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摘 要

以 热聚法合成
,

柱色谱纯化
,

配制了几种尸 ! ! “的半走量标准
,

并对其进行了评价
∋
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作为一类剧毒污染物已经引起普遍认识
〔‘

’

7 二∋

当研究污染物的来源
、

环境行为以及对 人体

的危害
,

研究与之相适应的分析方法时
,

均需要标准物质
∋

但是标准物质不易获得而且

价格昂贵
,

因此
,

必须寻找一种实验室规模的标准物质安全制备方法
。

8 . 1 + 内等人运用邻苯二酚的氯代物与氯代苯 �或氯代硝基苯# 反应 制 备 了 多 种

�  ! ! ∀
∋

9 �∀ /: ) 0 〔‘。

用相似方法合成了 7 , & , % , ;位氯取代的� ! ! ∀ ,

并介 绍了反

应中构型的变化
∋

< = ) ,. �> ’
等人用相近方法合成了多种� ! ! ∀

∋

这些方法的共 同 特 点

是制备量大
、

产率高
、

重复性好
,

但大剂量制备需大剂量的试剂
,

同时产生大量废渣
,

对安全防护措施要求严格
,

普通实验室无法采用
。

也有人
〔。 , 以封管加热的办法制取� ! ! ∀ ,

虽然可以制得几乎所有� ! ! ∀ ,

安 全也

好控制
,

但纯度不够
,

剂量只有群?级
,

不能作为标准制备方法
、

≅ 1 : Α 1 . ∀ Β /等人报道的从氯酚热聚合成 � ! ! ∀的方法
〔% , ,

可以制备近 Χ ΔΔ : ? 的样

品
,

而且安全易于控制
,

没有废渣
∋

此法所得产品多被用作定性参比物
∋

在开展� ! ! (研究 的过程中
,

我们尝试了以热聚成环 法 从 氯 代 苯 酚 微 量 合 成

� ! ! ∀ ,

以色谱法提纯
,

并配制了儿个 � ! ! ∀半定量标准
,

经评价证明用 该方法制备

的半定量标准可 以采用
∋

实 验 部 分

Χ
∋

试钊

盐酸
、

氢氧化钠
、

甲苯均为分析纯重蒸
、

氢氧化钾
、 无水硫酸钠均为分析纯 Ε 甲醇

、 二氯甲烷
、

,#是己烷
、

7 , 、一二氯苯酚
、 7 , Φ , > 一三氯苯酚

、

邻氯苯酚
、 五氯苯酚钠

、

六氯

�> Δ一

苯均为分析纯
Ε

;Δ 目#
,

氧化铝

7 , & 一 !  ! !
, 7 , & , % , ; Γ

Η  ! ! �北京防化研究院提 供# Ε 硅 胶

�Χ 7 Δ一 Χ> Δ 目
,

碱性 # 均为分析纯
∋
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7
∋

� ! ! ∀的合成

顺序向7 Ι : ∗分液漏斗 中加入 ∀: ∗正 己烷
, 7

∋

& : ≅ )
∋

% > : ) ∗ϑ Κ Λ Μ Ν
, & 7

∋

% : ? 7 , Φ , > Γ

三氯苯酚
,

旋动漏斗
,

使水相被有机相充分萃取
∋

在ΙΔ : ∗容量瓶中加入 Φ? 经处理过的硅胶 �硅胶 以盐酸浸泡∀− 以上
,

再以去离 子 水

洗至 中性
Ε 以适量甲醇

、

二氯 甲烷洗涤
,

于 Χ; Δ ℃恒温加热 Ο− Ε
冷却后密封 备 用 #

∋

将

上述漏斗 中的水相滴入硅胶 中
,

边加边振荡均匀
,

此称硅胶 � Χ #
∋

在另一容量瓶 中加入&? 硅胶
,

滴入Χ
∋

∀: ≅ Χ7 : )∗ ϑ∗ 的Λ Μ Ν
,

边加边振荡均匀
,

此

称硅胶 � ∗ #
∋

将硅胶 � ∗ # 移入内径为ΚΠ : 的反应管 中
,

反应管 出口端装填一段与处理硅胶相 同

的处理过 的玻璃棉及 &? 硅胶
,

通入高纯氮
,

在管式电炉上加热至 Χ ;Δ ℃
,

保持Ο −
∋

冷 却

后将硅胶 � Χ # 移入
,

塞一段玻璃棉
,

通氮气于 Χ7 Δ ℃加热去水
,

升温至 7 ;Δ ℃保持 Θ−
∋

冷却后竖直反应管
,

以;Δ : ∗二氯甲烷分三次淋洗
,

于 Λ 一 ! 浓缩器中吹氮气浓缩 至 干
。

加入7Δ : ≅ ∗: )∗ ϑ∗ Ρ 1 Μ Ν
,

温热
,

以ΦΙ : ∗二氯 甲烷分三次萃取
∋

合并有机相
,

通氮气

吹干
,

得白色固体
,

经进一步分析为 Χ , & , % , Σ 一及 Χ , & , > , ; 一Η  ! ! 混合物
∋

其余 � ! ! ∀合成方法与此类似
,

反应条件及所需原料列于表 Χ
∋

Η 1 4 ∗>

表 Χ

Τ , 1 , 21 0 2∀

� Π ! ! ∀
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、
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八�只�))只−−−−∋=>甘∋#6∋山#�∃�?%,一∃旧=目∀&3八≅八≅?3∀ , ( Α

� , ∀ , ( , / Α

∀ 一 Β ∀ , / , ∗ Α

∀ 一 Β ∀ , ( , / , ∗ , − Α

∀
,

( , , , ) Α

� , ( , − , ) Α

� , ( , , , ∃ Α

� , ∀ , / , , Α

!一 ∀ , / 一) Α

� , ∀ , ( , , Α

� , ∀ , ( , ) Α

� , ∀ , ( , / , , Α

� , ∀ , ( , / , − , , , ) Α

� , ∀ , ( , / , − , , , ∃ Α

= > Χ Χ

∀ , / , ∗ Α

∀ , / , − Α

∀ , / , − Α

∀ , / 一
Β ∀ , ( , / , − Α

∀ , / 一 Β ∀ , ( , / , − Α

∀ , / 一 Β ∀ , ( , / , − Α

∀ , / 一 Β ∀ , ( , / , − Α

∀ , / 一 Β ∀ , ( , / , ∗ , − Α

∀ , ( , / , − 一 Β ∀ , ( , / , ∗ , − Α

∀ , ( , / , − 一 Β ∀ , ( , / , ∗ , − Α

∀ , ( , / , ∗ , − Α

2 0 Δ Δ Ε Φ 为 测定值
,

柱子
Φ Χ Γ 一 ∗ ,

长 ( Η Ι ,

内径 Η
+

( Η Ι Ι ,

载气
Φ

ϑ 5 ,

柱温
Φ �∗ ∋ ℃

,

, ∀ , ∋ ℃
, ∀

+

∗ ℃ Κ Ι Λ ? ,

Μ 9? Ν 一 ; Η ( Ι Λ ? Ο Δ Δ Ε Φ 为义献〔�∋〕的值换算而 得
,

柱子
Φ Π Θ

一 ∗ / ,

长 ∀ ∋ Ι
,

内径 Η
+

( Ι Ι

Ρ 0 为 保留温 度
,

系参考文献〔� �〕的值
:
0 Σ 为 Η Τ “ �上测得Υ Η ς 2 Ε ;指数

Ω ’ 5 3 Ξ ∀ ∀ ∋℃
, Ξ Ξ ( (∋ ℃

1 0 为Χ Γ 一 ∗柱上∀ ∀∋ ℃保留指数与文献值〔� (〕对照

(
+

Ψ> Χ Χ ;的提纯

以 ∗ ∃碱性氧化铝 . ∀ ∋ ∋ ℃老化;Ζ0 装入内径 Η
+

; Ι Ι 的柱子
+

将Ψ> Χ Χ ; 以甲苯 溶解

吸附于少量硅胶上
,

将溶剂 自然挥发干
,

将硅胶置于氧化铝柱头
,

以 (∋ Ι ! 己 烷Κ 甲 苯

. Τ Κ Τ
,

∃∃
, !0 洗脱

,

弃去洗脱液
,

以∗∋ Ι !己烷 Κ 甲苯 . Τ Κ Τ
, � Φ

�0 溶液淋洗并收 集
,

以
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Ω  ! 检测其纯度
∋

Φ
。

标样的配制

将步骤 & 中的馏分以氮气吹干
∋

以差减法称重后
,

将样品置于经校准容量的ΙΔ : ∗容

量瓶 中
,

先以少许甲苯将样品溶解
,

加己烷至接近刻度
,

充分摇匀
,

放置
,

加 己烷定容
∋

再次摇匀后
,

以安瓶瓶分装封好待用
∋

结 果 与 讨 论

Χ
∋

反应选择性及产率影响因素

在本实验条件下
,

生成� ! ! ∀的反应如下
〔’ Ξ ( 以该途径生成 � ! ! ∀的 氯 酚 均 必

Ψ

匆
一

(叭
,

尼珍
 ’+ 一

公
�一厂

域⋯发歌

ϑ ϑ

召
’
、

杯认“
,

( ϑ

一

以
�#∋ 卿

须含有邻位氯原子
∋

因此
,

反应条件
、

产率及产物中� ! ! ∀寺数首先与参加反应 的 氯

酚种数及每个氯酚上取代氯的位置有关
∋

如7 , Φ , Ι 一三氯苯酚反应主要 能 生 成 7 , & , % , ; Γ

Η  ! !
,

而 7 , Φ 一二氯苯酚与7 , & , Φ , > 一四氯苯酚反应则有四个主要产物 �表 Χ #
∋

显 然
,

反应物中其它氯酚的存在将严重影响反应产率及选择性
∋

文献 报 道
〔日 , ,

经 ΦΦ Δ ℃ 加 热

5 ,
&

, Φ 一及& , Φ
,

Ι一三氯苯酚混合物
,

产物中检出儿十种�  ! ! ∀
∋

而Ρ , ∀ 2. /Π Β与≅ 1 : Α 1 . ∀ Β /

等证明
,

当有金属氯化物存在时
,

某些芳烃及其卤代衍生物可能被催化形成� ! ! ∀
等

〔。’ ∋

经离子阱检测器 �Κ Η !
,
Ζ /0 0/ ? 1 0 公司 # 选择离子监测

,

发现当系统中有 金 属离子存

在时
,

产率极低或得不到目的产物
∋

7
∋

定性及提纯结果

提纯后的 7 , & 一
!  ! !

, 7 ,
&

,
%

, ; 一 Η  ! ! 经[ ∴
,
ΚΤ

,
] ⊥ 测定

,

谱 Κ到数据与标准谱

图符合
∋

且 7 , & 一!  ! ! 及7 , & , % , ; 一 Η  ! ! 的双柱保留时间与标样的 相 应 数 值 相 符
,

Χ , 7 , & , Φ 一 Η  ! ! 的保留指数与文献数值一致
,

故可 以对以上三个组分进行定 性
∋

三个样

品分别以8  ϑ ΚΗ ! 测定
,

其色谱峰均为单一峰
∋

以8  ϑ Ω  ! 测定其杂质峰面积 均 小 于

组分峰面积的Δ
∋

Χ _
,

可以断定以
⎯

≅三个组分纯度符合要求
∋

按 ≅ 1 : Α 1 . ∀ Β /等人的描述
, 7

,

Φ , >一三氯苯酚的主 要 产 物 为 5 , & , > , ∀一及 Χ
, ∀ , % , Σ Γ

Η  ! !
∋

经对本实验产物进行提纯后
,

进行8  ϑ[ ∴测定
,

得两个色谱峰
,

两峰谱图相

似
,

确定为Η  ! ! ∀ ∋

经在极性不同的色谱柱
一

≅分离
,

并以Χ , 7 , & , Φ 一或7 , & , % , ; 一
Η  ! !

为 内标
,

所得相对保留时间顺序与文献相符“。
,

“Ξ ∋

故也能 确 定 二 组分 为 Χ , &
,

> , ; 一及

Χ , & , % ,

, Η  ! !
∋

以8  ϑ Ω  ! 测得二组分总含量大 于 ΣΣ _
∋

5 , 7 , Φ , % 一 , Χ , 7 , Φ , ; 一 , Χ , 7 , & , % 一 , Χ , 7 , & , ; 一Η  ! ! 是以 7 , Φ 一二氯苯酚与 7 , & , Φ , > 一

四

氯苯酚反应的 日的产物
∋

纵然分离不好
,

但是可以从8  ϑ[ ∴对 Η  ! ! 。的确认及保留顺
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序对其进行定性
∋

以8  ϑ Ω  ! 测定有少量高沸点杂质
,

进一步以选择离子检 测 判 定为

Ν , 6 1  ! ! �六氯代 #
∋

且能看 出Η  ! ! 有四个峰
,

以少量 己烷洗涤固体样
,

剩余物 测

得Ω  ! 谱图主峰面积大于 Σ; _
。

Χ , 7 , & , Φ , %一 Χ , 7 , & , Φ , > , % , ; 一
,

Χ , 7 , & , Φ , > , % , Σ 一及 Μ  ! ! 的定性可以由8  ϑ[ ∴结果

及保留值与文献值对照得 出
∋

各纯化后的固样 以己烷洗涤后
,

以Ω  ! 测得各峰 面 积 也

均大于Σ; _
∋

有关� ! ! ∀净化前后的8  ϑ Ω  ! 图见图 Χ
∋

&
∋

组分含量及均匀性

经测定为单一组分的固体
,

由称得重量换算成组分含量
∋

生成物为二个同分异构体

的产品如 ∗ , & , > , ; 一与 Χ , & , % , Σ 一Η  ! !
,

假定其 Ω  ! 响应因子相等
,

按峰面积百分数算含

量
。

从图 5 可知
, Χ , 7 , Φ , % 一 , Χ , 7 , Φ , ∀一 , Χ , 7 , & , % 一及 Χ , 7 , & , ; 一Η  ! ! 四个组分只能分 离

为二个峰
,

按重量计算其总含量
∋

各组分配得浓度列于表 7
。

将分装好的样 品十支各进样三次
,

以外标法测得各组分含量及面积变化误差列于表
7

∋

从中可见
,

样 品的均匀性良好
∋

白[工口3
、 。

沈
+

卜卜俩肠

口口切一寸
叭

的
卜

叫
%

�

口[工妙卜
3

−卜
卜

的比

∴[%‘一
+
、

+

尸
。

+

一

卜

??�川妇
口曰

图 � 合成样品的] > Κ Θ > Χ 图

色谱柱
Φ

Χ Γ
一 ∗

,

( ∋ Ι  Η
+

( Ι 垃 .3⊥ _ 0
Ο
柱温

Φ

2
+

纯化前 Ο Ρ
+

纯化后

∀℃ Κ Ι Λ?
�) ∋℃一一Α 争 ∀ ,∋ ℃

⎯�∃
+

� > Ζ 9 Η Η 2 Ε Η α 9 2 Ι ; Η β ] >Κ Θ > Χ β Η 9 ; χ ? ΕΖ : Ε Λ : , 2 Ι Ψ!: ;
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表 7 �  ! ! 。的浓度及均匀性

Η 1 4 ∗, 7  ) 0 , , 0 2 . 1 2 / ) 0 1 0 3 − ) : ) ? , 0 , /2 + ) Υ Α  ! ! 。

�  ! ! ∀ 配制浓度�拼? ϑ : ∗# 钡听乡〔了衣度 �环? ϑ : ∗#
‘’ , 1 艺 #

7 , & Γ

∗ , 7 , & , Φ Γ

7 , &
,

% , ; Γ

」, & , >
,

; Γ

∗ , &
,

% , Σ Γ

α , 7 , Φ , % Γ

」, 7 , Φ , 吕Γ

∗ , 艺, & , 了Γ

∗ , 7
,

& , ; Γ

∗ , 7 , & , Φ , % Γ

α
,

艺 , & , Φ , >
,

%
,

; Γ

β
,

7 , & , Φ , > , 了 , Σ Γ

Μ  ! !

日
∋

> 7

((

Σ
∋

Ι Φ

7名
∋

Δ Δ

7 Ι
∋

7 >

ΧΔ
∋

%

7
∋

; >

7 %
∋

Δ

7%
。

Δ

7了 Μ

7 %
∋

口

&
∋

2吕

;
∋

7 Δ

Ι
∋

& 1

 
∋

Δ Ι

7 & Δ

&
∋

7 7

7
∋

7 ;

7
∋

; 7

∋

Φ Φ

∋

4 )

0Μ∴门χ�∃一 

∀−+Κ�阴

ΟΦ
+

Φ

Ο
+

ΦΦ

/
。

∋

/
。

=

吐
+ . 0

乃
+

∋

(
+

∀

艺
+

/ ∀

�
+

日吕

∀
+

� ∀66

!0 以外标法测定
, ∀ 0 ￡

Φ

为相对 标准偏左

附录
Φ Ψ > Χ Χ 、

紫外最大吸收波长及质谱丰度

Ψ >Χ Χ ; 7 Τ Ι 。  

. > δ > Σ Φ
0 ε Π 峰 .强 度0

∀ , ( Α ∀ ∃ )

, ∀ , ( , / Α ( �∗

∀ , ( , , , ) Α ( ∋ −

( , − , ) Α

( , 了 ∃ Α
( ∋ ∗

∀ ∗∀ .  Η Η 0
, ∀ ∗ / . − ∋ 0

,  ( ] . ∀ ∋ 0
, �∗。. �∗ 0

( ∀ ∀ . �∋ ∋ 0
, ( ∀ ∋ .;。0

, ∀ ∗ 了. ∀ ∋ 0
, 工。/ . !妞0

( ∀ ∀ . �∋ ∋ 0
, ( ∀ ∋ . , ∗ 0

, ( ∀/ .∗ ∋ 0
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