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固体酸催化合成二氯乙酸乙酯 ①
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摘　要：介绍一种二氯乙酸乙酯的合成方法．以二氯乙酸为起始原料，研究了催化剂对二氯乙酸与乙醇脱水醚化反应
的催化性能，同时讨论了不同带水剂苯、甲苯、环己烷及其用量对反应的影响，得到以 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ为催化剂，环己烷为带
水剂，乙醇既作反应原料又为溶剂，制备二氯乙酸乙酯，最佳反应条件：二氯乙酸１２．９ｇ，无水乙醇２０ｍＬ，环己烷１５ｍＬ，催
化剂用量０．５ｇ，反应温度：回流，反应时间４０ｍｉｎ．反应产物蒸馏收集１５３～１５６℃的馏分得到无色液体二氯乙酸乙酯，纯度
大于９８％，蒸干溶剂后，进行催化剂重复使用试验，其结果为：重复反应４次，累计反应时间为２４０ｍｉｎ，二氯乙酸乙酯产率
分别为８５．４％，７７．１％，８３．４％，７８．３％．
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　　二氯乙酸乙酯是一种重要的有机化合物，常用
作医药中间体、材料中间体、有机溶剂．现在生产上
常用硫酸、干氯化氢、高氯酸等作为催化剂，这些无

机酸均为强酸，对设备有严重的腐蚀性，废液也难

以处理且副反应多，如磺化、碳化、氧化、脱水等，会

影响到酯的收率．因此人们开始寻求更优良的催化
剂，研究发现磺酸树脂、对甲苯磺酸、杂多酸、固体

超强酸，以及过渡金属硫酸铜等均可作酯化反应的

催化剂［１－５］．俞善信等人曾发现用六水三氯化
铁［６－７］和硫酸铁铵［８］作为酯化反应催化剂，有文献

证明氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）对低级脂肪酸的酯化
具有明显的催化效果［９－１３］．本文以二氯乙酸为原
料、氯化铁为催化剂合成二氯乙酸乙酯，发现催化

效果良好．

①

收稿日期：２０１３－１０－１８
基金项目：湖南省自然科学基金资助项目（１３ＪＪ３０８６）
通信作者：刘俊峰（１９５７－），男，湖南隆回人，教授，主要从事精细化工研究．Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｕｊｕｎｆ１６８＠１６３．ｃｏｍ



第２期 刘俊峰，等：固体酸催化合成二氯乙酸乙酯

１　实验部分
１．１　试剂与仪器

二氯乙酸（分析纯），阿拉丁试剂；六水三氯化

铁（分析纯），广东汕头市西陇化工厂；环己烷（分

析纯），上海山浦化工有限公司；无水乙醇（分析

纯），天津市富宇精细化工有限公司；苯（分析纯），

长沙市湘科精细化工厂；甲苯（分析纯），湖州鸿福

化工有限公司；ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０气象色谱质谱联用
仪；ＰＥ－２０００型 ＦＴ－ＩＲ红外光谱仪测定；Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＶＡＮＣＥ－５００ＮＭＲ核磁共振光谱仪测定；ＧＣＭＳ
－ＱＰ２０１０气象色谱质谱联用仪．
１．２　实验步骤

将二氯乙酸０．１０ｍｏｌ（１２．９ｇ）、无水乙醇２０
ｍＬ置于２５０ｍＬ三颈瓶中，加入 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ０．５
ｇ和环己烷１５ｍＬ，装上分水器和温度计，分水器上
安装回流冷凝管，加热回流分水，至几乎无水分出

为止．稍冷，放出分水器中水层，改为蒸馏装置，蒸
馏，收集１５３～１５６℃的馏分．

反应瓶中留下的铁化合物必要时可重复使用．
所得产品若需要进一步纯化，可重蒸一次，收

集１５３～１５６℃的馏分，测定其红外、质谱和核磁共
振氢谱和碳谱．
１．３　产物分析

对产物二氯乙酸乙酯进行分析，红外光谱 ＩＲ
（ν／ｃｍ－１，见图 １）：２９８７．２８，２９４１．９２，２９０８．９３，
２８７６．１９（Ｃ－Ｈ）；１７４７．９５（Ｃ＝Ｏ），１３０４．６２，
１１７８．８４（Ｃ－Ｏ），７７２．３２，６９３．０４（Ｃ－Ｃｌ），无ＯＨ
基的吸收峰；质谱（见图２）分析：２９．１是 ＣＨ３ＣＨ

－
２

的碎片峰，２７是碎片 ＣＨ３Ｃ
－
３ 的峰值，８２．９是

－

ＣＣＯＯＣＨ２ＣＨ３碎片峰（失去 ２个 Ｃｌ
－后的峰），

１２８．９是分子失去１个 Ｃｌ－后的碎片峰，１４０．９是
失去１个氧后的离子峰，１５６．９是二氯乙酸乙酯的
分子离子峰；１ＨＮＭＲ谱图（见图 ３）分析：５．９５
ｃｍ－１，跟２个 Ｃｌ－连在同一个碳上的 α氢；４．３４
ｃｍ－１，亚甲基上的氢，呈现四重峰；１．３５ｃｍ－１，甲基
上的氢，呈现三重峰；１ＣＮＭＲ谱图（见图４）分析：
１６４．１９是羰基上的碳的峰值，６４．０４是亚甲基上碳
的峰值，６３．１２是 α碳，１３．１６是甲基上的碳的峰
值，７７．６６是溶剂氘代氯仿的峰值．

图１　二氯乙酸乙酯的红外光谱

图２　二氯乙酸乙酯的质谱图

图３　二氯乙酸乙酯的１ＨＮＭＲ谱图

图４　二氯乙酸乙酯的１ＣＮＭＲ谱图

２　结果与讨论
２．１　不同带水剂对反应的影响

将二氯乙酸１２．９ｇ、无水乙醇２０ｍＬ置于２５０
ｍＬ三颈瓶中，加入ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ０．５ｇ，分别用环己
烷、苯和甲苯作为带水剂，装上分水器和温度计，分

水器上安装回流冷凝管，加热回流分水，至几乎无水

分出为止．稍冷，放出分水器中水层，改为蒸馏装置，
蒸馏，收集１５３～１５６℃的馏分．实验结果见表１．

表１　不同带水剂对反应收率的影响

溶剂及

用量／ｍＬ
反应最终

温度／℃
分水时

间／ｍｉｎ
水层

／ｍＬ
产量

／ｇ
转化

率／％
收率

／％

环己烷２０ ８０ ６０ １８ １０．８ ６８．８ ６８．８
环己烷１５ １００ ４０ １８ １３．４ ８５．４ ８５．４
苯１５ ７９ １２０ 无水分出 ９．６ ６１．１ ６１．１
甲苯１５ ８４ １２０ 无水分出 １２．２ ７７．７ ７７．７

　　由表１可知，随着带水剂（如环己烷）的增多，
产品收率反而下降，实验得出带水剂最合适用量为

７８
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１５ｍＬ．苯和甲苯在反应中没有水被分出，酯化反
应转化率低，环己烷作为带水剂转化率高，因此选

择环己烷（１５ｍＬ）做带水剂．
２．２　催化剂用量对反应的影响

将二氯乙酸１２．９ｇ、无水乙醇２０ｍＬ置于２５０
ｍＬ三颈瓶中，加入１５ｍＬ环己烷为带水剂，改变
ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ的用量进行实验，其结果见表２．

表２　ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ用量对反应收率的影响

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ

质量／ｇ
分水时

间／ｍｉｎ
水层

／ｍＬ
产量

／ｇ
转化

率／％
收率

／％

０ ９０ ３．０ ０．５８ ３．７０ ３．７０
０．２５ ６０ １７．０ １１．２０ ７１．３３ ７１．３３
０．５ ４０ １８．０ １３．４０ ８５．４０ ８５．４０
１．０ ４０ １８．０ １１．９０ ７５．８０ ７５．８０

由表２可知，不加催化剂时二氯乙酸虽能与醇
发生酯化反应，但较困难，随着催化剂的加入，酯化

反应大大加快，说明ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ具有明显的催化
活性，且ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ的优选量为０．５ｇ．
２．３　醇用量对反应的影响

二氯乙酸１２．９ｇ，ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ０．５ｇ，环己烷
１５ｍＬ置于２５０ｍＬ三颈瓶中，改变乙醇用量进行
酯化，其结果见表３．

表３　乙醇用量对反应收率的影响

Ｖ乙醇／ｍＬ
反应最终

温度／℃
反应时

间／ｍｉｎ
水层

／ｍＬ
产量

／ｇ
转化

率／％
收率

／％

１５ １０４ ４０ １１．０ １０．５ ６６．９ ６６．９
２０ １００ ４０ １８．０ １３．４ ８５．４ ８５．４
２５ ９０ ４０ １９．０ １０．１ ６４．３ ６４．３
３０ ７９ １２０ ２０．５ ８．９ ５６．７ ５６．７

由表３可知，酯化反应中如果乙醇用量过多，反
应瓶内温度难以上升，反应时间延长，蒸汽带出的乙

醇也增多．研究表明此实验乙醇最佳用量为２０ｍＬ．
２．４　使用后催化剂的性能

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ在催化酯化反应过程中会部分
脱水，反应后期会部分分解成氧化物，虽然仍具有

一定催化作用，但活性有所下降．现将其连续催化
酯化结果列于表４中．

表４　催化剂重复催化酯化对反应收率的影响

催化剂重复

使用次数

反应时

间／ｍｉｎ
分出水

层／ｍＬ
产品用

量／ｇ
转化

率／％

１ ４０ １８．０ １３．４ ８５．４
２ １５０ １６．０ １２．１ ７７．１
３ １８０ １６．０ １３．１ ８３．４
４ ２４０ １６．０ １２．３ ７８．３

由表４可知，最佳反应时间为４０ｍｉｎ．
２．５　分离与提纯

反应产物通过蒸馏得到无色液体，有刺激性气

味，纯度大于９８％，图５是典型的二氯乙酸乙酯的
气相色谱图．

图５　二氯乙酸乙酯的气相色谱图

３　结论
本文主要研究了二氯乙酸乙酯的合成方法和

工艺条件，得到如下结论：

１）以二氯乙酸为原料，乙醇同时作为反应原料
和溶剂，采用ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ为催化剂，环己烷为带水
剂，分水完毕后在１５２℃时蒸馏出二氯乙酸乙酯．
２）通过考察不同带水剂和带水剂的用量、催化

剂的用量、醇的用量和使用后催化剂的性能，得到了

合成二氯乙酸乙酯的优选工艺条件为：采用１５ｍＬ
环己烷为带水剂，０．５ｇＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ为催化剂，２０
ｍＬ乙醇作为原料和溶剂，反应产率为８５．４％．
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