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研究简报

２个含種吨结构双酚化合物的合成

付桂云　易　飞　盛寿日　曹　伟　刘晓玲
（江西师范大学化学化工学院　南昌 ３３００２２）

摘　要　以種吨酮为原料，经二氯亚砜氯化得到９，９二氯種吨中间体，无需分离纯化，将其分别与邻甲酚和
２，６二甲基苯酚进行取代反应，制得２个含種吨结构的双酚化合物９，９二（４羟基３甲基苯基）種吨和９，９二
（４羟基３，５二甲基苯基）種吨，产率分别为８１０％和８０５％。用 ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ和元素分析对其
组成和结构进行了表征。该法具有操作简单、反应条件温和及收率高等优点。

关键词　種吨酮，二氯種吨，甲基苯酚，二（羟基甲基苯基）種吨，二（羟基二甲基苯基）種吨，合成
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以２，２二（４羟基苯基）丙烷（双酚 Ａ）与碳酸二苯酯或光气缩聚而成的聚碳酸酯具有优异的透光
性、机械性、可挠性和高绝缘性，已广泛应用于光盘、工程塑料、仪器仪表和改性环氧树脂等领域［１］。近

年来的研究表明，以１，１二（４羟基苯基）４叔丁基环己烷、２，２二（４羟基苯基）金刚烷等［２］含环状结

构的双酚为单体聚合合成的聚碳酸酯除了具有上述性质外，还赋予该类“Ｃａｒｄｏ”型聚合物更好的溶解
性、耐热性和加工性能［３］。因此，合成含 Ｃａｒｄｏ结构的双酚类化合物对制备新型聚碳酸酯具有决定意
义。这类双酚化合物一般以酚和环酮为原料，在酸催化下，将得到的粗产物用卤代烷和芳烃重结晶而制

得，收率为７０％～８０％［４６］。该法的主要缺点是后处理需用大量卤代烷和芳烃。最近，张毅等［７］报道了

用干燥氯化氢／２巯基乙醇体系催化环戊酮或环己酮与苯酚、甲基酚缩合制备相应环烷基双酚类化合物
的方法，收率高达９５％，但通入干燥氯化氢的时间长（５ｈ），且苯酚大大过量。文献［８］报道了３巯基丙
酸催化９，９二氯種吨与过量的苯酚反应制备９，９二（４羟基苯基）種吨的方法，但产率很低（１４％）。本
文在综合文献的基础上，不加酸催化剂，以種吨酮和二氯亚砜反应制得中间体９，９二氯種吨，无需进一
步分离和纯化，继而将中间体和甲基取代苯酚作用，经两步反应制备了２个含種吨结构的新双酚化合物
３ａ和３ｂ（Ｓｃｈｅｍｅ１），该法目前尚未见文献报道。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏｘｔｈａｎｅｎｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｉｐｈｅｎｏｌｓ

邻甲酚、２，６二甲基苯酚、種吨酮（１）、二氯亚砜等试剂均为分析纯或化学纯，二甲苯使用前经无水
处理。
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ＸＴ４Ａ型显微熔点测定仪（北京科仪电光仪器公司），温度未经校正；ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ型元素分析仪（德
国）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳＰＯｎｅＦＴＩＲ光谱仪（美国），ＫＢｒ压片；ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ４００ＭＨｚ型核磁共振仪（德
国），ＤＭＳＯｄ６为溶剂，ＴＭＳ为内标。
９，９二（４羟基３甲基苯基）種吨（３ａ）的制备：在５０ｍＬ的三颈烧瓶中，加入３９２ｇ（２０ｍｍｏｌ）種吨

酮（１）和３０ｍＬＳＯＣｌ２，加热回流反应约１２ｈ，过量ＳＯＣｌ２蒸馏回收，获得粗中间体９，９二氯種吨用少量
石油醚洗涤后，溶于１００ｍＬ干燥的二甲苯中。加入５２ｇ（５０ｍｍｏｌ）邻甲酚，加热回流８ｈ。减压蒸出二
甲苯及过量的苯酚，剩余物用甲苯重结晶，得紫红色的针状晶体（３ａ）６４ｇ，产率 ８１％，熔点 ２０７～
２０９℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，４００ＭＨｚ），δ：９３６（ｓ，２Ｈ），７．２６（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ），７．１５（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
２Ｈ），７．０８（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，２Ｈ），６．９４（ｄ，Ｊ＝７６Ｈｚ，２Ｈ），６．７２（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，２Ｈ），６６２（ｓ，２Ｈ），６５２（ｄ，
Ｊ＝８４Ｈｚ，２Ｈ），２００（ｓ，６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１００ＭＨｚ），δ：１５３７９，１５１４９，１３６１０，１３０７１，
１２９９５，１２８８４，１２８１３，１２７８６，１２７６７，１２３０１，１２２９３，１１５８７，５２３１，１６３１；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：
３４５０，２９２４，１６１２，１５９７，１５０７，１４４４，１２４４，１１１８，８８９，７５９，７４８；元素分析（Ｃ２７Ｈ２２Ｏ３）实测值（计算值）／％：
Ｃ８２１２（８２２１），Ｈ５７３（５６２）。
９，９二（４羟基３，５二甲基苯基）種吨（３ｂ）：合成方法同化合物３ａ，紫红色针状晶体，产率８０５％，

熔点２２８～２３０℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，４００ＭＨｚ），δ：８１９（ｓ，２Ｈ），７２６（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ），７１２（ｄ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，２Ｈ），７０７（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ），６９０（ｄ，Ｊ＝７８Ｈｚ，２Ｈ），６４１（ｓ，４Ｈ），２０２（ｓ，１２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，１００ＭＨｚ），δ：１５１５０，１５１３７，１３６３５，１３０６０，１３００２，１２９３６，１２７６６，１２３１８，１２２９３，
１１５８１，５２２２，１６９４；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３５２，２９２５，１５９９，１４８５，１４７５，１２４１，１２１４，１１４５，８８４，７６２，
７５０；元素分析（Ｃ２９Ｈ２６Ｏ３）实测值（计算值）／％：Ｃ８２４４（８２２１），Ｈ６３１（６２０）。

首先探索了化合物３ａ的制备方法。通常，用硫酸、三氟甲磺酸等催化环酮和过量的酚反应可制得
双酚单体。但在实验中，分别用浓硫酸、甲基磺酸、三氟甲磺酸以及用３巯基丙酸为共催化剂，種吨酮和
过量的邻甲酚（二者摩尔比为 １∶３～１∶５）反应却无法获得化合物 ３ａ，或者其产率不高（５４８％ ～
６５５％），这可能与種吨酮羰基的位阻有关。此外，種吨在酸存在下可能发生开环副反应。而文献［８］报

道的３巯基丙酸催化９，９二氯種吨与过量的苯酚反应制备９，９二（４羟基苯基）種吨的方法，产率也低
（１４％）。在实验中，参考文献［８］方法，将由種吨酮和二氯亚砜反应得到的９，９二氯種吨与过量邻甲酚
在３巯基丙酸催化下，制备化合物３ａ的产率只有约３０％。因中间体９，９二氯種吨极易吸水，将其分离
提纯易被水解破坏，而导致目标化合物产率低。鉴于此，将二氯亚砜与種吨酮反应生成的９，９二氯種
吨，只蒸出溶剂不经分离再在无水二甲苯中与邻甲苯酚回流反应，以高产率（８１％）制得了化合物３ａ。

另外，在文献报道的方法中，环酮与酚的摩尔比一般为１∶４，但本法中種吨酮和邻甲苯酚的摩尔比
为１∶３时即可获得满意的结果，避免了过多酚可能存在的副反应或分离纯化的困难。在化合物３ａ的
ＦＴＩＲ谱中，３４５０ｃｍ－１处有较强的 ＯＨ吸收峰，１６１２和１５９７ｃｍ－１处出现较强的苯环吸收峰，１２４４ｃｍ－１

处出现芳醚的特征吸收峰。此外，ＮＭＲ测试结果也进一步证实了化合物３ａ的化学结构。
在此基础上，以２，６二甲基苯酚代替邻甲基酚，同法制得９，９二（４羟基３，５二甲基苯基）種吨

（３ｂ），其产率为８０５％，说明苯环羟基邻位上２个甲基的引入对反应未产生明显的影响。
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