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摘要!以氯苯$乙酰氯为原料"经傅@克酰基化$溴化反应得到
&

"

&

@二溴@=@氯苯乙酮"
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@二溴@=@氯苯乙酮再与三苯基

膦$四溴化碳经`2992E反应$采用三组分一锅法合成了 )")"!"!@四溴@(@&=@氯苯基'@丙烯# 重点考察了三组分一锅法中反应

介质$反应温度和反应时间对反应收率的影响# 研究结果表明"采用该方法合成 )")"!"!@四溴@(@&=@氯苯基'@丙烯的最佳反

应条件为!反应介质为二氯甲烷"冰水浴下反应 (" 12."收率达 #=X(V#

关键词!)")"!"!@四溴@(@&=@氯苯基'@丙烯%合成%

&

"
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@二溴@=@氯苯乙酮%三苯基膦%四溴化碳%影响因素
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;;)")"!"!@四溴@(@&=@氯苯基'@丙烯是合成高不

饱和铜锌试剂())

$丁三烯(()

$环烯酮(!)

$酰胺(=)

$双

烯二炔(B)

$立体不对称烯烃(R)的重要中间体"同时

也是制备高聚物的重要单体"其价格昂贵$附加值

高$市场前景广阔# 国内关于 )")"!"!@四溴@(@&=@

氯苯基'@丙烯的研究鲜见报道"国外关于其合成有

五溴化合物在醇钠条件下脱溴化氢合成法(Q)和二

溴代酮变腙"腙再与四溴化碳在二甲亚砜中用氯化

亚铜催化合成法(<)两种# 前者原料昂贵且难以制

备"后者工艺路线长且操作复杂# 笔者重点研究了

&

"

&

@二溴@=@氯苯乙酮$三苯基膦和四溴化碳三组

分一锅反应合成 )")"!"!@四溴@(@&=@氯苯基'@丙

烯的工艺条件"此法反应条件温和$时间短$后处理

简单$收率高#

9:实验部分

9;9:主要试剂与仪器

氯苯$乙酰氯$溴素$三苯基膦$四溴化碳$乙醇$

二氯甲烷"均为国产分析纯# 北京泰克仪器厂 m>@

= 显微熔点仪%美国*4998+.仪器公司A5&04/%.947-2

g>@6h型红外光谱仪%美国\4-24.公司*%-37-:[578

="" *MP型核磁共振仪#

9;<:合成路线图

合成路线如下!

9;=:BG氯苯乙酮的合成(<)

在装有回流冷凝管的三口烧瓶中"加入 ((XB E

&"X(" 1+5'氯苯和 !(X" E&"X(= 11+5'三氯化铝"充

分搅拌# 然后在温度 !" !̂Ba滴加 )BXQ E&"X("

11+5'乙酰氯"滴加完毕后"保温 )X" 0# 最后浸入

冰水中"油层用质量分数为 BV的c4

(

/U

!

水溶液中

和"水洗至中性"收集有机层"在 "XRRQ L[4下收集
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#" )̂""a馏分"此馏分用甲醇在 )"a以下重结晶

即得纯品#
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G二溴GBG氯苯乙酮的合成(#)

在装有磁力搅拌子$回流冷凝管$滴定漏斗的

)"" 1Y三口圆底烧瓶中"加入 )XB= E&)" 11+5'对

氯苯乙酮和 )" 1Y乙醇"在室温下充分搅拌# 在搅

拌下逐滴滴加溶于 )" 1Y乙醇的 !X( E&)" 11+5'溴

素溶液"大约 ) 0 完成# 滴加完毕"继续搅拌会有

&

"

&

@二溴对氯苯乙酮的晶体析出# 然后冰浴骤冷"

抽滤"固体用体积分数为 B"V的乙醇水溶液洗涤"

真空干燥"再用无水乙醇重结晶"得白色针状晶体

(X<) E"收率 #"X)V# 熔点 )"R )̂"<a#

9;C:9"9"="=G四溴G<G(BG氯苯基)G丙烯的合成

在装有磁力搅拌子的 B" 1Y圆底烧杯中加入

)" 1Y/M
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$)XBR E&B 11+5'

&

"

&

@二溴对氯苯乙

酮和 (XR( E&)" 11+5'三苯基膦"充分搅拌使三苯基

膦溶解# 然后放入冰水浴中"使体系温度在 "a左

右# 在搅拌下缓慢分批加入 )XRR E&B 11+5'四溴化

碳"继续搅拌 (" 12."此过程中有白色固体沉淀产

生# 在室温下进行过滤"固体沉淀用冷石油醚洗涤"

收集滤液"减压浓缩"柱层析分离&乙酸乙酯n石油

醚的体积比d)n("'"室温下得无色 )")"!"!@四溴@

(@&=@氯苯基'@丙烯液体 (X(= E"收率 #=X(V# 熔

点 )= )̂Ra# 6h&iH-'"
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<:结果与讨论

<;9:四溴化碳加入速度的影响

反应体系中开始加入四溴化碳"反应立刻发生"

并放出大量热"伴随有白色沉淀产生# 如果加入四

溴化碳的速度过快"反应体系温度迅速升高"从而导

致副产物生成"溶液变橘黄色# 因此"该反应必须严

格控制四溴化碳的加入速度#

<;<:反应介质的影响

在加入四溴化碳的速度尽可能慢的条件下"以

苯$甲苯和二氯甲烷分别作为反应介质"在四溴化碳

加完后 )" 12.考察不同溶剂对产品收率的影响"结

果见表 )# 从表 )可以看出"以苯和二氯甲烷为溶剂

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

"

;;!上接第 R) 页$

特殊片层结构"且在加工过程中发生取向"它可以延

缓外界的气体向内部迁移的速度"同时还可以降低

材料分解时生成的可燃性小分子向外部迁移的能

力"延缓了复合材料的热分解同时还阻隔了热量向

复合材料的传递# 此外"在橡胶基体中以纳米尺寸

分散的蒙脱土片层对橡胶分子链活动性具有显著的

限制作用"使橡胶分子链在受热分解时具有更高的

分解温度"表现出良好的耐热性能#

=:结论

通过mhJ和 >D*分析复合材料的亚微观形

态"确认制备出了分散均匀的剥离型 H66hWU**>

纳米复合材料# 研究了 H66hWU**>纳米复合材料

的力学性能$硫化特性$耐溶剂性能$>_A等随 U*O

*>含量的变化情况"结果表明!U**>的加入使正

硫化时间明显缩短"焦烧时间变化很小"有很好的安

全操作性"蒙脱土起到的硫化促进作用"对提高生产

效率和减少能量消耗具有现实意义# 当 U**>含

量为 !X" &0-时综合性能最佳"拉伸强度和撕裂强

度分别提高了 #"X<V和 <)X=V"耐溶剂性能和耐热

性能提高显著#
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收率都能达到 #)V# 但苯是极毒试剂"不适应当前

绿色化工的要求# 而以甲苯为溶剂时"获得与二氯

甲烷同样的收率"需要较长反应时间"约 (= 0# 因

此"在该实验中选择以二氯甲烷为反应溶剂#

表 9:反应介质对反应收率的影响

反应溶剂 苯 甲苯 二氯甲烷

收率WV #)XB B=X< #)X(

<;=:反应温度的影响

以二氯甲烷为反应介质"投料比 *&

&

"

&

@二溴

对氯苯乙酮'n*&三苯基膦'n*&四溴化碳' d)n(n)"

将四溴化碳分别缓慢加入到温度为 @B$"$)"$("$

!"a的不同反应体系中"得到 )")"!"!@四溴@(@&=@

氯苯基'@丙烯的收率见表 (# 由表 ( 可以看出"低

温有利于产物的生产# 随着反应体系温度的升高"

目标产物的收率降低"同时出现副产物# 这可能是

反应比较剧烈"释放出的大量热使得反应体系的温

度升高"从而有副产物生成# 为了保证反应体系的

温度不至于过高"同时考虑到实验操作简单易行$节

约的原则"不宜采用冰盐浴冷却"冰水浴冷却应该是

比较好的选择#

表 <:反应温度对反应收率的影响

反应温度Wa @B " B )" (" !"

收率WV #BX( #=X< #"XQ <QXR Q=X( RBX!

<;B:反应时间的影响

用二氯甲烷为反应介质"原料投料比 *&

&

"

&

@

二溴对氯苯乙酮'n*&三苯基膦'n*&四溴化碳' d

)n(n)"冰水浴冷却反应体系下"以四溴化碳加完后"

分别反应 B$)"$)B$("$!" 12."反应时间对收率的影

响见表 !# 由表 ! 可知"产物收率在加完四溴化碳

后的 B 12. 时已经达到 <#XBV# 之后"随着时间的

延长"产物收率增加幅度不是很大"这与反应本身速

度很快有关"因为四溴化碳加入的速度比较慢"在此

期间大部分目标产物已经生成# 因此"从加完四溴

化碳后的时间算起"收率随时间延长增加不是很大"

;;;;;;;

表 =:反应时间对反应收率的影响

反应时间W12. B )" )B (" (B

收率WV <#XB #)X( #(X= #=X( #=X(

但为了追求最大的反应收率"将时间确定在 (" 12.

为宜#

=:结论

以氯苯为原料"经傅@克酰基化$溴化反应和

`2992E反应得到了 )")"!"!@四溴@(@&=@氯苯基'@

丙烯# 其中在
&

"

&

@二溴@=@氯苯乙酮$三苯基膦$

四溴化碳三组分一锅法合成 )")"!"!@四溴@(@&=@

氯苯基'@丙烯的 `2992E反应中"四溴化碳的加入要

尽可能慢"同时采用二氯甲烷作为反应介质"原料投

料比 *&

&

"

&

@二溴对氯苯乙酮'n*&三苯基膦'n

*&四溴化碳' d)n(n)"冰水浴冷却反应体系"反应

时间为 (" 12."产品收率可达 #=X(V# 此合成方法

工艺简单"操作方便"条件温和"反应速度快"收率较

高"是合成 )")"!"!@四溴@(@&=@氯苯基'@丙烯的理

想工艺路线#
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