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!!!以邻苯二酚和二氯甲烷为原料!二甲亚砜为溶剂!在碱性条件下合成 8>5?亚甲二氧基苯!产品收率达到 2<4BC"探讨了原料配
比#浓度#温度#催化剂用量等因素对产品收率的影响!得到最优工艺条件"红外光谱和气相色谱分析表明!产品为 8>5?亚甲二氧基苯!
纯度达到 DE4FC$

8>5?亚甲二氧基苯"邻苯二酚"工艺
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1 引言
%=$W亚甲二氧基苯又名胡椒环"是一种重要的有机

合成中间体"广泛应用于低毒杀虫剂#黄连素#洋茉莉
醛和芝麻酚以及抗氧化剂等的制备[%W$\$理论上 %=$W亚甲
二氧基苯的合成"可以用邻苯二酚与二卤甲烷反应[%W"\或

者是甲醛与邻苯二酚缩合[O\$ 以往文献报道采用的方法
多为前者"由于反应物二氯甲烷沸点较低"为了提高收
率"反应中需要加压$ 另外"还有利用相转移催化剂方
法合成 %=$W亚甲二氧基苯的研究报道 [""F\"这种方法速
度快%反应条件温和"但催化剂用量大#回收困难"还会
造成新的环境污染& 本文采用邻苯二酚和二氯甲烷为
原料"研究常压下合成 %=$W亚甲二氧基苯的工艺"通过
控制二氯甲烷和溶剂二甲亚砜的比例来提高反应温

度"从而提高收率& 采用水蒸气蒸馏的方法进行产物的
分离"从而提高纯度& 产品合成路线为

8 材料与方法
848 试剂及主要仪器
邻苯二酚%二氯甲烷%氢氧化钾%二甲亚砜均为分

析纯"使用前未作处理&%=$W亚甲二氧基苯标准品"含量
MMC!H"襄樊飞碟化工研发公司出品&

]^_W’##傅里叶变换红外光谱仪 ’北京第二光学
仪器厂("‘aQ’’ 气相色谱仪 ’上海天呈科技有限公
司($
845 实验方法
在 ’"# *b 的圆底三口烧瓶中依次加入 QQCV : 邻

苯二酚"一定体积的二氯甲烷和二甲亚砜$ 磁力搅拌"
加热回流"待温度升到实验温度"慢慢滴入 Q" *b 一定
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科技导报 !""# 年 第 !$ 卷 第 %$期 !总第 !&# 期"

浓度的氢氧化钾溶液! 稳定反应温度"反应 ! ""然后水
蒸气蒸馏得到粗产物" 除去水相后再蒸馏回收二氯甲
烷"得到无色油状液体"称量并计算收率!
%’& 收率的计算

!#"$

"%
!$&&’

式中""$ 为 $(%)亚甲二氧基苯的实际质量""% 为 $*%)
亚甲二氧基苯的理论质量!

! 结果与讨论
!’% 正交实验
参照董新荣等 +$,的研究结果和我们的预实验结果"

影响反应的主要因素为反应温度#反应时间#氢氧化钾
用量和氢氧化钾浓度" 因此选用 - 因素 . 位级正交表
/0$.-%进行正交实验"表 $ 列出了实验因素和位级!

按表 $设计的实验内容"用 $$1& 2 邻苯二酚#%& 3/
二氯甲烷#4& 3/二甲亚砜"进行正交实验!表 % 给出了
实验结果!
由表 % 中的极差 # 值的大小可知"在实验条件下"

氢氧化钾的浓度对实验的影响最显著" 而且随着氢氧
化钾浓度的增大"产品收率也增大"所以实验中选择饱

和氢氧化钾溶液参与反应! 温度的影响也较为显著"而
氢氧化钾用量与反应时间的影响较小! 所以由正交实
验可以得到优化反应条件为&反应时间 - ""反应温度
$&&""饱和氢氧化钾溶液 %5 3/!按照此条件进行重复
实验" 得到产品收率平均为 6&1$7" 比表 % 中的数据
6.1-’ 略低! 考虑到氢氧化钾用量对实验的影响较小"
并且用量多会增大它与二氯甲烷反应生成甲醛的副反

应"因此可将氢氧化钾的使用量调低为 $5 3/!
!’! 温度对收率的影响
由正交实验可知"反应温度对实验的影响比较大!

图 $ 给出了在不同温度下反应所得产品的收率! 实验
采用 $$1& 2 邻苯二酚#%& 3/ 二氯甲烷#$5 3/ 饱和氢
氧化钾溶液和不同体积的二甲亚砜一起加热回流"反
应 - "!
由图 $ 可以看出"随着反应温度增加"产物收率先

增后降"在 $&&"附近收率最高!说明温度太低时达不到
反应最佳条件" 温度过高则会引起二氯甲烷回流加剧"
参与反应的二氯甲烷有效浓度降低"导致收率下降!

因素 反应温度8"
氢氧化钾

用量83/
反应时间8"

氢氧化钾

浓度8’
位级 $
位级 %
位级 .

4&
0&
$&&

$5
%&
%5

.
-
5

-&
5&
饱和

表 % 正交实验因素和位级表
()*+, % -)./012 )34 +,5,+2 06 01/70803)+ ,9:,1;<,3/

实验号 反应温度8" 氢氧化钾用量83/ 反应时间8" 氢氧化钾浓度8’ 收率8’
$
%
.
-
5
9
6
4
0

4&
0&
$&&
4&
0&
$&&
4&
0&
$&&

$5
$5
$5
%&
%&
%&
%5
%5
%5

5
.
-
-
5
.
.
-
5

5&
-&
饱和

-&
饱和

5&
饱和

5&
-&

5616
-%1&
6.1-
-&1%
5015
991-
991-
9%10
5&16

$$

$%

$.

#

5-14
5-14
9.15
416

5616
551-
9&1&
-19

541.
5414
591&
%14

--1.
9%1.
991-
%%1$

表 ! 合成 %=!>亚甲二氧基苯的正交实验结果
()*+, ! ?,2@+/2 06 01/70803)+ ,9:,1;<,3/ 06 :1,:)1;38 %=!>A<,/7B+,3,4;09BC*,3D,3,

图 % 温度对产物收率的影响
-;8’ % E36+@,3., 06 /,<:,1)/@1, 03 B;,+4 06 /7, :104@./
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浓度的氢氧化钾溶液! 稳定反应温度"反应 - ""然后水
蒸气蒸馏得到粗产物" 除去水相后再蒸馏回收二氯甲
烷"得到无色油状液体"称量并计算收率!
%’& 收率的计算

!#"$

"%
!$&&’

式中""$ 为 $*%)亚甲二氧基苯的实际质量""% 为 $*%)
亚甲二氧基苯的理论质量!

! 结果与讨论
!’% 正交实验
参照董新荣等 +$,的研究结果和我们的预实验结果"

影响反应的主要因素为反应温度#反应时间#氢氧化钾
用量和氢氧化钾浓度" 因此选用 - 因素 . 位级正交表
/0$.-%进行正交实验"表 $ 列出了实验因素和位级!

按表 $设计的实验内容"用 $$1& 2 邻苯二酚#%& 3/
二氯甲烷#4& 3/二甲亚砜"进行正交实验!表 % 给出了
实验结果!
由表 % 中的极差 # 值的大小可知"在实验条件下"

氢氧化钾的浓度对实验的影响最显著" 而且随着氢氧
化钾浓度的增大"产品收率也增大"所以实验中选择饱

和氢氧化钾溶液参与反应! 温度的影响也较为显著"而
氢氧化钾用量与反应时间的影响较小! 所以由正交实
验可以得到优化反应条件为&反应时间 - ""反应温度
$&&""饱和氢氧化钾溶液 %5 3/!按照此条件进行重复
实验" 得到产品收率平均为 6&1$’" 比表 % 中的数据
6.1-’ 略低! 考虑到氢氧化钾用量对实验的影响较小"
并且用量多会增大它与二氯甲烷反应生成甲醛的副反

应"因此可将氢氧化钾的使用量调低为 $5 3/!
!’! 温度对收率的影响
由正交实验可知"反应温度对实验的影响比较大!

图 $ 给出了在不同温度下反应所得产品的收率! 实验
采用 $$1& 2 邻苯二酚#%& 3/ 二氯甲烷#$5 3/ 饱和氢
氧化钾溶液和不同体积的二甲亚砜一起加热回流"反
应 - "!
由图 $ 可以看出"随着反应温度增加"产物收率先

增后降"在 $&&"附近收率最高!说明温度太低时达不到
反应最佳条件" 温度过高则会引起二氯甲烷回流加剧"
参与反应的二氯甲烷有效浓度降低"导致收率下降!

表 % 正交实验因素和位级表
()*+, % -)./012 )34 +,5,+2 06 01/70803)+ ,9:,1;<,3/

表 ! 合成 %=!>亚甲二氧基苯的正交实验结果
()*+, ! ?,2@+/2 06 01/70803)+ ,9:,1;<,3/ 06 :1,:)1;38 %=!>A<,/7B+,3,4;09BG*,3D,3,
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54< 反应温度的控制
反应温度控制在 !""!可以获得较高的收率!但是

温度的调节还受到二氯甲烷和溶剂用量的影响" 因为
二氯甲烷的沸点较低!单纯用它作为反应物兼溶剂!反
应温度只有 #"!左右!反应很难进行" 采用二氯甲烷和
二甲亚砜混合溶液做溶剂!能提高反应温度!而且二甲
亚砜还有利于亲核反应的进行" 通过调节二氯甲烷与
二甲亚砜的体积比例来控制反应温度! 不同比例下反
应能够达到不同的温度" 表 $ 给出了二氯甲烷和二甲
亚砜的体积比与反应体系能达到的最高温度之间的关

系"
由表 $ 可以看出! 二氯甲烷和二甲亚砜体积比大

于 !"$时! 反应温度能超过 !""!" 考虑到原料成本问
题!实验中采用 !"#的比例最为合适"

54> 二氯甲烷用量对收率的影响
固定其他反应条件! 只改变二氯甲烷用量进行实

验"图 %是二氯甲烷用量对产物收率的影响关系图"实
验采用 !!&" ’ 邻苯二酚#!( )* 饱和氢氧化钾溶液!反
应温度 !""!!二氯甲烷与二甲亚砜的体积比例为 !"#!
回流反应 # +"
从图 % 可以看出! 加大二氯甲烷的用量能够提高

!,%-亚甲二氧基苯的收率! 二氯甲烷用量超过 $" )*
后!收率略有下降" 主要是因为二氯甲烷的沸点太低!
只有 #"!!用量多了之后会降低反应温度!所以收率又
下降" 由收率的变化趋势可以看出!二氯甲烷用量超过
%" )* 后!收率的变化幅度已非常小!而且由于溶剂二

甲亚砜的用量是二氯甲烷体积的 # 倍! 所以在保证收
率的同时尽量减少原料的消耗! 将二氯甲烷的最佳用
量定为 %" )*"二氯甲烷的相对密度为 !&$%.!理论上与
!!&" ’ 邻苯二酚完全反应需消耗 /&# )* 二氯甲烷!但
实际反应中相当一部分二氯甲烷参与回流! 所以用量
要增大"
546 溶剂对反应的影响
二甲亚砜作为溶剂能提高温度!增大收率" 但更主

要的原因是因为二甲亚砜是一种强极性非质子偶极型

溶剂!对亲核取代反应非常有效!能大大加快反应的速
度"若改用 0,0-二甲基甲酰胺代替二甲亚砜!则得不到
目标产物" 因为实验是在碱性条件下进行的!0,0-二甲
基甲酰胺很容易被分解!同时消耗掉催化剂氢氧化钾!
所以它不适合作这个反应的溶剂"
二甲亚砜在高于 1"!的温度下部分会发生歧化反

应生成二甲砜和二甲硫醚234" 采用溶剂萃取法很难将其
与产物分离! 采用水蒸气蒸馏的方法则能较好地将产
物分离出来" 因为二甲砜能够溶于水中!二甲硫醚的沸
点较低!在水蒸气蒸馏的过程中二甲砜留在溶液中!而
二甲硫醚在较低温度下就能被蒸馏出来! 很容易与产
物 !,%-亚甲二氧基苯分离"
54? 产品表征
采用红外光谱对产品进行了结构表征! 并与 !,%-

亚甲二氧基苯标准品进行了对比" 图 $ 给出了自制产
品与标准品的红外图谱对比"
由图 $ 可以看出! 产品的红外图谱与标准品的图

谱一致" 产品图谱中!$ "/1 5)-!附近是苯环的碳-氢伸
缩振动区!! /$! 5)-!!! (%# 5)-!是苯环上碳碳双键的

伸缩振动吸收带!../ 5)-!为苯环的碳-氢面外弯曲振
动!% 1$( 5)-!是亚甲基的碳氢伸缩振动!! %(. 5)-!是

醚键$6-7-6%的特征吸收带!! "#$ 5)-!!1$. 5)-!是与

苯环相连的缩醛结构$6-7-6-7-6%的振动耦合区"

采用气相色谱对产品进行了定性和定量分析" 色
谱条件为柱温 %!(!! 气化室温度 %/"!! 检测器温度

体积比 !"! !"% !"$ !"# !"( !"/ !".
温度8 ! .( 3/ 11 !"3 !!/ !%" !%(

表 < 二氯甲烷与二甲亚砜的体积比与温度的关系
’@A*$ < B%C*:$%"$ )% D$;E$F@D:F$ )C D($ F@D#) A, .)*:;$

)C G#"(*)F);$D(@%$ @%G G#;$D(,*H:*C)I#G$

注!以 %" )* 二氯甲烷为基准"体积比为二氯甲烷"二甲亚砜#

图 5 二氯甲烷用量对产物收率的影响
J#+4 5 B%C*:$%"$ )C G)H@+$ )C G#"(*)F);$D(@%$ )% ,#$*G

)C D($ EF)G:"D

图 < 胡椒环产品和标准品的红外图谱
J#+4 < B%CF@F$G HE$"DF:; @%@*,H#H )C D($ EF)G:"D @%G

HD@%G@FG H@;E*$
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54< 反应温度的控制
反应温度控制在 !""!可以获得较高的收率!但是

温度的调节还受到二氯甲烷和溶剂用量的影响" 因为
二氯甲烷的沸点较低!单纯用它作为反应物兼溶剂!反
应温度只有 #"!左右!反应很难进行" 采用二氯甲烷和
二甲亚砜混合溶液做溶剂!能提高反应温度!而且二甲
亚砜还有利于亲核反应的进行" 通过调节二氯甲烷与
二甲亚砜的体积比例来控制反应温度! 不同比例下反
应能够达到不同的温度" 表 $ 给出了二氯甲烷和二甲
亚砜的体积比与反应体系能达到的最高温度之间的关

系"
由表 $ 可以看出! 二氯甲烷和二甲亚砜体积比大

于 !"$时! 反应温度能超过 !""!" 考虑到原料成本问
题!实验中采用 !"#的比例最为合适"

54> 二氯甲烷用量对收率的影响
固定其他反应条件! 只改变二氯甲烷用量进行实

验"图 %是二氯甲烷用量对产物收率的影响关系图"实
验采用 !!&" ’ 邻苯二酚#!( )* 饱和氢氧化钾溶液!反
应温度 !""!!二氯甲烷与二甲亚砜的体积比例为 !"#!
回流反应 # +"
从图 % 可以看出! 加大二氯甲烷的用量能够提高

!,%-亚甲二氧基苯的收率! 二氯甲烷用量超过 $" )*
后!收率略有下降" 主要是因为二氯甲烷的沸点太低!
只有 #"!!用量多了之后会降低反应温度!所以收率又
下降" 由收率的变化趋势可以看出!二氯甲烷用量超过
%" )* 后!收率的变化幅度已非常小!而且由于溶剂二

甲亚砜的用量是二氯甲烷体积的 # 倍! 所以在保证收
率的同时尽量减少原料的消耗! 将二氯甲烷的最佳用
量定为 %" )*"二氯甲烷的相对密度为 !&$%.!理论上与
!!&" ’ 邻苯二酚完全反应需消耗 /&# )* 二氯甲烷!但
实际反应中相当一部分二氯甲烷参与回流! 所以用量
要增大"
546 溶剂对反应的影响
二甲亚砜作为溶剂能提高温度!增大收率" 但更主

要的原因是因为二甲亚砜是一种强极性非质子偶极型

溶剂!对亲核取代反应非常有效!能大大加快反应的速
度"若改用 0,0-二甲基甲酰胺代替二甲亚砜!则得不到
目标产物" 因为实验是在碱性条件下进行的!0,0-二甲
基甲酰胺很容易被分解!同时消耗掉催化剂氢氧化钾!
所以它不适合作这个反应的溶剂"
二甲亚砜在高于 1"!的温度下部分会发生歧化反

应生成二甲砜和二甲硫醚234" 采用溶剂萃取法很难将其
与产物分离! 采用水蒸气蒸馏的方法则能较好地将产
物分离出来" 因为二甲砜能够溶于水中!二甲硫醚的沸
点较低!在水蒸气蒸馏的过程中二甲砜留在溶液中!而
二甲硫醚在较低温度下就能被蒸馏出来! 很容易与产
物 !,%-亚甲二氧基苯分离"
54? 产品表征
采用红外光谱对产品进行了结构表征! 并与 !,%-

亚甲二氧基苯标准品进行了对比" 图 $ 给出了自制产
品与标准品的红外图谱对比"
由图 $ 可以看出! 产品的红外图谱与标准品的图

谱一致" 产品图谱中!$ "/1 5)-!附近是苯环的碳-氢伸
缩振动区!! /$! 5)-!!! (%# 5)-!是苯环上碳碳双键的

伸缩振动吸收带!../ 5)-!为苯环的碳-氢面外弯曲振
动!% 1$( 5)-!是亚甲基的碳氢伸缩振动!! %(. 5)-!是

醚键$6-7-6%的特征吸收带!! "#$ 5)-!!1$. 5)-!是与

苯环相连的缩醛结构$6-7-6-7-6%的振动耦合区"

采用气相色谱对产品进行了定性和定量分析" 色
谱条件为柱温 %!(!! 气化室温度 %/"!! 检测器温度

表 < 二氯甲烷与二甲亚砜的体积比与温度的关系
’@A*$ < B%C*:$%"$ )% D$;E$F@D:F$ )C D($ F@D#) A, .)*:;$

)C G#"(*)F);$D(@%$ @%G G#;$D(,*H:*C)I#G$
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科技导报 !""# 年 第 !$ 卷 第 %$期 !总第 !&# 期"

!"#!!载气 $!!%# &’(&)*"衰减 +!灵敏度 ,#-!无水乙
醇#分析纯$作为内标物% 图 + 给出了自制产品与标准
品的气相色谱图% 由图 + 可以看出!在实验条件下!自
制 ,.!/亚甲二氧基苯产品的保留时间为 01!% &)*!与标
准品一致!并且杂质峰很少% 产品的纯度为 -01%2%

& 结论
以邻苯二酚&二氯甲烷为原料!二甲亚砜为溶剂!

在常压下合成得到目标产品 ,3!/亚甲二氧基苯! 产品
经红外光谱和气相色谱分析!纯度达到 -01%2!收率达
到 4"1+2%
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!科技导报"自 ’((/年第 "*期改版#改
版后的刊物在原设有的卷首语$研究论文$综
述文章$学术争鸣$科技工作者建议等栏目的
基础上# 又增加了半月科技要闻$ 科技界声
音$科学共同体要闻$图书推介等特别栏目%

&卷首语’栏目#专门接受院士等著名
科学家就某一科技问题$现象$事件等发表
的个人见解$意见$评论$希望等寄语性文
章(&研究论文’栏目主要发表自然科学$工
程技术领域实验方案设计周密$ 实验数据
完整$ 学术价值显著且具有原始性和创造
性的研究成果(&综述文章’ 栏目发表就当
前自然科学$工程技术领域研究热点$发展
趋势的前沿性综合评述(&学术争鸣’ 栏目

是不同学术观点讨论$交流的园地#通过争
鸣#擦出科学新理论$新思想$新方法$新观
点的火花(&科技工作者建议’ 刊载专家学
者对我国科技事业发展的建议% 以上栏目
欢迎广大科技工作者投稿%
本刊新开辟的特别栏目有)&半月科技

要闻’) 摘要介绍当期半月内国内外发生的
主要科技新闻(&科技界声音’)从时政$科技$
经济$文化等报刊上摘录专家学者有关科技
问题的精彩言论(&科学共同体要闻’)报道当
期半月内科协系统以及中国科协所属学会

的重大科技$学术活动(&图书推介’)由读者
用简洁$精彩的语言#点评$推荐新近出版的
与科学精神$科学方法$科技哲学$科学人文$

科学家传记$经典科学著作$科学通俗读物$
科学道德等有关的图书% 欢迎读者个人$研
究组$以及相关单位推荐或自荐稿件%
本刊的其他栏目#如&学术不端行为举

报’ 对读者举报的学术不端行为经本刊编
辑部查实后#予以实名曝光(&娱乐之页’包
括&好玩的数学’$&九宫填数’$&填空补白’
等小游戏(&读者来信’ 摘要刊登读者对本
刊提出的意见建议等# 以及其他有关的来
信(&科技人才招聘’ 发布自然科学和工程
技术领域硕士生以上的人才招聘及其他有

关信息(&宣传画廊’ 刊登与科技相关的科
普图片及广告% 以上内容均欢迎读者或相
关单位投稿%
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