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摘要 ：利用十六烷基三甲基溴化铵催化氯乙酸和 2 一氯苯酚合成 2 一氯苯氧乙酸 ，十六烷基三甲基溴化铵具有较高

  

的催化活性 ，可以加快合成 2 一氯苯氧乙酸 。 反应过程考察了 2 一氯苯酚与氯乙酸摩尔比 、催化剂用量 、反应时间 、

  

反应温度对产率的影响以及催化剂的重复使用性能 。 反应的最佳条件为 ：在 85 ℃ 下 ，2 一氯苯酚和氯乙酸的摩尔

  

比为 1:4 ，催化剂质量为 0.3g ，反应时间为 3.5h 。 此反应所得到的 2一氯苯氧乙酸的产率为 50.  50% 。 该催化剂

  

的用量很少 ，而且易于回收 ，可以重复使用 。
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 Abstract:The  use  of cetyltrimethylammonium  bromide  catalyzed  chloroacetate  and  2-chlorophe-

 

 nol  synthesis  of  2-chlorophenoxyacetic  acid. Cetyltrimethylammonium  bromide  has  a  higher

 

 catalytic  activity  and  can  accelerate  the  synthesis  of 2-chlorophenoxyacetic  acid. The  reaction  is

 

 studied  on  2-chlorophenol  and  chloroacetic  acid  molar  ratio,catalyst  amount,  reaction  time  and

 

 temperature  on  yield,and  the  performance  of repeated  use  of catalyst.  The  best  reaction  condi-

 

 tions  are  as  follows:  at  850C,  2-chlorophenol  and  chloroacetate  molar  ratio  of  l:4,catalyst

 

 weight  of 0.3g,reaction  time  of 3.5h,which  get  2-chlorophenoxyacetic  acidproduction  rate  of

 

 50. 50%.  This  catalyst  is characterized  by  small  amount,easy  recovery,and  can  be  reused.

 

 Key

 

 words:  2- chlorophenoxyacetic

 

 acid, chloroacetate,2-chlorophenol,  cetyltrimethylammonium

 

 bromide,  synthesis

      

植物生长调节剂是人工合成具有天然植物激素

  

活性的物质 。 芳氧乙酸及其酯类是一种具有多种用

  

途的选择性除莠剂 ，同时也是植物的生长调节剂和除

  

草剂口]
。 研究探讨合成芳氧乙酸的新技术以提高生

  

产能力 ，对工农业生产有着重要的现实意义 。 制备芳

  

氧乙酸一般采用 Williamson 法 、 微波合成法和相转
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移催化法等‘卜4]
。 Williamson 法条件苛刻 ，产率不稳

  

定 ；微波法虽反应时间短 ，但是需微波设备 ，反应温度

  

不容易控制 ，容易导致有机物炭化 ，难以进行放大生

  

产 ；使用传统的相转移催化剂虽然具有反应条件温

  

和 、 时间短 、产率高等特点 ，但是因为相转移催化剂一

  

般具有不同程度的乳化作用 ，给产品的分离带来不

  

便 ，而且催化剂不能回收重复使用 。 为了提高芳氧乙

  

酸的产率 ，我们参考文献[5] ，设计以 2 一氯苯酚 、 氯乙

  

酸和氢氧化钠为原料 ，苯作溶剂 ，用十六烷基三 甲基

  

溴化铵作新型相转移催化剂进行相转移催化反应 ，合

  

成 2 一氯苯氧乙酸 。

 

 61

  

ChaoXing



l

  

实验部分

 

 1.1

  

试剂与仪器

     

 PE  Spectrum  One  FI-IR  Spectrometer 傅立叶

  

变换红外光谱仪（美国 Perkin  Elmer 公司）；PE  2400

 

 Series  II元素分析仪（美国 Perkin  Elmer 公司）。 熔

  

点测定用毛细管法 ，所用试剂都是分析纯 。

 

 1.2  2一氯苯氧乙酸的合成

      

用相转移催化剂在两相体系中进行 2 一氯苯氧乙

  

酸的合成 。 在装有 电动搅拌 器 和 回 流 冷凝 管 的

 

 250ml 的三颈瓶中加入 0.Olmol 的 2 一氯苯酚 ，加入一

  

定量的 NaOH 和 50ml 的水 ，搅拌将其溶解 ，升温至

 

 75℃后在溶解含有氯乙酸和催化剂的苯 ( 50ml) ，温

  

度保持不变反应一定时间 ，冷却放置一段时间后分出

  

有机物层 ，水层用盐酸酸化至刚果红试纸变色 ，分离

  

出针状晶体 ，用固体碳酸钠加蒸馏水使其变成盐而溶

  

于水 ，分离出水层再酸化得到沉淀 ，烘干后再用适当

  

的溶剂重结晶得到晶体即为产品 。 产品烘干后称量

  

并计算 2 一氯苯氧乙酸的收率 ，必要时可进行减压蒸

  

馏提纯 。
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结果与分析

 

 2.1

  

催化剂用量对产品收率的影响

      

当反应中 2 一氯苯酚用量为 1.  02ml(0.Olmol) 、氯

  

乙酸用量为 3.  78g(0.04mol) 和 50ml 的蒸馏水 ，在

 

 75℃下反应 2h 时 ，改变催化剂的用量 ，考察催化剂用

  

量对产品收率影响的结果见表 1 。

  

表 l 催化剂用量对产品收率的影响

 

 Table  l

 

 Effect  of catalyst  amount  on  the  yield

  

催化剂

   

 2一氯苯酚／氯乙酸（摩尔比）

  

产品重量

    

收率

 

 Catalyst

   

 2-chlorophenol  and  chloro-

  

 Productor

   

 Yield

 

 (g)

   

 acetate  molar  ratio

   

 weight( 勘

   

 (%)

 

 0. 2

 

 0. 3

 

 0. 4

 

 0. 5

 

 0. 4782

 

 0. 5433

 

 0. 4910

 

 0. 4320

 

 25. 62

 

 29.  10

 

 26. 30

 

 23.  14

      

由表 l 可以看出 ，十六烷基三甲基溴化铵对反应

  

有明显的催化作用 ，增加催化剂用量对提高产品收率

  

有利 ，当催化剂用量为 0.  3g 时 ，产品的收率最大 。 其

  

后 ，随着催化剂用量 的增加 ， 产 品 的收率有下降的

  

趋势 。

 

 2.2  2-氯苯酚／氯乙酸摩尔比对产品收率的影响

      

当反应中 2 一氯苯酚用量为 1.  02ml(0.Olmol) ，催

  

化剂的用量为 0.  3g ，在 75 ℃下反应时间 2h 时 ，改变

 

 2一氯苯酚／氯乙酸摩尔比 ，考察 2一氯苯酚／氯乙酸摩尔

  

比对产品收率影响的结果见表 2 。
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由表 2 可以看出 ， 当 2 一氯苯酚／氯乙酸摩尔 比较

  

大（即氯乙酸用量减少）时 ，反应体系混合不充分 ，产

  

品收率较低 ；若 2 一氯苯酚／氯乙酸摩尔比较小（即氯

  

乙酸用量过多）时 ，对提高反应体系的温度不利 ，导致

  

收率偏低 。 当 2 一氯苯酚／氯乙酸摩尔比为 1/4 时收率

  

最高 。 可见 ，最佳反应条件为 2 一氯苯酚／氯乙酸 =1/

 

 4，催化剂的用量为 0.  3g 。

  

表 2  2一氯苯酚／氯乙酸摩尔比对产品收率的影响

 

 Table  2  Effect  of  2-chlorophenol  and  chloroacetate  molar  ratio

 

 on  the  yield

 

 2一氯苯酚／氯乙酸（摩尔比）

    

催化剂

    

产品重量

    

收率

 

 2-chlorophenol  and  chloroace-

  

 Catalyst

   

 Productor

   

 Yield

     

 -
．

    

，

 

 tate  molar  ratio

   

 (g)

   

 weight(酌

   

 (%)

 

 0. 3

 

 0. 3

 

 0. 3

 

 0. 3

 

 0. 3361

 

 0. 4832

 

 0. 5320

 

 0. 3893

 

 18. 01

 

 25. 89

 

 28. 50

 

 20. 85

 

 2.3

  

反应时间对产品收率的影响

      

当反应中 2 一氯苯酚用量为 1.  02mico.  Olmol) ，催

  

化剂用量为 0.  3g 时 ，在 75 ℃下考察反应时间对产品

  

收率影响的结果见表 3 。

  

表 3 反应时间对产品收率的影响

 

 Table  3

 

 Effect  of reaction  time  on  the  yield

  ┏━━━━━━┳━━━━━━┳━━━━━━━━━┳━━━━━━┳━━━━┓  ┃

反应时间

    ┃

催化剂

      ┃

2 一氯苯酚／氯 乙

   ┃

产品重量

    ┃

收率

    ┃  ┣━━━━━━╋━━━━━━╋━━━━━━━━━╋━━━━━━╋━━━━┫  ┃

Reaction

    ┃ 

 Catalyst

  ┃  

酸（摩尔比）

    ┃ 

 Productor

 ┃ 

 Yield

 ┃  ┣━━━━━━╋━━━━━━╋━━━━━━━━━╋━━━━━━╋━━━━┫  ┃ 

 time( h)

  ┃   

 (g)

     ┃

2  -
 chlorophenoI

  ┃

 weight(g)

  ┃

(%)

     ┃  ┃            ┃            ┃

and

 

 chloroace-

   ┃            ┃        ┃  ┃            ┃            ┃

tate  molar  ratio

  ┃            ┃        ┃  ┗━━━━━━┻━━━━━━┻━━━━━━━━━┻━━━━━━┻━━━━┛ 

 2. O

 

 2. 5

 

 3. O

 

 3. 5

 

 4. O

 

 0. 3

 

 0. 3

 

 0. 3

 

 0. 3

 

 0. 3

 

 0. 5231

 

 0. 5965

 

 0. 6243

 

 0. 7990

 

 0. 7021

 

 28.  02

 

 31.  95

 

 33.  44

 

 42. 80

 

 37.  61

      

由表 3 可以看出 ，反应时间为 3.  5h时 ，产品收率

  

达到最大值 。 其后 ，随着反应时间的延长 ，产品收率

  

反而减少 。 这是反应时间过长 ，副反应增多所致 。

 

 2.4

  

反应温度对产品收率的影响

      

当反应中 2 一氯苯酚用量为 1.  02ml(0.  OlmoY) ，催

  

化剂用量为 0.  3g 时 ，反应时间为 3.5h 时 ，考察反应

  

温度对产品收率影响的结果见表 4 。

  

表 4

  

反应温度对产品收率的影响

 

 Table  4

 

 Effect  of  reaction  temperature  on  the  yield

  ┏━━━━━━┳━━━━━┳━━━━━━━┳━━━━━┳━━━━━━┳━━━━┓  ┃

反应

        ┃

催化剂

    ┃

2 一氯苯酚／

   ┃

反应

      ┃

 J  aⅡ

      ┃

收率

    ┃  ┃

温度

        ┃

Catalyst

  ┃

氯乙酸（摩

    ┃

时间

      ┃

重量

        ┃

Yield

   ┃  ┃

Reaction

    ┃

(g)

       ┃

尔比）

        ┃

Reaction

  ┃

Productor

   ┃

(%)

     ┃  ┣━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━╋━━━━┫  ┃

temperature

 ┃          ┃

2  -  chloro-

   ┃

 time(h)

  ┃

weight

      ┃        ┃  ┃

(  'c )

      ┃          ┃

phenol  and

    ┃          ┃

(g)

         ┃        ┃  ┃            ┃          ┃

chloroacetate

 ┃          ┃            ┃        ┃  ┃            ┃          ┃

molar  ratio

   ┃          ┃            ┃        ┃  ┣━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━╋━━━━┫  ┃   

 75

      ┃   

 0.3

   ┃   

 1： 4

      ┃   

 3.5

   ┃   

 0. 7893

 ┃

 42.  28

 ┃  ┣━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━╋━━━━┫  ┃   

 80

      ┃   

 O． 3

  ┃   

 1:4

       ┃   

 3.5

   ┃   

 0. 8937

 ┃

 47.  88

 ┃  ┣━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━╋━━━━┫  ┃   

 85

      ┃   

 0.3

   ┃   

 1:4

       ┃   

 3.5

   ┃   

 0. 9426

 ┃

 50.  50

 ┃  ┣━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━━╋━━━━━╋━━━━━━╋━━━━┫  ┃   

 90

      ┃   

 0.3

   ┃   

 1： 4'

     ┃   

 3.5

   ┃   

 0. 7911

 ┃

 42. 38

 ┃  ┗━━━━━━┻━━━━━┻━━━━━━━┻━━━━━┻━━━━━━┻━━━━┛ 
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由表 4 可以看出 ，反应温度为 85 ℃时 ，产品收率

  

达到最大值 。 其后 ， 随着反应温度的上升 ，产品收率

  

反而减少 。 这是反应温度过长 ，副反应增多所致 。

 

 2.5 催化剂的重复使用性能

      

由于十六烷基三 甲基溴化铵难溶于水 ，易溶于

  

苯 ，直接用含有催化剂的苯层进行重复催化合成试验

  

（在最佳反应条件下进行）第一次产 品收率为 48.

 

 33% ，第二次明显下降至 39.  21% 。 因此 ，十六烷基

  

三甲基溴化铵具有一定的重复催化性能 。 因为十六

  

烷基三甲基溴化铵在 2 一氯苯酚中有一定的溶解度 ，

  

所以 ，在使用过程中会逐步流失 ，以及催化剂表面酸

  

性中心被有机物污染所致 ，造成重复使用过程中产品

  

收率逐渐下降 ，只要其后稍补加十六烷基三甲基溴化

  

铵 ，就会使产品收率进一步提高 。

 

 2.6 产品的分析

      

本方法合成的产 品为 白色晶体 ，熔点为 144 ～

 

 145
。

C ，与文献值 146 ～ 147
。

C 相符‘1]
。 其红外图谱如

  

图 l 所示 ，红外光谱 (IR ，KBr) 吸收峰 (cm-1) 的归属

  

为 ：1246.  23(S,  Ar-OR) 、 1589.  04(S,C=C) 、

     

 4000

   

 3200

  

 2400

 

 1800

  

 1400

 

 1000

   

 600  450

      

波数Wavenumber(cm")

      

图 1

 

 2一氯苯氧乙酸红外图谱

 

 Fig.1

 

 Infrared  spectrum  of 2-chlorophenoxyacetic  acid

 

 1743.  50(S,C=O) 、 1372.  98( -CH3) 、 2920.  03(S ，
一

 

 OH) 、 2791.  93（S ，

-
 CH2 ）、 756.  55（S ，苯环邻双取

  

代）。 元素分析测试结果为 ( C9  Hi0  03)% ：C  si.  72

  

（计算值 51.  49），H  3.93 （计算值 3.78 ），与 目标化合

  

物结构吻合 。 分析结果 表 明该产 品是 2- 氯苯氧

  

乙酸 。
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结论

      

以十六烷基三甲基溴化铵为催化剂 ，可以快速地

  

合成 2 一氯苯氧乙酸 ，其最佳反应条件为 ：2-氯苯酚／氯

  

乙酸摩尔 比 -1 ： 4 ，催化剂用量为 0.3g ，反应时间

 

 3. 5h，反应的温度 85  aC。 产品收率为 50.  50% ，而且

  

催化剂的重复利用率也 比较高 。 这种方法大大缩短

  

了反应时间 ，催化剂用量少而且可 以重复利用 ，反应

  

条件温和 ，投料比合理 ，操作简便 ，是快速合成 2- 氯

  

苯氧乙酸的有效方法 。
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结论

      

应用 GC-MS 联用技术进行秀丽海桐叶挥发油

  

成分分析 ，结果从挥发油中分离出 51 个组分 ，确认出

  

其中的 37 种成分 ，其主要成分为 a
一蒎烯(29.27%) 、8

  

一 蒎 烯 (17.84%) 、 坎 烯 (  3. 90%) 和 桃 金 娘 烯 醇

 

 (3.60%) 。 确认的 37 种成分为首次从该植物中鉴定

  

出来 。 秀丽海桐叶的挥发油与已经报道的同属植物

  

海桐 [Pittosporum  tobira  (Thunb.)W.  T.  Aiton]花

  

的挥发油成分‘41 相 比 ， 只有 4 个成分相同；与同属的

  

狭

  

叶

  

海

  

桐

  

（Pittosporum

 

 glabratum

 

 var.

 

 nerii folium ）根的挥发油成分‘53 相比 ，则无一种成分

  

是相同的 。 本文阐明了秀丽海桐挥发油的化学基础 ，

  

广西科学

 

 2011 年 2 月

  

第 18 卷第 1 期

  

为该药用植物进一步开发和利用提供科学依据 。

  

，
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