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微波辐射合成 7-羟基 -4-甲基香豆素

Synthesis of 7-Hydroxy-4-Methylcoumarin
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摘要　以浓硫酸为催化剂 , 采用微波辐射技术 , 由间苯二酚与乙酰乙酸乙酯缩合制备 7-羟基 -4-甲基香豆素。结

果表明 , 微波辐射合成 7-羟基 -4-甲基香豆素的最佳反应条件为: 间苯二酚 5. 5 g , 乙酰乙酸乙酯 6. 8 ml, 浓硫

酸 1. 5 ml, 微波功率 240 W , 微波辐射时间 6 min, 产率 84. 1%。不采用微波辐射 , 反应时间大于 10 h, 产率

78%。红外光谱分析表明 , 7-羟基 -4-甲基香豆素的特征峰与 7-羟基 -4-甲基香豆素的各官能团的吸收峰吻合 ,测

定 7-羟基 -4-甲基香豆素的熔点为 189～ 192℃。
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Abstract　 The synthesis of 7-hydroxy-4-methy lcoumarin is performed by the condensation of 1, 3-

benzenediol and ethyl acetoacetate under microwave irradiation. The optimum reaction conditions

are as follow s: 5. 5 g 1, 3-benzenedol, 6. 8 ml ethyl acetoacetate, 1. 5 m l concentrated sulfuric acid,

240 W microw ave pow er and 6 min microwave i rradiation. The yield reachs 84. 1% . In the non-

irradiated conditions, the yield is 78% , and the reaction time is over 10 h. IR spectra indicates that

the characteristic peaks of 7-hydroxy-4-methylcoumarin a re in line w ith the abso rption peaks of

other functional g roups. The melting point of 7-hydroxy-4-methylcoumarin is 189℃ to 192℃ .

Key words　 7-hydroxy-4-methy lcoumarin, microwave irradiation, 1, 3-benzenediol, ethyl

acetoacetate

　　 7-羟基 -4-甲基香豆素 ,属杂环芳香族化合物 ,曾

广泛用于食品和化妆品中。 现在广泛用于激光染料、

荧光材料和有机非线形光学材料中
[ 1, 2]
。其合成是以

浓硫酸做催化剂 ,将间苯二酚和乙酰乙酸乙酯回流几

小时后经中和、洗涤 ,干燥而得 [3, 4 ] ; 反应时间长 ,收

率低。 微波辐射用于有机合成已有 10余年的历

史 [5～ 8 ] , 而将微波辐射用于 7-羟基 -4-甲基香豆素的

合成 , 未见文献报道。作者以浓硫酸为催化剂 , 采用

微波辐射技术 ,由间苯二酚与乙酰乙酸乙酯缩合制备

7-羟基-4-甲基香豆素。 反应操作简单 , 反应时间 6

min, 产率 84. 1% , 而文献 [1]在同样条件下 , 不采

用微波辐射 , 反应时间大于 10 h , 产率为 78% 。

1　实验

1. 1　试剂与仪器

　　所用试剂: 间苯二酚、 乙酰乙酸乙酯、 浓硫酸、

无水乙醇。仪器: M CL-2型微波炉 ,电脑计时 ; Nicolet

5DX-B型傅里叶变换红外光谱仪

1. 2　反应式

　　反应式如下:

OH

OH + CH3 CCH2COC2 H5

O O
浓 H2 SO4

MW I

O

CH3

OOH

1. 3　实验步骤

　　将 5. 5 g间苯二酚和 6. 8 ml乙酰乙酸乙酯在烧
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瓶中混合 ,逐滴加入 1. 5 m l浓硫酸 ,冷却至室温。放

入经改造专用于有机合成的微波炉中心 , 240W辐射

6 min。冷却到室温 , 抽滤 , 蒸馏水洗涤 , 干燥。无水

乙醇溶解 , 抽滤 , 将滤液减压蒸馏后得到褐色产品。

抽滤 , 蒸馏水洗涤 , 干燥得到白色结晶粉末。此产物

经 95%乙醇重结晶 ,得白色针状晶体。测定熔点并计

算产率。

2　结果与讨论

　　微波的辐射功率、辐射时间、催化剂的用量及反

应物配比等因素对 7-羟基 -4-甲基香豆素产率有影

响。

2. 1　微波炉输出功率对产率的影响

　　依照实验步骤 “ 1. 3” , 改变微波炉输出功率 , 结

果见表 1。
表 1　微波炉输出功率对 7-羟基-4-甲基香豆素产率的影响

Tabl e 1　 Effect of microwave irradiation power on the yield

of 7-hydroxy-4-methylcoumarin

输出功率

Ir radiation
pow er (W )

产率

Yield
(% )

输出功率

Irradiation
pow er (W )

产率

Yield
(% )

96 69. 3 256 83

180 78. 5 288 79. 6

220 80. 7 384 68. 3

240 84. 1

　　由表 1可知 , 微波炉输出功率过小反应不完全 ,

过大则会造成反应物及产物的局部炭化 , 本实验以

240 W为宜。

2. 2　反应时间对产率的影响

　　在辐射功率为 240 W的条件下 , 改变微波辐射

时间 , 7-羟基 -4-甲基香豆素的产率结果见表 2。
表 2　反应时间对 7-羟基-4-甲基香豆素产率的影响

Tabl e 2　 Effect of reaction time on the yield of 7-hydroxy-4-

methylcoumarin

反应时间

Reac tion
time ( min)

产率

Yield
(% )

反应时间

Reaction
time ( min)

产率

Yield
(% )

3 69. 3 6. 5 81. 8

3. 5 72. 9 7 80. 7

5 79. 5 7. 5 77. 3

6 84. 1

　　表 2表明 ,辐射时间少于 6 min,反应不完全 ;超

过 6 min会造成反应物挥发 , 本实验以 6 min为宜。

2. 3　催化剂 (浓硫酸 ) 的用量对产率的影响

　　依照实验步骤 “ 1. 3” , 改变催化剂 (浓硫酸 )的

用量。结果见表 3。实验表明 , 浓 H2 SO4用量以 1. 5

ml为宜。
表 3　浓硫酸用量对 7-羟基-4-甲基香豆素产率的影响

Table 3　 Ef fect of concentrated sul furic acid on the yiel d of

7-hydroxy-4-methylcoumarin

浓硫酸

Concentra ted
sulfuric

acid ( ml)

产率

Yield
(% )

浓硫酸

Concentra ted
sulfuric
acid ( ml)

产率

Yield
(% )

1. 2 69. 2 1. 5 84. 4

1. 3 80. 7 1. 6 81. 8

1. 4 83. 1 1. 7 79. 5

2. 4　反应物配比对产率的影响

　　改变反应物质量比的结果见表 4。可见间苯二酚

( g ) /乙酰乙酸乙酯 ( ml) 为 5. 5 /6. 8时产率最高。
表 4　反应物配比对 7-羟基-4-甲基香豆素产率的影响

Table 4　 Effect of the proportion of reactants on the yield of

7-hydroxy-4-methylcoumarin

间苯二酚
1, 3-benzenediol, ( g)

/乙酰乙酸乙酯

ethyl acetoacetate
( ml)

产率

Yield
(% )

间苯二酚
1, 3-ben zenediol, ( g )

/乙酰乙酸乙酯
ethyl acetoacetate (m l)

产率

Yield
(% )

5. 5 /6. 4 72. 3 5. 5 /7. 2 79. 5

5. 5 /6. 8 84. 3 5. 5 /8. 0 77. 3

　　以 KBr为压片 , 在 500～ 4 000 cm
- 1范围内测定

产物 7-羟基 -4-甲基香豆素各官能团的红外光谱表

明: 3 159 cm- 1 , 1 679 cm- 1 , 1 652 cm- 1 , 1 600 cm- 1 ,

1 451 cm
- 1

, 1 390 cm
- 1

, 1 274 cm
- 1

, 1 239 cm
- 1

,

1 068 cm
- 1

, 982 cm
- 1
为特征吸收峰 , 与产物 7-羟基

-4-甲基香豆素各官能团的吸收吻合。 测定产物熔点

为: 189～ 192℃ , 与文献 [10]报道的 190～ 192℃相

符。

3　结论

　　微波辐射合成 7-羟基 -4-甲基香豆素最佳反应条

件为: 间苯二酚 5. 5 g, 乙酰乙酸乙酯 6. 8 m l, 浓硫

酸 1. 5 ml,微波功率 240 W ,微波辐射时间 6 min。产

率 84. 1%。
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表 5　配体及配合物的热分析数据

Tabl e 5　 Data of DTA of the l igands and complexes

配体及配合物
Ligand or complex

熔化吸收峰
Melt

Endothermic
peak (℃ )

气化吸收峰
Gasification
endothermic
peak (℃ )

分解氧化放热峰
Decomposed
oxidation
exoth ermic
peak (℃ )

2, 4-二氯苯氧乙酸

HDCP
142 253

邻菲罗啉 ph en 112 269 318

8-羟基喹啉 hq 72 207

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) 合镧 (Ⅲ )

La ( DCP) 3
129 293, 536

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) 合钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 3

146 314, 542

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 邻菲罗啉合
镧 (Ⅲ )

La ( DCP) 3· ph en

270 303, 524, 567

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 邻菲罗啉合
钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 3· phen

244 318, 510, 582

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 8-羟基喹啉
合镧 (Ⅲ )
La ( DCP) 2· hq

122 301, 512

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 8-羟基喹啉
合钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 2· hq

142 315, 540

图 6　 Y ( DCP) 3 phen的差热分析

Fig. 6　 Differential therma l analysis o f Y ( DCP)3 phen
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