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性而提高产率，但是其空间位阻效应仍存在 

着影响。如果邻位引入的基团较大，或在别 

的邻位再引凡取代基团，虽然能增大反应中 

间体的稳定性，但因其位阻效应很大，使得其 

产率降低。 

总之，应用 Ni(acac)2(Ⅱ)催化的卡拉希 

型格氏交叉偶合反应合成对一三联苯衍生物， 

尤其是有位阻取代基 团的衍生物，是一种较 

理想的合成方法，其原料易得，操作简便，产 

率较高。 
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从苯乙烯氯化、水解合成苯乙酸及 B一乙氧基苯乙烯 

一

6 量重 (兰州 应用有机国家实验室7~oooo) 李端杰 
甘肃省医药公司 ?Boooo) 

厝- _l (兰州大学化学系 730000) 

摘要 苯 乙烯通 过直接 氯化、 采解， 生成 苯 乙酸及 一乙氧基 苯 乙烯 的 方 法， 产 率 j争 

59．5％，其 中 一乙氧基苯 乙烯可通过再 处理，得到 苯 乙酸或者转 化成 苯 乙醛，它亦是一个重要 

的 化 工 原 料 。 

苯 乙酸是一种重要的化工原料，它用于 

医药，香料及农萄生产等方面。其翩备方法 

见于文献的有数十种，但在工业生产上通常 

用氯苄——腈苄法或维尔格罗德法(Wil e— 

rodt)。其中，氯苄一腈苄法所用原料及中间 

体均有较大毒性，给劳动保护带来麻烦，但为 

常压操作，生产设备较易解决。使用维 氏法 

对，操作简便，但要求高压设备，尤其是它的 

副产物，a一苯 乙硫醇等恶臭物质 ，污染环 

境。我们曾报导苯 乙烯氯化产物的水解，一苯 

乙酸与 a一乙氧基苯 乙酸的合成方法“ ，使甩 

了少量的过氧化苯甲酰作为催化剂，由于是 

自由基反应，氯化产物较复杂 有 13种之多。 

为此，本合成法对此作了改进，印将苯 乙烯直 

接通氯成苯乙烯的氯化物，氯化物不经分离， 

经醇碱水解得苯 乙酸和 中性油状物。 中性 
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油状物再经氯化水解又可再得 一部 分 苯 乙 

酸 

当加入少量过氧化苯甲酰催化剂的苯 乙 

烯氯化时，氯化后的产物经气相色谱分析，主 

要组分多达 13个。不加催化剂的氯化后产物 

主要组分只有 5个，：且其中有效组分 ， ，一 

二氯苯乙烯的含量达 50笳，这为氯化产物水 

解成苯 乙酸提供了有利条件。 
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1．氯化： 

以Ccl。为溶剂 (进行第二次氯化时，可 

使用上批氯化产物为溶剂)滴加苯乙烯，同时 

通氯滴加时小心控制温度在 25""50oC内，当 

苯 乙烯的氯化物比重在1．356~1．~90(14。C) 

间，为氯化完成。 

2．氯化物的水解： 

经氯化后的苯 乙烯不经任何处理，转入 

高压釜内水解。条件为：1克分子苯 乙烯氯化 

物加入 8OOml 95字矗的乙醇和 210gNaOH。 

加热温度为 170~180。C，压力为 2 MPa,反 

应时间为 1．5～2小时。出料后产物 以盐酸酸 

化，水解得苯乙酸，按苯 乙烯消耗量计，一次 

收率为 44．5字矗，经酸碱滴定法分析表明含量 

为 92字矗。 

· 64§· 

水解物以盐酸酸化得苯乙酸，并得到一 

种淡黄色的中性油状物，此物经分离，减压蒸 

馏为无色油状物。 

3．中性油状物： 

此中性油状物经氯化，水解又可得到一 

部分苯乙酸，按苯 乙烯消耗量计算，占总收率 

的 14％。 

苯 乙烯氯化时，得到的45字矗的 口， ， ，一 

三氯 乙苯，此物高压水解时，在碱性条件下， 

先形成 ，一二氯苯乙烯、 一氯代苯 乙炔， 

再与 乙醇反应生成 一乙氧基苯 乙烯 及 少 量 

的 ， 一二 乙氧苯 乙烯，它是中性油状物的 

主要成份。过程如下： 。 

f c— ccl 

实 验 部 分 

1．苯乙烯的氯化： 

在 25Oml三口瓶中放置 30g左右 上批 

苯乙烯氯化物粗品，通氯，并缓慢滴入苯乙烯 

104g(1 mo1)，瓶外以水浴冷却，保持反应 

温度在 25。～50。C之间，共滴加约 1．5小时， 

通氯终点以称重控翻，一克分子苯 乙烯吸收 

8o g氯气，此氯化物可直接作为下述水解反 

应的原料。 

2．苯 乙烯氯化物的水解： 

在 500ml高压釜中投入 63 g(1／3克分 

子)苯乙烯氯化物，并加入有 280 ml 95％乙 

醇，70 g氢氧化钠的溶液，紧闭高压釜阀 门， 

加热并搅拌，控 制 温 度 在 170。C，压 力 为 

2 MP 反应二小时，停止加热，待温度稍下 
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降，外接冷凝装置，闪蒸回收乙醇，待温度下 

降至 50。c以下，打开高压釜出料 反应物以 

40 ml水溶解，并以分液漏斗分去上层油状 

物，水层以盐酸酸化，析出苯 乙酸，并以二氯 

甲烷萃取 (5OO ml×5)，萃取液蒸去二氯甲 

烷，冷却后得白色结晶苯 乙酸 20．3 g，含量为 

92字刍，m-P．：70~72~C。自来水中重结晶一 

次，含量为 98知，m．P．76~78℃。 

3．中性油状物的处理： 

水解后分得油状物台并 后 经 减 压 蒸馏 

(1．46 KPa，120~130。C)得无色渡体，加入 

2，4-二硝基苯肼，生成棕色沉淀，生成 的腙 

m-p．121。C (80殇乙醇重结晶)CllH N l 

碳氢分析，计算值：c：56 ，H：4殇，实测： 

C：56为，H：4．O6殇。HNMR谱确认(100 

MH，CC1 )8值：1．24(三重峰，J=7 I ； 

3H，一CH3)，3．71(四重峰，J=7H2；2Ii， 

一 OCH2一)，4．99(--重峰，J=5 H2；1 H， 

l 
--

CH--C< l，5．89(二重峰，J=5 ； 
、O一 ， 

1H，X=CHO--)，3．1(多重峰，5H，苯环 

氢)。 

证实中性油状物为 一乙氧基苯 乙烯 及 

少量 一二 乙氧基苯 乙烯。 

i 9 9 年 

由水层分得油状物 148 g(一克分子)经 

减压蒸馏得 112．5 g，它经氯化，得氯 化 物 

I82．5 g，氯化物水解，得 42．5 g苯 乙酸。 

4．中性油状物氯化及水解： 

于 250ml瓶 中放入 g经减压蒸馏提 

供的中性油状物，直接通氯，控制温度在30～ 

50℃，(水冷却)至于吸收氯为反应结束，称重 

为 52 g，共吸收氯 17g。中性油状氯化物以 

苯 乙烯氯化物的条件水解，得苯乙酸 12．3go 

苯 乙烯经氯亿水解合成苯 乙酸总收率为 

59．5％。其中中性油状物转化率占 14簿。 

中性油状 物大部分是 一乙氧基苯 乙烯 

(占 90知以上)及少量的 ， ，一二 乙氧基苯 

乙烯(4知)，其中 一乙氧基苯 乙烯可以方便 

的转化为苯 乙醛，它是一个重要的化工原料． 
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午旃辛， 
萃取法制备干酪素 

‘ ，一‘ ． 牛彝 (甘肃省商业科技研究所T3。∞。) 

摹取’乏 别苦 
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摘要 干酪素是一种用逢极为广迁的精细化工产品。用萃取法生产工业干酪 素，其产品 

质量优 于机械分 离法，对生产特敏品工 业干酪素有一定 推动 作用。 

干酪素是 白色或微黄色，无 臭味的颗粒 

状物质，难溶于水，但易溶于碱溶液，强酸溶 

液、碳酸盐溶液。工业用干酪素在 l0茆 四硼 

酸钠溶液中完全褡解。 

干酪素的主要成份是乳中酪蛋白，分子 

量约 75，000--375，000。酪蛋白主要有四种 

类型：口。一酪蛋白、 一酪蛋白、k一酪蛋白，'，一酪 

蛋白 ，在乳中含量平均为 2．7知左右，占乳 
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