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N，N′ -二邻甲苯基硫脲的合成工艺研究

赵锴锴，杜学军*，李振兴，王艳利

（鹤壁联昊新材料有限公司，河南 鹤壁 458030）

摘要：研究N，N′ -二邻甲苯基硫脲的合成工艺。以邻甲苯胺、二硫化碳为原料，水为溶剂，加入催化剂

A，在一定的温度下反应生成N，N′ -二邻甲苯基硫脲，确定的最佳合成工艺条件为：邻甲苯胺/二硫化碳物

质的量比为1/1. 5，催化剂A/邻甲苯胺质量比为3. 33/1 000；反应温度为第1阶段　48～50 ℃，第2阶段　

60～65 ℃，第3阶段　95～100 ℃；反应时间为第1阶段　3 h，第2阶段　8 h，第3阶段　6 h。
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N，N′-二邻甲苯基硫脲是天然橡胶和氯丁橡

胶的硫化促进剂，也是硫化促进剂二邻甲苯胍的

原料，亦可用作聚丙烯和乳液法聚氯乙烯的热稳

定剂、锅炉化学清洗缓蚀剂以及测定锇、钌的化学

试剂。N，N′-二邻甲苯基硫脲在天然橡胶中与噻

唑类促进剂并用以及在氯丁橡胶中与2-巯基咪唑

啉并用可快速硫化，主要用于生产天然胶乳和氯

丁胶乳制品，亦可用于生产硫化胶囊、水胎、补胎

胶、电线电缆、工业制品和胶鞋等[1-2]。

N，N′-二邻甲苯基硫脲以邻甲苯胺、二硫化

碳为原料合成。由于邻甲苯胺的活性低，如果反

应温度低，则反应时间长，生产一批N，N′-二邻甲

苯基硫脲需要4～5天，加入催化剂A[3]的同时提高

反应温度则可大大缩短反应时间。本工作从配料

比、反应温度、反应时间和催化剂A用量4个方面研

究N，N′-二邻甲苯基硫脲的合成工艺。

1　实验

1. 1　主要原材料

邻甲苯胺，纯度99%，工业级，上海吉至生物科

技有限公司产品；二硫化碳，纯度98%，工业级，上

海百金化工集团股份有限公司产品。

1. 2　主要仪器

2 000 mL圆底三口烧瓶及聚氯乙烯搅拌器、

无级变速直流电动机、2 000 mL水浴加热锅、250 
mL恒压漏斗、水银温度计、直管冷凝器、硫化氢吸

收装置。

1. 3　合成原理

邻甲苯胺、二硫化碳在催化剂的作用下生成

N，N′-二邻甲苯基硫脲[4-5]，反应方程式为：

H

NH2＋ ＋CS2
A

N N

H

C

SCH3 CH3 CH3

H2S2

1. 4　工艺过程

按配料比将邻甲苯胺、二硫化碳、水和催化剂

A加入2 000 mL圆底三口烧瓶中，开启无级变速直

流电动机，将水浴加热锅升温到规定反应温度，打

开直管冷凝器进出口冷却水，让二硫化碳在回流

的状态下，生成的硫化氢用一个装有水的三角瓶

和一个装有液体氢氧化钠的烧杯串连吸收；硫化

氢生成完毕后，把反应温度升到95～100 ℃，把多

余的二硫化碳回收到盛有水的三角瓶中；降温到

30 ℃以下，用布氏漏斗和抽滤瓶把合成的N，N′-
二邻甲苯基硫脲经50～60 ℃水洗涤并抽干，再在
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100 ℃烘箱中烘4 h，用小粉碎机粉碎，得到N，N′-
二邻甲苯基硫脲，测定其熔点，计算收率。

2　结果与讨论

2. 1　配料比对产品收率和熔点的影响

固定其他工艺条件，调整邻甲苯胺/二硫化碳

物质的量比，试验结果见表1。

表1　邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比对N，N′ -二邻甲苯基

硫脲收率和熔点的影响 

邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比 收率/% 熔点/℃

1/1. 0 50. 21 135. 2
1/1. 1 58. 54 140. 5
1/1. 2 65. 33 145. 3
1/1. 3 78. 21 146. 7
1/1. 4 93. 25 148. 3
1/1. 5 95. 37 150. 2
1/1. 6 95. 35 150. 1

注：催化剂A/邻甲苯胺质量比为3.33/1 000；反应温度为第1阶

段　48～50 ℃，第2阶段　60～65 ℃，第3阶段　95～100 ℃；反应

时间为第1阶段　3 h，第2阶段　8 h，第3阶段　6 h。

从表1可以看出：二硫化碳用量对N，N′-二邻

甲苯基硫脲的收率和熔点有很大影响，二硫化碳

用量较小时，N，N′-二邻甲苯基硫脲的收率低，且

由于邻甲苯胺没有反应完全，造成N，N′-二邻甲苯

基硫脲的熔点低；随着二硫化碳用量逐渐增大， 
N，N′-二邻甲苯基硫脲的收率和熔点也逐渐提高，

当邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5时， 
N，N′-二邻甲苯基硫脲的收率达到最大值，熔点也

最高，当二硫化碳用量继续增大，N，N′-二邻甲苯

基硫脲的收率和熔点基本不变。

2. 2　反应温度对产品收率和熔点的影响

反应温度对N，N′-二邻甲苯基硫脲的合成有

很大影响。反应分3个阶段。

2. 2. 1　第1阶段

第1阶段是二硫化碳与邻甲苯胺反应生成中间

体，因反应放热，反应温度不宜过高。固定其他工

艺条件，调整第1阶段反应温度，试验结果见表2。
从表2可以看出，随着第1阶段反应温度的升

高，N，N′-二邻甲苯基硫脲的收率和熔点均逐渐

提高。由于邻甲苯胺活性低，与二硫化碳反应慢，

如果反应温度过低，反应太慢，但是由于二硫化碳

过量较多（为邻甲苯胺的1. 5倍），第1阶段反应温

度过高会造成反应设备内压力高，对生产安全不

利。因此第1阶段反应温度以48～50 ℃为宜。

2. 2. 2　第2阶段

第2阶段为中间体与胺反应，脱去一分子硫化

氢，生成N，N′-二邻甲苯基硫脲。分子间脱去一分

子硫化氢是吸热反应，高温有利于N，N′-二邻甲苯

基硫脲的生成。固定其他工艺条件，调整第2阶段

反应温度，试验结果见表3。

表3　第2阶段反应温度对N，N′ -二邻甲苯基硫脲 

收率和熔点的影响 

第2阶段反应温度/℃ 收率/% 熔点/℃

55 93. 31 140. 7
57 93. 82 141. 1
59 94. 12 141. 4
61 94. 25 142. 6
63 94. 34 143. 7
65 94. 42 144. 1

注：邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5，催化剂A/邻甲

苯胺质量比为3.33/1 000；反应温度为第1阶段　48～50 ℃，第3阶

段　95～100 ℃；反应时间为第1阶段　3 h，第2阶段　8 h，第3阶

段　6 h。

从表3可以看出，随着第2阶段反应温度的升

高，N，N′-二邻甲苯基硫脲的收率和熔点均逐渐提

高。但由于在这个阶段还有剩余的二硫化碳，有

大量的硫化氢生成，反应温度不宜过高，温度过高

会导致反应设备内压力过高，对生产安全不利，所

以第2阶段反应温度以60～65 ℃为宜。

2. 2. 3　第3阶段

第3阶段是中间体与胺完全反应，使中间体完

全脱去硫化氢，生成N，N′-二邻甲苯基硫脲。

固定其他工艺条件，调整第3阶段反应温度，

表2　第1阶段反应温度对N，N′ -二邻甲苯基硫脲 

收率和熔点的影响 

第1阶段反应温度/℃ 收率/% 熔点/℃

25 45. 24 135. 2
30 50. 82 135. 3
35 53. 33 135. 4
40 78. 21 136. 2
45 85. 61 137. 1
48 91. 32 138. 3
50 93. 21 140. 5

注：邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5，催化剂A/邻甲

苯胺质量比为3.33/1 000；反应温度为第2阶段　60～65 ℃，第3阶

段　95～100 ℃；反应时间为第1阶段　3 h，第2阶段　8 h，第3阶

段　6 h。
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试验结果见表4。

表4　第3阶段反应温度对N，N′ -二邻甲苯基硫脲 

收率和熔点的影响 

第3阶段反应温度/℃ 收率/% 熔点/℃

70 94. 54 144. 3
75 94. 63 144. 7
80 94. 71 145. 2
85 94. 78 145. 5
90 94. 82 146. 4
95 95. 21 148. 7
97 95. 34 150. 2

注：邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5，催化剂A/邻甲

苯胺质量比为3.33/1 000；反应温度为第1阶段　48～50 ℃，第2阶

段　60～65 ℃；反应时间为第1阶段　3 h，第2阶段　8 h，第3阶段

　6 h。

从表4可以看出，随着第3阶段反应温度的升

高，N，N′-二邻甲苯基硫脲的收率和熔点均逐渐

提高。由于在这个阶段中间体浓度低，要使中间

体完全脱去硫化氢，必须在较高温度下进行，且

反应时间也不能过短。因此第3阶段反应温度以

95～100 ℃为宜。

2. 3　反应时间对产品收率和熔点的影响

2. 3. 1　第1阶段

固定其他工艺条件，调整第1阶段反应时间，

试验结果见表5。

表5　第1阶段反应时间对N，N′ -二邻甲苯基硫脲 

收率和熔点的影响 

第1阶段反应时间/h 收率/% 熔点/℃

0. 5 40. 2 133. 7
1. 0 45. 3 134. 2
1. 5 60. 5 136. 7
2. 0 72. 3 137. 5
2. 5 85. 4 138. 4
3. 0 92. 5 140. 3

注：邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5，催化剂A/邻甲苯

胺质量比为3.33/1 000；反应温度为第1阶段　48～50 ℃，第2阶段

　60～65 ℃，第3阶段　95～100 ℃；反应时间为第2阶段　8 h，第3

阶段　6 h。

第1阶段为二硫化碳与邻甲苯胺反应生成中

间体，由于反应温度较低，反应速度慢。从表5可
以看出，随着第1阶段反应时间的延长，N，N′-二邻

甲苯基硫脲的收率和熔点均逐渐提高。但是第1
阶段反应时间太长会降低生产效率，因此第1阶段

最佳反应时间为3 h。
2. 3. 2　第2阶段

固定其他工艺条件，调整第2阶段反应时间，

试验结果见表6。

表6　第2阶段反应时间对N，N′ -二邻甲苯基硫脲 

收率和熔点的影响

第2阶段反应时间/h 收率/% 熔点/℃

1 92. 6 140. 4
2 92. 8 140. 6
3 93. 1 141. 3
4 93. 4 141. 7
5 94. 2 141. 8
6 94. 5 143. 2
7 94. 7 143. 7
8 94. 8 144. 0

注：邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5，催化剂A/邻甲苯

胺质量比为3.33/1 000；反应温度为第1阶段　48～50 ℃，第2阶段

　60～65 ℃，第3阶段　95～100 ℃；反应时间为第1阶段　3 h，第3

阶段　6 h。

第2阶段为中间体与胺反应，脱去一分子硫化

氢，这个阶段是生成N，N′-二邻甲苯基硫脲的主要

时期，反应时间不能过短。从表6可以看出，随着

第2阶段反应时间的延长，N，N′-二邻甲苯基硫脲

的收率和熔点均越来越高。但在这个阶段，因为

反应温度低，无论反应时间多长，中间体都不可能

完全脱去硫化氢生成N，N′-二邻甲苯基硫脲，因此

第2阶段最佳反应时间为8 h。
2. 3. 3　第3阶段

固定其他工艺条件，调整第3阶段反应时间，

试验结果见表7。

表7　第3阶段反应时间对N，N′ -二邻甲苯基硫脲 

收率和熔点的影响 

第3阶段反应时间/h 收率/% 熔点/℃

1 94. 9 144. 2
2 95. 1 144. 4
3 95. 3 145. 3
4 95. 5 145. 7
5 95. 5 146. 0
6 95. 8 148. 9
7 95. 8 148. 9

注：邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5，催化剂A/邻甲苯

胺质量比为3.33/1 000；反应温度为第1阶段　48～50 ℃，第2阶段

　60～65 ℃，第3阶段　95～100 ℃；反应时间为第1阶段　3 h，第2

阶段　8 h。
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第3阶段是让中间体与胺完全反应，完全脱去

硫化氢。由于这个阶段中间体浓度低，反应速度

慢，要想让残留的中间体完全反应，必须给予中间

体足够的反应时间。从表7可以看出，随着第3阶

段反应时间的延长，N，N′-二邻甲苯基硫脲的收率

和熔点逐渐提高，但超过6 h后，收率和熔点不变。

所以第3阶段最佳反应时间为6 h。

2. 4　 催化剂A用量对产品收率和熔点的影响

固定其他工艺条件，调整催化剂A用量，试验

结果见表8。

表8　催化剂A用量对N，N′ -二邻甲苯基硫脲 

收率和熔点的影响 

催化剂A/邻甲苯胺质量比 收率/% 熔点/℃

0. 83/1 000 87. 8 142. 7
1. 67/1 000 90. 5 145. 3
2. 50/1 000 93. 2 147. 6
3. 33/1 000 95. 8 148. 8
4. 16/1 000 96. 2 150. 1
5. 00/1 000 96. 2 150. 4

注：邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5；反应温度为第1

阶段　48～50 ℃，第2阶段　60～65 ℃，第3阶段　95～100 ℃；反

应时间为第1阶段　3 h，第2阶段　8 h，第3阶段　6 h。

由于邻甲苯胺的活性低，与二硫化碳的反应

速度慢，加入催化剂A的目的是提高邻甲苯胺与二

硫化碳的反应速度。从表8可以看出，随着催化剂

A用量的增大，N，N′-二邻甲苯基硫脲的收率和熔

点逐渐提高。当催化剂A/邻甲苯胺质量比大于

3. 33/1 000时，反应速度太快，反应设备内的压力

高，有生产安全风险。所以催化剂A/邻甲苯胺质

量比以3. 33/1 000为宜。

3　结论

N，N′-二邻甲苯基硫脲合成的最佳工艺条件

为：邻甲苯胺/二硫化碳物质的量比为1/1. 5；催化

剂A/邻甲苯胺质量比为3. 33/1 000；反应温度为

第1阶段　48～50 ℃，第2阶段　60～65 ℃，第3阶
段　95～100 ℃；反应时间为第1阶段　3 h，第2阶
段　8 h，第3阶段　6 h。
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Study on Synthesis Process of Di-o-tolylthiourea

ZHAO Kaikai，DU Xuejun，LI Zhenxing，WANG Yanli
（Hebi Lianhao New Materials Co. ，Ltd，Hebi 458030，China）

Abstract：The synthetic process of di-o-tolylthiourea was studied. Di-o-tolylthiourea was synthesized 
at a certain temperature with o-toluidine and carbon disulfide as raw materials，water as solvent and catalyst 
A. The optimum synthesis conditions were as follows：the molar ration of o-toluidine/carbon disulfide was 
1/1. 5，the mass ratio of catalyst A/o-toluidine was 3. 33/1 000；the reaction temperature was set at 48～50 
℃ in the first stage，60～65 ℃ in the second stage，and 95～100 ℃ in the third stage；the reaction time was 3 
hours in the first stage，8 hours in the second stage，and 6 hours in the third stage.

Key words：di-o-tolylthiourea；o-toluidine；carbon disulfide；catalyst；synthetic process
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