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以固体光气为原料合成邻苯二甲酰氯的工艺研究
李兴 ,常宏宏 ,魏文珑

(太原理工大学 化学化工学院 ,山西 太原　030024)

摘　要 :以固体光气和邻苯二甲酸为原料 , 1, 22二氯乙烷作溶剂 , DMF为催化剂合成了邻苯二甲酰氯。考察了原料

配比、反应温度、溶剂用量、催化剂用量和反应时间对收率的影响。结果表明 ,当固体光气与邻苯二甲酸摩尔比为

1. 5 ∶1,催化剂 DMF用量 3 mL,反应温度 60 ℃,溶剂 1, 22二氯乙烷用量为 100 mL,反应时间 3. 5 h时 ,合成邻苯二

甲酰氯的收率达 71. 3% ,产物纯度为 92. 4%。利用邻苯二甲酰氯与甲醇的衍生化反应 ,建立了邻苯二甲酰氯的气

相色谱分析方法 ,并采用外标法对邻苯二甲酰氯进行定量分析 ,含量为 92. 4%。
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Study on the synthesis of phthaloyl dichlor ide with tr iphosgene

L I X ing, CHAN G Hong2hong, W E I W en2long
(College of Chem istry and Chem ical Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)

Abstract: Phthaloyl dichloride was p repared by triphosgene and o2phthalic acid as raw material, using

N , N 2dimethylformam ide as catalysts, and 1, 22dichloroethane as solvent. The effects of the ratio of materi2
al, reaction temperature, solvent volume, the catalyst amount and reaction time on yield was studied by ex2
periments. The yield of phthaloyl dichloride obtained 71. 3% when the ratio of triphosgene to o2phthalic

was 1. 5 ∶1 in the p resence of DMF 3 mL at 60 ℃ in 1, 22dichloroethane for 3. 5 h. The purity of p roducts

was 92. 4% , in this foundation, meteorological chromatographic analysis was used after the derivative way

of phthaloyl dichloride and methanol, then a quantitative analysis used external standard method was did.

Its purity reached 92. 4%.
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　　苯二甲酰氯化合物是合成高强度模和耐高温等

优良性能材料聚芳酰胺、聚酯酰胺、聚芳酯、聚芳砜

纶等的主要单体之一 ,在农药、医药、染料、颜料、紫

外等方面应用广泛。邻苯二甲酰氯是制备增塑剂和

合成树脂的重要原料 ,也是合成药物及农药活性成

分的合成结构单元 [ 1 ]。

一般以邻苯二甲酸酐或邻苯二甲酸为原料与氯

化试剂反应 ,制得邻苯二甲酰氯。传统工艺中 [ 1 ]所

用的氯化剂有五氯化磷、光气、亚硫酰氯、三氯化磷

等 ,其中光气是剧毒性气体 ,沸点低、挥发性大 ,在使

用、运输和贮存过程中存在极大的危险性 ,需要采用

多种严格的安全措施 ,稍有不慎 ,就会引起灾难性事

故发生 ;五氯化磷为最强的氯化剂 ,但副反应较多 ,

产物不易分离提纯 ;三氯化磷的应用较少 ,且这些氯

化剂都存在环境污染和腐蚀设备的弊端。

固体光气 (简称 BTC)因具有室温下稳定、可以

准确计量、使用安全方便、便于运输和储存等特

点 [ 223 ]
,成为光气和双光气的理想替代品 [ 425 ]。近年

来固体光气受到广泛关注 ,在医药、农药、有机化工

和高分子材料等方面可完全取代光气或双光气参与

相关化学品的合成 [ 6 ]。本文采用固体光气作酰氯化

剂 ,与邻苯二甲酸反应 ,合成邻苯二甲酰氯 ,并对反

应因素进行了研究。

1　实验部分
1. 1　试剂与仪器

　　BTC (纯度 99% )为工业品 ;邻苯二甲酰氯标样

为进口试剂。

　　DRX2300型核磁共振仪 ; FTIR28400 s型红外光

谱仪 ; SP2100型气相色谱仪。

1. 2　实验方法

　　称取一定量的固体光气和邻苯二甲酸置于三口

烧瓶中 ,加入适量溶剂 ,用滴液漏斗滴加少量的
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N , N 2二甲基甲酰胺 (简称 DMF) ,在搅拌下回流反

应数小时 ,反应液过滤后减压蒸馏 ,收集 185 ～

190 ℃ /90 kPa馏分 ,即为邻苯二甲酰氯。

主反应 :

(1)

副反应 :

(2)

2　结果与讨论

2. 1　反应物投料比的影响

　　固定邻苯二甲酸的用量为 8. 3 g,反应物温度为

70 ℃,反应时间为 3 h, DMF用量为 3 mL,溶剂 1, 22
二氯乙烷用量为 100 mL,考察不同投料比对反应收

率的影响 ,结果见图 1。

图 1　投料比对收率的影响

Fig. 1　The effect of material ratio on the yield

　　由图 1可知 ,随着固体光气用量的增加 ,收率呈

增大趋势。固体光气与邻苯二甲酸的最佳摩尔比为

1. 5 ∶1。

2. 2　反应温度的影响

　　固定邻苯二甲酸的用量为 8. 3 g, BTC与邻苯二

甲酸的摩尔比为 1. 5 ∶1,催化剂 DMF用量为 3 mL,

溶剂 1, 22二氯乙烷用量为 100 mL,反应时间为 3 h,

考察反应温度对收率的影响 ,结果见图 2。

图 2　反应温度对收率的影响

Fig. 2　The effect of temperature on the yield

　　由图 2可知 ,反应收率随着温度的升高呈先上

升后下降的趋势 ,当温度达 60 ℃时反应收率最高可

达 68. 5%。实验中发现 ,当反应温度达到 80 ℃时 ,

反应混合液的颜色变为棕色 ,有油状棕色物质生成 ,

对后处理影响很大。棕色的焦油状物质可能是由于

催化剂 DMF在反应过程中与 BTC或原料形成的副

产物。

2. 3　催化剂 DM F用量的影响

　　固定邻苯二甲酸的用量为 8. 3 g,固体光气与邻

苯二甲酸的摩尔比为 1. 5 ∶1,溶剂 1, 22二氯乙烷用

量为 100 mL,反应温度为 60 ℃,反应时间为 3 h,考

察催化剂 DMF 用量对反应收率的影响 ,结果见

图 3。

图 3　DMF用量对收率的影响

Fig. 3　The effect of amount of DMF on the yield

　　由图 3可知 ,催化剂 DMF的用量对收率影响较

小 ,选择 DMF的最佳用量为 3 mL。

2. 4　溶剂用量的影响

　　固定邻苯二甲酸的用量为 8. 3 g, BTC与邻苯二

甲酸的摩尔比为 1. 5 ∶1,反应温度为 60 ℃, DMF用

量为 3 mL,反应时间为 3 h,考察溶剂 1, 22二氯乙烷

用量对反应收率的影响 ,结果见图 4。
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图 4　溶剂用量对收率的影响
Fig. 4　The effect of amount of solvent on the yield

　　由图 4可知 ,收率随溶剂用量的增加呈先增大

后减小趋势 ,当 1, 22二氯乙烷用量为 100 mL时 ,收

率达到最高 ,其原因可能是固体光气在 1, 22二氯乙

烷中的溶解性好 ,在很短时间内就可以全部溶解 ,而

邻苯二甲酸的溶解则较差 ;当溶剂用量过少时 ,反应

体系中邻苯二甲酸的量较少 ,而且固体光气分解为

光气的速率远大于邻苯二甲酸溶解的速率 ,根据溶

液的依数性原理可知 ,可能会减小光气的利用率 ,另

外溶剂少时对传质也不利 ,从而导致收率较低 ;当溶

剂用量过多时 ,固体光气的浓度降低 ,导致反应速率

下降 ,在同样反应时间内 ,反而收率下降。因此 ,选

择溶剂 1, 22二氯乙烷的最佳用量约为 100 mL。

2. 5　反应时间的影响

　　固定邻苯二甲酸的用量为 8. 3 g, BTC与邻苯二

甲酸的摩尔比为 1. 5 ∶1,反应温度为 60 ℃, DMF用

量为 3 mL,溶剂 1, 22二氯乙烷用量为 100 mL,考察

反应时间对反应收率的影响 ,结果见图 5。

图 5　反应时间对收率的影响
Fig. 5　The effect of reaction time on the yield

　　由图 5可知 ,收率随反应时间的延长呈先增大

后逐渐减小趋势 ,当反应时间为 3. 5 h时 ,收率达到

最高。收率随反应时间延长反而下降的主要原因可

能是 :反应初 ,主要按主反应式 ( 1 )进行反应 ,主要

生成邻苯二甲酰氯。但是随着反应时间的延长 ,反

应体系中邻苯二甲酰氯浓度增加 ,副反应式 ( 2)的

反应速率也在增加 ,但是副反应式 (3)的反应速率

很低 ,不能及时将邻苯二甲酸酐转变为邻苯二甲酸 ,

导致随着反应时间延长收率降低。最佳反应时间为

3. 5 h。

2. 6　产物分析

2. 6. 1　 IR分析 　采用溴化钾压片法对产品进行红

外光谱测定 ,结果见图 6,邻苯二甲酰氯的标准红外

谱图见图 7。

图 6　邻苯二甲酰氯产品的 IR谱图
Fig. 6　The IR spectrum of phthaloyl dichloride p roduct

图 7　邻苯二甲酰氯的标准红外光谱图
Fig. 7　The standard IR spectrum of phthaloyl dichloride

　　 IR谱图主要官能团 ( cm
- 1 ) : 1 770 cm

- 1 (酰氯
的 υC O ) ; 1 614, 1 480, 1 472 cm - 1 (苯环骨架

υC C ) ; 790 cm
- 1 (酰氯的υC—Cl ) ,实验制备的邻苯

二甲酰氯产品的红外谱图与标准谱图一致。
2. 6. 2　1 H NMR分析 　邻苯二甲酰氯的 1 H NMR谱
图见图 8。

图 8　邻苯二甲酰氯产品的 1 H NMR谱图
Fig. 8　1 H NMR spectrum of phthaloyl dichloride p roduct
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　　1
H NMR ( CDCl3 )分析结果 (δH ) : 7. 940 ( 2H,

) ; 7. 787 (2H, )。

2. 6. 3　GC分析 　测定邻苯二甲酰氯的色谱条件

为 :色谱柱为 10%甲基硅酮填充柱 ( 1. 5 m ×

3 mm) , F ID检测器 ;载气氮气 ,流速为 30 mL /m in,

氢气流速为 30 mL /m in,空气流速为 30 mL /m in,柱

温为 170 ℃,汽化室温度为 280 ℃,检测器温度

280 ℃。在一定浓度范围内配制邻苯二甲酰氯甲酰

化反应溶液进行定量分析 ,得标准曲线见图 9。

图 9　邻苯二甲酰氯标准浓度与峰面积的关系曲线图

Fig. 9　Curve of phthaloyl dichloride standard

concentration and peak area

　　由图 9 可知 ,邻苯二甲酰氯在浓度 0. 51 ～

16. 28 mg/mL 范围内 ,与所测峰面积具有良好的线

性关系 ,其线性回归方程为 Y = 32 209X - 13 799,相

关系数 R = 0. 999 5,由此分析合成产物纯度为

92. 4%。

3　结论

　　 (1)以邻苯二甲酸为原料、固体光气为酰氯化

试剂合成了邻苯二甲酰氯 ,较优反应条件为 :固体光

气与邻苯二甲酸摩尔比为 1. 5 ∶1,催化剂 DMF用量

为 3 mL,反应温度为 60 ℃,溶剂 1, 22二氯乙烷用量

为 100 mL,反应时间为 3. 5 h。在此条件下 ,邻苯二

甲酰氯的收率为 71. 3% ,纯度为 92. 4%。

(2)利用邻苯二甲酰氯与甲醇的衍生化反应 ,

建立了邻苯二甲酰氯的气相色谱分析方法 ,并采用

外标法对邻苯二甲酰氯进行定量分析。
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　　由表 6可知 ,实验编号 1
# ～3

#数据不在实验范

围内 ,误差值较大 ,均超过 10% ;其余实验数据预测

值较为准确 , 误差最大为 10. 9%。因此利用最小二

乘支持向量机对正交实验进行预测分析是可行的。

3　结论

　　 (1)本文运用正交实验法 , 对最小二乘支持向

量机的模型参数的选择进行分析和研究。使用正交

实验法 , 能减少训练样本数目 , 提高训练样本质量 ,

优化网络结构 , 缩短网络的学习时间 , 并在一定程

度上提高了网络的泛化特性。

(2)在分析研究的基础上 , 本文提出了一种基

于正交实验法的最小二乘支持向量机方法。该方法

加快了求解速度、收敛精度和抗干扰能力 ,通过实例

表明效果好 ,该方法为泡沫复合体系配方的研究提

供了一条可行、有效的新途径。

(3)泡沫复合体系中 ,聚合物 (APP4)具有一定

的表面活性和增粘两大特征 ,对体系的粘度及泡沫

性能影响最大。
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