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摘要：以苯甲酰氯和对苯二酚为原料，经过酯化、醚化和水解三步反应得到目标物，对三步合成反应
的溶剂、物料配比、反应时间等关键因素进行优化，筛选出较佳的工艺条件，总收率可达91.8%，含
量可达95.3%。
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Abstract: The target compound was obtained from benzoyl chloride and hydroquinone through three steps of

esterification, etherification and hydrolysis. The key factors of the three-step synthesis reaction (including solvent, material

ratio, reaction time and so on) were optimized, and the better process conditions were selected. The total yield and content

were 91.8% and 95.3%.
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4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚是合成二氯丙烯醚
类杀虫剂三氟甲吡醚的重要中间体之一。三氟甲吡
醚是由日本Sumitomo化学公司开发的二氯丙烯醚
类杀虫剂，对蔬菜和棉花上的各种鳞翅目害虫有卓
越的防治效果，且与现有的鳞翅目杀虫剂无交互抗
性，对各种节肢动物的影响很小[1-4]。

目前文献报道[5]合成4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚
（简称DCLP）多采用1,1,3-三氯丙烯与对苯二酚直接
缩合方法，该方法面临着对苯二酚双取代（简称双

醚）造成的反应收率低（文献值[6]为收率49%）、后处
理困难等诸多问题。4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚直接
缩合路线见图1。
本文对酯化、醚化和水解反应合成中间体4-

(3,3-二氯烯丙氧基) 苯酚的关键工艺条件进行了优
化，筛选出较佳的工艺条件，研究了酯化反应中对
苯二酚的回收套用情况，验证了水解反应副产物苯
甲酸的回收及氯化后的套用试验。4-(3,3-二氯烯丙
氧基)苯酚三步合成路线循环套用图如图2所示。

图 1 4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚直接缩合路线

第 22卷 第 6期
2023年 12月

现 代 农 药
Modern Agrochemicals

Vol.22 No.6
Dec. 2023

33- -



现 代 农 药 第 22 卷 第 6 期

1 试验部分

1.1 酯化反应
在装有机械搅拌、温度计的500 mL四口瓶中加

入44.5 g对苯二酚（0.4 mol，99.0%，4.0 eq）和120 mL
1,4-二氧六环，加热至104～110℃，滴加苯甲酰氯
14.4 g（0.1 mol，98.0%，1.0 eq），控制滴加速度，滴加
完继续反应1 h，降温析出白色固体，抽滤得到对苯
二酚，重量33.6 g，回收率97.7%，含量96.0%（无需干
燥，直接用于下批实验）；滤液经减压脱溶得中间体
苯甲酸4-羟基苯酯，重量为22.1 g，收率99.2%，含量
96.2%。1H NMR谱图的解析（CDCl3，300 MHz，ppm）
如下：δ 5.35（s，1H，-OH）；δ 6.86（s，2H，-O-Ph-2,
6-2H）；δ 7.20（s，2H，-O-Ph-3,5-2H）；δ 7.60（s，2H，
Ph-3,5-2H）；δ 7.70（t，1H，Ph-4-H)；δ 8.22（t，2H，Ph-2,
6-2H）。
1.2 醚化反应
在装有机械搅拌、温度计的500 mL四口瓶中，加

入22.1 g苯甲酸4-羟基苯酯（0.1 mol，96.2%，1.0 eq）和
100 mLN,N-二甲基甲酰胺，氢氧化钠7.2 g（0.18 mol，
AR，1.8 eq），保险粉0.17 g（0.001 mol、0.001 q），室温
搅拌5 min，加入1,1,3-三氯丙烯16.6 g（0.11 mol，
96.5%，1.1 eq），20℃反应4 h左右，反应结束，过滤，
减压脱溶，加入甲苯和水，萃取，水洗干燥，减压脱
溶得中间体苯甲酸4-(3,3-二氯-2-烯丙氧基)苯基酯，
重量32.6 g，收率96.2%，含量95.3%。1H NMR谱图的
解析（CDCl3，300 MHz，ppm）如下：δ 4.68（d，2H，

-CH2-）；δ 6.20（t，1H，-CH-）；δ 7.10（s，2H，-O-Ph-
3,5-2H）；δ 7.24（s，2H，-O-Ph-2,6-2H）；δ 7.60（t，2H，
Ph-3,5-2H）；δ 7.70 （t，1H，Ph-H）；δ 8.22（d，2H，
Ph-2,6-2H）。
1.3 水解反应
在装有机械搅拌、温度计的500 mL四口瓶中加

入17.0 g苯甲酸4-(3,3-二氯-2-烯丙氧基)苯基酯（0.05
mol，95.0%，1.0 eq），10 mL甲醇和20 mL水，搅拌，缓
慢滴加40 mL 10%氢氧化钠溶液（0.1 mol，2.0 eq），保
温反应8 h至苯甲酸4-(3,3-二氯-2-烯丙氧基)苯基酯
完全反应。反应结束后，用10%的盐酸溶液调节pH值
至5～6，加入甲苯萃取，分层，有机层后用10%碳酸
氢钠溶液洗涤，水洗后减压脱溶得目标中间体4-
(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚，重量11.1 g，含量95.3%，收
率96.2%。1HNMR谱图的解析（CDCl3，300MHz，ppm）
如下：δ 4.68（d，2H，-CH2）；δ 5.35（s，1H，-OH）；δ 6.86
（s，2H，Ph-3,5-2H）；δ 6.98（s，2H，Ph-2,6-2H）；δ 6.20
（t，1H，-CH-）。

2 结果和讨论

2.1 酯化反应
2.1.1 反应溶剂的选择
在苯甲酰氯和对苯二酚发生酯化反应中，为

了避免对苯二酚的氧化，采用不加入缚酸剂的方式
进行。重点考察水、1,4-二氧六环、乙二醇丁醚及乙
二醇二甲醚4种代表性溶剂对酯化反应的影响，见
表1。

图 2 4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚三步合成路线循环套用图

34- -



2023 年 12 月

试验结果表明，非极性高沸点1,4-二氧六环作
为溶剂反应收率高，后处理回收对苯二酚简单。
2.1.2 物料配比对酯化反应的影响
在以1,4-二氧六环作为溶剂的条件下考察苯甲

酰氯与对苯二酚的摩尔比对酯化反应的影响，结果
见表2，表中物料配比为苯甲酰氯与对苯二酚的摩
尔比。

试验结果表明：当苯甲酰氯与对苯二酚的摩尔
比为1∶4.0时，反应选择性较好，继续提高对苯二酚
的比例，反应选择性无进一步改善。
2.1.3 溶剂的量对酯化反应的影响
固定苯甲酰氯与对苯二酚的摩尔比为1∶4.0，

考察溶剂1,4-二氧六环的使用量对酯化反应的影
响，结果见表3，表中溶剂用量为每摩尔对苯二酚所
需1,4-二氧六环的量。

由于对苯二酚和中间体苯甲酸4-羟基苯酯在
1,4-二氧六环中的溶解度相差较大，反应结束后，降
温时有大量对苯二酚从溶剂中析出，实现产品与对
苯二酚的分离。溶剂量太小会导致4-(3,3-二氯烯丙
氧基)苯酚也随对苯二酚析出；溶剂量太大，会造成
大量的对苯二酚和4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚同留
在溶剂里。
试验结果表明，溶剂量在300 mL/mol时，可以

获得相对较好的收率和4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚
品质。
2.1.4 对苯二酚回收及套用
酯化反应结束后，降温至20～30℃时，抽滤得

到对苯二酚，平均回收率为97.7%，质量分数为
96.0%。将每批回收的对苯二酚补加11.6 g对苯二酚
原料进行连续套用试验，结果见表4。

试验结果表明：回收的对苯二酚可以顺利套
用，当套用4次时，4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚收率仍
可达99.0%以上，4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚含量保
持稳定，同时对苯二酚的套用过程中未检出双醚副
产物，反应选择性比较稳定。
2.2 醚化反应
由于醚化反应位点单一，不存在选择性问题，因

此重点考察反应温度与缚酸剂种类对反应的影响。
2.2.1 缚酸体系对醚化反应的影响
固定苯甲酸4-羟基苯酯与三氯丙烯的摩尔比为

1∶1.1，在4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚作为溶剂的条
件下，考察不同缚酸剂对醚化反应的影响，试验结
果见表5。

从表5可以看出，氢氧化钠+保险粉对酯化反应
的选择性明显较好，反应时间短，收率为96.7%。这

批次 溶剂 反应温度/℃ 质量分数/% 收率/% 备注

1 水 -5～0 88.4 74.0

2 1,4-二氧六环 104 92.3 95.0 均相，降温后对苯二酚析出

3 乙二醇丁醚 110 生成副产物而非4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚

4 乙二醇二甲醚 87 反应液呈黑色，几乎无目标物生成

表 1 溶剂种类对酯化反应的影响

批次 物料配比 反应温度/℃ 反应时间/h 质量分数/% 收率/%

1 1∶1.5 104～110 2 88.2 73.2

2 1∶2.0 104～110 2 89.0 83.9

3 1∶4.0 104～110 2 94.5 97.2

4 1∶5.0 104～110 2 93.9 94.3

批次
溶剂用量/
（mL/mol）

反应温度/
℃

反应时间/
h

质量分数/
%

收率/
%

1 200 104～110 2 55.1 87.2

2 300 104～110 3 95.2 92.3

3 400 104～110 3.5 88.9 83.9

4 500 104～110 4 88.7 82.9

表 2 物料配比对酯化反应的影响

表 3 溶剂用量对反应的影响

批次 对苯二酚 质量分数/% 收率/% 备注

1 44.5＋0 g 95.7 99.0 未检出双醚

2 1次回收＋11.6 g 96.3 99.3 未检出双醚

3 2次回收＋11.6 g 97.2 99.2 未检出双醚

4 3次回收＋11.6 g 94.9 99.3 未检出双醚

5 4次回收＋11.6 g 95.8 99.4 未检出双醚

平均 96.0 99.2

表 4 对苯二酚回收套用试验结果

批次 碳酸钾规格 反应时间/h 质量分数/% 收率/%

1 碳酸钾 8 95.3 91.9

2 碳酸钾＋保险粉 8 94.9 93.2

3 氢氧化钠 6 94.8 93.7

4 氢氧化钠＋保险粉 4 94.8 96.7

表 5 缚酸体系对醚化反应的影响
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是因为氢氧化钠比碳酸钾活性高，反应体系传质效
果好，加入保险粉有效地抑制了原料苯甲酸4-羟基
苯酯的氧化，提高了选择性。
2.2.2 温度对醚化反应的影响
温度对醚化反应的影响见表6，表中各批苯甲

酸4-羟基苯酯的投料量均为0.1 mol。

试验结果表明，随着反应温度升高，反应速度
加快，反应温度为20℃时反应时间为4 h，中间体苯
甲酸4- (3,3-二氯-2-烯丙氧基) 苯基酯质量分数为
95.3%，收率为96.2%。继续升高温度，会导致原料碱
性条件下氧化，醚化反应选择性下降。
2.3 水解反应

从反应机理出发，为降低副产物苯甲酸甲酯的
生成，同时考虑水解产物苯甲酸的回收利用问题，
首次采用以水为主要溶剂，同时调节加入甲醇的量
来改善后处理难的问题，试验结果见表7，表中溶剂
用量为每摩尔4-(3,3-二氯-2-烯丙氧基)苯基酯需要
的甲醇＋水的量。

试验结果表明，当溶剂的量为（200＋400）
mL/mol时，收率和含量较好，体系后处理简单，更适
合工业化生产。
2.4 水解产物苯甲酸的回收利用
水解反应结束后用10%的盐酸溶液调节pH值

至5～6，然后用10%碳酸氢钠溶液洗涤并甲苯萃取，
有机相经脱溶得中间体苯甲酸4-(3,3-二氯-2-烯丙氧
基)苯基酯；向水相中滴加盐酸，调节pH值为1～2，
析出白色固体，抽滤得到白色苯甲酸产物[7]。苯甲酸
平均回收率为92.7%，质量分数为95.7%。
根据郎咸坤等[8]研究的方法，回收的苯甲酸与

光气反应制得苯甲酰氯，套用于酯化反应，结果

见表8，表中物料配比为苯甲酰氯与对苯二酚的摩
尔比。

试验结果表明，回收的苯甲酸做成的苯甲酰氯可
以进行使用，至此顺利实现了苯甲酰氯的循环使用。

3 结语

通过对三步合成4-(3,3-二氯烯丙氧基)苯酚工
艺条件进行优化，提高了反应的选择性，总收率为
91.8%，平均质量分数为95.3%，比直接缩合路线有
了明显的提高。其中，醚化反应中采用氢氧化钠和
保险粉缚酸剂体系，有效抑制了副反应，提高了反
应效率；酯化反应中对苯二酚和水解反应副产物苯
甲酸均可以回收套用，回收率分别达95%和90%以
上。该方法的收率高、三废少，苯甲酰氯可以再生循
环使用，克服了原子经济性差的问题，适合于工业
化生产。
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批次 反应温度/℃ 反应时间/h 质量分数/% 收率/%

1 10 10 92.9 95.3

2 20 4 95.3 96.2

3 30 4 94.9 92.2

4 45 2 84.9 88.1

表 6 温度对醚化反应的影响

批次
溶剂用量/
（mL/mol）

反应温度/
℃

反应时间/
h

质量分数/
%

收率/
%

1 200＋0 22～28 2 89.8 88.9

2 100＋400 22～28 2 94.9 99.2

3 200＋400 22～28 2 95.3 99.2

4 400＋400 22～28 2 92.3 90.1

5 600＋400 22～28 2 89 89.4

表 7 溶剂用量对酯化反应的影响

批次 物料配比
反应温度/
℃

反应时间/
h

质量分数/
%

收率/
%

1 1∶4.0 104～110 2 94.7 99.1

2 1∶4.0 104～110 2 95.9 99.0

3 1∶4.0 104～110 2 93.4 98.9

4 1∶4.0 104～110 2 94.6 98.8

5 1∶4.0 104～110 2 93.2 99.4

平均值 94.4 99.0

表 8 回收苯甲酰氯酯化反应结果
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