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超声辐照法合成二氯苯基膦
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摘要以苯、PCI，为原料，以无水A1CI，为催化剂采用频率40 kHz、声压159 kPa下超声辐射合成二氯苯基

膦。以NaCI作为MCI，的络合剂，经2步反应合成二氯苯基膦。以石油醚作为萃取剂，减压蒸馏出萃取剂后，

在1．33×103 Pa(沸点为90℃)下，其馏分即为二氯苯基膦。反应4 h的产率达92．3％，比无超声处理的普通

反应的收率提高6．6％，产品经气相色谱分析，纯度达99 7％。
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二氯苯基膦即C6H5PCI2(Dichlorophenylphosphine，简称DCPP)，又称苯基二氯化膦，其分子中2个

氯原子化学性质活泼，可与水、醇、酚、醛、胺和氧、硫、卤素反应制备其它的有机膦化合物，是合成各类芳

香族有机膦化合物最重要的单体之一。同时也是制备农药、增塑剂、尼龙稳定剂、染料、油漆配合料、消

泡剂、抗氧剂及光聚物感光引发剂等的中间体⋯。随着聚合型有机膦阻燃剂的开发，苯基二氯化膦作为

阻燃涤纶的中间体之一，得到进一步的应用”1。但是由于DCPP化学性质活泼，不够稳定，一般是实验

室小批量制备。目前，国内能够进行工业化生产的厂家很少，为此进一步研究开发较高DCPP收率的新

合成工艺将会有较好的经济效益和社会效益。DCPP合成方法主要有：高温高压下，在一氯苯存在时苯

和三氯化磷反应，反应在气态中进行”J，收率为60％～80％。但在高温条件下，有副产物磷产生，且磷易

燃，有苯存在时就更不安全；采用白磷、PCI，以及一氯苯在高温高压下反应，该反应采用连续化溢流搅

拌釜反应，使副产物多氯化联苯(PCB)的量大为减少，最大收率为82％_3o；300屯下，三苯基膦与PCI：

作用”1得到DCPP，但有多种产物产生，给分离带来了困难；以苯基汞为原料与三氯化磷反应”1，但苯基

汞价格昂贵，而且毒性很大；二苯基三氯化膦和三苯基二氯化膦热分解”1，但其操作条件不易控制，使

分解产物变化；A1C1，为催化剂，PCI，与苯反应”3，收率为80．1％”o。由此可见，以上各合成DCPP方法

的收率均不太令人满意，产品收率仍有提高的可能。

超声波不仅可以改善反应条件，加快反应速度和提高反应收率”。“，甚至在一些反应中，超声波能

够改变应路径，使一些难以进行的反应得以实现”31”1。由于文献[6]方法无需高温高压，反应条件温

和，目前也未见有声化学方法合成DCPP的报道。本文尝试利用此合成方法与超声处理结合，研究超声

对合成DCPP反应的优化工艺条件，并采用NaCl作为新络合剂用于合成DCPP工艺，以缩短反应时间

和提高产品收率。

1实验部分

1．1试剂和仪器

苯、AICl3、PCI，、石油醚(60～90℃)、吡啶、POCI，、P20，、乙醚及NaCI等试剂均为分析纯。

C一1型超声波处理器(压电陶瓷换能器)，40 kHz，0～1 kw可调(无锡德嘉电子有限责任公司)；CS一

3型水听器(中国科学院声学研究所)；TRACE DSQ气质联用仪(美国Thermo Finnigen公司)；NEXUS

670型傅立叶红外光谱分析仪(美国Thenno Nicolet公司)，KBr压片。
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1．2合成方法

于装有回流冷凝管、氯化钙干燥管(顶端连接氯化氢吸收装置)、温度计套管的250 mL四El烧瓶

中，依次放置无水AICl。，PCI，以及苯，回流状态下反应。按最佳反应条件：反应时间4 h，反应温度72—

76 qc，n(C。H。)：n(PCI，)：r／,(AICl3)=1：3：1．1，以0，3 tool苯为反应标准。在此基础上，将反应器置于超

声场中，在某一输出电压(即一定声功率)下，调节频率微调旋钮，使超声波的空化效应达到最佳状态。

反应产生的HCl气体用NaOH溶液吸收。常压下蒸馏出过量的PCI，后加入50 mL石油醚，反应液冷却

到50℃时搅拌状态下加入0．076—0．09 mm粒径的NaCI，n(A1C13)：n(NaCl)=1：1．6，NaCl与A1C13

形成疏松的固体络合物，搅拌10rain萃取出游离的DCPP。倒出萃取液后再用50一80mL石油醚冲洗固

体络合物，将2次的萃取液倒人250mL单口烧瓶中，蒸馏。减压蒸馏出石油醚后，回收1．33×103 Pa(绝

压，相应bp 90℃)一2．0×103 Pa(绝压，相应bpl30℃)时的馏分即为二氯苯基膦。

2结果与讨论

2．1络合剂的选择

2．1．1络合剂的确定以AlCl3为催化剂，PCI，与苯的反应可以看作是类Friedel—Crafts反应。在A1C1s

催化作用下，苯与PCI，发生苯环上的亲电取代反应。PCI，与A1CI，首先络合，生成二氯化膦正离子

(+PCI2)，+PCI：进攻苯环发生亲电取代反应，产物与AICl3形成络合物。
C1

Cl_P--CI+AICl3—_+

⑥⋯；一[∞-]+竺◇}．A1c¨叫 ㈩
’

CI

引‰一一t一《：+AICl3·eomplexantCI ㈤
L1

在第1步反应结束后，DCPP与A1C1，以络合物的形式而存在。为了将络合物C6H，PCI：‘AICl3中的

C6H，PCI：释放出来，势必要添加一种能够提供孤电子对的电负性更强的化合物与A1C1，络合。根据A1C1，

的化学性质，在本合成过程中选用与A1C1，络合的络合剂应该满足以下条件：(1)该化合物必须干燥无

水；(2)该化台物不能与苯，PCI，等反应物反应；(3)该络合剂非醇、酚、醛、胺等可以与csH，PCI：起反应

的物质；(4)与A1C1s络合的产物能够有效回收或者加以利用，环境污染减小到最小程度；(5)该化合物

研究文献中较多采用路易斯碱吡啶”“、三氯氧磷”61等液体络合剂络合A1C1，。但其价格昂贵，与

AICl，的络合反应剧烈，固体络合物不易转移，回收困难。另有试用P20，”1作为络合剂，但P20，、极易潮

解，放热较大，形成的络合物粘稠不易过滤。本文试用NaCl与吡啶、POCl”P20s、乙醚等为络合剂进行

相同反应条件试验比较。其中使用NaCI时的DCPP产率最高达72％，其它均为50％左右。而且NaCI

络合剂反应温和，络合物稳定、疏松易于萃取和过滤；其与A1CI，形成的络合物可利用NaAIO：中和法合

2．1．2 NaCl的粒径大小对tDCPP收率的影响粒径大小对收率的影响见图1。由于大颗粒的NaCl晶

体结构比较完整，只有颗粒外层的离子未能达到六配位的稳定结构，可以提供未共用电子对。所以对于

一定质量的NaCl，颗粒被加工的越小，晶体越不稳定，活性也就越高，与A1C1，络合的趋势越强，形成的

络合物就越稳定，DCPP收率提高。NaCl粒径为0．076 mm时，DCPP收率最高。但是随着粒径的进一步
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减小，发现DCPP收率反而下降。其原因可能是

NaCl颗粒越小，其表面积就越大，加入反应体系后

NaCl粉末反而易结块，即使搅拌也不能明显解决此

问题；另外，在盐粒粉碎过程中，颗粒越小，吸水越多

也应是一个不利因素。所以选择粒径0．076—

0．09 mm的NaCl最佳。

2．1．3 NaCI与A1CI，的摩尔比对DCPP收率的影响

由于NaCI与AICI，可以形成M(A1C14)或

坞(A1C16)，故理论加人NaCI量与A1C1，的摩尔比可

为1：1～3：1。NaCl加入量的多少可以通过观察反应

后络合物颜色和状态及DCPP最终收率确定。表1

结果表明，NaCl添加量与DCPP收率的关系。

口kl／ram

图1 NaCI粒径对DCPP收率的影响

Fig 1 Eff∞t ofNaC]size on DCPP yidd

表1 NaO的质量对DCPP收辜的影响

Tablel The effect 0fNaOm∞s onDCPP yjdd

No． n(NaCI)：n(Alcb)DCPP Yidd／％ No． n(NaCI)：n(AICI，)DCPP Yield％

l 1．0：1．0 — 4 1．6：1．0 75

2 1．4：1．0 61 5 l 8：1．0 76

3 1．5：1．0 67

Radius ofNacl grainsis0．076—0．∞rain，sfirced under 45—50℃(390#rain)

表1中可见，当NaCl的量少(如表中No．1样)时，反应液中有些DCPP没能游离出来，而是包夹在

络合物中，形成粥状混合物，无法回收DCPP。随着NaCl量的增加，NaCl与AICl，的络合物的增多，比重

的加大，形成的沉淀由粘稠到较干爽，可与DCPP开始分离，故表1中的No．2到No．3样的DCPP收率

逐渐加大。当NaCl与AICl，的摩尔比为1．6：1．0时，络合物中看不到有粘稠液体，且疏松、易于萃取和

过滤，络合效果最佳，DCPP收率为75％。

2．2机械搅拌法最佳反应条件的确定-正交实验设计

搅拌桨转速一定(390 r／rain)时，影响DCPP收率的主要因素有原料配比(PCI，与苯的摩尔比)、催

化剂用量(AICl3与苯的摩尔比)、反应时间、反应温度以及络合物配比等因素。当NaCl与AIC]，粒径固

定为0．076—0．09 IILrn；NaCl与A1C1，的摩尔比为1．6：1；反应回流温度控制在72～76℃，因此只需考虑

其反应时间、原料配比、催化剂用量。每个因素考虑4个水平，其因子、水平数据见表2。

表2正交实验因素水平表

Table 2 The orthogonal experimental table 0f hetoH and levels

2：1

2．5：l

3：l

3．5：1

选用L。。(43)正交表。从正交试验结果得到，原料配比B的极差(10．7)最大，其次是反应时间A

(7．1)及催化剂用量c(2．75)。即Rj由大到小的顺序是B>A>C。其最优的水平组合为A，B3C：，即反

应时间5 h，n(PCI，)：n(C6H6)=3：1，n(AlCl，)：n(C6H。)=1．1：1，在此条件下进行了实验，所得DCPP的

收率89．2％，纯度99．5％。
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2．3超声反应合成DCPP

在有机合成中常用的功率超声频率为20～40 kHz。本文采用清洗槽式超声波反应器(40 kHz)与探

头式超声波反应器(20 kHz)合成DCPP。

在清洗槽式超声波反应器中合成DCPP，反应过程见本文1．2节。将产物的红外光谱与DCPP标准

谱图相比结果一致。使用正交实验所确定的最佳原

料配比以及催化剂用量等反应条件，仅考察超声声

压以及反应时间对DCPP收率的影响，结果见图2。

由图可见，随着反应时间的延长，DCPP产率也相应

提高。反应初始时，反应速度比较快，苯、PCI，和

A1CI，在搅拌桨及超声作用下，促进物料接触并生成

C。H，PCI：·A1CI，络合物。但是随着反应的进行，

C。H，PCI：·AICl3不断增多，原料、催化剂不断减少，

以及PCI，的挥发，使得反应速率减小，反应趋于平

衡。在相同反应条件下，有超声作用的反应速度及

收率优于无超声作用时的结果；如在声压159 kPa

下反应4 h，收率为92．3％，而无超声作用时的收率

为85．7％。反应5 h后，反应更接近平衡，但有超声

作用时的DCPP收率为93．5％，仍比无超声的提高

4．3％左右，其纯度均为99．7％左右。

图2不同超声声压和反应时间下DCPP的收率

Fig．2 DCPP yields at different ultrasound

pressures for different time periods

图2结果还说明，随着超声声压的增大，DCPP产率相应提高。由于空化效应产生的高温及温度梯

度，是局限在以空化泡为中心很有限范围内，其周围较远液体温度基本不变。体系中声压的提高，即意

味着超声单位时间内辐射到反应体系中的总声能的提高。因此随着声压的提高，一方面可提供给反应

体系更多的声能，促进空化；同时也增加了超声的搅拌、振荡、乳化等次级效应，促进反应体系的混合，使

得液体PCI。苯和固体的A1C1，各相充分接触，另外还可促进反应产生的HCl气体溢出，使得反应平衡

加速向右移动，从而加速反应的进行。说明在本反应条件下，超声的主要作用是促进反应传质。

本文还采用了探头式超声反应器进行了合成DCPP的实验，但是实验结果不理想，其收率与纯度均

不及清洗槽式反应器的效果。其原因可能是：超声探头与反应液直接接触，反应液能够接受的能量比清

洗槽式反应器更集中，局部产生了大量的空化泡，这些空化泡在崩溃的过程中，产生了瞬间的高温高压

致使反应液内产生复杂的化学反应。
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Synthesis of Diehlorophenylphosphine Under

Ultrasound Irradiation

HAN Ping—Fang+，WANG Jing，XIAO Wen—Jing，Lt)Xiao·Ping

(1asthute ofSonochemical Engineering，Nanjiag University ofTechnology，Nanfing 210(309)

Abstract Diehlorophenylphosphine(DCPP)was synthesized from benzene and phosphorus trichloride witll

aluminum chloride anhydmus as catalyst．The reactor was irradiated in the 40 kHz ultrasound field at 8n

acoustic pressure of 159 kPa．After the reaction，0．076～0．09 rnnl NaCl powder was added to the reactor as

a eomplexant to reHlove tlle catalyst．Petroleum ether was used to extract DCPP from the solid above．

mentioned．Petroleum ether Was distilied by an atmospheric distillation process，then DCPP Was distilled at a

reduced pressure of 1．33 x 103 Pa(absolute pressure)，t}le boiling point of which is 90℃．The yield

(92．3％)was increased by 6．6％with ultrasound over that(85％)without ultrasound for the$mtne reaction

time and the purity WaS 99．7％．

Keywords dichlomphenylphosphine(DCPP)，synthesis，ultrasound，eomplexant

  


