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邻氯苄醇的制备
 

何明阳 , 陈　群
(江苏石油化工学院 江苏省精细化工重点实验室 , 江苏 常州 213016)

摘要:探讨了以邻氯苯甲醛与甲醛为主要原料, 通过交叉的 Connizzaro反应制备邻氯苄醇的工艺条件。主要考察了反应物的配

比对邻氯苄醇收率的影响 , 当邻氯苯甲醛 、 甲醛和氢氧化钠物质的量比为 1.0∶1.3∶3.5 , 氢氧化钠的质量分数为 50%, 以甲醇

为溶剂时 , 邻氯苄醇的收率达到 91.93%。
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　　邻氯苄醇是一种用途广泛的精细化工产品。它

可以作为有机合成医药的中间体用来制取苄基酯或

醚 , 也可以作为染料 、纤维素酯 、 蛋白 、油漆的溶

剂 , 医药针剂 , 尼龙丝 、 纤维塑料 、 薄膜的干燥

剂 , 香精的添加剂 , 在药膏剂或药液里作为防腐

剂 , 另外还可以作为圆珠笔油的生产原料[ 1] 。从

最近的文献报导来看 , 邻氯苄醇可以用作一种新型

药物血管紧张肽受体抗拮剂[ 2 , 3]的生产原料 。

文献报道的邻氯苄醇的合成方法主要有:①在

金属盐 LiI 、 LiBr、 CaCl2 、 MgCl2 、 MgBr2 和 AlCl3

等存在下用硼氢化钠将乙酸邻氯苄酯还原[ 4] 。此

反应收率较高但反应时间长且反应的原料来源不

广 , 还原剂硼氢化钠的价格也比较高 , 限制了这种

方法在工业生产中的应用 。②用甲醛合亚硫酸氢钠

将芳香醛还原成醇
[ 5]
。反应需在 DMF 的中性或碱

性水溶液中进行 , 且收率较低 。③以邻氯甲苯为原

料 , 经侧链氯化水解而得 。该工艺原料易得 , 成本

较低 , 但是由于氯化的选择性不高 , 氯化液中含有

一定量的邻氯二氯苄 , 水解后的邻氯苄醇中含有一

定量的邻氯苯甲醛 , 需具有较高分离效率的精馏塔

进行精馏才可得到纯度较高的邻氯苄醇产品 。

Connizzaro反应是指芳香醛在浓碱的作用下歧

化成芳香酸和芳香醇 , 当芳香醛与甲醛在浓碱的作

用下则发生交叉 Connizzaro 反应生成芳香醇和甲

酸 。用该方法合成芳香醇反应条件温和 , 操作简

单 , 产率也较高。利用交叉 Connizzaro反应合成邻

氯苄醇的方法未见报道 。本文以邻氯苯甲醛和甲醛

为主要原料合成了邻氯苄醇 , 主要考察了碱浓度 、

碱用量和溶剂对邻氯苄醇收率的影响 。研究表明 ,

当邻氯苯甲醛 、甲醛和氢氧化钠的物质的量比为 1

∶1.3∶3.5 , 氢氧化钠的质量分数为 50%时 , 反应

溶剂选用甲醇 , 甲醇与邻氯苯甲醛的物质的量比约

为 1∶7.5 , 邻氯苄醇的产率最高 , 达到 91.93%。

邻氯苄醇粗品经 1次重结晶后 , 用液相色谱测得邻

氯苄醇的纯度可达 98%以上。

1　实验部分

1.1　实验原理

1.2　仪器和试剂

岛津 LC10AT 液相色谱仪 , 15 cm 5μC18柱 ,

紫外检测器 。

邻氯苯甲醛为工业品 , 其余为分析纯试剂 。
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1.3　实验操作

在装有搅拌器 , 温度计 、 回流冷凝管和滴液漏

斗的四口烧瓶中加入 0.1摩尔邻氯苯甲醛 、 一定量

甲醛和甲醇。加热到 65 ℃后 , 在搅拌状态下滴加

一定量浓氢氧化钠溶液 , 反应温度控制在 (65 ～

75)℃之间 , 滴加完毕后加热到 70 ℃, 保持 40 分

钟 , 然后煮沸 20 分钟 , 冷却后 , 倒入一定量水

中 , 待完全冷却结晶后 , 抽滤出晶体 , 用 95%的

乙醇重结晶 , 得邻氯苄醇的白色针状结晶 , 熔点

(68 ～ 69)℃, HPLC 分析含量大于 98% (面积百

分数 , 甲醇为流动相 , 流速 1 mL/min)。

2　结果与讨论

2.1　甲醛用量对邻氯苄醇产率的影响

为了使邻氯苯甲醛反应完全 , 甲醛需适当过

量。当氢氧化钠用量 0.25 摩尔 、 质量分数 50%,

甲醇 30毫升保持不变时 , 甲醛用量对邻氯苄醇产

率的影响见图 1。

图 1　甲醛用量对邻氯苄醇产率的影响

　　从图 1可以看出 , 当甲醛量低于 0.13摩尔时 ,

邻氯苄醇的产率随着甲醛量的增加而增加 , 当甲醛

量高于 0.13 摩尔时 , 邻氯苄醇的产率有所降低 ,

经初步分析 , 生成的邻氯苄醇很有可能与过量的甲

醛反应而使产率下降 。因此邻氯苯甲醛与甲醛的配

比为 1∶1.3 , 此时产率最高 。

2.2　碱用量对邻氯苄醇产率的影响

Connizzaro反应是在强碱作用下进行的 , 碱用

量对反应是有影响的 , 当氢氧化钠质量分数为

50%, 甲醛量为 0.13摩尔 , 甲醇 30毫升保持不变

时 , 氢氧化钠用量对邻氯苄醇产率的影响见图 2 。

　　由图 2可以看出 , 当邻氯苯甲醛与氢氧化钠的

物质的量比低于 1∶3.5时邻氯苄醇的产率随着氢氧

化钠的量的增加而增加 , 物质的量比为 1∶3.5时 ,

此时产率最高 , 可达 91.93%, 当碱用量过高时 ,

产率反而会下降 , 由此我们可以得出结论:当邻氯

苯甲醛与氢氧化钠的物质的量比为 1∶3.5 , 此时产

率最高为 91.93%。

图 2　碱用量对邻氯苄醇产率的影响

2.3　碱浓度对邻氯苄醇产率的影响

碱浓度对反应也是有影响的 , 当氢氧化钠用量

为 0.35摩尔 , 甲醛量为 0.13 摩尔 , 甲醇 30毫升

保持不变时 , 改变氢氧化钠的浓度 , 实验结果见图

3。

图 3　碱浓度对邻氯苄醇产率的影响

　　由图 3 可以看出 , 当氢氧化钠质量分数低于

50%时 , 产率随着浓度的增加而增加 , 当氢氧化钠

质量分数高于 50%时 , 产率不再增加 , 所以反应

的氢氧化钠浓度以 50%为好。
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2.4　溶剂对产率的影响

本反应是 1个非均相反应 , 加入适当的溶剂可

以提高反应速度 , 以价格低廉的甲醇为溶剂 , 氢氧

化钠用量 0.35摩尔 , 质量分数 50%, 甲醛量 0.13

摩尔 , 改变甲醇的用量 , 实验结果见表 1 。
表 1　甲醇用量对邻氯苄醇产率的影响

甲醇的用量

/mL
0 15 30 45

15+

15 mLH2O

0+

30 mLH2O

收率 , % 27.4 55.4 91.9 84.9 80.0 32.3

　　从表 1可以看出 , 随着甲醇用量的减少 , 邻氯

苄醇的产率呈明显的下降趋势 , 当用水代替甲醇作

为溶剂时 , 由于邻氯苯甲醛不溶解于水 , 使邻氯苯

甲醛与甲醛不能在同一相中反应 , 另一方面 , 它也

会稀释加入的碱的浓度 , 因而邻氯苄醇的产率下

降。过多地增加甲醇用量 , 反应物的浓度会降低 ,

反应速度下降 , 产率降低。甲醇用量为 30 升时 ,

邻氯苄醇的产率最高 。

3　结　论

利用交叉 Connizzaro 反应 , 以邻氯苯甲醛和甲

醛为原料 , 合成邻氯苄醇 , 工艺简单 , 操作方便 ,

产率较高 , 产品质量较好 。

当邻氯苯甲醛 、甲醛和氢氧化钠的物质的量比

为 1∶1.3∶3.5 , 氢氧化钠的质量分数为 50%时 , 反

应溶剂选用甲醇 , 甲醇与邻氯苯甲醛的物质的量比

约为 1∶7.5 , 邻氯苄醇的产率最高 , 达到 91.93%。

邻氯苄醇粗品经 1次重结晶后 , 用液相色谱测

得邻氯苄醇的纯度可达 98%以上。
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Synthesis of O-Chlorobenzenemethanol

HE Ming-yang , CHEN Qun

(Key Laboratory of F ine Chemical Engineering , Jiangsu Institute of Pet rochemical Technology , Changzhou

213016 , China)

Abstract:O-Chlorobenzenemethanol w as prepared by w ay of cross Cannizzaro reaction , using o-chloroben-

zaldehyde and formaldehyde as the main material.When the molar ratio of o-chlo robenzaldehyde 、 formalde-

hyde and sodium hydroxide w as 1.0∶1.3∶3.5 , the concentration of sodium hydroxide w as 50%, and methanol

as solvent , the yield of o-chlorobebzenemethanol w as 91.93%.
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