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α2氯丙酸的合成及反应机理研究
陈建荣 ,田文玉 3

(河北科技大学 化学与制药工程学院 ,河北 石家庄 050018)

摘 　要 :以丙酸酐为催化剂、氯气为氯化剂 ,合成了α2氯丙酸. 研究反应温度、催化剂用量、催化剂的加入

方式等因素对产品收率的影响. 结果表明 ,最佳工艺条件为 : 反应温度 130 ℃,丙酐与丙酸的摩尔比 n (丙酐 )

∶n (丙酸 ) = 1∶6,氯气的流速为 90 mL /m in,空气的流速为 15 mL /m in. 产品纯度达 96% ,收率达 89%. 绘制了动

力学曲线并作了理论分析 ,初步探讨了其反应机理.
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Syn thesis ofα2chloroprop ion ic Ac id and Reaction M echan ism
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Science and Technology, Shijiazhuang 050018, China)

Abstract: Theα2chlorop rop ionic acid was synthesised by p rop ionic acid using p rop ionic anhydride as catalyst,

chlorine as chlorinating agent. The effect of temperature and amount of catalyst was investigated on the yield of p rod2
uct. The op timal conditions were determ ined to be temperature 130 ℃, n (p rop ionic anhydride) : n (p rop ionic acid) =

1∶6, chlorine mass flow 90 mL /m in and air feed 15 mL /m in. The p roduct purity reached 96% and the yield reached

89%. The kintics curves were drawn and the reaction mechanism was studied p relim inarily.
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0　引言

α2氯丙酸 (简称α2CPA )是丙酸系列药物的重

要中间体 ,广泛用于农药、医药、染料等领域 [ 1 ] . 可

生产医药中间体α2丙氨酸 [ 2 ]
,也可用于生产杀菌

剂苯霜灵 ,还可用于生产除草剂禾草灵、新燕灵、茅

草枯、22甲基 242氯丙酸、2, 42涕丙酸等. 国内外一些

厂家生产α2CPA多采用含 S和 P的化合物做催化

剂 ,会形成微溶的含 S和 P的树脂产物 ,不得不频

繁地对氯化设备进行清洗. 另外 ,含 S和 P的树脂

产物 ,不仅腐蚀设备 ,而且对环境造成很大程度的

污染. 少量含 S和 P的化合物还会进入α2CPA中 ,

影响α2CPA的质量和纯度 [ 3 ]
. 本实验以丙酸酐做

催化剂用氯气为氯化剂 , 合成 α2CPA, 收率达

89% ,纯度达 96%.

1　实验原理与步骤

1. 1　实验原理

其反应机理是 ,首先丙酐跟氯气反应生成丙酸

与氯丙酸的混合酐 ,然后丙酐与生成的氯化氢反应

生成丙酰氯 ,而丙酰氯是真正的催化剂 ,丙酰氯在

酸的作用下转变成它的烯醇式 ,烯醇式被氯化后的

中间体平行分解生成α2CPA
[ 4 ]

.

1. 2　实验步骤

精确称量丙酸放入带有回流冷凝器的反应器
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中 ,加热至反应温度时通入氯气及空气 ,并加入催

化剂丙酸酐 ,反应 6 h后关掉电源并保温 1 h,减压

精馏得到α2CPA.

1. 3　产物分析方法

用气相色谱对α2CPA进行定量分析. 利用东

西电子技术研究所生产的 GC24000A型气相色谱

仪采用面积归一法对产品进行分析. 色谱柱为 ES2
30毛细管柱 ,使用氢火焰离子化检测器 ,载气为氮

气 ,流量为 20 mL /m in,燃气为氢气 ,柱温为 200

℃,汽化室与检测器温度为 200 ℃,起始峰宽设为

3.

2　结果与讨论

2. 1　产品结构表征

合成的α2CPA红外谱图 : 3 000 cm
- 1附近是缔

合羟基的伸缩振动峰 ; 1 730 cm
- 1附近是羰基的伸

缩振动峰 ,由于α2C原子上吸电子基 Cl的影响 ,使

得羰基伸缩振动峰的波数升高 (丙酸的羰基伸缩

振动峰在 1 720 cm
- 1附近 ) ; 1 417 cm

- 1附近是羟

基面内弯曲振动峰 ; 1 210 cm
- 1附近是羧基 C—O

单键的伸缩振动峰 [ 5 ]
. 与α2CPA的标准红外光谱

一致.

2. 2　副反应避免措施

丙酸氯化法合成α2CPA过程中 ,会有副产物

α,β2二氯丙酸及β2氯丙酸生成 ,影响产物收率. 文

献表明生成α,β2二氯丙酸和β2氯丙酸的反应机理

是自由基反应 [ 627 ] ,为避免副产物的生成 ,本反应在

避光的条件下 ,并用空气中的氧气 (采用鼓入空气

的办法 )作为自由基捕获剂. 自由基捕获剂能抑制

生成α,β2二氯丙酸和β2氯丙酸的自由基反应 ,以

减少反应的副产物 [ 829 ]
. 本实验分别探讨了氧气存

在与否对α2CPA收率的影响和氧气用量对α2CPA

含量的影响.

在 130 ℃时 ,用氯气为氯化剂合成 α2CPA , n

(丙酐 ) ∶n (丙酸 ) = 1∶6, 氯气的流速为 90 mL /

m in,但不鼓入空气. 气相色谱分析表明有多种反应

产物生成 ,即丙酸的α2H和β2H原子均被氯代 ,α2
CPA酸含量很低 ,仅为 31%.

在同样的反应条件下 ,鼓入空气以观察自由基

捕获剂的作用. 气相色谱分析表明主产物的含量大

大升高. 空气的流速为 15 mL /m in时 ,α2CPA的含

量可以达到 96. 2%. 当空气的流速降为 10 mL /m in

时 ,α2CPA的含量有所降低 ,只有 80%左右.

2. 3　反应温度对产品收率的影响

在不同反应温度下 ,空气的通入量为 15 mL /

m in,氯气的流速为 90 mL /m in. 每隔 1 h从反应混

合物中取样 ,气相色谱分析α2CPA的含量 ,并绘制

曲线如图 1所示

图 1　不同温度下α2CPA含量随时间的变化曲线

F ig. 1 The y ield ofα2CPA a t d ifferen t tem pera tures

由图 1可以看出 ,其他反应条件相同时 ,随着温

度的升高 ,α2CPA的含量显著升高.但并不是温度越

高 ,产率越高.温度超过 140 ℃时 ,副反应加剧 ,主要产

物为β2氯丙酸 ,因此确定反应温度 130 ℃.

2. 4　催化剂对产品产率的影响

2. 4. 1　催化剂的量对产品产率的影响

在温度为 130 ℃时氯化丙酸 ,氯气的流速为

90 mL /m in,空气的流速为 15 mL /m in ,选用不同

催化剂的量 ,其结果见表 1.

表 1　催化剂的用量对α2CPA产率的影响

Tab. 1 Effect of ca ta lyst onα2CPA

丙酸 /
kg

氯气 /
(mL·m in - 1)

空气 /
(mL·m in - 1)

催化剂 产率 /%

88. 9 90 15 1∶5 85
88. 9 90 15 1∶6 96
88. 9 90 15 1∶7 97

　　由表 1可以看出 ,在其他反应条件相同时 ,随

着催化剂量的增加 ,α2氯丙酸的产率随之升高 ,综

合考虑 ,催化剂的适宜用量为 n (丙酐 ) ∶n (丙酸 )

= 1∶6.

2. 4. 2　催化剂的加入方式对产品产率的影响

在 130 ℃时 ,氯气的流速为 90 mL /m in,空气

的流速为 15 mL /m in ,催化剂的量为 n (丙酐 ) ∶n

(丙酸 ) = 1∶6,比较一次性加入催化剂与分批次加

入催化剂效果 ,如图 2所示.

由图 2可以看出 ,分批次地加入催化剂时 ,虽然

初始速率比较小 ,但反应的速率增长较快 ,反应进行

得较完全 ,明显地表现出自动催化反应的特征.反应

进行 5 h之后 ,α2CPA的产率约为 95%.但一次性加
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入催化剂时 ,虽然初始速率比较大 ,但速率增长慢 ,

反应 6 h之后 ,速率增长极其缓慢 ,α2CPA的产率仅

有 80%.因此 ,分批次加入催化剂时 ,可缩短反应的

时间 ,节约能耗 ,并且提高了产品的收率.

图 2　催化剂加入方式对α2CPA产率的影响

F ig. 2 The y ield ofα2CPA a t d ifferen t ca ta lys add ition

3　反应机理探讨

许多文献都曾经阐述过 ,对于α2氯丙酸的反应

机理有一个统一的认识 [ 10 ]
,即认为其反应机理为 :

但对于α,α2二氯丙酸的反应机理有两种不同的解

释. 其中一种认为α,α2二氯丙酸是在α2氯丙酸生

成后通过α2氯丙酰氯的烯醇式氯化而得到的 [ 11 ]
;

而另一种则认为α2氯丙酸和α,α2二氯丙酸在反应

中是同时生成的.

我们认为α2氯丙酸和α,α2二氯丙酸是同时生

成的 ,因为在实验过程中 ,不管α2CPA的收率是高

还是低 ,两者都是同时出现的 ;而且α,α2二氯丙酸

和α2CPA的比值为一恒定值 ,与反应温度和催化

剂的量无关. 因此 ,我们认为α,α2二氯丙酸的反应

机理如下 :

第 (1)步是丙酐被酰氯化变为丙酰氯 ,先是丙

酐跟氯气反应生成丙酸与氯丙酸的混合酐 ,然后丙

酐与生成的氯化氢反应生成丙酰氯 ,丙酰氯是真正

的催化剂 ,其反应式如下 :

第 (2)步是丙酰氯在酸的催化作用下转变成它的

烯醇式 ,烯醇式被氯化成中间体 I1 :

第 (3)步是中间体 I1 的平行分解 ,一是分解

为α2氯丙酰氯 MCAC,二是分解为 MCAC的烯醇

式 E2 ,在这两个过程中均有氯化氢生成 :

第 (4)步是 MCAC的烯醇式被氯化成中间体

I2 :

第 (5)步是中间体 I2 分解为α,α2二氯丙酰氯

和氯化氢 :

最后一步是酸的氯代物 MCAC、DCAC与酸

CA、MCA进行氯和羟基的交换反应 :
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4　结论

用丙酐做催化剂 ,用氯气为氯化剂合成了α2
氯丙酸 ,收率达 89% ,纯度达 96%. 最佳条件确定

为 :反应温度 130 ℃, n (丙酐 ) ∶n (丙酸 ) = 1∶6,分

批次地加入催化剂 ,氯气的流速为 90 mL /m in,空

气的通入量为 15 mL /m in.
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