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摘要：采用气相色谱一质谱联用(程序升温)的方法，对MoOJSi％催化剂催化草酸二乙酯与苯

酚酯交换反应的反应产物进行了分析。结果表明，草酸二乙酯与苯酚酯交换反应生成草酸二苯

酯、乙基苯基草酸酯两种反应产物。
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Analysis of synthesized products from the transesterification of phenol

with diethyl oxalate by gas chromatography·—-mass spectrometry
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Abstract：The products in the transesterification of phenol with diethyl oxalate over M003／Si％were ana—

ly盈ed by combined n圮甜坞of pmgtmmned temperature—capittm，_gas chromatography—I馓ss spectmmetry

(GC—MS)．The results indicated that the products of tmnsesterification of phenol with diethyl oxalate

were dipher巧,l oxalate and e蝴phenyl OXllla￡．e，respectively．
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碳酸二苯酯(DPc)是一种重要的有机化合物，

是非光气法合成聚碳酸酯的基本原料。近年来，

聚碳酸酯因为具有良好的机械、光学、电子性能，

应用范围十分广泛，从而使得DPC的研发也逐步

成为人们关注的热点【lJ。非光气法合成DPC的方

法有很多，如酯交换法[2‘5】，氧化羰基化法[61等。

在酯交换法中，目前，国内外对草酸二甲酯与苯酚

酯交换反应合成草酸二苯酯(DPO)，DPO脱羰基生

成DPC的研究报道较多【5J吨】，而对草酸二甲酯的

同系物草酸二乙酯(DEO)与苯酚酯交换反应合成

DPO，DPO脱羰基生成DPC的报道较少。由于

DPO脱羰基合成DPC的收率和选择性均较高【l引，

催化剂也便宜易得，使得DEO与苯酚酯交换合成

DPO反应成为该工艺的关键步骤。

苯酚与DEO酯交换反应整个工艺过程具有低

毒、低污染等优点，腐蚀状况也大大改进，符合绿

色化工的发展趋势。另外由于DEO在常温下是液

体，易于工业化进料，所以有着广阔的应用前景。

本文对此工艺进行了研究，提出了对产物的定性

问题。

1实验部分

1．1仪器和药剂

采用美国惠普公司生产的HP一5971气相色

谱一质谱联用仪，对反应后的样品进行定性分析。

毛细管色谱柱为交联苯乙基硅酮型(3胁×0．25
咖×0．25tan)，美国惠普公司生产。

丙酮(色谱级)，百灵威化学技术有限公司生

产；DE0(分析纯)，天津登峰化学试剂厂生产；苯酚

(分析纯)，天津市化学试剂一厂生产；DPO(分析

纯)，13本东京化成工业株式会社生产。
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1．2分析条件

气相色谱条件：汽化温度250℃，氦气作载气，

柱前压50kPa，分流进样，分流比50：l，柱流量1．0

mI抽毗柱温采用程序升温，条件为：起始温度

100℃，保留Imin，以15℃，ndn升至250 oC，保留

4min。质谱条件：离子源为EI源，电子能量70ev，

离子源温度1850C，真空度1．33×10～Pa，质量扫

描范围15ainu一500ainu(m／z)。样品用丙酮稀释后

进样，进样量1．O止。

2结果与讨论

以M003／Si02催化剂催化苯酚和DEO(苯酚：

DEO=3：I(摩尔比))酯交换合成DPO反应为例，

对反应体系进行定性分析，其总离子流如图l所

示，采用上述的气相色谱程序升温条件可以将反

应物和生成物全部分离，且分离效果良好。

通过采用谱库联机自动检索，对M003／Si02

催化苯酚和DEO酯交换合成DPO反应的化合物

进行了定性分析。将保留时间为2．929min、3．036

min的物质分别定性为反应物DEO、苯酚，结果

如表l所示。将保留时间为1．546rain、4．662rain的

物质分别定性为溶剂丙酮、内标物苯甲酸乙酯。

将保留时间为9．893rain的物质定性为主产物DPO

(图2)。

表1苯酚和DEO酯交换合成DPO反应中

部分化合物的定性结果

Tab．1 Dclerlnillmioll西oaapmlds in the s,yⅡalests

0f DPO觚m the仃锄坶笛kri氙强壮伽of—-惯-d with DEO

0 2．00 4．00 6．00 8．00 10．00 12．00时间

1．溶剂(丙酮)2．DEO 3．苯酚

4．内标物(苯甲酸乙酯)5．EPO 6．DPO

图l苯酚和DE0醑交换合成DP0的TIC图

Fig．1 The TIC chromatograph ofⅨ，o synthesized

from transesterification of phenol with DE0
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(b)diphenyl oxalate

图2 RT=9．893产物和DP0质谱对照图

Fig．2 The mass comparison spectra of(a)and DPO(b)
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在谱库联机自动检索中，保留时间为6．641rain

的物质未能定性。但如图3所示，通过比较保留

时间6．641rnin的物质和乙基苯基碳酸酯的质谱图

发现，两谱图的各碎片离子峰基本相同，只是分子

离子峰不同。保留时间为6．641rain的物质的质谱

图中m／z194(195)是分子离子峰M+，它与乙基苯

基碳酸酯的分子离子峰M+(m／z166)相比较，m／z

值相差28，可能为Co，而且在其质谱图中有m／z28

(29)峰存在。因为EPO和乙基苯基碳酸酯的分子

量恰好相差28，为一·羰基(CO)官能团，所以初步

将保留时间为6．641 rain的物质确定为EPO。与

乙基苯基碳酸酯的标准质谱图相比，在保留时间

为6．641min的物质的质谱图中发现多出m／z 73

峰，同时存在峰m／z121，可以解释为乙基苯基草酸

酯发生a碎裂而形成的两个碎片离子。碎裂反应

机理如式(1)和式(2)所示。由此，可定性保留时

间为6．641 rain的物质是乙基苯基草酸酯。
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(a)the product of ll'r=6．641min
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(b)otlayl phenyl earbonato

图3 llT=6．64l main产物和乙基苯基碳酸酯质谱对照图

Fig．3 The mASS eomparison spectra of(a)and

ethyl phenyl carbonate(b)
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1)确定了通过气相色谱一质谱联用仪分析苯酚

和草酸二乙酯酯交换合成DPO的反应产物的条件。

2)实现了对M003／SiO：催化苯酚和草酸--7_,

酯酯交换合成反应的主产物DPO、中间产物EPO

的定性分析。
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