比对收率的影响如表 １ 所示ꎬ具体反

应条件见 １􀆰 ２􀆰 １ꎮ
表 １　 物料摩尔比对收率的影响

组号 ｎ(２ꎬ３－二甲基苯胺) ∶ｎ(二甲基二硫) 收率 / ％

１ １ ∶１􀆰 ０ ４６􀆰 １

２ １ ∶１􀆰 ５ ６６􀆰 ２

３ １ ∶２􀆰 ０ ７３􀆰 ６

４ １ ∶２􀆰 ５ ８６􀆰 ４

５ １ ∶３􀆰 ０ ８６􀆰 ６

　 　 从表 １ 中可以看出ꎬ随着二甲基二硫摩尔比的

不断加大ꎬ收率不断提高ꎮ 当物料摩尔比大于 １ ∶
２􀆰 ５ 时ꎬ收率增加缓慢ꎮ 因为 ３－甲硫基邻二甲苯与

二甲基二硫结构相似ꎬ在二甲基二硫蒸馏回收过程

中会有少量产物馏出ꎬ导致产率降低ꎬ所以确定第 １
步反应较为理想的物料摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 铜粉用量的确定

铜粉用量对收率的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 铜粉用量对收率的影响

ｎ(２ꎬ３－二甲基苯胺) ∶ｎ(铜粉) １ ∶１ １ ∶１􀆰 ２５ １ ∶１􀆰 ５ １ ∶１􀆰 ７５

收率 / ％ ７６􀆰 ２ ８０􀆰 ２ ８６􀆰 ４ ８５􀆰 ５

铜粉可防止反应过程中偶氮基团进攻苯环生成

副产物偶氮苯类化合物ꎬ而亚硝酸叔丁酯在反应温

度下易分解ꎬ在反应过程中分解出的一氧化氮与氧

气生成的二氧化氮会消耗部分铜粉ꎮ 由表 ２ 可以得

出ꎬ当铜粉小于原料的 １􀆰 ５ 倍当量时ꎬ由于铜粉量不

足ꎬ生成难以蒸出的高沸点偶氮化合物副产物ꎮ 当

原料与铜粉的摩尔比大于 １ ∶１􀆰 ５ 时ꎬ收率变化较小ꎬ
但是生成的硝酸铜不易过滤ꎬ导致后处理繁琐ꎮ 所

以ꎬ２ꎬ３－二甲基苯胺和铜粉的最佳摩尔比为 １ ∶１􀆰 ５ꎬ
此时化合物的收率为 ８６􀆰 ４％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应温度对收率的影响

反应温度对收率的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 反应温度对收率的影响

温度 / ℃ ４５ ５０ ５５ ６０ ６５

收率 / ％ ６５􀆰 ５ ７７􀆰 ５ ８６􀆰 ４ ８３􀆰 ２ ６９􀆰 ５

由表 ３ 可以看出ꎬ当反应温度为 ４５℃ 时ꎬ中控

发现 原 料 不 能 完 全 反 应ꎬ 导 致 产 物 收 率 仅 为

６５􀆰 ５％ꎻ当反应升至 ５５℃ꎬ原料基本完全反应ꎬ收率

可达 ８６􀆰 ４％ꎻ温度继续升高ꎬ亚硝酸叔丁酯分解使

２ꎬ３－二甲基苯胺反应不完全ꎬ产物收率逐渐降低ꎮ
综合考虑ꎬ较为理想的反应温度为 ５５℃ꎮ
２􀆰 ２　 化合物 ３ 的合成工艺优化

２􀆰 ２􀆰 １　 不同溴源对反应的影响

溴源对反应的影响如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 溴源对反应的影响

原料 ＮａＢｒ＋Ｈ２Ｏ２ ＮａＢｒ＋ＮａＩＯ４ Ｂｒ２ ＣｕＢｒ２

收率 / ％ ２０􀆰 ０ ３８􀆰 ０ ９８􀆰 ５ ９８􀆰 ０

由表 ４ 可以看出ꎬ当选用 ＮａＢｒ 为溴源、Ｈ２Ｏ２ 和

ＮａＩＯ４ 为氧化剂时ꎬ会生成大量副产物ꎬ导致产物收
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率极低ꎮ 用 ＣｕＢｒ２ 和 Ｂｒ２ 作溴代试剂时ꎬ化合物 ３
的收率相近ꎬ但 Ｂｒ２ 易挥发ꎬ对设备有很强的腐蚀

性ꎮ 因此ꎬ选用 ＣｕＢｒ２ 作为最佳的溴代试剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 物料摩尔比对反应的影响

物料摩尔比对反应的影响如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 物料摩尔比对反应的影响

ｎ(原料) ∶ｎ(ＣｕＢｒ２) １ ∶０􀆰 ６ １ ∶０􀆰 ７５ １ ∶０􀆰 ９ １ ∶１ １ ∶１􀆰 １

收率 / ％ ６７􀆰 １ ８２􀆰 ４ ９５􀆰 ６ ９８􀆰 ０ ９６􀆰 １

由表 ５ 可以看出ꎬ随着 ＣｕＢｒ２ 的不断增加ꎬ原料

逐渐反应完全ꎮ 当原料与 ＣｕＢｒ２ 的摩尔比为 １ ∶ １
时ꎬ虽然有少量的二溴代物生成ꎬ但原料完全反应ꎬ
收率高达 ９８􀆰 ０％ꎮ 当原料与 ＣｕＢｒ２ 的摩尔比大于 １
∶１时ꎬ生成的副产物明显增多ꎮ 因此ꎬ确定此步较为

理想的物料摩尔比为 １ ∶１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 温度对收率的影响

固定反应时间 ２ ｈꎬ反应温度对反应的影响如表

６ 所示ꎮ
表 ６　 反应温度对反应的影响

温度 / ℃ ６０ ７０ ８０ ９０ １００

收率 / ％ ８８􀆰 ０ ９１􀆰 ０ ９６􀆰 ３ ９８􀆰 ０ ９７􀆰 １

由表 ６ 可以看出ꎬ反应温度低时ꎬ收率不高ꎬ这
是因为原料反应不完全ꎬ且有少量副产物生成ꎬ导致

收率不高ꎻ当反应温度升到 ９０℃时ꎬ原料基本反应

完全ꎬ收率能达到 ９８％ꎻ高于 ９０℃ꎬ反应选择性降

低ꎬ导致收率降低ꎮ 因此ꎬ较为理想的反应温度

为 ９０℃ꎮ
２􀆰 ３　 化合物 ４ 的合成工艺研究

２􀆰 ３􀆰 １　 冰醋酸质量对反应的影响

溶剂冰醋酸质量对反应的影响如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 冰醋酸质量对反应的影响

冰醋酸质量 / ｇ １００ ８０ ６０ ４０ ２０

收率 / ％ ５４􀆰 ２ ６４􀆰 ５ ７６􀆰 ６ ８１􀆰 ９ ７３􀆰 ２

随着 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 的加入ꎬ冰醋酸逐渐溶于水中ꎬ
使氧化产物逐渐析出ꎮ 反应结束后ꎬ在反应液中加

入足量的水ꎬ析出 ４－甲基磺酰基－２ꎬ３－二甲基溴苯

固体ꎬ纯度高达 ９６％ꎮ 由表 ７ 可以看出ꎬ冰醋酸的质

量大于 ４０ ｇꎬ若水的加入量不足ꎬ产物不能完全析

出ꎻ而冰醋酸质量少于 ４０ ｇꎬ原料氧化不完全ꎬ收率

逐渐下降ꎮ 因此ꎬ最佳冰醋酸的质量为 ４０ ｇꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 温度对反应的影响

反应温度对收率影响如表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 反应温度对收率影响

温度 / ℃ ７０ ８０ ９０ １００

收率 / ％ ５８􀆰 ５ ７６􀆰 ６ ８１􀆰 ９ ６７􀆰 ５

由表 ８ 可以看出ꎬ当温度为 ７０℃时ꎬ反应速度

慢ꎬ部分原料没有反应完ꎻ而反应温度为 １００℃时ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 的分解速率太快ꎬ氧化效率下降ꎮ 因此ꎬ最佳

反应温度为 ９０℃ꎬ此时反应收率最高达 ８１􀆰 ９％ꎮ

３　 结论

通过系列反应成功合成了玉米苗除草剂苯唑草

酮的关键中间体 ４－甲基磺酰基－２ꎬ３－二甲基溴苯ꎬ
其合成方法简单、条件温和、易纯化ꎬ并探究了最佳

反应条件ꎮ 三步反应的总收率为 ６９􀆰 ３％ꎬ 通过
１ＨＮＭＲ 和 ＬＣ－ＭＳ 表征了最终产物的结构ꎮ 与以往

的合成方法相比ꎬ产率大大提高ꎬ优化了实验步骤ꎬ
节省了人力物力ꎬ更有利于工业生产ꎮ
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