
第 20 卷第 1 期
2008年 3 月

江　苏　工　业　学　院　学　报
JOURNAL OF JIANGSU POLYTECHNIC UNIVERSITY

Vo l.20 No.1
Mar.2008

文章编号:1673-9620 (2008)01-0017-05

邻氯苯乙烯合成工艺研究
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(江苏工业学院 江苏省精细石油化工重点实验室 , 江苏 常州 213164)

摘要:以邻氯苯甲酰氯为起始剂制备邻氯苯乙酮 , 再经相转移催化还原 、 反应精馏脱水合成了高纯度的邻氯苯乙烯。此工艺路

线简单 , 反应条件温和 , 操作易控制。 25 ℃下 , 邻氯苯乙酮与硼氢化钾 、 水的物质的量比为 3∶1∶2.5 , 聚乙二醇 400为邻氯

苯乙酮质量的 3%, 还原得到的α-邻氯苯乙醇在硫酸氢钾催化下 , 160 ℃、 5.7 kPa 反应精馏脱水 , 得到邻氯苯乙烯 , 收率

86%, 纯度大于 99%。
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Abstract:O-chloro styrene w as synthesized f rom o-chlorobenzoy l chloride w ith the yield o f 86% and the

purity o f 99%by three steps , including preparation of o-chlo roacetophenone , phase-t ransfe r cataly tic

reduct ion and reaction-rectif icat ion dehydration.The opt imum condi tions o f reduction process are li sted

as follow s:the reaction o f reduct ion w as car ried out at the temperature of 25 ℃;mole ratio be tw een o-

chlo ropheny le thano , po tassium bo rohydride and w ate r w as 3∶1∶2.5;PEG400 w as 3%(mass rat io of o-

chlo ropheny le thano).The reaction of dehydration w as carried out at 160 ℃under the pressure o f 5.7 kPa.

Key words:o-chlo rosty rene;phase-t ransfer cataly sis;PEG400;reduct ion;reaction-rectification;de-

hydration

　　邻氯苯乙烯是一种具有优异性能的聚合物单体

和精细化工中间体 , 与传统的苯乙烯单体相比 , 它

可以提高所合成的高分子材料的耐温性 、 抗冲击

性 、 折光率及抗拉强度 , 因此非常适用于制备耐温

型离子交换树脂催化剂
[ 1]
、特种有机玻璃材料

[ 2]
以

及特种纸张材料[ 3] 等 。

目前邻氯苯乙烯的合成方法主要有乙苯氯化脱

氢法
[ 4]
、邻氯苯亚甲基丙二腈转化法

[ 5]
、 邻氯苯甲

醛Wittig 反应法
[ 6]
等。但是以上几种方法存在着

合成原料不易得 、 反应条件苛刻等缺点 , 因此实现

工业化的难度较大 , 目前国内尚无工业化生产邻氯

苯乙烯的方法。

本文探索了先以邻氯苯甲酰氯为起始原料制备

邻氯苯乙酮 , 再经还原 、脱水合成邻氯苯乙烯的合

成路线 。以硼氢化钾为还原剂 , 聚乙二醇 400

(PEG400)为相转移催化剂
[ 7]
, 在水中进行还原反
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应 , 产品收率高 , 后处理工艺简单 , 无需回收溶

剂
[ 8 ～ 10]

;以硫酸氢钾为脱水反应催化剂 , 采用连

续反应精馏工艺[ 11] , 减少了脱水产物的聚合 , 邻

氯苯乙烯收率高 , 纯度好 。

1　实验部分

1.1　主要仪器及试剂

仪器:GCMS-QP2010 气相色谱质谱联用仪

(日本岛津株式会社);460 型傅里叶变换红外光谱

仪 (美国 Nicolet 公司);ARX300 核磁共振波谱

仪 (瑞士 Bruck 公司), CDCl3 为溶剂 , TMS 为

内标 。

试剂:邻氯苯甲酰氯为工业品 , 其余试剂均为

分析纯。

1.2　反应原理

以邻氯苯甲酰氯为起始原料制备邻氯苯乙酮 ,

然后用硼氢化钾还原 、硫酸氢钾催化脱水合成邻氯

苯乙烯 , 反应式如下:

1.3　分析方法

取适量样品以无水硫酸镁干燥 , 用 GC-MS

测定样品的组成和各组分含量 , 计算转化率和收

率。色谱柱:DB -5M S (30 m × 0.25 mm ×

0.25μm)交联石英毛细管柱;汽化温度:250 ℃;

检测温度:250 ℃;色谱柱升温程序:100 ℃

2 min , 25 ℃/min 至 250 ℃, 250 ℃10 min;载气

(高纯氦气)压力:0.1 MPa;流速:15 mL ·

min-1 ;检测器:FID;氢气压力:0.1 MPa;空气

压力:0.1 MPa。质谱检测器离子源 EI 。

1.4　合成方法

1.4.1　邻氯苯乙酮的合成

参考文 献 [ 12 , 13] 合 成邻 氯苯 乙酮 。

500 mL 四口烧瓶中加入 5.4 g (0.23 mol)镁粉 、

5.0 mL (0.09 mol)无水乙醇 , 以适量晶体碘引

发反应后滴加由 35.2 g (0.22 mo l)丙二酸二乙

酯 、 20.0 mL (0.34 mol)无水乙醇和 70.0 mL 苯

组成的混合液。反应放热 , 滴加完毕后加热回流反

应 3 h , 然 后 在 30 min 内 滴 加 由 35.0 g

(0.20 mol)邻氯苯甲酰氯和 40.0 mL 苯组成的混

合液 , 加热回流至物料呈冻胶状后冷却至室温 , 以

220.0 g 冰冻的 10%硫酸溶液溶解 。反应混合物分

出油相蒸馏回收苯 , 蒸馏残液于 110 ℃下以

232.3 g50%的硫酸溶液脱羧 , 色谱跟踪至反应完

全 , 反应液静置分层后取油相以冰水浴冷却至 5 ℃

以下 , 20%氢氧化钠溶液中和至中性 , 分出油相以

无水硫酸钠干燥后减压蒸馏 , 收集 113 ～ 114 ℃/

2.4 kPa馏分 , 得邻氯苯乙酮 , 收率 98%。

1.4.2　邻氯苯乙醇的合成

在装有温度计 、电动搅拌器和回流冷凝管的四

口烧瓶中加入一定量邻氯苯乙酮 、 相转移催化剂

PEG400和水 , 搅拌下加入适量硼氢化钾 , 色谱跟

踪至反应完全。分液除去水相后 , 残留物以水洗至

中性 , 减压蒸馏收集 100 ～ 101 ℃/3.2 kPa 馏分 ,

得邻氯苯乙醇 , 收率 96%。

1.4.3　邻氯苯乙烯的合成

在装有温度计 、连续进料管和玻璃弹簧精馏柱

( 20 mm ×400 mm)的 100 mL 三口烧瓶中加入

13.6 g (0.10 mol)研细的 硫酸氢 钾和 0.2 g

(0.01 mol)对叔丁基邻苯二酚混匀 , 油浴加热至

一定温度。将溶有少量 TBC 的邻氯苯乙醇在减压

下经进料管引入三口烧瓶发生脱水反应。收集馏出

组分 , 分液干燥后得目的产物邻氯苯乙烯 , 收率

92%。经气相色谱分析 , 纯度 99.9%。

产品的 IR图谱数据 (ν, cm-1):3 089.0 为

乙烯基上 C -H 伸缩振动峰;3 067.5为苯环上 C

-H 伸缩振动峰;1 627.6为烯烃 C=C 的伸缩振

动峰;1 593.5 、 1 563.1 、 1 473.1 为苯环骨架振

动引起的特征吸收峰;1 043.6为苯环上 C-Cl的

伸缩振动峰;988.1 、 917.5 乙烯基上与苯环相邻

氢和末端氢的面外弯曲振动峰;762.5 、 736.6 为

邻位二取代苯环上 C -H 面外弯曲振动峰。产品

的1H NMR图谱数据 δ:5.36 ～ 5.40 (1H , 2 重

峰)、 5.71 ～ 5.77 (1H , 2 重峰)为乙烯基上末端

氢;7.06 ～ 7.10 (1H , 3重峰)为乙烯基上与苯

环处于邻位的氢;7.16 ～ 7.18 (1H , 3重峰)为

苯环上与氯处于对位的氢;7.20 ～ 7.23 (1H , 3

重峰)为苯环上与乙烯基处于对位的氢;7.33 ～
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7.36 (1H , 2 重峰)为苯环上与乙烯基处于邻位

的氢;7.55 ～ 7.57 (1H , 2重峰)为苯环上与氯处

于邻位的氢。

2　结果与讨论

2.1　邻氯苯乙酮相转移催化还原

2.1.1　相转移催化剂 PEG400用量

常用的相转移催化剂有多种 , 选用 PEG400具

有价廉易得 , 洗脱容易 , 生物相容性好的特点
[ 14]
。

由于硼氢化钾还原邻氯苯乙酮是非均相反应 , 采用

相转移催化可以大大提高反应速率 。当 PEG400用

量增大时 , 便有更多的 PEG400分子环合 K + , 其

把 BH-
4 带入有机相的几率也将增大。在相同的时

间里进入有机相的 BH -
4 越多 , 反应的速率也就越

快。

25 ℃下 , 邻氯苯乙酮 、 硼氢化钾 、 水物质的

量比为 3∶1∶5 , PEG400 用量对邻氯苯乙酮转化

率的影响结果如图 1 (图中数值为 PEG400占邻氯

苯乙酮的质量分数)。

图 1　催化剂用量对邻氯苯乙酮转化率的影响
Fig.1　Effect of the catalyst dosage on conversion of o-chloroaceto-

phenone

　　由图 1可以看出 , 将 PEG400用量由邻氯苯乙

酮质量的 1%提高到 3%, 反应速率有较大提高;

而继续提高到 5%对反应速率提升不大 , 且会增加

洗脱难度 , 故较佳的 PEG400用量为邻氯苯乙酮质

量的 3%。

2.1.2　还原剂用量

理论上 1 mol硼氢化钾可以还原 4 mol羰基化

合物 , 但由于羰基化合物的结构不同 , 反应所处的

体系不同 , 要达到羰基完全转化为羟基的还原剂用

量也不相同[ 9 , 15] 。

25 ℃下 , 邻氯苯乙酮 、 水物质的量比为 3∶5 ,

PEG400为邻氯苯乙酮质量的 3%, 还原剂用量对

邻氯苯乙酮转化率的影响结果如图 2 (图中比例为

邻氯苯乙酮和硼氢化钾的物质的量之比)。

图 2　还原剂用量对邻氯苯乙酮转化率的影响

Fig.2　Effect of the reducing reagent dosage on conversion of o-

chloroacetophenone

　　由图 2可以看出 , 随着还原剂用量的增加 , 反

应速率逐渐加快 , 邻氯苯乙酮的最终转化率也得到

了提高 。当邻氯苯乙酮与硼氢化钾物质的量比为 3

∶1时 , 反应 1 h即可转化完全。

2.1.3　还原反应温度

反应温度是影响反应的重要因素。邻氯苯乙

酮 、硼氢化钾 、 水物质的量比为 3 ∶1 ∶5 ,

PEG400为邻氯苯乙酮质量的 3%, 温度对反应的

影响结果如图 3。

图 3　反应温度对邻氯苯乙酮转化率的影响

Fig.3　Effect of temperature on the conversion of o-chloroacetophe-

none

　　由图 3可以看出 , 提高反应温度可明显提高反

应速率 , 在动力学上是有利的;但由于此还原反应

是放热反应 , 提高反应温度在热力学上是不利的 ,

而且由于体系中加水 , 温度高硼氢化钾在水中分解
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加剧 , 在提高反应速率的同时酮的最终转化率明显

下降 , 当反应温度为 75 ℃时只有 60%, 故反应保

持在室温即可。

2.1.4　水加入量

加入少量的水提供质子并且水解反应中产生的

硼酸酯 , 能使反应速率加快
[ 7]
。25 ℃下 , 邻氯苯

乙酮 、硼氢化钾物质的量比为 3∶1 , PEG400为邻

氯苯乙酮质量的 3%, 水加入量对反应的影响结果

如图 4 (图中比例为邻氯苯乙酮和水的物质的量之

比)。

图 4　加水量对邻氯苯乙酮转化率的影响

Fig.4　Effect of water addition on the conversion of o-chloroaceto-

phenone

　　由图 4可以看出 , 不加水时反应很快就会停

止;当加入少量水时 , 反应速率明显加快。但水加

入量超过一定值后 , 由于降低了硼氢化钾在酮中的

浓度 , 反应速率又会减慢 , 而且由于硼氢化钾在水

中的分解 , 酮的最终转化率也会下降。实验表明 ,

邻氯苯乙酮 、水物质的量比为 3∶2.5时反应最佳 。

2.2　邻氯苯乙醇反应精馏脱水

2.2.1　脱水反应温度

醇的脱水反应可以按两种方式进行:一种是分

子内脱水生成烯烃 , 另一种是分子间脱水生成

醚[ 16] , 脱水方式取决于醇的结构和催化反应的条

件。一般情况下 , 较高温度下有利于分子内脱水生

成烯烃。在系统压力为 5.7 kPa , 进料速度为

0.45 mL ·min
-1
条件下 , 改变反应温度 , 结果见

表 1。
表 1　温度对反应的影响

Table 1　Effect of temperature on the reaction

温度/ ℃ 120 140 160 180 200 220 240

含量/ % 无馏分 98.2 99.9 99.9 99.9 99.9 98.3

收率/ % 0 90.8 92.5 92.5 92.5 90.3 89.6

　　由表 1可以看出 , 产品收率随温度的提高有先

增加后降低的趋势 。实验表明 , 硫酸氢钾催化邻氯

苯乙醇脱水生成烯烃的最低反应温度为 140 ℃, 当

温度保持在 160 ℃左右时脱水反应可顺利进行。此

时催化剂保持疏松状态 , 反应体系中所含的微量水

可促使硫酸氢钾电离发挥催化作用 , 继续提高温度

不仅会增大能耗还会因为发生烯烃的聚合反应而降

低产品收率 。

2.2.2　进料速度

在保证产品纯度的情况下尽量增大进料速度可

以提高生产效率。进料速度太快则会有未反应的醇

随脱水产物一同蒸出 , 增加后处理工序。在系统压

力为 5.7 kPa , 反应温度为 160 ℃条件下 , 改变进

料速度 , 结果见表 2。
表 2　进料速度对反应的影响

Table 2　Effect of feed veloci ty on the reaction

进料速度/ (mL ·min-1)0.25 0.45 0.55 0.65 0.75

含量/ % 99.9 99.9 99.1 39.3 28.1

收率/ % 92.6 92.5 91.6 36.4 26.0

　　由表 2 可以看出 , 进料速度由 0.25 mL ·

min
-1
增加至 0.45 mL · min

-1
产品收率变化不大

而生产效率有较大程度的提高;进料速度继续增加

时 , 产品收率有迅速下降的趋势 , 因此进料速度保

持在 0.45 mL ·min-1较为合适。

2.2.3　系统压力

采用在减压条件下连续进料的反应精馏工艺 ,

使生成的烯烃被立即被蒸出 , 保证了反应的连续进

行 。系统压力太高会造成脱水产物的聚合 , 而系统

压力太低又会增大能耗 , 并且会使一部分脱水产物

因未能充分冷凝而被真空抽走。在反应温度为

160 ℃, 进料速度为 0.45 mL ·min-1条件下 , 改

变系统压力 , 结果见表 3。
表 3　系统压力对反应的影响

Table 3　Effect of system pressure on the reaction

系统压力/ kPa 3.6 4.6 5.7 7.1 8.4

含量/ % 99.9 99.9 99.9 99.9 99.1

收率/ % 89.7 91.3 92.5 92.1 91.6

　　由表 3可以看出 , 系统压力由 3.6 kPa 提高到

8.4 kPa的过程中 , 收率呈先上升后下降的趋势 ,

但总体影响不大。系统压力较低时 , 脱水产物的沸

点也较低 , 有部分产品由于未能充分冷凝而流失;

系统压力较高时 , 由于产品不能及时蒸出 , 脱水产

物的聚合反应加剧 。系统压力在 5.7 kPa时收率最

高 。
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3　结　论

①由邻氯苯甲酰氯制备邻氯苯乙酮 , 再经相转

移催化还原 、连续反应精馏脱水合成邻氯苯乙烯 ,

工艺简单 、 条件温和 、 原料易得 , 总收率 86%,

纯度大于 99%。 ②以 PEG400 为相转移催化剂 ,

硼氢化钾还原邻氯苯乙酮的最佳工艺条件为:邻氯

苯乙酮 、 硼氢化钾 、 水物质的量比为 3∶1∶2.5 ,

PEG400 为邻氯苯乙酮质量的 3%, 反应温度

25 ℃。 ③硫酸氢钾连续催化邻氯苯乙醇反应精馏

脱水的最佳工艺条件为:系统压力 5.7 kPa , 进料

速度 0.45 mL·min-1 , 反应温度 160 ℃。
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