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摘　要　以酸化蒙脱土／氯化锌作为催化剂，二碳酸二叔丁酯与一系列酚、醇和羧酸类化合物在１２０℃封管条
件下反应，合成了叔丁醚和叔丁酯类衍生物，方法简单，经济可靠，环境友好，后处理方便，收率为 ６１％ ～
７５％，产物结构经１ＨＮＭＲ，ＥＳＩＭＳ确证。探讨了溶剂、温度、金属离子等因素对反应收率的影响，并提出了可
能的反应机理。为今后该类化合物的合成提供了一种新的方法。
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叔丁醚和叔丁酯类衍生物是一类重要的化工原料和有机合成中间体，如甲基叔丁基醚是一种高辛

烷值汽油添加剂［１］；丙烯酸叔丁酯是制造粘合剂和乳化剂的化工原料［２］；溴乙酸叔丁酯是合成头孢菌

素和受体拮抗剂等药物的有机中间体［３］。因此，该类化合物的合成一直是有机化学领域的研究热点。

一般而言，叔丁醚类衍生物可以通过传统的Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成法合成，该反应用强碱处理醇，形成醇盐，
而后与叔丁基卤化物反应［４］。在大规模工业生产中，醇和酚类化合物在酸性催化剂的作用下与异丁烯

反应，制备较为简单的叔丁醚类化合物［５］。然而，上述叔丁醚类化合物的合成使用了强酸或者强碱条

件，而且产生大量废弃物，对环境产生污染。而叔丁酯类衍生物的合成一般采用传统方法，主要采用缩

合剂（如ＤＣＣ、ＥＤＣ等）催化羧酸和叔丁醇反应［６］；或者酰卤和叔丁醇在碱性条件下反应［７］。然而，该合

成方法使用了大量有毒的卤化物，不利于环境保护。因此，开发绿色、简便和高效的叔丁醚和叔丁酯的

合成新方法具有重要的研究意义。

蒙脱土（Ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ）类催化剂作为一种有效的非均相固体酸催化剂在有机合成中越来越受到
人们重视［８］。这类催化剂价廉易得，不污染环境，可重复使用，所催化的反应条件温和、产率和选择性

高、后处理简便。其中，酸化的蒙脱土（Ｈｍｏｎｔ）已经成功用于加成反应［９］、聚合反应［１０］、亲核取代反

应［１１］等。在前期研究工作中，我们已经实现了 Ｈｍｏｎｔ介导的对甲氧基苄基醚和酯的一系列化学反
应［１２］。在本文中，以Ｈｍｏｎｔ／ＺｎＣｌ２作为催化剂，实现了二碳酸二叔丁酯与一系列酚、醇和羧酸类化合物
的反应，成功地合成了叔丁醚和叔丁酯类衍生物（见Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｅｒｔｂｕｔｙｌｅｔｈｅｒａｎｄｔｅｒｔｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＨｍｏｎｔ／ＺｎＣｌ２

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

所有试剂为分析纯试剂，其中，蒙脱土Ｋ１０从ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司购买。除注明外，所有反应均在封管条
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件下进行，溶剂需重蒸后使用。

ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ３００型核磁共振仪（瑞士布鲁克公司），ＴＭＳ为内标；Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型质谱仪（美国安捷
伦科技公司）；薄层色谱（ＴＬＣ）使用的ＧＦ２５４型硅胶，由青岛海洋化工厂生产。
１．２　酸化蒙脱土（Ｈｍｏｎｔ）的制备及活化

在２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入蒙脱土 Ｋ１０（９０ｇ）和３％ＨＣｌ（１５０ｍＬ）水溶液，加热至１００℃，搅拌
２４ｈ。过滤，滤饼用蒸馏水（５００ｍＬ）洗涤，置于烘箱中于１２０℃下活化６ｈ，放入干燥器中备用。
１．３　叔丁醚和叔丁酯类衍生物（２ａ～２ｄ和４ａ～４ｄ）的合成

在１０ｍＬ封管反应器中，将酚、醇或羧酸（１０ｍｍｏｌ）和二碳酸二叔丁酯（２０ｍｍｏｌ，４３６ｍｇ）溶于二
氯甲烷（３ｍＬ）中，再加入 Ｈｍｏｎｔ（１００ｍｇ）和 ＺｎＣｌ２（０１ｍｍｏｌ），（其中 １００ｍｇＨ

＋蒙脱土对应大约
００８６ｍｍｏｌ的Ｈ＋［１３］）加热至１２０℃，反应４５ｍｉｎ。待反应冷却后，打开封管反应器，过滤，滤饼用二氯
甲烷洗涤，过滤液真空浓缩，经硅胶层析柱纯化，以不同比例的石油醚／乙酸乙酯为洗脱剂，分离得到叔
丁醚类衍生物２ａ～２ｄ和叔丁酯类衍生物４ａ～４ｄ。产物经１ＨＮＭＲ和ＥＳＩＭＳ确证。产品分析数据如下：
３（叔丁氧基）苯酚（２ａ）：无色液体。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７２７（ｄ，Ｊ＝７５６Ｈｚ，２Ｈ），

７０９（ｄ，Ｊ＝７７１Ｈｚ，２Ｈ），２２５（ｓ，９Ｈ）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：１６７１｛［Ｍ＋Ｈ］＋｝。
２，４二氯苯基叔丁醚（２ｂ）：无色液体。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７６７（ｓ，１Ｈ），７２９（ｄ，Ｊ＝

８２１Ｈｚ，１Ｈ），７２１（ｄ，Ｊ＝８０１Ｈｚ，１Ｈ），１２４（ｓ，９Ｈ）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２１９２｛［Ｍ＋Ｈ］＋｝。
３，５二氯苄基叔丁醚（２ｃ）：微黄色液体。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７６７（ｓ，１Ｈ），７４９（ｄ，

Ｊ＝７８５Ｈｚ，２Ｈ），５０８（ｓ，２Ｈ），１３３（ｓ，９Ｈ）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２３３８｛［Ｍ＋Ｈ］＋｝。
３苯基丙基叔丁醚（２ｄ）：无色液体。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７４４～７３７（ｍ，２Ｈ），７２９～

７２３（ｍ，３Ｈ），３５９（ｔ，Ｊ＝７３１Ｈｚ，２Ｈ），２５１（ｔ，Ｊ＝７４１Ｈｚ，２Ｈ），１７４～１６６（ｍ，２Ｈ），１１４（ｓ，９Ｈ）；
ＥＳＭＳｍ／ｚ：１９３８｛［Ｍ＋Ｈ］＋｝。
３，４二氯苯甲酸叔丁酯（４ａ）：淡黄色液体。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８０１（ｓ，１Ｈ），７８６（ｓ，

１Ｈ），７７８（ｓ，１Ｈ），１５５（ｓ，９Ｈ）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２４８３｛［Ｍ＋Ｈ］＋｝。
４硝基苯甲酸叔丁酯（４ｂ）：白色固体。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８２７（ｄ，Ｊ＝８５５Ｈｚ，２Ｈ），

８１５（ｄ，Ｊ＝８７６Ｈｚ，２Ｈ），１６２（ｓ，９Ｈ）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２２４０｛［Ｍ＋Ｈ］＋｝。
对氯苯甲酸叔丁酯（４ｃ）：白色固体。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：７７４（ｄ，Ｊ＝８０４Ｈｚ，２Ｈ），

７２８（ｄ，Ｊ＝８０３Ｈｚ，２Ｈ），１３３（ｓ，９Ｈ）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２１３８｛［Ｍ＋Ｈ］＋｝。
４硝基苯乙酸叔丁酯（４ｄ）：微黄色液体。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８２０（ｄ，Ｊ＝８１９Ｈｚ，

２Ｈ），７５６（ｄ，Ｊ＝８２８Ｈｚ，２Ｈ），３７７（ｓ，２Ｈ），１４１（ｓ，９Ｈ）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２３８５｛［Ｍ＋Ｈ］＋｝。

２　结果与讨论
２．１　较佳反应条件的筛选

以间苯二酚（１ａ）和二碳酸二叔丁酯为模型反应，对较佳反应条件进行了筛选（表１），考察了不同
溶剂或无溶剂、催化剂、反应时间和反应温度对反应的影响。从表１可以看出，一般的质子酸如３７％
ＨＣｌ、９８％Ｈ２ＳＯ４和三氟乙酸（ＴＦＡ），在１２０℃的条件下，不能促使反应发生（ｅｎｔｒｉｅｓ１～３）；而路易斯酸
（如ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３和ＺｎＣｌ２）虽然能够催化该反应，但收率只有１７％～２３％（ｅｎｔｒｉｅｓ４～６）。我们重点考察
了非均相的固体酸对该反应的影响，酸性较弱的ＭｏｎｔＫ１０和 ＭｏｎｔＫＳＦ不能促使反应发生（ｅｎｔｒｉｅｓ７～
８），但是改良后酸性极强的Ｈｍｏｎｔ实现该反应，收率达到了３８％（ｅｎｔｒｙ９）。并且我们发现，Ｈｍｏｎｔ与
ＺｎＣｌ２之间存在协同作用。由表１（ｅｎｔｒｙ４和９）可知，单用Ｈｍｏｎｔ和ＺｎＣｌ２，产率并不高，两者合用产率
则提高很多。故二者应一个为酸催化剂，另一个为金属催化剂，合用协同产生作用。

随后，我们考察一些金属无机盐对反应收率的影响（ｅｎｔｒｉｅｓ１０～１３）。如表１数据所示，在 Ｈｍｏｎｔ／
二氯甲烷（ＤＣＭ）／１２０℃反应体系中，加入０１个化学计量的金属无机盐后，能够有效地促进反应的进
行，其中ＺｎＣｌ２的效果最佳，反应收率达到了７５％（ｅｎｔｒｙ１３）。对反应温度和反应时间进行了优化的结果

６６５ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



表明，最佳反应温度为１２０℃，最佳反应时间为４５ｍｉｎ。
此外，反应溶剂对反应能否发生有重要影响（ｅｎｔｒｉｅｓ１３～１８）。此反应在非极性溶剂优于其它类型

的溶剂，实验证明在非极性溶剂 ＤＣＭ、甲苯和二氯乙烷（ＤＣＥ）中均有较好的反应收率，而在极性溶剂
１，４二氧六环、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）中，反应不能发生。通过以上条件筛选
实验，较优反应条件是：Ｈｍｏｎｔ／ＺｎＣｌ２作为催化剂，反应原料（１ａ和二碳酸二叔丁酯）的物质的量之比为
１∶２，ＤＣＭ为溶剂，反应温度为１２０℃，反应时间为４５ｍｉｎ。

表１　３叔丁氧基苯酚的合成条件优化ａ

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ３（ｔｅｒｔｂｕｔｏｘｙ）ｐｈｅｎｏｌ

帨帨
師師
師師

ａ


ＯＨ

ＯＨ
　
１ａ

（Ｂｏｃ）２Ｏ，ｃａｔａｌｙｓｔ

ｓｏｌｖｅｎｔ，
→ 帨帨
師師
師師

ｔｅｍｐ．


ＯＨ


Ｏ
　
２ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ａｄｄｉｔｉｖｅ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ３７％ＨＣｌ － ＤＣＭｃ ＮＲｃ

２ ９８％Ｈ２ＳＯ４ － ＤＣＭ ＮＲ
３ ＴＦＡｃ － ＤＣＭ ＮＲ
４ ＦｅＣｌ３ － ＤＣＭ １７
５ ＡｌＣｌ３ － ＤＣＭ ２３
６ ＺｎＣｌ２ － ＤＣＭ ２０
７ ＭｏｎｔＫＳＦ － ＤＣＭ ＮＲ
８ ＭｏｎｔＫ１０ － ＤＣＭ ＮＲ
９ Ｈｍｏｎｔ － ＤＣＭ ３８
１０ Ｈｍｏｎｔ ＭｇＣｌ２ ＤＣＭ ５４
１１ Ｈｍｏｎｔ ＣｕＳＯ４ ＤＣＭ ５７
１２ Ｈｍｏｎｔ ＭｎＣｌ２ ＤＣＭ ５３
１３ Ｈｍｏｎｔ ＺｎＣｌ２ ＤＣＭ ７５
１４ Ｈｍｏｎｔ ＺｎＣｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ ６８
１５ Ｈｍｏｎｔ ＺｎＣｌ２ ＤＣＥｃ ７２
１６ Ｈｍｏｎｔ ＺｎＣｌ２ １，４ｄｉｏｘａｎｅ ＮＲ
１７ Ｈｍｏｎｔ ＺｎＣｌ２ ＤＭＦｃ ＮＲ
１８ Ｈｍｏｎｔ ＺｎＣｌ２ ＤＭＳＯｃ ＮＲ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ（１．０ｍｍｏｌ），ｄｉ（ｔｅｒｔｂｕｔｙｌ）ｃａｒｂｏｎａｔｅ（２．０ｍｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔ（１ｍｍｏｌｆｏｒｅｎｔｒｉｅｓ１～５；１００ｍｇｆｏｒｅｎｔｒｉｅｓ

６～１６），ａｄｄｉｔｉｖｅ（０．１ｍｍｏｌ），ｓｏｌｖｅｎｔ（３ｍＬ），ｉｎｓｅａｌｅｄｔｕｂｅａｔ１２０℃ｆｏｒ４５ｍｉｎ；ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．ＮＲ：ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ；ＤＣＭ：ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ；

ＴＦＡ：ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄ；ＤＣＥ：ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ；ＤＭＦ：Ｎ，ＮＤｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ．

２．２　反应底物的拓展
利用所得的最优反应条件，对反应底物进行了拓展（见表２），通过改变不同酚或醇（１ａ～１ｄ）与二

碳酸二叔丁酯反应，合成了４种叔丁醚类衍生物２ａ～２ｄ，反应收率为６２％～７５％（ｅｎｔｒｉｅｓ１～４）。此外，
采用不同羧酸（３ａ～３ｄ）与二碳酸二叔丁酯在相同的条件下反应，合成了４种叔丁酯类衍生物４ａ～４ｄ，
反应收率为６１％～６７％（ｅｎｔｒｉｅｓ５～８）。

表２　叔丁醚和叔丁酯类衍生物的合成ａ

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｅｒｔｂｕｔｙｌｅｔｈｅｒａｎｄｔｅｒｔｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

帨帨
師師
師師１


ＯＨ

ＯＨ
１

帨帨
師師
師師

ａ


ＯＨ


Ｏ
２ａ

７５
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

帨帨
師師
師師２

Ｃｌ Ｃｌ

ＯＨ
１

帨帨
師師
師師

ｂ

Ｃｌ Ｃｌ

Ｏ

２ｂ

７０

帨帨
師師
師師３

Ｃｌ


Ｃｌ

ＯＨ

１

帨帨
師師
師師

ｃ
Ｃｌ


Ｃｌ




Ｏ

２ｃ

６４

帨帨
師師
師師４ ＯＨ
１

帨帨
師師
師師

ｄ




Ｏ
２ｄ

６２

帨帨
師師
師師５

Ｃｌ

Ｃｌ 

Ｏ

ＯＨ

３

帨帨
師師
師師

ａ
Ｃｌ

Ｃｌ 

Ｏ 
Ｏ

４ａ

６１

帨帨
師師
師師６

Ｏ２Ｎ



Ｏ

ＯＨ

３

帨帨
師師
師師

ｂ
Ｏ２Ｎ



Ｏ 
Ｏ

４ｂ

６７

帨帨
師師
師師

７

Ｃｌ


Ｏ

ＯＨ

３

帨帨
師師
師師

ｃ

Ｃｌ


Ｏ



Ｏ

４ｃ

６４

帨帨
師師
師師８

Ｏ２Ｎ

Ｏ

ＯＨ

３

帨帨
師師
師師

ｄ
Ｏ２Ｎ


Ｏ

Ｏ

４ｄ

６２

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ（１．０ｍｍｏｌ），ｄｉ（ｔｅｒｔｂｕｔｙｌ）ｃａｒｂｏｎａｔｅ（２．０ｍｍｏｌ），Ｈｍｏｎｔ（１００ｍｇ），ＺｎＣｌ２（０．１ｍｍｏｌ），ＤＣＭ

（３ｍＬ），ｉｎｓｅａｌｅｄｔｕｂｅａｔ１２０℃ ｆｏｒ４５ｍｉｎ；ｂ．ｉＩｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．

２．３　催化剂的回收利用
在最优的反应条件下，以间苯二酚和二碳酸二叔丁酯为反应模型，考察了 Ｈｍｏｎｔ作为催化剂的重

复使用性能。反应结束后，过滤回收Ｈｍｏｎｔ，３％盐酸洗涤３次，烘干。如此循环使用２次，且其催化活
性没有显著降低，依次为７３％和７１％。继续循环使用至第３次后，催化活性有明显下降，仅为５０％ ～
６０％。另外，Ｈｍｏｎｔ是一种非均相的固体酸催化剂，其本质上是一种矿石，不溶解于反应溶剂中。反应
结束后，依次通过过滤、洗涤、酸化、烘干，即可回收Ｈｍｏｎｔ，以便再次使用。基本可以达到１００％回收。
２．４　酸化蒙脱土／ＺｎＣｌ２可能的催化机理

以Ｈｍｏｎｔ／ＺｎＣｌ２催化化合物１ａ与二碳酸二叔丁酯反应为例说明该反应可能的机理。二碳酸二
叔丁酯具有２个羰基结构，可以与反应体系中的金属离子形成配位键，构建六元环螯合物中间体，有
利于二碳酸二叔丁酯分解。随后，Ｈｍｏｎｔ提供１个质子，打开六元环螯合物，形成不稳定的叔丁氧羧酸
和叔丁氧羰基正离子。叔丁氧羧酸进一步分解成叔丁醇和二氧化碳。同时，叔丁氧羰基正离子进一步

分解，脱去１分子二氧化碳，形成叔丁基正离子。化合物１ａ的酚羟基氧原子具有较高的电子云密度，可
作为活泼的亲核试剂进攻叔丁基正离子，形成醚键，即生成了叔丁醚２ａ。可能的反应过程如 Ｓｃｈｅｍｅ２
所示。

８６５ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｅｒｔｂｕｔｙｌｅｔｈｅｒａｎｄｔｅｒｔｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
Ｈｍｏｎｔ／ＺｎＣｌ２

３　结　论

介绍了一种以Ｈｍｏｎｔ／ＺｎＣｌ２作为催化剂，将一系列酚、醇和羧酸类化合物与二碳酸二叔丁酯反应，

合成叔丁醚和叔丁酯类化合物的方法，此方法操作简单、环境友好、后处理方便、催化剂可重复使用。接

着我们通过对不同溶剂、温度和金属离子的对照反应探讨出了可能的反应机理。我们后续的研究将继

续关注该类反应收率的提高以及将其应用于复杂化合物的构建。
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