
第 28卷  第 6期

2009年   11月

环  境  化  学
ENV IRONMENTAL CH EM ISTRY

V o .l 28, N o. 6

N ovem ber 2009

 2008年 12月 3日收稿.

 * 通讯联系人, Te:l 021-66137731, E-m ai:l zhengkw@ shu1 edu1 cn

间位羟基 /甲氧基多溴联苯醚的合成

曹  洁  郑裕义  高丽萍  余海雯  郑柯文*

(上海大学环境与化学工程学院, 环境污染与健康研究所, 上海, 200444)

摘  要  本文设计了 3种合成路线, 通过偶合反应、 Baeyer-V illiger氧化水解、硝基还原、加溴反应、去甲

基化等一系列反应, 合成了多种间位羟基 /甲基多溴联苯醚. 产物经过气相色谱-质谱仪 ( GC-M S)和核磁共

振测试表明实验所合成得到的产物与设计的目标产物结构完全一致, 其纯度达到标样要求.

关键词  间位羟基 /甲氧基多溴联苯醚, 合成, 标准样品.

  由于多溴联苯醚 ( Po lybrom inated d ipheny l ethers, PBDE s)代谢物的研究尚处起步阶段, 而且化合

物种类极其多 (理论估算可到几千种 ) , 这对标样的商业化生产造成了极大的困难. 目前国内外标样

的合成工作主要由斯德哥尔摩大学
[ 1]
和上海大学

[ 2]
合成了部分低溴联苯醚代谢物的标样, 标样的匮

乏很大程度限制了 PBDE s代谢物含量、分布及毒性研究的开展. 因此, 开展 PBDE s代谢物标准样品

的合成工作是一项基础而紧迫的前沿工作, 是尽快、合理认识 PBDEs对人体和环境介质环境行为的

重要环节, 具有明显的科学意义.

  本文设计了多个间位 OH /OM e-PBDE s代谢物的分子结构, 根据目标产物的分子结构, 通过 3种

不同的合成路线, 合成得到了这些 m eta-OH /M eO-PBDE s分子. 合成路线如下所示:

  路线一

  路线二
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  路线三

  其中路线三所合成的分子为新化合物, 合成方法中引入了含硝基的 5-氟-2-硝基苯甲醚, 从而使

OH /M eO-PBDE s分子上多了一个硝基, 进一步将硝基还原成氨基, 根据氨基在加溴方面突出的定位

效应及其灵活的可还原去除或被卤素原子取代性能, 可有效地实现溴在芳香环上灵活定位, 从而合成

得到多种类的 OH /M eO-PBDEs代谢物的各种同分异构体, 大大拓展了通过化学合成方法所能得到的

PBDEs代谢物标样的种类. 合成所得产物均经
1
H NMR, M S所证实.

1 实验部分

111 实验仪器

  1
H NMR用 AVANCE-Ó-500M 型核磁共振仪测定 ( CDC l3作溶剂, TM S作内标 ). M S用 A g ilent

6890N /5975 /E I型气相色谱 /质谱联用分析仪测定, 操作条件: H P-5 ( 30m @ 0125mm i1d1, 0125Lm膜

厚 ) ; 载气: 氦气 ( H e ); 载气流速: 1m l# m in
- 1

; 进样口压力: 6310kPa; 无分流进样, 进样量为

1L ;l 电离方式: 电子轰击电离 ( E I); 电子流能量: 70eV; 分辨率: 10000; 源温度: 150e . 所有试

剂均为化学纯或分析纯. 薄层板: 硅胶 GF254, 016%的羧甲基纤维素钠铺板, 110e 活化 1 h.

112 合成方法

  2, 4-二溴-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( A1 )  在 100m l三口瓶中一次加入 2, 4-二溴-5-甲氧基苯

酚 ( 215mm o l) , 18-冠-6-醚 ( 0113g, 015mm o l) , 碳酸钾 ( 0169 g, 510mm o l)和二甲基乙酰 胺

( DMAC)置于反应瓶中, 再加入 2, 2,' 4, 4-'四溴联苯碘化碘盐 ( 212g, 310mm o l) . 反应混合物于

80e 下搅拌反应 115h后, 冷却至室温, 加入二氯甲烷 ( 30m l)和水 ( 30m l) , 分离出有机层, 水层再

加入二氯甲烷 ( 30m l)萃取. 合并有机相, 分别用亚硫酸氢钠 ( 5% , 50m l) , 氢氧化钠 ( 1m o l# l
- 1

,

50m l@ 3)和水 ( 50m l@ 3)洗涤. 有机相经无水硫酸钠干燥后, 用旋转蒸发仪除去溶剂. 粗产物经

柱层析分离后得到纯样品. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正己烷 = 1B3; 产率: 70% ; 熔点: 140)

141e . E IM S ( m /z [ ion] ) : 516 [M + 4]
+
, 356 [M - 2B r+ 2]

+
, 341 [M - 2B rCH 3 + 2]

+
, 313

[M - 2B rCH 3 CO+ 2]
+

;
1
HNM R: 见表 1.

  3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醛 ( B1 )  制备方法同 A1. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正己烷 = 2B1; 产

率: 54%; 油状物. E IM S( m / z [ ion] ): 356 [M + 2]
+
, 168 [M - 2B rCO ]

+
;

1
HNMR: 见表 1.

  2, 4-二溴-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚 ( A2 )  2, 4-二溴-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( A 1 ) ( 1equ iv1 )

溶于二氯甲烷 ( 15m l), 加入三溴化硼 ( 10equ iv1 ) , 油浴加热到 45e , 搅拌回流反应 10) 15h. 0e ,

小心加入水 ( 25m l) , 然后分离有机相, 水相再用等体积二氯甲烷萃取一次. 有机相经无水硫酸钠干
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燥后, 用旋转蒸发仪除去溶剂, 粗产物经柱层析分离后得到纯样品. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正己

烷 = 3 B2; 产率: 99% ; 熔点: 80) 82e . E IM S ( m / z [ ion] ) : 502 [ M + 4 ]
+
, 342 [M - 2Br]

+
;

1
HNMR: 见表 1.

  3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚 ( B2 )  三氟过氧乙酸 ( TFPA )的制备: 过氧化氢 ( 30%, 115equ iv1 ) 溶

于二氯甲烷 ( 2m l)置于反应瓶, 0e 下, 慢慢滴加三氟乙酸酐 ( 715equ iv1 ) 并搅拌反应 1h. 3-( 2, 4-二

溴苯氧基 )苯甲醛 ( B1 ) ( 1equ iv1 ) 溶于二氯甲烷 ( 30m l) , 加入磷酸二氢钾 ( 20equiv1) . 反应混合物用

冰水浴控制在 0e 左右, 慢慢滴加 TFPA超过 30m in, 滴加完反应 1h. 然后, 0e 下加入饱和盐水

( 25m l) 和亚硫酸氢钠溶液 ( 20% , 15m l) 稀释. 分离有机相, 水相用等体积的二氯甲烷萃取一次.

合并有机相, 依次用饱和碳酸氢钠和水洗涤一次, 旋转蒸发仪除去溶剂. 酯类粗产品溶于甲醇

( 30m l), 加入 2) 3滴浓盐酸, 室温下搅拌反应 15h. 旋转蒸发仪除去溶剂, 粗产物经柱层析分离后

得到纯样品. 柱层析展开剂: 二氯甲烷; 产率: 83%; 油状物. E IM S( m /z [ ion] ) : 344 [M + 2]
+
,

184 [M - 2B r]
+

;
1
HNMR: 见表 1.

  6-溴-3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚 ( B3 )和 2, 6-二溴-3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚 ( B4 )  叔丁基胺

( tBuNH 2, 214equ iv1 ) 溶于甲苯 ( 25m l)中置于反应瓶, 放到低温槽内, 温度调至 - 35e . B r2

( 112equiv1) 溶于二氯甲烷 ( 2m l) , 缓慢滴加入, 搅拌反应 1h. - 70e , 3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚

( B2 ) ( 210mm o,l 1equ iv1)溶于二氯甲烷 ( 5m l)加入上述反应液. 然后, 反应混合物在 - 60e 下搅拌反

应 5) 6h. 温度调至 - 70e , 通过滴加水 /乙醇 ( 1B9 V /V ) 并通入二氧化硫气体来终止反应, 然后再

搅拌 10m in(此时反应混合物会从淡黄色变成无色 ) . 升至室温后, 加入二氯甲烷 ( 50m l)和水 ( 50m l) ,

分离有机相, 再用水 ( 50m l@ 2)洗涤. 有机相经无水硫酸钠干燥后, 用旋转蒸发仪除去溶剂, 粗产物

柱层析分离. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正己烷 = 1 B1; B3的产率: 29%; 油状物. E IM S ( m /z

[ ion] ) : 422 [M + 2 ]
+
, 262 [M - 2B r]

+
;

1
HNMR: 见表 1. B4的产率: 50% ; 熔点: 9415) 96e .

E IM S(m /z [ ion] ): 502 [M + 4]
+
, 342 [M - 2B r+ 2]

+
;

1
HNMR: 见表 1.

  2, 4, 6-三溴-3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚 ( B5 )  室温下, B2 ( 1equiv1)和碳酸钙 ( 3equ iv1 ) 置于二氯

甲烷 /甲醇 ( 5B2, V /V ) 的混合溶剂中, 1h内分批加入三溴化苄基三甲基铵 ( BTMA-Br3 313equ iv ). 加

完后, 继续反应 1h. 反应混合物用布氏漏斗过滤后, 边搅拌边加入亚硫酸氢钠 ( 5% , 40m l) . 分离有

机相, 水相用二氯甲烷 ( 30m l)萃取一次. 合并有机相, 用水 ( 50m l@ 2) 洗涤. 有机相经无水硫酸钠

干燥后, 用旋转蒸发仪除去溶剂, 粗产物经柱层析分离后得到纯样品. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正

己烷 = 2B1; 产率: 93% ; 油状物. E IM S(m /z [ ion] ): 580 [M + 4]
+

, 422 [M - 2B r+ 2]
+
;

1
HNMR:

见表 1.

  2-硝基-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( C1 )  2, 4-二溴苯酚 ( 510mm o,l 1equ iv1 ) 和 5-氟-2-硝基苯甲

醚溶于 DMAC ( 10m l) 置于反应瓶中. 加入碳酸钠 ( 1equiv1), 搅拌并回流反应 ( 150e ) 115) 2h. 反应

结束后, 冷却至室温, 加入二氯甲烷 ( 30m l)和水 ( 50m l)萃取分离出有机相. 然后依次用氢氧化钠

( 1m ol# l
- 1

, 30m l@ 3)和水 ( 30m l@ 3)洗涤. 有机相经无水硫酸钠干燥后, 用旋转蒸发仪除去溶剂. 粗

产物经柱层析分离后得到纯样品. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正己烷 = 2B1; 产率: 95%; 淡黄色固体.

E IM S( m /z [ ion] ): 403 [M + 4]
+
, 356 [M - NO2 ]

+
, 276 [M - B rNO2 ]

+
;

1
HNMR: 见表 1.

  2-氨基-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( C2 )  本实验采用 Fe /H
+
硝基还原方法, 还原剂为铁粉

( 510mm o l)和 C1 ( 510mm o l)加入到乙醇 ( 10m l)和乙酸 ( 10m l)的溶剂中在 80e 条件下反应约 1h. 反应

完全后冷却至室温, 过滤. 液相中加入 30m l的乙酸乙酯和 30m l的水, 分离出有机相. 水相用乙酸乙

酯 ( 30m l@ 2)萃取, 合并有机相. 依次用 Na2CO3水溶液 ( 30m l@ 2)和水 ( 30m l@ 3)洗涤. 有机相经无

水硫酸钠干燥后, 用旋转蒸发仪除去溶剂. 经柱层析分离后得到纯样品. 柱层析展开剂: 乙酸乙酯 /

正己烷 = 1 B2; 产率: 90% ; 淡黄色固体. E IM S ( m / z [ ion ] ): 373 [ M ]
+
, 358 [ M - CH3 ]

+
,

330 [M - CH3 CO ]
+

;
1
HNMR: 见表 1.

  2-氨基-3, 4-二溴-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( C3 )  将 C2 ( 0175g, 210mm o l)溶于 20m l的 A cOH

中, 然后加入溶于 10m lA cOH的 B r2 ( 0126m ,l 510mm ol). 混合物在 80e 下搅拌反应 2h. 加入 30m l

的乙酸乙酯和 30m l的水, 分离出有机相. 水相用乙酸乙酯 ( 30m l@ 2)萃取, 合并有机相. 依次用 5%
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N aH SO 3水溶液 ( 30m l@ 2)和水 ( 30m l @ 3)洗涤. 有机相经无水硫酸钠干燥后, 用旋转蒸发仪除去溶

剂. 粗产物经柱层析分离后得到纯样品. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正己烷 = 3B2; 产率: 80%; 淡黄

色固体. E IM S(m /z [ ion] ): 531 [M ]
+
, 356 [M - 2B rCH3 ]

+
;

1
HNMR: 见表 1.

  3, 4-二溴-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( C4 )  用 HC l( 37%, 2m l)加入到 C3 ( 1m o l)中, 用玻璃棒用

力搅拌 30m in, 完全混合后再加入 HC l( 37% , 2m l)稀释并冷却至 0e . 滴加溶于 H 2O ( 3m l)的 N aNO 2

( 011g) , 在 0e 的条件下, 搅拌反应 30m in. 最后加入 H3 PO2 ( 5m l), 在室温下搅拌反应 15h. 反应结

束后直接用 CH 2C l2 ( 30m l@ 2)萃取. 有机相用水 ( 30m l@ 3)洗涤. 有机相经无水硫酸钠干燥后, 用旋

转蒸发仪除去溶剂, 粗产物经柱层析分离后得到纯样品. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正己烷 = 2B1; 产

率: 70% ; 油状物. E IM S(m / z [ ion] ): 516 [M ]
+
, 356 [M - 2B r+ 2]

+
;

1
HNMR: 见表 1.

  2, 3, 4-三溴-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( C5 )  同 C3的制备. 柱层析展开剂: 二氯甲烷 /正己烷

= 2 B 1; 产率: 80% ; 油 状 物. E IM S ( m /z [ ion ] ) : 596 [ M ]
+
, 434 [ M - 2B r + 2 ]

+
,

417 [M - 2BrCH3 ]
+
;

1
HNMR: 见表 1.

  2, 3, 4-三溴-3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚 ( C6 )  脱甲基化反应, 制备方法同 A2. 柱层析展开剂: 二

氯甲烷 /正 己烷 = 3 B 2; 产 率: 99%; 熔点: 90) 99e . E IM S ( m /z [ ion ] ) : 581 [ M ]
+
,

420 [M - 2Br]
+
;

1
HNMR: 见表 1.

表 1 m eta-OH /OM e-PBDEs的 1HNM R谱图数据

Tab le 1 T he 1HNM R spectroscopic da ta ofm eta-OH /M eO-PBDEs

N o. OH /M eO /ppm 偶合常数 /H z
苯酚 /苯甲醚环上的化学位移 /ppm 2, '4-'二溴苯环上的化学位移 /ppm

2 3 4 5 6 3 ' 5 ' 6 '

A 1 6149 OA r B r 7179 Br 7179 7136 6164 3179 4J3-'H, 5 -'H = 215; 3J5-'H, 6-'H = 910

A 1 6149 OA r B r 7179 Br 7179 7136 6164 3179 4J3-'H, 5-'H = 215; 3J5-'H, 6-'H = 910

A
2 6147 OA r B r 7171 Br 7180 7142 6180 5151 4J3-'H, 5-'H = 210; 3J5-'H, 6-'H = 910

B2 6145 OA r 6152 7119 6160 7177 7138 6188 4198

4J2-H, 4-H = 210; 4J2-H, 6-H = 210;

3J4-H, 5-H = 815; 4J4-H, 6-H = 115;

3J5-H, 6-H = 815; 4J3-'H, 5-'H = 215;

3 J5-'H, 6-'H = 910

B3 6160 OA r 6144 7138 Br 7178 7141 6189 5154

4J2-H, 4-H = 215; 3J4-H, 5-H = 910;

4J3-'H, 5-'H = 210; 3J5-'H, 6-'H = 815

B4 B r OA r 6134 7140 Br 7182 7142 6180 6108

3J
4-H, 5-H

= 910; 4J
3-'H, 5H'

= 215;

3 J5-'H, 6-'H = 815

B5 B r OA r B r 7182 Br 7181 7128 6130 5133 4J
3-'H, 5-'H

= 210; 3J
5-'H, 6-'H

= 910

C1 6148 OA r 6155 7179 NO 2 7179 7136 6131 3180

4J2-H, 4-5-'H = 216; 3J4-H, 5-H = 819;

4J
3-'H, 5-'H

= 210; 3J
5-'H, 6-'H

= 910

C2 6148 OA r 6154 7111 NH 2 7179 7136 6128
3155

(NH 2: 1131 )

4J2-H, 4-5-'H = 215; 3J4-H, 5-H = 814;

4J3-'H, 5-'H = 210; 3J5-'H, 6-'H = 910

C3 6168 OA r B r B r NH 2 7180 7138 6190
3185

(NH 2: 2128 )
4J

3-'H, 5-'H
= 210; 3J

5-'H, 6-'H
= 910

C4 6150 OA r B r B r 6165 7177 7137 6179 3163

4J2-H, 6-H = 215

4J3-'H, 5-'H = 210; 3J5-'H, 6-'H = 910

C5 6159 OA r B r B r Br 7179 7138 6124 3171 4J3-'H, 5-'H = 210; 3J5-'H, 6-'H = 910

C6 7111 OA r B r B r Br 7179 7140 6131 5161
4J3-'H, 5-'H = 210; 3J5-'H, 6-'H = 910

2 结果与讨论

211 m eta-OH /M eO-PBDE s的质谱分析

  以 2, 4-二溴-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( A1 )和 2, 6-二溴-3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚 ( B4 )为例对

m eta-OH /M eO-PBDE s进行质谱分析 (见图 1, 图 2) , 其它的质谱表征均附在上述各实验方法后. m eta-
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M eO-PBDEs的分子离子峰为 [M ]
+

, 如 A 1 ( 51518), 其基础峰为碎片离子峰 [M - 2B r]
+

, ( 35518)

其它的碎片离子峰为 [M - 2BrCH 3 ]
+

( 34112) 和 [M - 2BrCH 3 CO ]
+

( 31218) ; meta-OH-PBDE s的分

子离子峰也是 [M ]
+
, 例如 B4中 ( 50117), 其基础峰为碎片离子峰 [M - 2Br]

+
( 34118).

  通过 E IM S图可以显示 OH-PBDE s和 M eO-PBDE s的特征离子峰谱图. 对于 OH-PBDE s主要有两种

碎片离子峰: [M ]
+
和 [M - 2B r]

+
; M eO - PBDEs中的碎片离子峰比 OH-PBDE s的多. 所有的 M eO-

PBDEs都有如下特征峰: [M ]
+
、 [M - 2B r]

+
、 [M - 2BrCH3 ]

+
和 [M - 2BrCH 3 ]

+
.

图 1 2, 4-二溴-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚 ( A 1 )

的 GC-M S离子碎片谱图

Fig11 T he GC-M S ion mass spectrum of

4, 6-dibromo-3-( 2, 4-d ibrom ophenoxy) an iso le ( A 1 )

图 2 2, 6-二溴-3-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯酚 ( B4 )

的 GC-M S离子碎片谱图

Fig12 T he G C-M S ion m ass spec trum o f

2, 6-d ibromo-3-( 2, 4-d ibrom ophenoxy) phenol ( B4 )

212 合成路线中各种影响因素分析
  ( 1) 路线二, 用 Baeyer-V illiger氧化和酸催化水解反应制备 B2, 必须使用三氟过氧乙酸 ( TFPA )这

类强氧化剂才能与醛基化合物生成酯最后酸催化水解成羟基化合物. 过氧酸先与羰基进行亲核加成生

成具有四面体结构的 / Criegee0 中间体, 然后酮羰基上的一个烃基带着一对电子迁移到 ) O) O) 基

团中与羰基碳原子直接相连的氧原子上, 同时发生 O) O键异裂, 中间体重排生成相应的酯. 由于所

使用的氧化剂 TFPA遇热遇光照易分解, 因此 TFPA需要即做即用, 并且反应要在冰水浴中避光进行.

此外, 在反应中通入氮气, 可有效避免 TFPA的分解, 从而提高反应产率.

  ( 2) 路线一和路线三, 脱甲基化反应选择三溴化硼作为催化剂, 是因为其反应的选择性极强, 只

脱甲氧基上的烷基, 收率高且杂质很少. 在整个反应过程中, 三溴化硼先与反应底物形成盐, 再经水

解得到羟基类化合物, 反应应在 50e 条件下反应 8h以上.

  ( 3) 路线三, 2-氨基-5-( 2, 4-二溴苯氧基 )苯甲醚制备中 ) NO 2还原成 ) NH 2, 采用了不同的 3种

还原方法, 在氯化亚锡的还原体系中, 由于反应结束时, 胺化合物与盐酸以及锡酸形成络合物溶解在

体系中, 当碱液中和掉盐酸时, 胺化合物析出, 而锡酸有两种晶型, 在低温下形成可溶的 A-锡酸,

但中和反应放热, 容易形成不溶解的 B-锡酸, 使其后处理过程繁琐, 并且产率较低, 纯度较差; 在催

化加氢的还原体系中, 由于 H 2的还原性较强, 目标产物分子上的溴原子数多, H2在催化剂 Pd的催化

下, 易将 Br) C键断裂, 不能得到我们所需的目标分子; 在酸性条件下铁粉的还原体系中, Fe粉价

格低廉, 密度大, 易沉淀, 易分离除去. 且反应产率高, 易生成目标产物, 对后续反应无影响. 但是

由于部分 Fe
3+
的影响反应产物颜色较深, 对于分离提纯带来一定的困难. 综合上述 3种方法的特点,

本实验中的 ) NO2还原成 ) NH 2采用 Fe /H
+
还原方法.

  ( 4) 路线三, 在 N aNO2的重氮化反应中要注意 3个方面: 一、酸的用量. 在本反应中盐酸的作用

是首先使胺化合物溶解, 然后与 NaNO2生成亚硝酸, 最后生成重氮盐. 重氮盐一般是容易分解的, 只

有在过量的酸液中才比较稳定. 反应时若酸用量不足, 生成的重氮盐容易和未反应的胺化合物偶合,

生成重氮氨基化合物. 所以重氮化时实际上酸过量很多. 二、亚硝酸的量. 重氮化反应进行时自始至

终必须保持亚硝酸钠过量, 否则也会引起自我偶合反应. 重氮化反应速度是由亚硝酸钠溶液滴加速度

来控制的, 必须保持一定的加料速度, 过慢则来不及反应的胺会和重氮盐作用发生自偶合反应. 亚硝

酸钠溶液常配成 30%的浓度使用. 因为在这种浓度下即使在 - 15e 也不会结冰. 三、反应温度. 重
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氮化反应一般在 0) 5e 进行, 这是因为大部分重氮盐在低温下较稳定, 在较高温度下重氮盐分解速

度会加快.

  ( 5) 路线二和三中均涉及苯环上的溴代反应, 该反应属于芳环上的亲电取代反应, 这是一个在过

渡态中电荷分散的反应. 根据苯环上不同位置溴代的要求而选择了不同的溶剂和溴化剂: 只在羟基邻

位上溴化时 (如 B3 ) , 则选择在 - 70e 超低温条件下进行溴化, 以叔丁基胺为缓冲剂, 选择极性较弱

的二氯甲烷为溶剂; 羟基邻对位均溴化时 (如 B5 ) , 则选择在常温下, 反应试剂采用溴化能力较强的

溴化剂 BTMA-Br3. 该种溴化剂具有很强的选择性邻对位溴化效应, 当物质的量之比为 111B1时, 选

择性地在羟基对位上溴化; 而当物质的量之比为 212B1时, 可有效实现羟基邻对位溴化. 尤其当苯环

上羟基两个邻位与一个对位均未有其它基团占据而空缺时, 其首先在羟基对位上溴化, 接下来选择羟

基两个邻位中位阻相对较小的邻位优先进行溴化, 从而实现在苯环上羟基邻对位位置上选择性溴化;

而当物质的量之比为 313B1时, 羟基三个邻对位均被溴化. 因此, 我们可通过控制溴化剂 BTMA-B r3

的用量来有效地实现溴在羟基苯环上的精确定位, 从而合成得到多种类的间位 OH /M eO多溴联苯醚.

  ( 6) 路线三中的 C3 ) C5的合成方法中, 原则上 C3可以通过桑德迈尔反应直接生成 C5, 但是由于

桑德迈尔反应中副反应无法避免, 反应得到 C5的纯度不如路线三高. 故此处不采用此方法.
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ABSTRACT

  The a im o f the present study w as to synthesize m eta-OH /M eO-PBDE s. Three synthetic schem es have

been designed via a tra il o f reactions including coupling, ox idat ion hydro lysis, n itro reduction, brom ination,

dem ethy lation etc. The products w ere characterized by GC-M S and
1
H NMR spectroscopy, wh ich show s the

purity m eets the requirem en t and the chem icals confo rm are to the expected structures1
  Keywords: m eta-hydroxy lated and m ethoxy lated po lybrom inated diphenyl ether ( meta-OH /M eO-

PBDEs) , synthesis, standard sam ples1


