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(57)摘要

本发明属于有机合成技术领域，具体涉及一

种二氯对二甲苯的制备方法。本发明以对二甲苯

或2‑氯对二甲苯为原料，通过选择不同的催化体

系及反应工艺条件进行连续化氯化反应，可选择

性控制2,5‑二氯对二甲苯与2,6‑二氯对二甲苯

的比例，更好的适应市场及客户的需求，具有较

高的经济价值。
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1.一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征在于，提高2,5-二氯转

化率：以氯气为氯源，向各级釜中投入一定重量的主催化剂，连续进含助催化剂的对二甲苯

或2-氯对二甲苯液，控制各釜在15～80℃进行无溶剂法连续氯化反应，得到的氯化液除焦

后通过产品精制得到高纯度产品；提高2,5-二氯转化率，采用的主催化剂为三氯化铝，三氯

化铁，硫化亚铁，三氯化锑，五氯化锑中的一种或多种，助催化剂的结构通式如下：

其中R1、R2、R3相互独立；R1、R2为卤素、含1－4个碳原子的直链或

支链烃基、NH2、H、NO2基团，R3为含0－4个碳原子的直链或支链烃基或羧基，

提高2,6-二氯转化率：以氯气为氯源，向各级釜中投入一定重量的催化剂，连续进对二

甲苯或2-氯对二甲苯，控制各釜在50～150℃进行氯化反应，提高2,6-二氯转化率，采用的

催化剂为三氧化二铝，二氧化钛,氧化镁，三氧化二铁，氧化铬，氧化铈中的两种或两种以

上。

2.根据权利要求1所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征

在于，助催化剂为2,4-二氯-苯硫醇、2-溴-苯硫醇、2,4-二甲基-苯硫醇、2-氯-苯基甲硫醚、

2-氯-苯基乙硫醚中的一种。

3.根据权利要求1所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征

在于，主催化剂用量为对二甲苯或2-氯对二甲苯液的0.1～10wt％；助催化剂用量为对二甲

苯或2-氯对二甲苯液的0.01～5.0wt％。

4.根据权利要求3所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征

在于，主催化剂用量为对二甲苯或2-氯对二甲苯液的3～5wt％；助催化剂用量为对二甲苯

或2-氯对二甲苯液的0.1～0.5wt％。

5.根据权利要求1所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征

在于，催化剂用量为对二甲苯或2-氯对二甲苯的0.1～10wt％。

6.根据权利要求5所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征

在于，催化剂用量为对二甲苯或2-氯对二甲苯的3～5wt％。

7.根据权利要求1所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征

在于，所述釜为二级或多级反应器，提高2,5-二氯转化率，一级釜控制温度为15～40℃；二

级釜控制温度为30～70℃；三、四级釜控制温度为60～80℃。

8.根据权利要求7所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征

在于，所述釜为3～4级反应釜，提高2,5-二氯转化率，一级釜控制温度为20～30℃；二级釜

控制温度为40～50℃；三、四级釜控制温度为60～70℃。

9.根据权利要求1所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特征

在于，所述釜为二级或多级反应器，提高2,6-二氯转化率，一级釜控制温度为50～80℃；二

级釜控制温度为70～100℃；三、四级釜控制温度为90～130℃。

10.根据权利要求9所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特
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征在于，所述釜为3～4级反应釜，提高2,6-二氯转化率，一级釜控制温度为60～70℃；二级

釜控制温度为80～90℃；三、四级釜控制温度为100～110℃。

11.根据权利要求1所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特

征在于，所述反应方式包含间歇釜式反应。

12.根据权利要求1所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特

征在于，所述釜，单釜停留时间为0.1～10h，反应压力为-0.01～0.1MPa。

13.根据权利要求12所述的一种控制制备得到的2,5-二氯/2,6-二氯比值的方法，其特

征在于，所述釜，单釜停留时间为2～5h，反应压力为-0.01～-0.05MPa。
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一种选择性生产二氯对二甲苯的方法

技术领域

[0001] 本发明属于有机合成技术领域，具体涉及一种二氯对二甲苯的制备方法。本发明

以对二甲苯或2-氯对二甲苯为原料，通过选择不同的催化体系及反应工艺条件进行连续化

氯化反应，可选择性控制2,5-二氯对二甲苯(简称2,5-二氯)与  2,6-二氯对二甲苯(简称2,

6-二氯)的比例，更好的适应市场及客户的需求，具有较高的经济价值。

背景技术

[0002] 2,5-二氯为白色固体，熔点为69～70℃,2,6-二氯为无色液体，熔点为15℃。两种

物质均含有活泼基团，可进行取代及加成反应。主要用于制备农药、医药的中间体，如制备

二氯对苯二腈、二氯对苯二甲酸等。以对二甲苯或2-氯对二甲苯为原料进行氯化时，氯化产

物主要为2,5-二氯及2,6-二氯。依据客户及市场需求，通过改变工艺参数，可以控制2,5-二

氯/2,6-二氯的比值，最大限度的提高产品的附加值。

[0003] 目前报道的合成二氯对二甲苯的工艺方法较少，主要的工艺路线是以对二甲苯或

2-氯对二甲苯为原料，通过选择合适的催化剂进行氯化反应。目前国内外合成二氯对二甲

苯时采用的催化剂基本为单一组分的催化剂，2,5-二氯/2,6-二氯＝2～3。

[0004] 常用的对位定向氯化催化剂可分为以下几类：

[0005] (1)路易斯酸类：主要为三氯化铁、氯化锌、五氯化锑等。存在氯化选择性差，收率

低等缺点。

[0006] (2)单质催化剂：如硫、碘、铅等，目前未见在二氯对二甲苯合成中有实际应用。其

催化甲苯及苯体系时，反应收率较低，且定位催化的效果不理想。

[0007] (3)组合催化剂：同时含有路易斯酸类及单质催化剂，定位效果有一定提升，效果

优于单一组分的催化剂。

[0008] (4)分子筛类催化剂：如不同型号及种类的沸石。定位效果较好，但在强酸环境中，

催化剂的内部结构容易被破坏。将催化剂再生后，其催化效果与新催化剂相比存在较大的

差距。生产成本较高，不利于工业化生产。

[0009] 邻位定向氯化催化剂可分为以下几类：

[0010] (1)单组分金属氧化物催化剂：主要为二氧化钛，三氧化二铁，氧化镁等。

[0011] (2)组合催化剂：同时含两种或两种以上的金属催化剂，效果优于单一组分的催化

剂。

[0012] (3)分子筛类催化剂：定位效果较好，但该催化剂易积碳、结焦而失活。

[0013] CN101628861A中公开了以三氯化锑为催化剂，醋酸为溶剂、对二甲苯为原料合成

2,5-二氯对二甲苯的方法。反应收率为97.5％～98.1％，工艺流程较复杂，且溶剂回收时需

耗费大量能源，不适合工业化生产。US4334112中以2-氯对二甲苯为原料，三氯化铁为氯化

剂合成2,5-二氯对二甲苯，反应收率为64.0％～  93.2％。氯化剂为三氯化铁，工业化生产

难度大。CN1301945C公开了一种对二氯苯的制造方法，以氯化铝为主催化剂，吩噻嗪为助催

化剂，对位选择性为  86.0％。CN101513614公开了一种高邻位选择性的催化剂合成方法，该
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催化剂为Fe/Mg复合氧化物，用该催化剂催化苯酚合成二甲酚时，邻位选择性为90.2％。

[0014] 迄今为止，尚未见以对二甲苯为原料，采用组合催化剂连续化催化合成二氯对二

甲苯的报道。本发明采用多级釜式反应器串联进行连续化反应，可进行分段控温。通过控制

反应温度及更换催化剂种类进行氯化反应，可选择性控制  2,5-二氯/2,6-二氯的比值。

发明内容

[0015] 本发明解决的技术问题主要是现有合成二氯对二甲苯的工艺，二氯对二甲苯的选

择性较低，且目前工艺未见有选择性控制2,5-二氯/2,6-二氯比值的报道。

[0016] 为解决以上技术问题，本发明提供一种以对二甲苯或2-氯对二甲苯为原料，通过

组合催化剂及分段控温的方法，2,5-二氯/2,6-二氯比值可控范围为0.14～  10.50。具体方

法为(1)提高2,5-二氯转化率：以氯气为氯源进行二氯对二甲苯合成，以一种路易斯酸为主

催化剂及一种含硫化合物为助催化剂。向各级釜中投入一定重量的主催化剂，连续进含助

剂的对二甲苯或2-氯对二甲苯液，控制各釜在一定温度下(15～80℃)进行无溶剂法连续氯

化反应。氯化液除焦后通过产品精制得到高纯度产品。(2)提高2,6-二氯转化率：以氯气为

氯源进行二氯对二甲苯合成。以两种或两种以上金属氧化物为催化剂。向各级釜中投入一

定重量的催化剂，连续进对二甲苯或2-氯对二甲苯，控制各釜在一定温度下  (50～150℃)

进行氯化反应。氯化液除焦后通过产品精制得到高纯度产品。

[0017] 本发明反应方程式为：

[0018]

[0019] 本发明中合成2,5-二氯为主要产品时，采用的主催化剂为三氯化铝，三氯化铁，硫

化亚铁，三氯化锑，五氯化锑中的一种或多种。

[0020] 进一步采用的助催化剂的结构通式如下： 其中  R1、R2、

R3相互独立。

[0021] 进一步，R1、R2为卤素(F、Cl、Br、I)、含1－4个碳原子的直链或支链烃基、NH2、H、NO2

等基团。R3为含0－4个碳原子的直链或支链烃基或羧基。

[0022] 进一步采用的助催化剂为2,4-二氯-苯硫醇、2-溴-苯硫醇、2,4-二甲基-苯硫醇、

2-氯-苯基甲硫醚、2-氯-苯基乙硫醚等中的一种，优选2,4-二氯-苯硫醇或2-氯-苯基甲硫
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醚。

[0023] 进一步，所述组合催化剂，主催化剂用量为对二甲苯的0.1～10wt％，优选3～

5wt％。

[0024] 进一步，所述组合催化剂，助催化剂用量为对二甲苯的0.01～5.0wt％，优选0.1～

0.5wt％。

[0025] 进一步，所述连续化反应釜为二级或多级反应器,优选3～4级反应釜。

[0026] 进一步，所述一级釜控制温度为15～40℃，优选20～30℃；二级釜控制温度为30～

70℃，优选40～50℃；三级釜控制温度为60～80℃，优选60～70℃。

[0027] 进一步，所述连续化反应釜，单釜停留时间为0.1～10h，优选2～5h。

[0028] 本发明中合成2,6-二氯为主要产品时，采用的催化剂为三氧化二铝，二氧化钛,氧

化镁，三氧化二铁，氧化铬，氧化铈等中的两种或两种以上。

[0029] 进一步，所述组合催化剂，各组分催化剂用量为对二甲苯的0.1～10wt％，优选3～

5wt％。

[0030] 进一步，所述连续化反应釜为二级或多级反应器,优选3～4级反应釜。

[0031] 进一步，所述一级釜控制温度为50～80℃，优选60～70℃；二级釜控制温度为70～

100℃，优选80～90℃；三级釜控制温度为90～130℃，优选100～  110℃。

[0032] 进一步，所述连续化反应釜，单釜停留时间为0.1～10h，优选2～5h。

[0033] 进一步，所述反应方式包含间歇釜式反应。

[0034] 进一步，所述的反应压力为-0.01～0.1MPa，优选-0.01～-0.05MPa。

[0035] 本发明与现有工艺相比具有以下主要优点：

[0036] (1)本发明采用无溶剂法合成二氯对二甲苯，工艺简单，成本低廉。

[0037] (2)采用釜式连续氯化，生产效率高，通过对各釜温度的控制，有效提高了反应的

选择性及工艺安全性。

[0038] (3)通过采用不同的催化体系及反应工艺条件，可选择性控制2,5-二氯/2,6-二氯

的比值。

具体实施方式

[0039] 以下实施例来说明本发明的技术方案，但本发明的保护范围不限于此：

[0040] 实施例1

[0041] 釜式反应器有效反应体积500L。通过计量泵向反应器中进对二甲苯180  kg，向釜

中加入原料5wt％的硫化亚铁及0.5wt％的2-氯-苯基甲硫醚，尾气吸收采用二级吸收：一级

水吸收，二级碱吸收。氯气流量为5m3/h，控制反应温度15～30℃，反应压力-0.002MPa，反应

10h，通氯气约50m3时，升温至50～60℃，继续通氯气，至一氯基本反应完全时停止反应。氯

化液中  2,5-二氯与2,6-二氯比值为8.9，氯气利用率为98.5％。

[0042] 实施例2

[0043] 二级釜式串联反应器，各釜有效反应体积为30L，合计有效反应体积60L。向一级、

二级釜中分别加入1kg硫化亚铁，通过计量泵向一级反应釜进含  2-氯-苯基甲硫醚的对二

甲苯(助剂量为对二甲苯的0.5wt％)，进料流量为  8L/h，一级、二级釜内氯气流量分别为

1.5m3/h、1m3/h，控制一级、二级釜反应温度分别为20～30℃、50～60℃。反应液从第一级反
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应釜上方溢流至二级反应釜，反应停留时间约为8h。氯化液中2,5-二氯与2,6-二氯比值为

8.61，氯气利用率为98％。

[0044] 实施例3

[0045] 三级釜式串联反应器，各釜有效反应体积为30L，合计有效反应体积90L。向一级、

二级、三级釜中分别加入1kg硫化亚铁，通过计量泵向一级反应釜进含2-氯-苯基甲硫醚的

对二甲苯(助剂量为对二甲苯的0.5wt％)，进料流量为8L/h，一级、二级、三级釜内氯气流量

分别为1.5m3/h、1m3/h、1m3/h，控制一级、二级、三级釜反应温度分别为15～20℃、40～50℃、

55～65℃。反应液从一级反应釜上方依次溢流至下一级反应釜，反应停留时间约为11h。氯

化液中2,5-二氯与2,6-二氯比值为10.5，氯气利用率为99.5％。

[0046] 实施例4

[0047] 釜式反应器有效反应体积500L。通过计量泵向反应器中进对二甲苯180  kg，向釜

中加入原料5wt％的三氧化二铁及原料5wt％的氧化镁，尾气吸收采用二级吸收：一级水吸

收，二级碱吸收。氯气流量为5m3/h，控制反应温度100℃，氯化液中一氯基本反应完全时停

止反应。氯化液中2,6-二氯与2,5- 二氯比值约为7.2，氯气利用率为96％。

[0048] 实施例5

[0049] 三级釜式串联反应器，各釜有效反应体积为30L，合计有效反应体积90L。向一级、

二级、三级釜中分别加入2kg组合催化剂(1kg三氧化二铁及1kg  氧化镁)，通过计量泵向一

级反应釜进对二甲苯，进料流量为8L/h，一级、二级、三级釜氯气流量分别为1.5m3/h、1m3/h、

1m3/h，控制一级、二级、三级釜反应温度分别为70℃、90℃、110℃。反应液从一级反应釜上

方依次溢流至下一级反应釜，反应停留时间约为11h。氯化液中2,6-二氯与2,5-二氯比值为

7.8，氯气利用率为98.5％。

[0050] 对比实施例1

[0051] 向装有搅拌和温度计的500mL四口瓶中加入对二甲苯107.1g、硫化亚铁5.3g。Cl2

流量10L/h，控制反应温度50℃，通氯4.5h，合计通氯气45L 时结束反应。氯化液中2,5-二氯

与2,6-二氯比值为2.4，氯气利用率为90％。具体数据见表1。

[0052] 表1数据汇总

[0053]
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