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３－(二氯甲基)－１－甲基－４－氰基－１Ｈ－
吡唑的连续化合成

杜友兴∗ꎬ孙天孜ꎬ何　 立

(上海威耳化工科技有限公司研发部ꎬ上海 ２００３３１)
摘要:以 ３－(二甲基胺)丙烯腈和二氯乙酰氯为起始原料ꎬ经加成消除反应和环合反应两步管道连续化反应合成了二氟吡

唑甲酰胺类杀菌剂的重要中间体 ３－(二氯甲基)－１－甲基－４－氰基－１Ｈ－吡唑ꎬ并对反应工艺进行了优化ꎮ 最佳合成工艺为:加
成消除反应温度 ０℃ꎬ反应停留时间 ３０ ｓꎻ环合反应温度 ０℃ꎬ反应停留时间 ９０ ｓꎮ 在最佳工艺条件下ꎬ两步反应总收率 ９３􀆰 ５％ꎬ
产品气相色谱含量 ９７􀆰 ２％ꎬ异构体小于 ０􀆰 １％ꎬ反应收率高于釜式反应 ５％ꎮ

关键词:３－(二氯甲基)－１－甲基－４－氰基－１Ｈ－吡唑ꎻ３－(二甲基胺)丙烯腈ꎻ中间体ꎻ二氟吡唑甲酰胺
中图分类号:ＴＱ４５５.４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１８)０８－０１９８－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１８.０８.０４３　

Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ３￣(ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ) ￣１￣ｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｃｙａｎｉｄｅ￣１Ｈ￣ｐｙｒａｚｏｌｅ
ＤＵ Ｙｏｕ￣ｘｉｎｇ∗ꎬ ＳＵＮ Ｔｉａｎ￣ｚｉꎬ ＨＥ Ｌｉ

(Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｃｈｅｍｓｐｅｃ￣ｗｅｉｅｒ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００３３１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ３￣Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ￣１￣ｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｃｙａｎｉｄｅ￣１Ｈ￣ｐｙｒａｚｏｌ ｉｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ｄｉｆｌｕｏｒｏ￣
ｐｙｒａｚｏｌｅ ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅ ｓｅｒｉｅｓ ｂａｃｔｅｒｉｃｉｄｅｓ. Ｉｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｏｎ￣
ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ｗｉｔｈ ３￣( ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ) ａｃｒｙｌｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ｄｉｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｓ ｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ.Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:ａｄｄｉｔｉｏｎ￣ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ３０ ｓ ａｔ ０℃ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ９０ ｓ ａｔ ０℃ .Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｙｉｅｌｄ
ａｆｔｅｒ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｒｅａｃｈｅｓ ９３􀆰 ５％ꎬｔｈｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓ ９７􀆰 ２％ꎬｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｓ
ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０􀆰 １％ ｉｓｏｍｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄ ｉｓ ５％ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｋｅｔｔｌｅ ｔｙｐｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ３￣ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌ￣１￣ｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｃｙａｎｉｄｅ￣１Ｈ￣ｐｙｒａｚｏｌꎻ ３￣( ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ ) ａｃｒｙｌｎｉｔｒｉｌｅꎻ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅꎻ
ｄｉｆｌｕｏｒｏ￣ｐｙｒａｚｏｌｅ ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅ

　 收稿日期:２０１８－０１－０８ꎻ修回日期:２０１８－０６－０８
　 作者简介:杜友兴(１９６４－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ研究方向为有机中间体及农药的研发和生产ꎬ通讯联系人ꎬｙｘｄｕ＿ｓｔｕｄｅｎｔ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 ２１ 世纪以来ꎬ研究人员从分子结构、作用机制、
生物活性及安全性等方面对含氟化合物进行了深入

的研究ꎬ发现了许多具有高效、高活性、广谱等优势

的二氟吡唑甲酰胺类杀菌剂ꎬ典型的有先正达推出

的氟唑萘菌胺、环苯吡菌胺及巴斯夫和拜耳分别推

出的氟苯吡菌胺、联苯吡菌胺ꎬ均具有安全、高效、机
理独特、低残留和环境友好等特点ꎬ在未来十几年具

有相当广阔的市场前景[１－３]ꎮ
３－(二氟甲基)－ｌ－甲基－１Ｈ－吡唑－４－羧酸是合

成氟苯吡菌胺、联苯吡菌胺和吡唑萘菌胺等酰胺类

新型杀菌剂的关键中间体ꎮ 目前报道的合成方法主

要有以下几种:①以二氯乙酰氯、乙烯基醚类化合

物、甲基肼等为原料经 ５ 步反应合成ꎮ 该工艺反应

条件比较苛刻ꎬ且异构体不易分离ꎬ不适合工业化生

产[４]ꎮ ②以二氟乙酸乙酯和丙炔酸乙酯为主要原

料合成ꎮ 工艺条件要求较高ꎬ收率不高ꎬ不适合工业

化生产[４]ꎮ ③以二氟乙酰乙酸乙酯为主要原料合

成ꎬ该工艺由于原料价格较高ꎬ使得整个生产成本较

高[５－７]ꎮ ④以 ＮꎬＮ－二甲氨基丙烯酸乙酯和二氟乙

酸为主要原料ꎮ 其中使用了较贵的二氟乙酸和较危

险的三光气以及毒性较大的硫酸二甲酯[８]ꎮ ⑤以

３－(二甲基胺)丙烯腈和二氯乙酰氯为原料ꎬ经加成

消除反应、环和反应、氟化氢氟化、水解反应制

备[９]ꎮ ⑥以 ３－(二甲基胺)丙烯腈和二氟乙酰氯为

原料ꎬ经加成消除反应、环和反应、水解反应制

备[１０－１１]ꎮ 上述各条路线ꎬ反应均在反应釜中进行ꎮ
传统釜式反应、加成消除和环合两步反应均在

釜式反应器中进行ꎬ缺点是传质传热较差ꎬ副反应较

多ꎬ收率较低ꎬ且生产效率低ꎮ 本文中以 ３－(二甲基

胺)丙烯腈和二氯乙酰氯为原料ꎬ经管道连续化加

成消除反应和环合反应合成了 ３－(二氯甲基) －１－
甲基－４－氰基－１Ｈ－吡唑(化合物 ５)ꎬ并对各步反应

的工艺条件进行了优化ꎮ 采用二氯甲烷作为反应溶

剂ꎬ在最佳合成工艺条件(加成消除反应温度 ０℃ꎬ
反应停留时间 ３０ ｓꎻ环合反应温度 ０℃ꎬ反应停留时

间 ９０ ｓ) 下ꎬ合成化合物 ５ 的两步反应总收率

９３􀆰 ５％ꎬ高于釜式反应 ５％以上ꎮ 该工艺生产成本较

低、操作方便、生产效率高、反应总收率高ꎬ可应用于
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工业化生产ꎮ
化合物 ５ 的合成路线如下:

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器和试剂

仪器:ＨＰ６８９０ / ５９７３ＭＳＤ 型气相 －质谱联用仪

(美国 ＨＰ 公司ꎬＥＩ 离子源)、岛津 ＧＣ－２０１４Ｃ 气相

色谱 仪 ( 日 本 岛 津 公 司ꎬ 毛 细 管 柱 )、 Ａｄｖａｎｃｅ
ＤＭＸ４００ 型核磁共振仪(ＴＭＳ 为内标ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司)ꎮ

试剂:３－(二甲基胺)丙烯腈ꎬ自制[１２](９９􀆰 ２％)ꎻ
氘代氯仿(百灵威公司)ꎮ 其他原料均为商业可得

的国产工业级ꎬ未经过处理直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 合成实验

１􀆰 ２􀆰 １　 管道连续化反应装置

管道连续化反应装置以管道反应器为核心装

置ꎬ内有填料ꎬ外壁为冷却装置ꎬ通过通冷却液循环

降温ꎮ 配套有原料罐(Ａ 相、Ｂ 相、Ｃ 相、Ｄ 相)、管
道、阀门、恒流泵、过滤器、收集釜等多台设备ꎮ 图 １
为整套装置的工艺流程ꎮ

１—Ａ 相ꎻ２—Ｂ 相ꎻ３—阀门ꎻ４—恒流泵ꎬ５、１０—管道反应器ꎻ
６—过滤器ꎻ７—滤渣ꎻ８—Ｄ 相ꎻ９—Ｃ 相ꎻ１１—收集釜

图 １　 合成化合物 ５ 的工艺流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 ２－二氯乙酰基－３－(二甲胺基)丙烯腈(化

合物 ３)的合成

２ Ｌ 反应瓶中ꎬ加入 ３ － (二甲基胺) 丙烯腈

５７６􀆰 ８ ｇ(６􀆰 ０ ｍｏｌ)、ＮꎬＮ－二甲基苯胺 ７４８􀆰 ９ ｇ(６􀆰 １８
ｍｏｌ)和二氯甲烷 ５７６􀆰 ８ ｇꎬ搅拌均匀ꎬ约 １ ８００ ｍＬꎬ配
成 Ａ 相(１)ꎮ

２ Ｌ 反应瓶中ꎬ加入二氯乙酰氯 ９１０􀆰 ８ ｇ(６􀆰 １８
ｍｏｌ)和二氯甲烷 １ ６７２􀆰 ８ ｇꎬ搅拌均匀ꎬ约 １ ８００ ｍＬꎬ
配成 Ｂ 相(２)ꎮ

将 Ａ 相(１)和 Ｂ 相(２)由恒流泵(４)分别输送

至管道反应器(５)中(管长 １２ ｍꎬ溶液 Ａ 和溶液 Ｂ

的进料速度均为 ３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ温度 ０℃)ꎬ停留 ３０ ｓ
得到固液混合物ꎬ经过滤器过滤得到约 ３ ３１２ ｍＬ 淡

黄色 ２－二氯乙酰基－３－(二甲胺基)丙烯腈的二氯

甲烷溶液ꎬ气相色谱含量 ９８􀆰 ８％ꎬ收率 ９８􀆰 ２％ꎬ此即

为 Ｃ 相 ( ９)ꎮ ｍ􀆰 ｐ. ６５ ~ ６７℃ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:３􀆰 １２( ｓꎬ６Ｈꎬ—Ｎ(ＣＨ３) ２)ꎻδ:６􀆰 ３０( ｓꎬ
１Ｈꎬ—ＣＨＣｌ２ )ꎻ δ: ７􀆰 ４８ ( ｓꎬ １Ｈꎬ—ＮＣＨ 􀪅􀪅 )ꎮ
１３Ｃ－ＮＭＲ:４３􀆰 ７ꎬ ６８􀆰 ０ꎬ ８１􀆰 ４ꎬ １１８􀆰 ３ꎬ １５４􀆰 ９ꎬ １８３􀆰 ５ꎮ
ＧＣ－ＭＳꎬｍ / ｚ(％):２０６􀆰 ００(Ｍ＋ꎬ１００)ꎬ２０８􀆰 ００([Ｍ＋
１] ＋ꎬ６４􀆰 ０)ꎬ２１０􀆰 ００([Ｍ＋２] ＋ꎬ１０􀆰 ４)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ３－(二氯甲基)－１－甲基－４－氰基－１Ｈ－吡唑

(化合物 ５)的合成

５００ ｍＬ 反应瓶中ꎬ加入 ４０％甲基肼溶液 ７２５􀆰 ６ ｇ
(６􀆰 ３ ｍｏｌ)和固体氢氧化钠 ４８􀆰 ０ ｇ(１􀆰 ２ ｍｏｌ)ꎬ搅拌

至氢氧化钠固体全溶ꎬ约 ８２８􀆰 ０ ｍＬꎬ配成 Ｄ 相(８)ꎮ
将 Ｃ 相(９)和 Ｄ 相(８)由恒流泵(４)分别输送

至管道反应器(１０)中(管长 １６ ｍꎬＣ 相进料速度

３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＤ 相 进 料 速 度 ０􀆰 ７５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 温 度

０℃)ꎬ停留 ９０ ｓ 进入收集釜中ꎬ得到浅棕色混合溶

液ꎮ 经分液、酸洗、水洗、减压脱溶等后处理得到浅

棕色固体ꎬ 收率 ９５􀆰 ２％ꎬ 气相色谱含量 ９７􀆰 ２％ꎮ
ｍ􀆰 ｐ.４５~４８℃ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:３􀆰 ９５
(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＮＣＨ３)ꎻδ:６􀆰 ７４( ｓꎬ１Ｈꎬ—ＣＨＣｌ２)ꎻδ:７􀆰 ８４
(ｓꎬ １Ｈꎬ—ＮＣＨ 􀪅􀪅)ꎮ １３Ｃ－ＮＭＲ: ４０􀆰 ０ꎬ ６６􀆰 ８ꎬ ９１􀆰 ８ꎬ
１１３􀆰 ８ꎬ １３８􀆰 ８ꎬ １４７􀆰 １ꎮ ＧＣ － ＭＳꎬ ｍ / ｚ (％): １８８􀆰 ９９
(Ｍ＋ꎬ１００)ꎬ１９０􀆰 ９８([Ｍ＋１] ＋ꎬ６３􀆰 ９)ꎬ１９２􀆰 ９８([Ｍ＋
２] ＋ꎬ１０􀆰 ４)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 化合物 ３ 的合成工艺条件优化

２􀆰 １􀆰 １　 溶剂的选择

３－(二甲基胺)丙烯腈与二氯乙酰氯的反应是

一个加成消除反应ꎬ反应过程中生成的氯化氢与

ＮꎬＮ－二甲基苯胺生成 ＮꎬＮ－二甲基苯胺盐酸盐ꎬ因
此ꎬ反应需要在有机溶剂中进行ꎮ

采用不同的有机溶剂ꎬ由于反应过程中体系的

黏度不同ꎬ在管道反应器中混合的程度不同ꎬ因而反

应的转化率也存在差异ꎬ从而影响到了反应的收率ꎮ
考察了不同溶剂在管道反应器中反应的转化率和收

率ꎬ具体数据见表 １ꎮ
从表 １ 实验数据可知ꎬ在所选溶剂和实验条件

下ꎬ极性较大的溶剂反应收率较高ꎬ而以二氯甲烷作

为反应溶剂时反应收率最高ꎬ在此条件下反应收率

为 ９８􀆰 ２％ꎬ因而确定采用二氯甲烷作为反应溶剂ꎮ

􀅰９９１􀅰
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表 １　 溶剂对转化率和收率的影响

溶剂种类 己烷 环己烷 二氯甲烷 甲苯 氯苯

转化率 / ％ ９７􀆰 ５ ９７􀆰 ８ ９９􀆰 １ ９７􀆰 ８ ９８􀆰 ２

收率 / ％ ９４􀆰 ２ ９４􀆰 ８ ９８􀆰 ２ ９５􀆰 ２ ９５􀆰 ８

　 　 反应条件: ｎ ( １) ∶ ｎ ( ２) ＝ １ ∶ １􀆰 ０５ꎬＴ ＝ ０℃ꎬＶ ( Ａ) ＝ Ｖ ( Ｂ) ＝
３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 反应温度的选择

由于化合物 ３ 在较高温度下是不稳定的ꎬ不同

的反应温度其稳定性不同ꎮ 反应温度高ꎬ反应杂质

多ꎬ从而反应收率也必然会降低ꎮ
传统的釜式反应物料是采用滴加方式进料的ꎬ

存在局部反应温度过高的问题ꎬ反应会产生一定量

的杂质ꎬ因而反应收率会受到一定的影响ꎮ 采用连

续化反应ꎬ由于物料是连续进料ꎬ物料返混小、传热

佳ꎬ不存在局部反应温度过高的问题ꎬ因而在与釜式

反应相同的反应温度下ꎬ反应收率明显高于釜式

反应ꎮ
以二氯甲烷作为反应溶剂ꎬ考察了反应温度对

釜式反应和管道连续化反应转化率和反应收率的影

响ꎬ结果见图 ２ꎮ

１—连续化转化率ꎻ２—釜式转化率ꎻ３—连续化收率ꎻ４—釜式收率

反应条件:ｎ(１) ∶ｎ(２)＝ １ ∶１􀆰 ０５ꎬＶ(Ａ)＝ Ｖ(Ｂ)＝ ３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ２　 温度对转化率和收率的影响

从图 ２ 可以看出ꎬ反应的转化率随温度的升高

而升高ꎬ而反应收率则随温度的升高呈现先略微增

加然后降低的趋势ꎮ 管道连续化反应的转化率和反

应收率总体上高于釜式反应ꎮ 在实验范围内ꎬ釜式

反应的最佳反应温度为－１０℃ꎬ反应收率 ９６􀆰 １％ꎬ而
管道化反应的最佳反应温度为 ０℃ꎬ 反应收率

为 ９８􀆰 ２％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应停留时间的选择

反应停留时间是指反应物料在管道化反应器中

停留的时间ꎬ可以通过调节 Ａ、Ｂ 两相的进料速度来

控制ꎮ 反应停留时间的长短直接会影响反应的转化

率和杂质的生成ꎮ 考察了反应停留时间对反应转化

率和收率的影响ꎬ结果见表 ２ꎮ

表 ２　 反应停留时间对转化率和收率的影响

停留时间 / ｓ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０

转化率 / ％ ８６􀆰 ２ ９４􀆰 ６ ９９􀆰 １ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ４

收率 / ％ ８５􀆰 ２ ９３􀆰 ２ ９８􀆰 ２ ９７􀆰 ９ ９７􀆰 ０ ９５􀆰 ８

　 　 反应条件:ｎ(１) ∶ｎ(２)＝ １ ∶１􀆰 ０５ꎬＴ＝ ０℃ꎮ

由表 ２ 可见ꎬ反应停留时间对反应转化率和反

应收率的影响较大ꎮ 停留时间过短会造成反应不完

全ꎬ而停留时间过长则会导致副产物生成ꎬ都会影响

反应收率ꎮ 在实验范围内ꎬ最佳的反应停留时间为

３０ ｓꎬ反应收率 ９８􀆰 ２％ꎮ
采用管道连续化反应装置不但提高了生产效

率ꎬ降低了能耗ꎬ 而且反应收率高于釜式反应

约 ２％ꎮ
２􀆰 ２　 化合物 ５ 的合成工艺条件优化

２􀆰 ２􀆰 １　 环合反应机理

环合反应是由含有 ２ 个亲核质点的甲基肼ꎬ先
后进攻含有 ２ 个亲点质点的 ２－二氯乙酰基－３－(二
甲基氨基)丙烯腈ꎬ最后完成环合ꎮ 理论上ꎬ可能的

产物有 ４ 个(２２ 个)ꎬ可能的反应机理如下:

实际上ꎬ根据反应机理分析ꎬ只有 ２ 种可能的产

物ꎮ 而从亲点质点和亲核质点的活性分析ꎬ产品

５(３－(二氯甲基)－１－甲基－４－氰基－１Ｈ－吡唑)占绝

大部分ꎬ而异构体 ５′(５－(二氯甲基)－１－甲基－４－氰

􀅰００２􀅰



２０１８ 年 ８ 月 杜友兴等:３－(二氯甲基)－１－甲基－４－氰基－１Ｈ－吡唑的连续化合成

基－ １Ｈ －吡唑) 只有相当少量ꎬ这也与实验结果

相符ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的选择

由于化合物 ５ 在较高温度下是不稳定的ꎬ不同

的反应温度其稳定性不同ꎮ 反应温度高ꎬ反应产生

的杂质多ꎬ从而反应收率也必然会降低ꎮ
传统的釜式反应ꎬ物料用滴加方式进料ꎬ存在局

部温度过高的问题ꎬ会产生较多的杂质ꎬ因而影响了

反应收率ꎮ 采用连续化反应ꎬ由于是连续进料ꎬ基本

不存在局部温度过高的问题ꎬ反应产生的杂质少ꎬ因
而在与釜式反应相同的反应温度下ꎬ反应收率明显

高于釜式反应ꎮ
以二氯甲烷作为反应溶剂ꎬ考察了反应温度对

釜式反应和管道化反应转化率和反应收率的影响ꎬ
结果见图 ３ꎮ

１—连续化转化率ꎻ２—釜式转化率ꎻ３—连续化收率ꎻ４—釜式收率

反应条件:ｎ(３) ∶ｎ(４)＝ １ ∶１􀆰 ０５ꎬＶＣ ＝３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＶＤ ＝０􀆰 ７５ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ３　 反应温度对转化率和收率的影响

由图 ３ 可见ꎬ环合反应温度对反应的转化率和

收率影响较大ꎬ反应的转化率随反应温度的升高而

提高ꎬ而反应收率则随温度的升高呈现先增加后降

低的趋势ꎮ
在实验范围内ꎬ釜式反应最佳反应温度是 －

４０℃ꎬ反应收率 ９２􀆰 ０％ꎬ管道连续化反应的最佳反

应温度是 ０℃ꎬ反应收率 ９５􀆰 ２％ꎮ
考察了反应温度对釜式反应和管道连续化反应

异构体生成的影响ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 反应温度对异构体生成的影响

温度 / ℃ －４０ －３０ －２０ －１０ ０ １０ ２０

釜式 / ％ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １４ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０７

连续化 / ％ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １６ ０􀆰 １１ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０８

　 　 反应条件: ｎ ( ３) ∶ ｎ ( ４) ＝ １ ∶ １􀆰 ０５ꎬ ＶＣ ＝ ３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ＶＤ ＝

０􀆰 ７５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

从表 ３ 可见ꎬ异构体的含量与反应温度关系不

大ꎬ与反应器型式关系也不大ꎬ而主要与反应机理

有关ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应停留时间的选择

环合反应停留时间是指进行环合反应时反应物

料在管道化反应器中停留的时间ꎮ 不同的反应停留

时间ꎬ反应进行的程度不同ꎬ反应产生的杂质也可能

不同ꎮ 考察了不同的反应停留时间对化合物 ５ 收率

的影响ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 反应停留时间对转化率和收率的影响

停留时间 / ｓ １０ ３０ ６０ ９０ １２０ １５０
转化率 / ％ ３４􀆰 ６ ５６􀆰 ４ ７８􀆰 ６ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ８
收率 / ％ ３３􀆰 １ ５３􀆰 ２ ７５􀆰 ４ ９５􀆰 ２ ９５􀆰 １ ９５􀆰 １
异构体 / ％ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ０􀆰 １

　 　 反应条件:ｎ(３) ∶ｎ(４)＝ １ ∶１􀆰 ０５ꎬＴ＝ ０℃ꎮ

由表 ４ 可见ꎬ环合反应停留时间对反应收率的

影响较大ꎮ 停留时间过短会造成反应不完全ꎬ停留

时间过长虽然没有导致收率降低ꎬ但会降低反应效

率ꎮ 最佳的环合反应停留时间为 ９０ ｓ(此时溶液 Ａ
的进料速度为 ３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ溶液 Ｂ 的进料速度为

０􀆰 ７５ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ反应收率 ９５􀆰 ２％ꎮ
优化的管道连续化环合反应条件为:反应溶剂二

氯甲烷ꎬ反应温度 ０℃ꎬ反应停留时间 ９０ ｓ(此时 Ａ 相

的流速为 ３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＢ 相的流速为 ０􀆰 ７５ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ
反应收率 ９５􀆰 ２％ꎬ高于釜式反应 ３％ꎮ

３　 结论

(１)以管道化反应器替代传统的釜式反应器ꎬ
将管道化技术应用到 ３－(二氯甲基)－１－甲基－４－氰
基－１Ｈ－吡唑的合成反应中ꎬ生产效率高、反应收率

高、能耗低ꎬ具有较好的工业应用前景ꎮ
(２)对合成化合物 ３ 的工艺条件进行了优化ꎮ

实验结果表明ꎬ最优工艺条件为:以二氯甲烷作为反

应溶剂ꎬ反应温度 ０℃ꎬ反应停留时间 ３０ ｓꎬ反应收

率 ９８􀆰 ２％ꎮ
(３)对合成化合物 ５ 的工艺条件进行了优化ꎮ

实验结果表明ꎬ最优工艺条件为:以二氯甲烷作为反

应溶剂ꎬ反应温度 ０℃ꎬ反应停留时间 ９０ ｓꎬ反应收

率 ９５􀆰 ２％ꎮ
优化了以 ３－(二甲基胺)丙烯腈和二氯乙酰氯

为起始原料ꎬ通过管道连续化反应合成 ３－(二氯甲

基)－１－甲基－４－氰基－１Ｈ－吡唑的反应条件ꎬ两步

反应总收率 ９３􀆰 ５％ꎬ产品气相色谱含量 ９７􀆰 ２％ꎬ异
构体气相色谱含量小于 ０􀆰 １％ꎬ总收率高于釜式反

应 ５％ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２０３ 页)
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加工周期短等问题ꎬ综合经济效益不高ꎮ 本研究以

中海油环烷基常二线馏分油和减三线馏分油为原

料ꎬ分别考察单独进料和混合进料生产变压器油、橡
胶油的加工工艺ꎬ并对综合加工的方案进行可行性

研究ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 原料性质

试验采用中海油环烷基常二线馏分油和减三线

馏分油为原料进行工艺研究ꎮ ２ 种原料均取自中海

油某炼厂常减压装置ꎬ典型性质如表 １ꎮ 由表 １ 数

据可知ꎬ常二线馏分油和减三线馏分油芳烃和环烷

烃含量较高ꎬ是典型的环烷基原油的馏分油ꎬ适宜生

产环烷基变压器油和环保橡胶油ꎮ
表 １　 常二线和减三线馏分油典型性质

原料 常二线馏分 减三线馏分

运动黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １０􀆰 １１ ６５６􀆰 ７

运动黏度(１００℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ２􀆰 ４２ ２０􀆰 ９９

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９０２５ ０􀆰 ９４５３

折光(２０℃) １􀆰 ５００３ １􀆰 ５２３５

倾点 / ℃ －５１ —

闪点 / ℃ １４５(闭口闪点) ２５０(开口闪点)

ＰＣＡ <１ ８􀆰 １

碳型分布 / ％ 　 　

　 ＣＡ １９􀆰 １ ２０􀆰 ３

　 ＣＰ ３７􀆰 ７ ３３􀆰 １

　 ＣＮ ４３􀆰 ２ ４６􀆰 ６

馏程 / ℃ 常压馏程 减压馏程

　 １０％ ３０８ ４５４

　 ５０％ ３３０ ４６６

　 ９０％ ３４８ ４８４

加氢中试试验采用迈瑞尔(上海)公司建造的

２００ ｍＬ 固定床中试加氢试验装置ꎬ糠醛精制中试试

验采用施博达公司建造的 １ ｋｇ / ｈ 糠醛抽提试验

装置ꎮ
１􀆰 ２　 工艺路线

常二线馏分油经过高压加氢工艺饱和芳烃ꎬ得
到变压器油基础油ꎻ减三线馏分油经过高压加氢工

艺ꎬ脱除多环芳烃ꎬ得到环保橡胶油ꎮ 常二线和减三

线馏分油混合进料ꎬ经过高压加氢工艺饱和芳烃ꎬ经
过切割分馏ꎬ分馏出的轻组分经过调和工艺得到性

能优异的变压器油ꎬ分馏出的重组分经过糠醛精制

工艺ꎬ浓缩芳烃得到高芳烃含量的环保轮胎油ꎮ 工

艺路线如图 １~图 ３ 所示ꎮ

图 １　 常二线馏分油加工工艺示意图

图 ２　 减三线馏分油加工工艺示意图

图 ３　 综合加工工艺示意图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 常二线馏分油高压加氢试验

本试验选择市售加氢处理催化剂ꎬ试验过程采
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２０１ 页)
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