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二苯并–21–冠–7 的合成与表征 

 
刘明明，邓天龙，高道林，张 楠，余晓平 

(天津市海洋资源与化学重点实验室，天津科技大学海洋科学与工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用经由中间体的两步法合成二苯并–21–冠–7，研究在氮气氛围下，反应时间、物料物质的量比和反应温度

对合成双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚中间体产率的影响；进一步研究在氮气氛围下，中间体与二氯三甘醇合成二苯并–

21–冠–7 的反应时间和反应温度对产率的影响．实验结果表明：回流时间为 50,h、物料邻苯二酚和二氯乙基醚的物质

的量比为 2.5∶1、合成温度 75,℃时，中间体的产率可达 39.82%；在 110,℃下中间体与二氯三甘醇回流反应 25,h，二苯

并–21–冠–7 的产率为 57.00%．采用显微熔点法确定合成产品的熔点范围，采用红外光谱、核磁共振氢谱(1H NMR)、质

谱(MS)对合成的产品进行结构表征，结果表明本实验设计的合成方案切实可行． 
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Synthesis and Characterization of Dibenzo-21-crown-7 

LIU Mingming，DENG Tianlong，GAO Daolin，ZHANG Nan，YU Xiaoping 

(Tianjin Key Laboratory of Marine Resources and Chemistry，College of Marine Science and Engineering， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：Dibenzo-21-crown-7(DB21C7)was synthesized with a two-step method via an intermediate. At the first step，the 

affecting factors including reaction time，temperature，the ratio of reactants for the yield of the intermediate double [2-(2-

hydroxyl phenoxy)ethyl] ether under the nitrogen gas environment were investigated. And then，the influence of the back-

flow time and temperature on the process of synthesizing DB21C7,using the intermediate and dichlorotriglycol in the nitro-

gen gas environment was studied. The experimental results showed that the yield of the intermediate product was 39.82%

under the optimal synthetic conditions：the molar ratio of catechol to dichloro-ethyl-ether was 2.5：1，the reaction time was

50,hours，and the temperature was 75,℃．The productivity of the target product DB21C7,was 57.00% under the optimal 

conditions of 25,hours of reacting time at 110,℃. In addition，the melting point range and physicochemical structure of 

DB21C7,was identified by using microscopic melting point meter，infrared spectrometer，1H,NMR and MS，and the results 

demonstrated that the synthetic method is feasible.  
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自从 1967 年 Pedersen 首次发现冠醚[1]以来，冠

醚因其独特的孔径结构性质开启了化学界的新篇

章．不同孔径的冠醚能够与直径相近的无机阳离子

结合[2]，尤其是能够与碱金属形成稳定的络合物．例

如 12–冠–4 能够与锂离子络合[3]，15–冠–5 对钠离

子、18–冠–6 对钾离子分别具有较好的识别性[4]． 

因二苯并–21–冠–7(DB21C7)的孔径大小与碱金

属铷和铯直径接近，对铷和铯具高选择识别性，可形

成较稳定的络合物．Shoichi 等[5]发现二苯并–21–冠–

7 与离子液体体系萃取铯离子效果甚佳．然而，二苯

并–21–冠–7 的合成复杂，控制因素较多，除杜瑛[6]简

述了二苯并–21–冠–7 的合成概况外，迄今尚未见二

苯并–21–冠–7 的合成报道．由于我国富铷铯的油气

田卤水、地热水资源极为丰富，开展二苯并–21–冠–7

的合成研究，对于促进卤水资源中铷铯的分离提取具

有十分重要的意义． 
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本实验参照单苯并–21–冠–7 的合成方法[7]，采用

两步法合成了二苯并–21–冠–7．研究不同因素对中

间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚合成产率的影响，

并进一步研究反应时间和反应温度对二苯并–21–冠–

7 的合成影响．同时采用显微熔点法、红外光谱

(IR)、核磁共振氢谱(
1
H NMR)、质谱(MS)对目标产

物二苯并–21–冠–7 的结构进行了鉴定和分析表征． 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

  邻 苯 二 酚 (C6H4(OH)2) 、二 氯 乙 基 醚

(C4H8Cl2O)，分析纯，成都艾科化学试剂有限公司；

氢氧化钠、氢氧化钾，分析纯，天津市光复科技有限

公司；环己烷、正己烷，分析纯，天津市富宇精细化工

有限公司)；活性炭，分析纯，天津市百式化工有限公

司；二氯三甘醇(C6H12Cl2O2)，分析纯，天津市西恩斯

生化科技有限公司；正丁醇，分析纯，天津市化学试

剂一厂；实验所用的二次水由艾科浦微量无机型纯水

器制备． 

X–4B 型显微熔点仪，上海精密科学仪器有限公

司；TENSOR–27 型红外光谱仪，德国布鲁克公司；

RE–5210A 型旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂；

EMX–plus 型核磁共振谱仪，布鲁克拜厄斯宾有限公

司；TRACE/MS 型质谱仪，美国菲尼根公司． 

1.2 二苯并–21–冠–7的合成 

二苯并–21–冠–7 的合成分为两步[8]，其两步反应

如下： 

 

     (1) 

 

     (2) 

第一步是合成中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙

基]醚．在氮气氛围下，以水为溶剂，氢氧化钠为催化

剂，将邻苯二酚在缓慢搅拌下于三口瓶中进行溶解，

逐渐升温至 75,℃．往三口瓶里逐滴加入二氯乙基

醚，继续回流反应．反应后将混合物冷却至室温，过

滤，得到灰黑色固体粗产物．将粗产物用环己烷少量

多次加热重结晶，得到针状银白色固体产物，即中间

体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚． 

第二步是用中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]

醚与二氯三甘醇反应合成目标产物二苯并–21–冠–

7．在氮气氛围下，以正丁醇为溶剂，氢氧化钾为催化

剂，将中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚在搅拌下

于三口瓶中进行溶解，缓慢滴加等物质的量的二氯三

甘醇．继续搅拌并升温反应一段时间后，将反应混合

物冷却至室温，过滤，滤液经旋转蒸发后得到的固体

再用正己烷加热萃取，将上层澄清萃取液倒入烧杯，

冷却分离后得到银白色二苯并–21–冠–7 产物． 

2 结果与讨论 

2.1 反应时间对中间体产率的影响 

控制反应原料邻苯二酚与二氯乙基醚的物质的

量比为 3∶1、反应温度为 75,℃，仅改变合成反应时

间，考察反应时间对中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙

基]醚合成产率的影响，结果如图 1 所示． 

 

图 1 反应时间对中间体产率的影响 

Fig. 1 Influence of reaction time on the yield of the in-

termediate 

由图 1 可知：当反应时间小于 50,h 时，随着反应

时间的延长，中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚的

产率从 15.03%(15,h)逐渐上升到 39.78%(50,h)；当反

应时间超过 50,h 时，中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙

基]醚的产率反而下降．因此，50,h 是中间体双[2–(2–

羟基苯氧基)乙基]醚合成的最佳反应时间． 

2.2 物料物质的量比对中间体产率的影响 

控制反应温度为 75,℃、反应时间为 50,h，改变

原料邻苯二酚和二氯乙基醚的物质的量比分别为

1∶1、1.5∶1、2∶1、2.5∶1 和 3∶1，考察物料物质的

量比对中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚产率的

影响，结果如图 2 所示．由图 2 可知：随着邻苯二酚

与二氯乙基醚的物质的量比不断增大，中间体双[2–

(2–羟基苯氧基)乙基]醚的产率显著上升；但当物质

的量比达到 2.5∶1 以后中间体产率没有明显升高. 

可见，邻苯二酚与二氯乙基醚的物质的量比为 2.5∶1
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是合成中间体最佳物质的量比． 

 

图 2 物料物质的量比对中间体产率的影响 

Fig. 2  Influence of material molar ratio on the yield of

the intermediate 

2.3 反应温度对中间体产率的影响 

控制邻苯二酚和二氯乙基醚的物质的量比为

2.5∶1、反应时间为 50,h，改变合成反应温度，考察反

应温度对中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚产率

的影响，结果如图 3 所示． 

 

图 3 反应温度对中间体产率的影响 

Fig. 3  Influence of reaction temperature on the yield of

the intermediate 

由图 3 可知：随着反应温度从 55,℃升高到

75,℃，中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚的产率由

15.82%(55,℃)逐渐增加到 39.82%(75,℃)；但当反应

温度高于 75,℃时，中间体的产率反而急剧下降，由

75,℃时的 39.82%逐渐降低至 95,℃时的 22.95%．因

此，75,℃是中间体双[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚的最

佳反应温度． 

2.4 反应温度和反应时间对二苯并–21–冠–7 产率的

影响 

改变反应时间分别为 15、25、35,h，反应温度分

别为 100、110、115,℃，考察反应温度和反应时间对

二苯并–21–冠–7 产率的影响，结果见表 1．由表 1 可

知：在相同的反应时间下，反应温度为 110,℃时产率

最高；在相同的反应温度下，反应时间为 25,h 时产率

最高．因此，二苯并–21–冠–7 的最佳合成条件为：反

应时间 25,h、反应温度为 110,℃．在最佳反应条件

下，二苯并–21–冠–7 的合成产率可达 57.00%． 

表 1 反应温度和反应时间对 DB21C7产率的影响 

Tab. 1 Influences of reaction temperature and time on the 

yield of DB21C7 

 

编号  时间/h  温度/℃  产率/% 

1 15 100 32.65 

2 15 110 56.40 

3 15 115 28.73 

4 25 100 51.34 

5 25 110 57.00 

6 25 115 43.45 

7 35 100 18.98 

8 35 110 20.45 

9 35 115 16.54 

2.5 二苯并–21–冠–7熔点的测定 

用毛细管采取纯化干燥的二苯并–21–冠–7 样

品，用显微熔点仪平行 3 次测量其熔点．结果表明：

二苯并–21–冠–7 的初熔和终熔温度分别为 104.0,℃

和 105.8,℃，熔点为 104.9,℃，熔程为 1.8,℃．1967 年

Pedersen
[8]研究了环聚醚与金属盐的配合物，给出合

成 的 二 苯 并 –21–冠 –7 初熔 和终熔 温 度 分 别 为

106.5,℃和 107.5,℃，熔点为 107,℃，熔程为 1.0,℃；

一般而言，其熔点范围在 103,℃和 107,℃之间．由此

可见，本实验合成的产物可初步确定为二苯并–21–

冠–7． 

2.6 中间体的表征 

用 KBr 作背景，将多次纯化干燥后的双[2–(2–

羟基苯氧基)乙基]醚产品研磨压片，采用红外光谱仪

进行分析，其红外光谱图谱如图 4 所示．由图 4 可以

看出：3,320,cm
-1 为 O—H 伸缩振动，3,050,cm

-1 

为＝CH 伸缩振动，2,940、2,880,cm
-1 为 CH2 伸缩振

动，1,600、1,510,cm
-1 为 C＝C 苯环骨架振动，1,270、

1,225,cm
-1 为芳醚 C—O—C 不 对称伸缩振动，

1,060,cm
-1 为 C—O伸缩振动． 

 

图 4 双[2-(2-羟基苯氧基)乙基]醚的红外光谱图谱 

Fig. 4 The infrared spectrum of the intermediate double 

[2-(2-hydroxyl phenoxy)ethyl] ether 
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以 CDCl3 为溶剂，频率设为 400,MHz，对双[2–

(2–羟基苯氧基)乙基]醚进行 1
H NMR 表征，结果如

图 5 所示．由图 5 可以看出：3 .80～4 .25(m， 

8,H，—OCH2CH2—)，6.80～7.01(s，8,H，苯环)． 

 

图 5 双[2-(2-羟基苯氧基)乙基]醚的
1

H,NMR图谱 

Fig. 5  

1

H,NMR of the intermediate double [2-(2-

hydroxyl phenoxy)ethyl] ether 

由红外光谱和核磁共振 1
H NMR 数据谱图可以

进一步确定此化合物是双[2–(2–羟基苯氧基)乙 

基]醚． 

2.7 二苯并–21–冠–7产品的表征 

  采用与中间体相同的方法对二苯并–21–冠–7 产

品进行红外光谱表征，其红外光谱图谱如图 6 所

示．由图 6 可知：3,060,cm
-1 为＝CH 伸缩振动，

2,930、2,880,cm
-1 为 CH2 伸缩振动吸收峰，1,590、

1,510,cm
-1 为 C＝C 苯环骨架振动，1,260、1,220,cm

-1

是 C—O—C 不对称伸缩振动吸收峰． 

 

图 6 DB21C7的红外光谱图谱 

Fig. 6 The infrared spectrum of DB21C7 

以 CDCl3 为溶剂，频率设为 400,MHz 对二苯并–

21–冠–7 进行 1
H,NMR 表征，结果如图 7 所示．由图

7 可知：3.86～4.20(m，20,H，—OCH2CH2—)，6.87～

7.0(s，8,H，苯环)． 

对二苯并–21–冠–7 进行质谱分析，结果如图 8

所示．由图 8 可知：m/z[M＋Na]
+
427.033，m/z[M＋

K]
+ 
443.017，m/z[2,M＋Na]

+
831.343，m/z[2,M＋K]

+
 

847.318．经计算得出 Mr＝404.062,1，与 C22H28O7 的

理论相对分子质量 404.442,4 相差不大． 

 

图 7 DB21C7的
1

H NMR图谱 

Fig. 7 
1

H NMR of DB21C7 

 

图 8 DB21C7的质谱谱图 

Fig. 8 MS of DB21C7 

本实验合成的二苯并–21–冠–7 的红外谱图与标

准的二苯并–21–冠–7 红外谱图对比发现十分吻合，

经过核磁共振氢谱 1
H,NMR 以及质谱 MS 对其进行

了进一步的分析鉴定，鉴定结果表明本实验成功地合

成了二苯并–21–冠–7 产品． 

3 结 论 

采用两步法合成二苯并–21–冠–7 时，中间体双

[2–(2–羟基苯氧基)乙基]醚的最佳合成条件为：在氮

气氛围下、反应时间 50,h、邻苯二酚与二氯乙基醚的

物质的量比 2.5∶1、反应温度 75,℃，在该条件下中

间体单次产率可达 39.82%；二苯并–21–冠–7 的最佳

合成条件为：在氮气氛围下、反应时间 25,h、反应温

度 110,℃，在该条件下二苯并–21–冠–7 的产率为

57.00%．采用显微熔点法测定产品熔点为 104.9,℃，

采用红外光谱分析法、核磁共振氢谱以及质谱对产品

进行了表征，结果表明成功合成了二苯并–21–冠–7

目标产物．值得一提的是，由于二苯并–21–冠–7 迄今

尚无商品化产品，本文在文献调研的基础上，成功地

设计合成二苯并–21–冠–7 的实验方法． 
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