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如今，随着污染问题的日益严重，环保问题越

来越被重视，开发实用的工业化转化的环保工艺

成为当今的重要考虑问题。传统的固化技术是用

电子束固化设备，由于设备复杂、成本较高而且可

见光固化的材料难以保存，所以开发一种新型光

固化技术和材料尤为必要。氧杂环丁烷是一类四

元环醚的化合物，包括单官能团氧杂环丁烷、双官

能团氧杂环丁烷以及改性氧杂环丁烷，在UV下可

进行阳离子开环聚合，且这类化合物黏度低，固化

后膜的附着力高，固化收缩率小、固化速率快、毒

性低、不易挥发，合成过程较简单，高效节能，适用

性广等优势越来越受到人类的青睐，吸引了众多

科研者的兴趣［1-3］。

3，3-［氧基双亚甲基］-双［3-甲基］氧杂环丁烷

新型阳离子光固化活性单体 3，3-［氧基双亚甲基］-
双［3-甲基］氧杂环丁烷的合成
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摘 要：在氢氧化钾的作用下，三羟甲基乙烷和碳酸二甲酯通过环化裂解反应生成 3-甲基-3-羟甲基氧杂环

丁烷；然后在三乙胺的作用下，3-甲基-3-羟甲基氧杂环丁烷与对甲基苯磺酰氯反应，得到 3-甲基-3-（对甲基

苯磺酸氧基甲基）氧杂环丁烷；在碱性条件下，3-甲基-3-（对甲基苯磺酸氧基甲基）氧杂环丁烷与 3-甲基-3-
羟甲基氧杂环丁烷醚化得到目标产物 3，3-［氧基双亚甲基］-双［3-甲基］氧杂环丁烷。产物经红外光谱和

核磁共振谱得到确证。该工艺条件温和，适合工业化生产。
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Synthesis of Bis（3-methyloxetan-3-yl）Methyl Ether for
Novel Cationic Photocuringmonomer
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Abstract：A compound of 3-Methyl-3-hydroxymethyloxetane was firstly prepared by the cyclization cleavage
reaction of trimethylolethane and dimethyl carbonate with the catalysis of potassium hydroxide. Then，it reacted
with p-methylbenzene-sulfonyl chloride in the presence of triethylamine to give（3-methyloxetan-3-yl）methyl
4-methylbenzenesulfonate. Finally， the （3-methyl-3- （p-toluenesulfonyloxymethyl） oxetane reacted with
3-methyl-3-hydroxymethyloxetane in basic conditions to produce the target product of the 3， 3-
［oxybismethylene］-bis［3-methyl］oxetan. The products were identified by infrared spectroscopy and nuclear
magnetic resonance spectroscopy. The process conditions are mild and suitable for industrial production.
Keywords：cationic photocuring；bis（3-methyloxetan-3-yl）methyl ether ；monomer ；synthesis
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是近年来应用广泛的阳离子光固化活性单体，其

合成方法国内还没有报道，目前文献报道的合成

方法由 3-甲基-3-氯甲基氧杂环丁烷与 3-甲基-3-羟
甲基氧杂环丁烷醚化而制得，该工艺在制备 3-甲
基 -3-氯甲基氧杂环丁烷时需要使用昂贵的氯化

锂，我们在文献［4-15］的基础上，对 3，3-（氧基双亚甲

基）-双-（3-甲基）氧杂环丁烷的合成工艺进行了改

进。本工作是以三羟甲基乙烷和碳酸二甲酯为原

料经环化裂解生成 3-甲基-3-羟甲基氧杂环丁烷。

然后与磺酰化试剂对甲苯磺酰氯反应，得到 3-甲
基-3-（对甲基苯磺酸氧基甲基）氧杂环丁烷，在碱

性条件下，3-甲基-3-（对甲基苯磺酸氧基甲基）氧

杂环丁烷与 3-甲基-3-羟甲基氧杂环丁烷醚化得到

目的产物 3，3-［氧基双亚甲基］-双［3-甲基］氧杂环

丁烷。该工艺缩短了合成路线，省去了中间体 3-
甲基-3-氯甲基氧杂环丁烷的合成步骤，所用原料

易得，工艺简单，无需格外精制，可满足 3，3-［氧基

双亚甲基］-双［3-甲基］氧杂环丁烷的大规模工业

化生产的需要。其合成路线如下：

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

三羟甲基乙烷（山西科顶化学试剂，分析纯）；

碳酸二甲酯（国药集团化学试剂有限公司，化学

纯）；对甲苯磺酰氯（上海麦克林生化科技有限公

司，化学纯）；氢化钠（质量分数 60%，南京化学试

剂股份有限公司），其它试剂均为化学纯。

日本岛津 IR-408 型红外分光光度计（KBr 压
片）；UNI-TY-400 核 磁 共 振 仪（瑞 士 BrukerA⁃
vance）。

1.2 3-甲基-3-羟甲基氧杂环丁烷的合成

在装温度计、搅拌器和蒸馏装置的 1 000 mL
的三口反应瓶中，加入 192 g（1.6 mol）三羟甲基乙

烷，201.6 g（2.24 mol）的碳酸二甲酯，再加入 3 g氢
氧化钾用少量的甲醇做溶剂，加热至顶部温度

62 ℃~64 ℃，反应 5 h ~6 h，至无甲醇馏出，拆掉蒸

馏装置，升温至 158 ℃~170 ℃，进行裂解反应，此

时有大量的二氧化碳放出。当二氧化碳气泡明显

减少时，裂解基本完毕，减压蒸馏，收集 84℃~86℃

及 400 Pa 条件的馏分 130.2 g，收率 79.7%高于文

献［2］收率 77%。

1.3 3-甲基-3-（对甲基苯磺酸氧基甲基）氧杂环丁

烷的合成

在装有温度计、搅拌器和滴液漏斗的 500 mL
的三口反应瓶中，加入 42.8 g（0.42 mol）的 3-甲
基-3-羟甲基氧杂环丁烷，64.5 g（0.63 mol）三乙胺

和 150 mL二氯甲烷，冷却至-5 ℃~0 ℃，在 0 ℃以下

滴加 103.7 g（0.55 mol）对甲苯磺酰氯的 50 mL二

氯甲烷溶液。滴加完毕，升至室温继续反应 16 h。
加入 250 mL 蒸馏水至反应瓶中，分层，水层用

80 mL的二氯甲烷萃取 2次，合并有机层，用 80 mL
的 5%稀盐酸洗涤，然后用 80 mL的质量分数 5%碳

酸氢钠水溶液洗涤 3次，再用蒸馏水洗至中性，浓

缩得棕红色液体，放置变成固体。用 25 mL四氢呋

喃和 75 mL正己烷的混合溶剂重结晶，得到 96.4 g
白色针状结晶，熔点为 61 ℃~62 ℃，收率 89%高于

文献［5］收率 75%。

1.4 3-（氧基双亚甲基）-双-（3-甲基）氧杂环丁烷

的合成

在装温度计、搅拌器和回流冷凝管的 500 mL
的三口反应瓶中，将 13 g（0.33 mol）质量分数 60%
的氢化钠分散于 250 mL DMF中，在 0 ℃以下滴加

33.2 g（0.33 mol）的 3-甲基-3-羟甲基氧杂环丁烷，

滴加时间不低于 45 min，继续搅拌 1 h，直到不再有

氢气放出为止，然后滴加 64 g（0.25 mol）溶于 50 mL
DMF中的 3-甲基-3-（对甲基苯磺酸氧基甲基）氧杂

环丁烷溶液。滴完后升温至100 ℃下继续反应64 h。
减压蒸出大部分溶剂，然后冷却，倒入 500 mL的冰

水中，用 150 mL 的二氯甲烷萃取 3 次，合并有机

层，用 150 mL蒸馏水洗 3次，浓缩得淡黄色液体，

减压蒸馏，收集（110 ℃~112 ℃）/400 Pa 的馏分

34.8 g的无色油状物，收率 75.0%与文献［8］相同。

2 结果与讨论

2.1 3-（氧基双亚甲基）-双-（3-甲基）氧杂环丁烷

的红外吸收和核磁共振谱图

采用溴化钾压片，将少量样品涂抹于压片上

烘干，进行红外光谱吸收测试，见图 1（a）。

从图中可知 2 958 cm-1，2 868 cm-1 分别是 CH3

中 C-H键的反对称伸缩振动吸收峰；1 457 cm-1 ，

1 378 cm-1 分别是 C-H的反对称变形振动峰和对

称变形振动峰；1 112 cm-1 为 非 四 圆 环 主 链 中

C-O-C 的伸缩振动峰，1 038 cm-1为氧杂环丁烷

四元环的特征峰，主要结构红外中均有体现，结构
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基本一致。

图 1（b）为目标产物 400 MHz的核磁共振氢谱

图，溶剂为 CDCl3，化学位移 δ：1.208（6H，CH3），

3.425（4H，CH2O），4.2（4H，CH2，ring），4.4（4H，

CH2，ring）共 18个H，参照标准谱图，结构一致。

3-甲基-3-羟甲基氧杂环丁烷的合成过程分两

个阶段进行，环化和裂解如下所示：

从反应机理中可以得知，蒸馏出副产物甲醇

可以促进酯交换向正反应方向移动，而原料碳酸

二甲酯容易和甲醇形成共沸物一起被蒸出，所以

碳酸二甲酯应该过量。此外，通过安装精馏柱控

制共沸物回流比可以减少碳酸二甲酯的损失，从

而提高反应收率。裂解需要在高温的条件下脱去

二氧化碳完成，再通过减压蒸馏，可以直接得到产

物，在此过程中我们发现蒸出产物的后期会有大

量白色固体吸附于蒸馏装置上，文献报道该白色

固体为原料三羟甲基乙烷升华所致，所以蒸出产

物时压力应该尽量减小，从而降低出料温度，减小

三羟甲基乙烷的损失。

在合成 3-甲基-3-（对甲基苯磺酸氧基甲基）氧

杂环丁烷的过程中，所采用对甲苯磺酰氯为反应

试剂，引入对甲苯磺酰基，该基团是较好的离去基

团，为后续反应的顺利进行提供了可靠的保证。

在 3-（氧基双亚甲基）-双-（3-甲基）氧杂环丁

烷的合成过程中，采用碱金属氢氧化物或碱金属

氢化物与 3-甲基 -3-羟甲基氧杂环丁烷的羟基反

应，拔掉羟基上的氢离子，形成氧负离子，和含有

磺酰基的离去基团的 3-甲基-3-（对甲基苯磺酸氧

基甲基）氧杂环丁烷反应，脱掉对甲苯磺酰基得到

目标产物，但该实验反应过程较长，需要 64 h才能

完成，原因有可能是反应过程中生成了大量的盐

使搅拌难以进行。

3 结 语

以三羟甲基乙烷和碳酸二甲酯为原料，经环

化裂解生成 3-甲基-3-羟甲基氧杂环丁烷。然后经

磺酰化，得到 3-甲基-3-（对甲基苯磺酸氧基甲基）

氧杂环丁烷，在碱性条件下与 3-甲基-3-羟甲基氧

杂环丁烷醚化得到目的产物 3，3-［氧基双亚甲

基］-双［3-甲基］氧杂环丁烷。该方法收率较高，合

成路线短，省去了中间体 3-甲基-3-氯甲基氧杂环

丁烷的合成步骤，直接醚化得到目标产物，产物经

红外光谱和核磁共振谱得到确证，具有工业化应

用价值。
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Fig. 1 Spectra of（a）IR and（b）1HNMR of bis
（3-methyloxetan-3-yl）methyl ether
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时间：45 s，分离段停留时间：5 s。利用此操作系

统，可快速合成美乐托宁，收率高，工艺简单，节省

人力成本，适合工业生产。
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