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摘　要　以间二甲苯为原料, 经氯甲基化、酯化、再水解成功制得新物质 2, 4, 6-三(羟甲基)间二甲苯。

利用 FT IR、1H NMR、13C NMR 等手段对产物的结构进行了表征。以间二甲苯计,三步反应的总收率达

57. 6%。
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1　引言
多羟甲基芳烃化合物是一类很重要的有机中间体,在精细有机合成中有非常广泛的应用[ 1— 4] ,

其应用主要体现在利用该类化合物可以制备出许多在医药、涂料、香料、有机助剂、有机功能材料以

及高分子材料 [ 5—8]等行业有重大应用价值的精细有机化学品,从而可以实现物质的转变和拓展产

物的用途。2, 4, 6-三(羟甲基)间二甲苯作为该类化合物的一种,在醇酸树脂、环氧树脂、聚酯纤维、

人造纤维、尤其在超支化高分子材料 [ 9]的制备中有着潜在的应用价值。目前, 国内外还没有关于

2, 4, 6-三(羟甲基)间二甲苯的合成与表征的文献报道。本文通过大量实验研究,找到了一条行之有

效的合成工艺, 该工艺以间二甲苯作为起始原料,先经氯甲基化反应制得 2, 4, 6-三(氯甲基)间二

甲苯,再在醋酸和醋酐组成的混合溶剂中与无水乙酸钠作用生成 2, 4, 6-三(乙酰氧甲基)间二甲

苯,然后在碱性条件下水解,即可成功制备出 2, 4, 6-三(羟甲基)间二甲苯,并对该新化合物进行了

光谱表征。合成路线如图 1所示。

2　实验部分

2. 1　主要仪器与试剂

FT S-40傅里叶变换红外光谱仪(美国 BIO-RAD公司) ; BRUKER-400MHz型核磁共振仪(瑞

士 Bruker 公司, CDCl3为溶剂, T MS 为内标) ; X-4型数字显示显微熔点测定仪(北京泰克仪器有限

公司) ; 涂层为 0. 2mm 薄层的 HF254型硅胶板(烟台化学工业研究所)。

所用试剂均为分析纯。实验用水为蒸馏水。



图 1　合成路线

2. 2　2, 4, 6-三(羟甲基)间二甲苯的合成

2. 2. 1　2, 4, 6-三(氯甲基)间二甲苯( 2)的合成

往装有冷凝管、气体导入管和温度计的 250mL 四口瓶中依次加入无水氯化锌 15g ( 0. 11mol)、

80% H2SO 4 60mL、冰醋酸 30mL、多聚甲醛 18g ( 0. 6mol)、间二甲苯 10. 6g ( 0. 1mol)、环己烷 60mL,

室温下剧烈搅拌并快速通入由氯化铵跟浓硫酸反应产生的无水氯化氢气体, 5h后升温至45℃继续

反应 10h, 随后升温至 70℃反应 12h(采用 T LC 跟踪检测反应) , 停止加热,自然冷却至室温, 过滤

得白色固体,用蒸馏水将所得固体物质洗涤至中性, 再用石油醚重结晶,真空干燥得白色针状晶体

2( 19. 85g,产率 78. 9%)。

2. 2. 2　2, 4, 6-三(乙酰氧甲基)间二甲苯( 3)的合成

在 100mL 三口瓶中, 依次加入 6. 3g ( 0. 025mol) 2, 4, 6-三(氯甲基)间二甲苯, 12. 3g ( 0. 15mol)

无水乙酸钠、100mL 冰醋酸、5mL 醋酐, 加热回流 12h, 停止加热,自然冷却至室温, 在使用玻璃棒

搅拌下,将反应液缓慢倒入盛有 200mL 冰水的烧杯中, 发现有大量白色片状晶体析出, 过滤,滤饼

用蒸馏水洗涤至中性, 环己烷重结晶,烘干,得白色针状晶体 3( 6. 72g ,产率 83. 5% )。

2. 2. 3　2, 4, 6-三(羟甲基)间二甲苯( 4)的合成

在 250mL 三口瓶中, 依次加入 4. 83g ( 0. 015mol) 2, 4, 6-三(乙酰氧甲基)间二甲苯、140mL 甲

醇, 20%的 NaOH 水溶液 35mL, 油浴加热回流 10h,停止加热, 自然冷却至室温,并未有固体析出,

用稀盐酸将反应体系调节至中性,蒸馏除去甲醇和水,剩余物用 100mL 甲醇分 3次萃取,合并萃取

液, 减压蒸馏除去甲醇, 所得固体用 CH 2Cl2 清洗, 乙醇重结晶, 真空干燥得白色颗粒状晶体 4

( 2. 57g ,产率 87. 4% )。以间二甲苯计, 三步反应的总收率 57. 6%。

3　结果与讨论

3. 1　结构表征

2: m . p. 118—119℃; IR( KBr, �/ cm- 1
) : 3035( Ph—H) , 2973, 2879, 1608, 1568, 1474, 1457, 1266

(—CH2Cl) , 710( C—Cl) ;
1
H NMR( 400MHz, CDCl3) �: 7. 29( s, 1H, PhH) , 4. 71( s, 4H, CH2Cl) , 4. 61

( s, 2H, CH2Cl) , 2. 50( s, 6H, CH3) ;
13
C NMR( 400MHz, CDCl3 ) �: 137. 81, 136. 22, 134. 13, 131. 98,

44. 89( CH2Cl) , 40. 89( CH2Cl) , 14. 77( ArCH3)。

3: m . p. 78—79℃; IR ( KBr, �/ cm- 1 ) : 2982, 2964, 2938, 1736( C O) , 1611, 1457, 1437, 1383,

1249, 1027, 961, 905, 830, 753; 1
H NMR( 400MHz, CDC13 ) �: 7. 35( s, H, ArH ) , 5. 27( s, 2H, CH2 ) ,

5. 13( s, 4H, CH 2) , 2. 37( s, 6H, ArCH3) , 2. 10 ( s, 6H, CH3) , 2. 08( s, 3H, CH3 )。
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4: m . p. 181—182℃; IR( KBr, �/ cm - 1) : 3297( OH ) , 2965, 2907, 1602, 1574, 1447, 1361, 1086,

1001, 899, 823, 769, 671; 1H NMR( 400MHz, d6-DMSO) �: 7. 27 ( s, 1H, ArH) , 4. 93 ( s, 2H, OH ) ,

4. 65( s, H , OH) , 4. 51 ( s, 2H, CH2 ) , 4. 45 ( s, 4H , CH2 ) , 2. 25 ( s, 6H, ArCH3) ;
13
C NMR ( 400MHz,

d6-DMSO) �: 138. 21, 137. 40, 133. 73, 126. 60, 62. 42( CH2OH) , 57. 73( CH2OH) , 14. 44( ArCH3 )。

3. 2　结构的确认

通过对化合物 4 的1H NMR数据[ �: 7. 27( s, 1H , ArH ) , 4. 93( s, 2H, OH) , 4. 65( s, H, OH ) ,

4. 51( s, 2H, CH2) , 4. 45( s, 4H, CH2 ) , 2. 25( s, 6H, ArCH3 ) ]、13C NMR 数据[ �: 138. 21, 137. 40,
133. 73, 126. 60, 62. 42( CH2OH) , 57. 73( CH2OH) , 14. 44 ( ArCH3) ]以及化合物 2和 3的 NMR 数

据进行分析比较可知, 化合物 2中的 3个氯甲基已全部转变为羟甲基,从而证实了所合成的目标产

物为 2, 4, 6-三(羟甲基)间二甲苯。

4　结论

采用间二甲苯为原料, 经氯甲基化反应、酯化、再水解高产率地制备出了 2, 4, 6-三(羟甲基)间

二甲苯,产物的结构经 FTIR、1H NMR、13C NMR等手段得到确认, 4, 6-三(羟甲基)间二甲苯的产

率为 57. 6%。
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Synthesis and Characterization of 2, 4, 6-Tri(Hydroxymethyl) -m-Xylene

HE Zhong-Yu　L IN Yuan-Bin
( Col lege of Chemistry , K ey Labor atory of E nv ironmentally Fr iend ly Chemistr y and A pp lication of M inist ry of E ducation,

X iangtan Univer sity , X iangtan, H unan 411105, P. R .C hina)

Abstract 　 2, 4, 6-tri ( hydroxymethy l ) -m-xylene was prepared f rom m-xylene via

chloromethylat ion, esterif icat ion and hydrolysis. T he structure of the compound w as conf irmed by

FT IR, 1H NMR and
13
C NMR etc. The overall y ield w as 57. 6% .
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