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氯化亚铜催化 3-氯-1-丁烯异构为 1-氯-2-丁烯研究 

董建勋 a    阎智峰 b    石玉坤 a    胡晓静 a    丁真贞 a 

赵伟玲 a    宋娟娟    黄唯平*,a 
(a南开大学化学系  天津 300071) 

(b河南省伟华安全科技有限公司  郑州 450000) 

摘要  采用一价铜盐为催化剂、二甲基甲酰胺为溶剂, 在均相体系中催化 3-氯-1-丁烯异构化生成 1-氯-2-丁烯. 考察了

溶剂、反应温度、催化剂种类和加入量对反应的影响, 研究发现反应温度和催化剂的加入量对异构化反应有较大影响. 
在最优条件 3-氯-1-丁烯 1 mL, 二甲基甲酰胺 9 mL, CuCl 0.10 g, 60 ℃反应 5 h, 产物和原料的浓度比为 3.88 mmol•   
L－1. 采用在线红外光谱对反应过程进行监测, 检测到有红外吸收峰在反应过程中先增加后减少的变化过程, 提出了可

能的反应机理.  
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Cuprous Chloride Catalyzed Isomerization of 3-Chloro-1-butene to 
Crotyl Chloride 
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Abstract  The isomerization of 3-chloro-1-butene to crotyl chloride was carried out in the homogeneous catalytic system 
containing cuprous salt and dimethylformamide. Factors such as solvent, temperature, and content of catalyst that influence the
reaction were investigated. The type of solvent and content of catalyst had great effect on the isomerization. Equilibrium con-
stant of the title reaction reached 3.88, which was kept for 5 h at 60 ℃ under the optimal condition. The process of isomeri-
zation was monitored with in-situ FTIR-ATR and the possible reaction mechanism was suggested in this paper.  
Keywords  3-chloro-1-butene; crotyl chloride; cuprous chloride; isomerization 

 
1-氯-2-丁烯(CC)是一种重要的有机合成中间体, 目

前工业合成主要通过 1,1-二氯丁烷与丁醇、氢氧化钾溶

液共热得顺式和反式混合物[1], 也可以由丁二烯和氯化

氢进行 1,4-加成反应制得, 但得到的产物是 3-氯-1-丁烯

(CB)和 CC 的混合物 , 而且前者占较大比例(70%～

80%)[2,3], CB 在一定条件下可以异构为 CC.  
对含烯丙基氯结构单元化合物的异构研究普遍认

为: 异构反应是通过形成离子对来实现[4,5], 反应见图 1. 
Dittmer 等[6]以派热克斯玻璃毛和二乙胺盐酸盐为催化

剂、在甲苯为溶剂、温度为 80 ℃的条件下, 考察了 CB
和 CC 的平衡反应, 反应平衡常数为 2.3. Young 等[7]发

现, 3-溴-1-丁烯和 1-溴-2-丁烯在 100 ℃平衡时前者占

15%, 后者85%; Kharasch等[8,9]发现路易斯酸对CB异构

化有催化作用; CB 在氯化亚铜为催化剂、甲苯为溶剂、

温度为 60 ℃的反应体系中达到反应平衡时, CB 含量为

26%, CC 含量为 74%.  

Cl
ClCl-

+

 

图 1  3-氯-1-丁烯的异构化反应 
Figure 1  Isomerization of 3-chloro-1-butene to crotyl chloride 

一价铜盐仅溶于浓盐酸和氨水(生成络合物), 但在
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其它多数溶剂中溶解度都很小, 以往关于 CB 异构化反

应的研究大多是在固-液两相反应体系中进行, 很难确

定催化剂对反应的影响程度, 同时也不利于对异构化反

应机理进行研究. 我们在研究中发现一价铜盐、二甲基

甲酰胺(DMF)和 CB 或 CC 可以在室温下形成均相体系, 
一价铜盐在该体系的溶解度大大增加. 本文在均相体系

中考察了一价铜盐催化剂对 CB 异构化反应的影响, 并
探索反应机理.  

1  实验部分 

1.1  仪器和试剂 

实验仪器: 美国 Thermo Finnigan 公司 Polaris-Q 气

相色谱质谱联用仪; 瑞士 Mettler Toledo Autochem 化学

公司 React IR ic10 原位红外仪; 北京北分瑞利分析仪器

公司3420A气相色谱仪; 上海舜宇恒平科学仪器有限公

司 752 紫外可见分光光度计. 
实验试剂: 氯化亚铜, 溴化亚铜, 碘化亚铜, 甲苯, 

DMF, 乙腈等购于天津市光复化学试剂有限公司; 3-氯- 
1-丁烯(98%)和 1-氯-2-丁烯(70%)购于西格玛奥德里奇

(上海)贸易有限公司.  

1.2  实验过程  

连接无氧无水体系, 在 50 mL 三颈反应瓶中放入磁

子, 插上温度计和冷凝管, 反应瓶置于磁力搅拌油浴加

热装置中. 在氩气保护下称取一定量的催化剂转入反应

瓶, 密封, 氩气置换 10 min 后用注射器分别加入 1 mL 
CB 和 9 mL DMF(氢化钙干燥), 搅拌后取样, 升温至一

定温度, 取样, 反应开始计时, 持续反应 5 h. 定时取样, 
气相色谱跟踪分析, 正庚烷为内标物.  

1.3  样品分析 

气相色谱条件: 气相色谱毛细管柱 SE-30 (50 m×

0.53 mm×0.25 μm), FID 检测器, 汽化室温度 170 ℃, 
检测器温度 175 ℃, 氮气为载气(纯度大于 99.99%)压力

200 kPa, 氢气压力 200 kPa, 空气压力 500 kPa.  
升温程序:  

45 oC (3 min) 2 oC/min
20 oC/min

60 oC 200 oC (5 min)  

质谱条件: Polaris-Q Thermo Finnigan 美国; 气相色

谱毛细管柱HP-5 (30 m×0.25 mm×0.25 μm), 汽化室温

度 200 ℃, 离子源温度 200 ℃, 离子阱温度 180 ℃; 电
离源: EI, 50 (1 min)～230 ℃, 10 ℃/min.  

2  结果与讨论 

2.1  溶剂的影响 

由于一价铜盐在大多数有机溶剂中的溶解都比较

小, 我们考察了不同溶剂对反应的影响, 表 1 列出了不

同溶剂中反应 5 h 时 CB 和 CC 的浓度, 表 1 中除 DMF
外均为固-液两相体系.  

表 1  不同溶剂对 3-氯-1-丁烯异构化反应的影响 a 

Table 1  Effect of various slovents on the title reaction 

Entry Slovent
CB/ 

(mmol•L－1) 
CC/ 

(mmol•L－1) 
KCC/CB

1 DMF 100.9 403.8 4.000
2 甲苯 126.9 378.1 2.980
3 乙腈 158.9 342.1 2.170
4 无 1604 3606 2.240

a Entries 1～3 起始 CB 加入量为 1 mL, Entry 4 CB 加入量为 10 mL, 表中给

出反应 5 h 时的浓度; CuCl 0.25 g, 溶剂 9 mL , 60 ℃, 5 h; KCC/CB＝CC浓度

(反应 5 h)/CB 浓度(反应 5 h), 下同. 

从表 1 可以看出, 与 Entries 2～4 相比, Entry 1 中由

于 DMF 能与 CuCl 和 CB 形成均相体系, 反应结束时的

产物浓度最高, 可能原因是 CuCl 溶解度增加, 提高了

它的催化能力. 把 0.25 g CuCl 分别加入到 10 mL CB 和

DMF中, CuCl均不能完全溶解, 但完全溶于二者的混合

物中. 因此, CuCl 溶解度增加的可能原因是它与 CB 和

DMF形成了配合物[10,11]. 另外, CuCl也能与CC和DMF
形成配合物, 得到均一溶液. CuCl 与溶剂和原料或产物

形成配合物的反应见图 2.  
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图 2  氯化亚铜和二甲基甲酰胺分别与 3-氯-1-丁烯、1-氯-2-
丁烯形成配合物 
Figure 2  Coordination of cuprous chloride and dimethylfor-
mamide with 3-chloro-1-butene or 1-chloro-2-butene  

2.2  温度的影响 

表 2 列出了反应温度对异构化反应的影响. 从表 2
可以看出, 温度升高后, CB 异构化转化率增加, 平衡常

数增加, 但温度超过 60 ℃以后, 平衡常数保持在 4.0附
近. 从 CB 和 CC 的结构来看, CC 的热力学稳定性更高, 
适度升高温度使 CB 转化成 CC 的速度增加更快, 提高

了反应平衡常数, 也表明 CB 异构为 CC 的过程中有中

间产物生成. 由于CB沸点为 63～64 ℃, 反应温度超过

60 ℃以后, 部分 CB 开始沸腾汽化, 影响了反应平衡

继续向生成 CC 的方向移动, 因此平衡常数在 4.0 变化. 
综合考虑, 把 60 ℃作为最佳反应温度. 
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表 2  不同温度对 3-氯-1-丁烯异构化反应的影响 a 
Table 2  Effect of various temperatures on the title reaction 

Entry 
Temperature/ 

℃ 
CBb/ 

(mmol•L－1) 
CCb/ 

(mmol•L－1)
KCC/CB

1 100 97.40 403.8 4.150
2 80 101.4 407.7 4.020
3 60 100.9 403.8 4.000
4 冰水浴(2) 163.2 338.3 2.070

a起始 CB 1 mL, CuCl 0.25 g, DMF 9 mL , 60 ℃, 5 h. b平衡浓度. 

2.3  催化剂种类的影响 

表 3 列出了不同一价铜盐对异构化反应的影响. 从
表 3 可以看出, 在等物质的量的催化剂条件下, CuCl 的
催化效果最好, 平衡时 CB 浓度最低, 为 103.2 mmol•  
L－1, 反应平衡常数最高, 为 3.88. 三种亚铜盐中, CuCl
的催化效果最好有两个可能原因: 一方面是氯的电负性

最大, Cl－离子半径最小, 这有利于诱导其它配体与 Cu＋

离子配位; 另一方面可能是由于同离子效应, 有利于 
Cl－离子的转移. 因此把CuCl作为最佳催化剂进行研究.  

表 3  不同一价铜盐对 3-氯-1-丁烯异构化反应的影响 a 

Table 3  Effect of various cuprous salts on the title reaction 

Entry Catalyst 
CBb/ 

(mmol•L－1) 
CCb/ 

(mmol•L－1) 
KCC/CB 

1 CuCl  103.2 400.1 3.880
2 CuBr  208.4 307.5 1.350
3 CuI 116.3 386.6 3.320

a 起始 CB 1 mL, 一价铜盐 1 mmol, DMF 9 mL , 60 ℃, 5 h, 三种铜盐在反

应温度均完全溶解. b 平衡浓度. 

2.4  催化剂的加入量的影响 

表 4 列出了不同催化剂添加量对反应的影响. 从表

4 可以看出, CuCl 的加入量对反应有很大的影响, 不加

(表 4, Entry 7)或加入量过多(表 4, Entries 1, 2)时, 反应

平衡常数则相对较低; 当催化剂的加入量接近一定值时

(表 4, Entries 4, 5), 反应平衡常数接近 4.0. 由于 CB 的

异构化反应需要经过离子化过程, 而 CuCl 的加入量对

异构化影响的本质可能是对离子化过程中 Cl－离子的转

移的影响, 这将在机理讨论部分进一步分析. 因而, 把
CuCl 的加入量 0.10 g 作为最佳加入量. 

表 4  不同催化剂加入量对 3-氯-1-丁烯异构化反应的影响 
Table 4  Effect of catalyst addition on the title reaction 

Entry 
Amount of 
Catalyst/g 

CBb/ 
(mmol•L－1) 

CCb/ 
(mmol•L－1) 

KCC/CB 

1 2.000 382.9 117.3 0.3060 
2 1.000 373.5 127.6 0.3410 
3 0.5000 105.0 402.6 3.830 
4 0.2500 100.9 403.8 4.000 
5 0.1000 103.2 400.4 3.880 
6 0.0500 304.0 203.0 0.6670 
7 0 432.6 74.63 0.1720 

a CB 1 mL, DMF 9 mL, 60 ℃, 5h. b 为平衡浓度. 

3  反应机理 

结合现有文献和以上的研究结果, 我们认为 CB 在

CuCl 的 DMF 溶液中发生异构化的反应机理可用图 3 表

示. 由第 2.2 节可知, 只有当 CB, CuCl 和 DMF 三者混

合时才能形成均相体系, 并且 CuCl 的溶解度有较大增

加. 紫外可见吸收检测发现: 与其他任意两种混合液

(CB＋CuCl 和 CuCl＋DMF)相比, 三者的混合液的最大

吸收波长向短波方向迁移[12](表 5), 因此可以确定三者

形成了一种配合物, 如图 2 所示. 表 4 表明 CuCl 的加入

量对反应有较大的影响, 随着 CuCl 的加入量增加, CB
的平衡浓度呈现先减少后增加的趋势, 而反应平衡常数

KCC/CB则先增加后减少, 出现了最大值, 这与 CuCl 的催

化作用有关. 对 CuCl 参与该催化反应研究结果多数认

为, 反应机理是离子化过程[13～17](图1). 因此, CuCl在催

化 CB 异构化过程中的作用是加速离子化过程.  

表 5  不同溶液的紫外分光检测结果 

Table 5  UV determination of different solution 

Entry 溶液名称  λmax/nm ABS 值

1 CuCl＋DMF  327 2.560 
2 CuCl＋CB  325 2.590 
3 CuCl＋DMF＋CB 320 2.440 

Cl

Cl Cu Cl

Cl

Cl Cu Cl

CuCl

CuCl

CuCl

+ +- -

 

图 3  氯化亚铜催化 3-氯-1-丁烯异构化反应机理 
Figure 3  Reaction mechanism of cuprous chloride catalyzed 
isomerization of 3-chloro-1-butene 

称取三份 0.05 g CuCl 依次转入三个 25 mL 圆底烧

瓶, 分别加入 DMF 10 mL, CB 10 mL 和 DMF 9.0 mL＋
CB 1.0 mL, 搅拌均匀, 离心后, 分别取 0.20 mL 清液, 
用相对应的溶液稀释 10 倍后进行紫外吸收检测. 

随着 CuCl 加入量的增加, CB 的平衡浓度呈现先减

少后增加的变化趋势, 这可能是由于CuCl和Cl－离子配

位作用造成的. CuCl 加入量较少时, 对 CB 的离子化起

到加速作用, 加入量超过一定值后, CuCl 与大量 Cl－离
子配位, 抑制了Cl－离子的转移, 从而导致CB的异构化

反应转化率降低.  
为了进一步研究 CB 的异构化反应过程, 我们采用

原位红外监测了反应过程. 图 4 展示了 DMF 中无催化

剂存在情况下 CB 原位红外吸收变化情况. 从图 4 可以

看出, 在室温(30 ℃)的 1 h内, 2365和 2340 cm－1处无明

显吸收峰, 升温到 60 ℃后, 2365 和 2340 cm－1两处出现
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较大的吸收峰, 并呈现出先略微增加后减少的变化过

程, 但最后它们仍有较高的强度. 文献报道 CB 转化成

CC 的活化能为 197 kJ/mol[18], 因此在不加催化剂和低

温的条件下 CB 发生异构化反应速度很慢. 表 2 Entry 4
和表4 Entry 7表明不加催化剂和低温时有大量CB存在. 

 

图 4  在线红外监测 3-氯-1-丁烯在无氯化亚铜的二甲基甲酰

胺溶液中的变化情况 
Figure 4  The FTIR-ATR monitored variations of 3-chloro- 
1-butene in dimethylformamide in absence of cuprous chloride 
CB 1 mL, CuCl 0.25 g, DMF 9 mL, room temperature 1 h, 60 ℃, 1 h, 
deducted DMF absorbance 

图 5 展示了在 DMF 中 CuCl 催化 CB 转化的红外吸

收变化情况. 从图 5 可以看出 2365 和 2340 cm－1出现的

吸收峰也呈现先增加后减少的趋势, 但随着反应时间的

增加, 这两峰明显减弱, 由于反应平衡存在, 它们最后

没有完全消失. CB 和 CC 的红外谱图在这个区域没有很

强吸收峰[19,20], 同时 CuCl 在这个区域也没有红外吸收

峰[21], 两处的吸收峰呈现先增加后减少的趋势, 与反应

中间体先增后减的趋势一致. 因此, 我们认为 2365 和

2340 cm－1处出现的吸收峰可能是由 CB 脱去 Cl－离子后

的剩余基团引起的, 从而证明CuCl催化CB发生异构化

的本质就是加速 CB 的离子化过程.  

4  结论 

通过研究我们发现, CuCl, CB 和 DMF 三者形成的

均相体系可以催化 CB 发生异构化反应, 并考察了反应

温度、催化剂种类、催化剂加入量对反应的影响. 在最

优反应条件 CB 1 mL, DMF 9 mL, CuCl 0.10 g, 60 ℃下

反应 5 h, 产物和原料的浓度比为 3.88 mmol•L－1. 通过

在线红外监测反应过程, 我们发现 2365 和 2340 cm－1两

处的吸收峰出现先增加后减少的变化过程, 推测吸收峰

可能是由 CB 脱去 Cl－离子后剩余基团的红外吸收, 进
而说明 CuCl 催化 CB 发生异构化的本质就是加速 CB
的离子化过程. 

 

图 5  在线红外监测 3-氯-1-丁烯在氯化亚铜的二甲基甲酰胺

溶液中的变化情况 
Figure 5  The FTIR-ATR monitored variation of 3-chloro-1- 
butene in the cuprous chloride and dimethylformamide  
CB 1 mL, CuCl 0.25 g, DMF 9 mL, 60 ℃, 3 h, deducted DMF and CB 
absorbance 

辅助材料(Supporting Information)  3-氯-1-丁烯(CB)
异构化样品的气相色谱和质谱分析谱图. 这些材料可以

免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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辅助材料(Supporting Information) 

氯化亚铜催化 3-氯-1-丁烯异构为 1-氯-2-丁烯研究 

董建勋 a    阎智峰 b    石玉坤 a    胡晓静 a    丁真贞 a 

赵伟玲 a    宋娟娟    黄唯平*,a 
(a南开大学化学系  天津 300071) 

(b河南省伟华安全科技有限公司  郑州 450000) 

附图列举了3-氯-1-丁烯(CB)异构化样品的气相色谱和质谱分析结果, 为进一步说明本文所采用数据的真实性提

供依据. 其中附图 1, 2 分别是标样和样品气相色谱分析谱图, 附图 3～7 是质谱分析谱图. 

 
图S1  标准样样品色谱分析图 

Figure S1  GC spectrum of normal sample 
Retention time: 1.640 min ethanol, 2.315 min CB, 3.298 min CC, 4.348 min n-heptane 

 
图S2  样品(110617)色谱分析图 

Figure S2  GC spectrum of sample (110617)  
Retention time: 1.740 min ethanol, 2.393 min CB, 3.407 min CC, 4.482 min n-heptane, 6.432 min DMF 



 

 
S2

 
图 S3  CB 异构样品质谱离子总图(溶剂 DMF, 未检索) 

Figure S3  Mass spectrum total ions of CB isomerization sample (Solvent DMF, no detection) 
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图 S4  样品不同保留时间的离子碎片 1 

Figure S4  Fragment ion 1 of the sample with different retention time  
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图 S5  样品不同保留时间的离子碎片 2 

Figure S5  Fragment ion 2 of the sample with different retention time  
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图 S6  保留时间 1.25 min 的样品离子碎片图库检索为 CB 

Figure S6  Mass spectrum of CB (retention time in 1.25 min) is compared with standard mass spectrum map 

 
图 S7  保留时间 1.54 min 的样品离子碎片图库检索为 CC 

Figure S7  Mass spectrum of CC (retention time in 1.54 min) is compared with standard mass spectrum map 
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