
书书书

檵檵檵檵檵

檵檵檵檵檵

殝

殝殝

殝

研究简报

溴代稠环芳烃的氧化溴化法合成

王海洋　臧　娜　赵素娟　王广兴　王海波　蔡洪涛
（中钢集团鞍山热能研究院有限公司　鞍山 １１４０４４）

摘　要　以ＨＢｒ／Ｈ２Ｏ２为溴化体系，采用氧化溴化法合成了６种稠环芳烃的溴化物。合成反应无需催化剂，通
过控制反应温度和溴化试剂用量，可以在稠环芳烃化合物的活性位选择性地单溴化或双溴化，产率可达

５１１％～９４２％。产品经熔点和１ＨＮＭＲ法确认，合成操作简单安全，环境污染少，有工业应用前景。
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芳卤化合物不仅可用作溶剂、杀虫剂和植物生长激素，而且还是药物、染料、香料和炸药合成的重要

中间体［１］。卤代稠环芳烃还在有机光电领域有广泛应用［２５］。在有机物的卤化反应中，因溴化反应的选

择性较好、产物活性较高而有重要的实用价值。溴素与芳香化合物的亲电取代溴化虽然是工业上获得

芳香溴化物的常用方法，但该法的固有缺点是反应中有一半溴素生成了腐蚀性的副产物ＨＢｒ，溴素的理
论利用率只有５０％，存在严重的资源浪费［６］。另外，该反应常需加入金属粉屑或金属溴化物等Ｌｅｗｉｓ酸
作为催化剂，更进一步造废渣污染。ＮＢＳ等溴素衍生物的溴化试剂虽可改善溴化反应选择性，但其制备
相对复杂且会产生废液污染，不符合绿色化学的发展方向［７］。因此，开发环境友好的原子经济性芳香化

合物的溴化工艺有重要意义。本文以ＨＢｒ／Ｈ２Ｏ２为溴化体系，考察了不同芳烃的氧化溴化法。
不同稠环芳烃的氧化溴化反应条件及收率列于表１。

表１　不同芳烃的氧化溴化反应收率
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由于萘环中各个Ｃ原子的ｐ轨道的重叠程度不完全相同，π电子云的分布不完全均等，其中萘环中
４个共用Ｃ原子的邻位Ｃ上电子云密度最高，因而其溴化反应主要发生在α位。芴环上Ｃ原子的电荷
密度是Ｃ１＞Ｃ４＞Ｃ３＞Ｃ２

［８］，对它的亲电溴化反应主要发生在 Ｃ２和 Ｃ７位。虽然蒽环和菲环分别为直线
稠合和角式稠合，但二者分子中的３个苯环是共平面的，均具有芳香大 π键，反应主要发生在９，１０位
上，产物比较稳定。在菲的溴化产物中，ＨＰＬＣ上显示２个产物峰。但经碱处理后，又变为１个产物峰，
并其不因溴化试剂用量而改变。经过结构确认，碱处理后消失掉的产物是９，１０二溴９，１０二氢菲。说
明在其溴化过程中存在菲的９位亲电取代溴化和９，１０位Ｂｒ加成２种反应，由于加成反应产物不稳定，
易在碱性条件下脱掉ＨＢｒ，得到９溴菲。因屈环上Ｃ原子的亲电Ｂｒ化取代活性是Ｃ６＞Ｃ１＞Ｃ４＞Ｃ５＞Ｃ３
＞Ｃ２

［９］，Ｃ６、Ｃ１２位上Ｈ相对活泼且空间位阻较小，因而溴化反应主要发生在Ｃ６、Ｃ１２上。
在上述底物的溴化反应中，反应溶剂多为 ＣＨＣｌ３。当反应底物在 ＣＨＣｌ３中溶解度较小时，则用

ＣＨＣｌ３／ＭｅＯＨ混合溶剂。通过控制反应温度和调节ＨＢｒ／Ｈ２Ｏ２与底物的摩尔比可分别选择性生成单溴
化和二溴化产物，其位置选择性较好（Ｅｎｔｒｙ３，４，５，６，８，９）。

实验部分

２甲基萘（鞍钢化工总厂，９６％），苊、屈（鞍山惠丰化工厂，９５％），芴、蒽、菲（鞍山天长化工，９５％），氢溴酸（山东天
信化工有限公司，４８％）和双氧水（辽阳鸿利化工有限公司，２７％～３０％），以上试剂均为工业品；氯仿、甲醇、乙醇、甲苯、
二甲苯和石油醚均为分析纯试剂。

Ｗａｔｅｒｓ２４８７型液相色谱仪（美国ｗａｔｅｒｓ公司）；ＡＶＡＮＣＥ５００型核磁共振波谱仪（瑞士ＢＲＵＫＥＲ）；ＸＴ４型双目显微熔
点测定仪（北京泰克仪器有限公司）；ＧＣ１４Ｂ型气相色谱仪（日本岛津公司）分别用产物的结构表征和纯度分析。

稠环芳烃的溴化：１００ｍｍｏｌ芳烃溶于一定量溶剂中（具体配比见表１），加入氢溴酸（４８％），控制温度滴加双氧水
（２７５％）。滴毕，控温反应，ＨＰＬＣ监测反应底物消失后，加入饱和 Ｋ２ＣＯ３溶液及食盐水洗涤有机层，有机层加无水
Ｎａ２ＳＯ４干燥。减压回收溶剂后，剩余物经减压蒸馏，收集１３４～１３６℃／１３３ｋＰａ馏份，为产物１ｂ；在石油醚（沸程６０～
９０℃）中重结晶得２ｂ；在甲苯中重结晶得３ｂ和４ｂ；在乙醇中重结晶得５ｂ和７ｂ；在二甲苯中重结晶得６ｂ、８ｂ和９ｂ。

溴化产物熔点和其结构的１ＨＮＭＲ表征：
产物１ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：２７１（Ａｒ—ＣＨ３，３Ｈ），７４８（ＡｒＨ—，１Ｈ，Ｈ３），７５５（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ６），７６３（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ７），

７７６（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ４），７８３（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ５），８３９（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ８）。

产物２ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：３３２（ＡｒＣＨ２—，２Ｈ，Ｈ１），３３９（ＡｒＣＨ２—，２Ｈ，Ｈ２），７１２（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ３），７３１（ＡｒＨ，１Ｈ，
Ｈ８），７５４（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ７），７６４（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ４），７７５（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ６）；ｍｐ５４～５５℃（５４～５６℃）。
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产物３ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：３８９（Ａｒ—ＣＨ２—Ａｒ，２Ｈ），７３３（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ７），７３８（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ６），７５０（ＡｒＨ，１Ｈ，
Ｈ３），７５４（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ８），７６４（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ１），７６８（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ４），７７６（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ５）；ｍｐ１１２～１１５℃（１１２～１１４℃）。

产物４ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：３８２（Ａｒ—ＣＨ２—Ａｒ，２Ｈ），７４７（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ３，６），７５５（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ１，８），７６４（ＡｒＨ，２Ｈ，
Ｈ４，５）；ｍｐ１６４～１６７℃（１６５～１６７℃）。

产物５ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：７４６（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ２，７），７５６（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ３，６），７９５（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ４，５），８３９（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ１０），
８４８（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ１，８）；ｍｐ９８～１００℃（９７～１００℃）。

产物６ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：７５８～７６１（ＡｒＨ，４Ｈ，Ｈ２，３，６，７），８５２～８５６（ＡｒＨ，４Ｈ，Ｈ１，４，５，８）；ｍｐ２２１～２２３℃（２２２～
２２５℃）。

产物７ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：５６９（Ａｒ—ＣＨ—ＣＨ—Ａｒ，２Ｈ，Ｈ９，１０），７１７（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ３，６），７２５（ＡｒＨ，４Ｈ，Ｈ１，２，７，８），７６４
（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ４，５）；ｍｐ６５～６６℃（６５～６６℃）。

产物８ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：７６５（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ１，１２），７７７（ＡｒＨ，４Ｈ，Ｈ３，４，９，１０），８４５（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ５，１１），９０１（ＡｒＨ，２Ｈ，
Ｈ２，８），９１５（ＡｒＨ，１Ｈ，Ｈ７）；ｍｐ１５４～５５℃（１５３５～１５５℃）。

产物９ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：７７７（ＡｒＨ，４Ｈ，Ｈ３，４，９，１０），８４５（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ５，１１），８７２（ＡｒＨ，２Ｈ，Ｈ１，７），９０１（ＡｒＨ，２Ｈ，
Ｈ２，８）；ｍｐ２５４～２５６℃（２５５～２５６℃）。
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