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微波合成水杨酸异丙酯
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摘要 研究了微波合成水杨酸异丙酯的工艺，与常规方法相对比，发现利用微波合成水杨酸异丙酯具有反应速度

快、转化率高、杂质含量小、后处理简单、无三废排放等优点 <
关键词 微波，水杨酸异丙酯，合成
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水杨酸异丙酯又称邻羟基苯甲酸异丙酯，是一

种重要的有机化工原料和中间体，可用作溶剂、催化

剂、塑料助剂以及合成医药、农药等 <由于水杨酸异
丙酯是邻位有羟基的苯甲酸与仲醇反应生成的酯，

两种反应物的空间位阻均较大，因而制备上较困难 <
水杨酸异丙酯的工业合成主要有三种方法［#］：两段

升温硫酸催化法、水杨酰氯法、混合酸催化法，另外

还有专利报道利用水杨酸与丙稀的直接催化合成

法［!］<微波是一种高频电磁波，它能促进许多化学反
应的进行［’ & $］，具有反应速度快、选择性好的特点 <
本文使用微波合成了水杨酸异丙酯，确定了杂质成

分，对工艺加以优化，并与常规方法进行了对比 <

: 实验部分

: <: 主要仪器与试剂
水杨酸、异丙醇、浓硫酸、对甲苯磺酸、硼酸、草

酸均为分析纯 < N10O,1 F;F=(P QRS’"" ’"" TUI超
屏蔽核磁共振仪；北京分析仪器厂 VR’?""毛细管气
相色谱；岛津 W(TVCXR%"%"F气相色谱 Y 质谱联用
仪；@W微波炉，功率 >"" E，工作频率 !?%" TUI<
: <; 微波合成水杨酸异丙酯
向水杨酸 Z<[! 6、异丙醇 Z<" 6（)水杨酸 \ )异丙醇 ]

#\!）中加入 %滴浓 U!V5?，封闭体系中微波全功率加

热回流，温度保持在 [" ^ <
向水杨酸 Z<[! 6、异丙醇 #%<" 6（)水杨酸 \ )异丙醇 ]

#\%）中加入 %滴浓 U!V5?，封闭体系中微波全功率加

热回流，温度保持在 [" ^ <
向水杨酸 Z<[! 6、异丙醇 Z<" 6（)水杨酸 \ )异丙醇 ]

#\!）中投入催化剂 <催化剂质量占投入水杨酸质量
的 #"_，催化剂组分为对甲苯磺酸、硼酸、硫酸和草
酸，其质量百分比组成为：(对甲苯磺酸 \ (硼酸 \ (硫酸 \
(草酸 ] ?%\?% \> \!，封闭体系中微波加热，控制反应
温度在 [" ^ < 取水杨酸 #’ < > 6，异丙醇
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（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!$），加入浓硫酸 # %，苯或甲苯 #&
’(，微波加热，控制反应温度在 )* + ,
! ," 常规加热合成水杨酸异丙酯
反应物配比用量等条件均同上，但用常规方法

加热 ,
! ,# 结果检测及后处理
每隔指定的时间取样测#- ./0（1123 为溶剂，

4/5为内标），根据 ./0氢谱积分面积计算水杨酸
的转化率 ,
对于产品，用乙醚溶解反应后的产物，用稀的

.6-178洗至无气泡生成，然后用去离子水充分洗涤

多次，取有机相，用无水 /%573 干燥过夜，过滤后除

去 /%573，抽干溶剂乙醚，得淡黄色液体 , #- ./0
（19128，8** /-:）!：# , $&（;，" " <, * -:，<-，
1-8），& , $& = &,8>（’，#-，1-（1-8）$），< , )$（ ?，

" " <,* -:，#-，8@A-），> , *#（;，" " <, * -:，#-，
&@A-），> , 3>（ ?，" " <, * -:，#-，3@A-），> ,)*（;，
" " <,* -:，#-，<@A-）,
用气相色谱分析含量（柱条件为程序升温#&* =

$&* +，保留时间为 & ’BC，升温速度 #* + D ’BC，检测
器温度 $&* +），用气相色谱 E质谱联用分析仪分析
杂质结构 ,

$ 结果与讨论

$ ,! 微波反应与常规反应的对比
微波反应与常规反应结果如表 #、表 $所示 ,

表 ! 微波反应（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!$）

%&’() ! /BFGHI6JK BGG6;B6?BHC（!L62BFM2BF 6FB; ! !BLHNGHN6CH2 " #!$）

反应时间 D ’BC 水杨酸转化率 D O "杂质 D O

<* #3,P# #,3<
)* #<,8# $,<<
#$* 88,*3 >,#P
#&* 33,3< P,$)
#P* 3&,#3 P,8#

表 $ 常规反应（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!$）

%&’() $ .HG’62 QK6?BC%（!L62BFM2BF 6FB; ! !BLHNGHN6CH2 " #!$）

反应时间 D ’BC 水杨酸转化率 D O "杂质 D O

<* #,P& #,P$

#$* 8,*3 #,P3

#P* #8,*> 8,**

可以看出，在相同温度相同条件下，微波反应速

度要比常规反应速度快，并且达到相同的转化率，微

波反应的杂质含量要低得多 ,这是因为微波是一种
高频电磁波，可以通过传递到反应物内部的热效应

和催化效应加速反应 ,常规反应速度慢，并且杂质含
量高 ,由于该反应位阻巨大，在不除水的情况下，反
应在很低的转化率情况下（约 3&O）达到了平衡 ,
$ ,$ 反应物配比的影响
为了使平衡向生成酯的方向移动，增大醇的配

比进行反应 ,微波反应与常规反应结果如表 8、表 3
所示 ,

表 " 微波反应（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!&）

%&’() " /BFGHI6JK BGG6;B6?BHC（!L62BFM2BF 6FB; ! !BLHNGHN6CH2 " #!&）

反应时间 D ’BC 水杨酸转化率 D O "杂质 D O

8* 8P,P #,*#
<* 3),3) #,$&
)* 3>,>$ $,>)
#$* 3P,P< 8,P>

表 # 常规反应（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!&）

%&’() # .HG’62 QK6?BC%（!L62BFM2BF 6FB; ! !BLHNGHN6CH2 " #!&）

反应时间 D ’BC 水杨酸转化率 D O "杂质 D O

<* $,*8 #,*8
#$* 8,)3 #,$&
#P* #$,&< 3,$P

增大醇的配比，常规反应的反应速度提升不明

显，而微波反应速度提升很多，# Q左右反应已经达
到平衡，而且平衡时杂质含量有所降低 ,
$ ," 催化剂对该反应的影响
常规方法采用混酸作为催化剂，结果如表 &所示 ,

表 * 以混酸为催化剂的常规反应（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!$）

%&’() * .HG’62 QK6?BC% IB?Q ’BRK; 6FB; 6L F6?62ML?（ !L62BFM2BF 6FB; !
!BLHNGHN6CH2 " #!$）

反应时间 D ’BC 水杨酸转化率 D O "杂质 D O

*,& ##,* —

# #P,# —

#,& $),> $,*>
$ 3<,# 3,P&
8 <$,> <,*<
3 >$,P #*,$

用混酸作为催化剂，改用微波反应结果如表 <
所示 ,
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表 ! 以混酸作为催化剂的微波反应（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!$）

"#$%& ! %&’()*+,- &((+.&+/&)0 *&/1 2&3-. +’&. +4 ’+/+564/
（!4+5&’65&’ +’&. ! !&4)7()7+0)5 " #!$）

反应时间 8 2&0 水杨酸转化率 8 9 !杂质 8 9

#: ;;<= ><#
$: =;<= ?<=
;: =@<: @<;
>: =A<$ ?<#
B:" ?A<= ><B

#$:" ?@<; #:<;
" 补加 > C异丙醇后反应结果 <

改用混酸后，相同条件下反应速度有所提升，但

是杂质含量迅速增大 <
’ <( 利用溶剂带水
为了使平衡向生成酯的方向移动，必须增大反

应物质的浓度或者排除生成的水 <利用微波或常规
方法加热，使用苯或者甲苯作为溶剂，通过分水器分

出生成的水份，结果如表 A和表 @所示 <

表 ) 微波加热（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!$）

"#$%& ) %&’()*+,- &((+.&+/&)0（!4+5&’65&’ +’&. ! !&4)7()7+0)5 " #!$）

反应时间 8
2&0

溶剂为苯

水杨酸转

化率 8 9
!杂质 8

9

溶剂为甲苯

水杨酸转

化率 8 9
!杂质 8

9
? ?<> — =<$ —

#: =@<: ;<= =?<A ><B
$: ?$<# ?<; ?$<# A<B

表 * 常规加热（!水杨酸 ! !异丙醇 " #!$）

"#$%& * D)(2+5 1-+/&0C（!4+5&’65&’ +’&. ! !&4)7()7+0)5 " #!$）

反应时间 8
2&0

溶剂为苯

反应温度 8
E

水杨酸

转化率 8 9

溶剂为甲苯

反应温度 8
E

水杨酸

转化率 8 9
;: A@ :<#? B: $<:#
>: A@ :<$# B: =<#$
#$: A@ :<;@ B: ##<#

可见通过排出生成的水分，微波反应速度进一

步得到提升，杂质含量基本保持不变 <用苯做溶剂
时，杂质含量比用甲苯做溶剂要小 <但是常规反应
下，用苯做溶剂时，在不加压的情况下，反应温度保

持在苯 F异丙醇恒沸点（约 A@ E）处，水杨酸转化率
由于温度不高而保持在很低的水平；用甲苯做溶剂

时，即使采用了分水措施，反应活性仍不高，虽然反

应速度得到提升，但是与微波反应相比，相差巨大 <
微波是一种高频电磁波，极性分子可以吸收微

波能量而转化为热能 <水杨酸和异丙醇能强烈吸收
微波，而苯和甲苯对微波的吸收很微弱 <因此微波可
以直接作用于水杨酸和异丙醇，促进其反应，能量作

用集中并且利用率高 <
反应的后处理较为简单 <将反应物静置分层，滤

出未反应的水杨酸，有机相逐步升温蒸馏可以得到

未反应的异丙醇、溶剂苯或甲苯以及产品水杨酸异

丙酯 <后处理过程中不需要添加酸碱，无三废排放 <
’ <+ 杂质结果分析
利用水杨酸和异丙醇合成水杨酸异丙酯，主要

的副反应是异丙醇脱水生成丙稀或者异丙醚 <微波
合成反应中，用气球封住冷凝器的顶部，在密闭体系

下反应，反应结束冷却后气球能够恢复原状，并且反

应失重在 #9 G $9，在误差范围内，因此可以认为
微波反应中异丙醇脱水生成丙稀的量很少 <
经 HIJ%K分析，产品水杨酸异丙酯中的杂质结

构如下，相关数据如表 B所示 <

表 , 杂质的 HIJ%K分析结果
"#$%& , HIJ%K +0+564&4 (-4L5/4 )M &27L(&/6

杂质结构 HIJ%K # $ %

- #:$，@A，>B，?B，=?，=#

--
$$$，#@:，#>?，#>$，#=A，##B，#:?，B#，AA，
>?，==

---
$$$，#@:，#>?，#>$，#=A，#;=，##?，#:>，
B#，AA，>?，=#

-. #$:，#:?，B#，AA，>?，?#，;B

. #;=，##B，#:;，B#，AA，?@，==

.- #;=，##B，#:;，B#，AA，?@，;B

.-- #;=，##B，#:;，B#，AA，?@，=#

其中 -，-- 和 --- 在各种反应条件下均存
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在，!"是使用苯作为溶剂，" ! "!!是使用甲苯作为
溶剂 "分析结果表明，! 为异丙醇成醚的结果 "另外
在酸的作用下，异丙醇还可以形成阳离子中间体

（#$%&’& (），该中间体可以进攻富电子的苯环，形成
!! ! "!!一系列的副产物 "

#$%&’& (

) 结论

利用微波反应合成水杨酸异丙酯，使用浓硫酸

作为催化剂，在相同条件下微波反应速度要比常规

反应速度快，并且达到相同的转化率，微波反应的杂

质含量要低得多 "增大醇的配比可以提升反应速度，
使平衡向右移动 "改用混酸作为催化剂，微波反应速
度比常规反应快 ()倍左右，比使用浓硫酸作为催化
剂的反应催化效率高，但是杂质含量较高 "使用苯或
者甲苯作为溶剂并利用其分水，微波反应在*) ’+,

内可以达到较高的收率，而相同条件下常规反应收

率不能令人满意 "
综上所述，利用微波合成水杨酸异丙酯具有反

应速度快、转化率高、杂质含量小、后处理简单、无三

废排放等优点 "
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