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摘要　探讨反应条件、 试剂用量以及改进的两条合成路线对合成对溴苯甲醚产率的影响。经改进的合成方法反

应条件从 140℃～ 150℃降至 70℃～ 80℃ , 操作简便 , 产率从 60%提高到 82% ～ 87. 4%。
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Abstract　 The effects of the reaction temperatures, the quanti ties of the reagents and two methods

of synthesizing p-bromoanisole on the reaction yields w ere discussed. Compared with the methods

of the li teratures reported, both of the improved methods are bet ter than those to the experiment

condi tions and the reaction yields. The reaction temperature declined to 70℃ to 80℃ f rom 140℃ to

150℃ . The reaction yields increased to 82% to 87. 4% from 60% .
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　　对溴苯甲醚是有机合成的重要中间体之一 ,常用

溴与苯甲醚在 140℃～ 150℃反应来制备 , 产率约为

60%
[1～ 4 ]

(见方法一 )。由于该反应的温度较高 , 收率

低 , 且反应重现性差 , 使得其应用受到限制。我们经

过反复试验 ,证明合成对溴苯甲醚采用 140℃～ 150℃

高温加溴反应合成是不可取的。首先 , 溴代产生的溴

化氢在高温回流下易使苯甲醚分解为苯酚 ,而酚易被

溴氧化成醌 ; 其次 ,高温下邻位的溴代产物也占相当

比例。表 1列出了苯甲醚在不同温度下合成对位溴代

产物的收率。结果表明该反应在 70℃进行可得到较高

收率。为了克服上述合成方法的不足 , 我们由对溴苯

酚合成产物对溴苯甲醚 (见方法二 ) , 收率达到

87. 5% , 获得了令人满意的结果。另外 , 由酚羟基变

为甲氧基时需使用过量二倍的硫酸二甲酯 ,甚至更多

(张成敏 . 高效 PAF拮抗剂的全盛研究 . 云南大学研

究生毕业论文 , 1994. 17) , 实验表明这是不必要的

(表 2)。实验结果表明经改进的合成对溴苯甲醚的第

二种方法 ,反应条件更温和 ,操作较简单 ,收率较高 ,

可用于大规模制备 , 具有较好的推广价值。

1　实验部分

1. 1　合成路线

方法一

OH

NaOH 　 ONa ( CH3) 2 SO4

10℃

OCH3

Br2

70℃～ 80℃

Br

OCH3

方法二
OH

CS2 Br2

5℃
Br OH

( CH3 ) 2SO4

40℃
Br OCH3

1. 2　对溴苯甲醚合成 (方法一 )

将苯甲醚 97. 2 g ( 0. 8 mol) 置于配有滴液漏斗 ,

回流冷凝管和温度计的三颈瓶中。加热苯甲醚至 70℃

～ 80℃ , 按计算量滴加入 144 g ( 0. 8 mol) 溴素 , 逸

出的溴化氢用水吸收 , 加溴完毕 , 继续反应 1 h。待冷

却后分出油层 ,依次用 5%氢氧化钠 100 ml、水洗涤至

中性 , 最后用无水氯化钙干燥 , 减压蒸馏收集 115℃

～ 118℃ /3333. 06 Pa～ 3599. 70 Pa, 得对溴苯甲醚

142 g,产率为 84% 。其反应温度对产物收率的影响如

下表 1。可见制备对溴苯甲醚的反应温度选择 70℃～

80℃为好 , 可获较高收率。
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乐业县大石围岩溶漏斗为具有世界规模的大型

岩溶漏斗 , 位居世界级同类型大漏斗的前 5位 , 在其

成因上和规模上 ,可与长江三峡两岸所形成的大型岩

溶漏斗具有共同点 , 说明长江水系、红水河水系的发

育及其深切作用 ,对于大型岩溶漏斗的形成起着极其

重要的作用。

由此可见 , 广西岩溶斜坡地带、 长江三峡两岸、

云贵高原周边的边缘地带 , 如南盘江、 北盘江两岸 ,

应是大型岩溶漏斗分布的重要地域。所以 , 加强对乐

业县大石围岩溶漏斗的调查和探测研究 ,对于提高区

内岩溶的研究程度 ,提高岩溶科学与探测技术水平均

具有重要意义。
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表 1　反应温度对产物收率的影响

Tabl e 1　 The ef f ects of the reaction temperature on the

reactive yields

温度

Tem perature (℃ )

对溴苯甲醚收率
Productiv e o f

p -bromoaniso le (% )

140～ 150 30～ 35

120～ 110 60～ 62

70～ 80 82～ 84

40～ 50 60～ 65

表 2　硫酸二甲酯用量对收率的关系

Tabl e 2　 The ef f ects of quantit ies of using dimethyl sulphate

on the yiel ds of p-bromophenylmethylether

硫酸二甲酯

Dimethy l sulpha te
( g )

对溴苯甲醚收率

Productiv e o f
p -bromoaniso le (% )

90 82

101 87. 5

120 86. 7

202 87

1. 3　对溴苯甲醚合成 (方法二 )

150 g对溴苯酚置于带回流冷凝管 ,滴液漏

斗的双颈烧瓶中并加入 173 g 20%的氢氧化钠溶

液 ,冷却至 10℃以下 ,滴加入 101 g ( 0. 81 mol)硫酸二

甲酯 ,加毕升温至 40℃ ,继续反应至上层溶液变为清

亮透明为止 , 分出油层 , 用 80 m l 5%氢氧化钠洗涤

后 ,用水洗至中性 ,用无水氯化钙干燥得对溴苯甲醚

142 g,收率 87. 5% 。硫酸二甲酯用量对收率的影响见

表 2,实验表明 ,硫酸二甲酯用量以计算量较好。由表

2可知 , 增加硫酸二甲酯的用量 , 并没有提高对溴苯

甲醚的产率。

2　讨论

　　实验结果表明:按改进的方法一由苯甲醚制备对

溴苯甲醚 , 与文献 [1] 报道的方法相比 , 其反应温

度可从 140℃～ 150℃降低至 70℃～ 80℃ ,并可获得较

高收率 ( 84% )。按我们设计的另一条合成途径 , 即方

法二先由苯酚制备对溴苯酚再合成对溴苯甲醚 ,不仅

反应条件更温和 , 操作更简便 , 而且产率更高

( 87. 4% )。
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