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摘要：成功研发了一种与已报道的方法相比合成蒽醌衍生物产量更高的新方法，该方法具有原料易得，收 率 高，反 应 时 间 短，

反应条件温和以及操作容易等特点,合成的蒽醌衍生物的结构由物性数据和光谱结果确定,
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蒽醌是有机物家族中的重要成员,在合成染料

和许多天然产物如色素、维生素和酶中都含有蒽醌

的结构［)!$］,在不同类型的抗癌药剂中，醌类化合

物占有重要的地位［+］,羟基化的&，)!%蒽醌在自然

界中广泛存在，并且显示出多种药理活性［#］,
茜草 素 型 的 蒽 醌 具 有 一 些 重 要 的 体 内 生 理 活

性，如 抗 菌［*］、抗 真 菌［(］、降 血 压［’］、镇 痛［’］、抗

疟［&，)!］、抗 氧 化［))］、抗 白 血 病 和 诱 导 有 机 体 突 变

等［)"，)$］功能,
蒽醌及其羟基和氨基衍生物在药理学、生物化

学和染料工业上具有可观的实用价值,它们的合成

方法以 及 各 种 物 理 化 学 性 质 已 编 写 进U.E.04/B0/>
中［)+］,醌类的 化 学 性 质 在 很 大 程 度 上 依 赖 于 醌 环

或邻环上的取代基,这反映在它们的化学反应活性

上，尤其是杂环醌类的反应活性［)#］,
蒽醌 不 溶 于 水，必 须 用 乙 醇 或 其 它 溶 剂 溶 解,

醌类化合物 无 论 在 乙 腈 还 是 在F2值 达))的 水 溶

液中都具有电活性［)*，)(］,常规的合成方法 为 邻%芳

酰基苯甲酸分子内缩合生成蒽醌的衍生物,常用的

脱水剂 为 发 烟 硫 酸［)’］，苯 甲 酰 氯 和 浓 硫 酸［)&，"!］，

苯甲酰氯和氯化锌［")］以及多聚磷酸［""］,
已有的研究表明，在熔融的三氯化铝和氯化钠

（"V)）共熔混合物的存在下，邻苯二甲酸酐和取代苯

的:B0/H/8%WB.OE>反 应 可 以 用 来 合 成 各 种 类 型 的 蒽

醌［"$!"#］,
但是在上述的大多数方法中，通常反应条件都
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非常苛刻，一些试剂在市场上买不到，目的产物要经

过两步反应，其反应时间长，产物收率低!
为 了 克 服 这 些 缺 点，本 文 报 道 了 一 种 以"#$%&

酸／硫酸为非均相催化剂，在温和的反应条件下通过

芳香族化合物和邻苯二甲酸酐反应合成蒽醌衍生物

的改进方法!

! 实验部分

!"! 实验仪器

在’())#*+(,-熔 点 测 定 仪 上 以 毛 细 管 法 测 定

所有 样 品 的 熔 点!在 德 国./0+#/1234566光 谱 仪

上，以717)8为溶剂，四甲基硅烷为内标，测得样品

的 9:;<2（566<:=）和 987;<2（966<:=）核

磁共振谱!使 用 德 国./0+#/>#?@A/BBCD4E2光 谱

仪，F./压片，测得样品的红外光谱!在’CBG5硅

胶板上（<#/?+）进行薄层色谱（D"7）分析!
!"# 烷基蒽醌的合成

将邻苯二甲酸酐（9H，IJKG,,A)，<#/?+，色

谱纯）和取代苯（IJKG,,A)，<#/?+，分析纯）混合，

然后 向 混 合 物 中 加 入 三 氯 化 铝 和 浓 硫 酸（6JIK
,,A)）!在LG!996M搅拌96!G6,%*，用薄层色

谱跟踪分析反 应 进 程!反 应 完 全 后，将 反 应 混 合 物

倾倒在碎冰上，用二氯甲烷（8N86,)）萃取，用GO
碳酸氢钠溶 液（966,)）洗 涤 有 机 层，并 用7(7)B 干

燥!蒸发除去溶剂，得到蒽醌衍生物的晶体，用丙酮

和蒸馏水进行重结晶得到产物蒽醌衍生物，收率为

89O!LPO!
9，54二 羟 基 蒽 醌（$%）!795:PQ5，红 色 固 体，

LPO，!$RB56，,-R9L5M（9L5!9LIM［BI］）；

E2（?,S9）：!BL9L（$），BP5K（$），9IBL（,），

9GPP（,），95G5（,）；9:;<2："K!KJ8（B:，

&），KJI!KJP（B:，&），PJ9!PJ8（B:，&），9BJI
!9BJP（B:，&）；987;<2："995，9BP，989，

98G，98I，9GL，9PP!
9，84二 羟 基 蒽 醌（$&）!795:PQ5，橙 色 固 体，

LIO，!$RB56，,-RBIP!BK6M（BIPM［BK］）；

E2（?,S9）：!8B9I（&），9I98（&），9GBL（&），

9585（&），9BG6（,）；9:;<2："IJK9（9:，&），

KJ5（9:，&），KJP（B:，&），PJ8（B:，&），9BJ5（B
:，&）；987 ;<2："96K，96P，96L，9BI，9BK，

98B，988，985，98G，9I5，9IG，9P9，9PG!
B，84二 羟 基 蒽 醌（$’）!795:PQ5，黄 色 固 体，

LKO，!$RB56，,-RBI6M（BGL!BIBM［BP］）；

E2（?,S9）：!BLPI（&），BG95（$），BLG8（$），

9IL6（&），9GPB（,）；9:;<2："KJG（B:，&），

KJK!KJL（B:，,），PJB!PJ8（B:，,），LJ8（B
:，&）；987 ;<2："99B，9BK，9BP，988，985，

9G8，9PB!
9，54二 甲 基 蒽 醌（$(）!79I:9BQB，黄 色 固 体，

L5O，!$RB8I，,-R985!98KM；E2（?,S9）：!
BLI6（,），BLB5（,），9IGL（&），9GPP（,），

98P6（,），9866（&），9BG6（&）；9:;<2："BJGK
（I:，&），KJB（B:，&），KJG9!KJG8（B:，T），

KJL5!KJLK（B:，T）；987;<2："B8，9BP，988，

985，98G，98P，959，9PK!
9，84二 甲 基 蒽 醌（$)）!79I:9BQB，黄 色 固 体，

LGO，!$RB8I，,-R9GP!9I9M；E2（?,S9）：!

BLKG（$），BL6L（$），9IGL（&），9GPP（&）；9:
;<2："BJB5（8:，&），BJGP（8:，&），KJG!KJI

（9:，,），KJP（B:，&），P!PJ9（8:，,）；987
;<2："BB，B8，9BK，9BP，986，985，98G，98I，

98K，956，958，95G，9PG，9PI!
B，84二 甲 基 蒽 醌（$*）!79I:9BQB，黄 色 固 体，

L6O，!$RB8I，,-R95P!9GBM；E2（?,S9）：!
BLKG（$），BL6L（$），9II5（&），9GPP（&），98P6
（$），98G6（&）；9:;<2："BJB!BJG8（I:，&），

KJK!KJP（5:，,），PJ8!PJ5（B:，&）；987
;<2："9P，9B8，9BK，986，98B，985，95B，9P9!

B4叔 丁 基 蒽 醌（$+）!79P:9IQB，黑 绿 色 固 体，

PKO，!$RBI5，,-RPG!PPM；E2（?,S9）：!

BLGG（,），9II5（&），9GPB（&），95G6（,）；9:
;<2："9J9L!9JB9（L:，&），KJGG!PJG（K:，

,）；987;<2："8B，8P，9BG，9BP，9BL，988，

985，98G，98I，9GL，9P5，9PG!
B4甲基蒽醌（$,）!79G:96QB，黄色固体，PGO，

!$RBBB，,-R9KK!9KL M（9KI M［BL］）；E2
（?,S9）：!BLG6（$），BL66（$），9IIL（&），9GL8
（&），98BI（&），9BL9（&）；9:;<2："BJ5!BJK
（8:，&），K!PJG（K:，,）；987;<2："B6，9BG，

9BI，986，98B，988，985，95G，9P6，9P8!
B4溴 蒽 醌（$-）!795:K./QB，黄 色 固 体，5GO，

!$RBPK，,-RB6K M（B6G!B6K M［86］）；E2
（?,S9）：!86IK（$），9IKG（&），9GKB（&）；9:
;<2："KJ6I!PJ8L（K:，,）；987;<2："9BP，
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!"!，!"#，!""，!"$，!"%，!"&，!"’，!’()
#*氯蒽醌（!"）)+!(,&+-.#，淡黄色固体，"!/，

!01#(#，231#!! 4（#5’!#!5 4［"!］）；67
（829!）：!!%’5（:），!$’#（:），!"55（2），!#’5
（:）；!, ;<7："&=(!!&=>%（& ,，2）；!"+
;<7："!#&，!#>，!"#，!""，!"(，!"$，!(5，!’#)

表# 三氯化铝／浓硫酸催化剂的存在下取代苯和邻苯二甲酸酐合成蒽醌衍生物的反应结果

?@A-B# CDEFGB:H:IJ@EFGK@LMHEIEBNBKHO@FHOB:JKI2:MA:FHFMFBNABEPBEB:0HFG3GFG@-H8@EGDNKHNBHEFGB3KB:BE8B
IJ@-M2HEM28G-IKHNB@EN8IE8BEFK@FBN:M-JMKH8@8HN@:FGB8@F@-D:F

QEFKD CMA:FK@FB RKINM8F "／2HE #!／/

! （#$） （!$） !5 >’

# （#%） （!%） !5 >%

" （#&） （!&） !5 >&

图式’ #(甲基蒽醌的合成路线

C8GB2B! ?GB:DEFGB:H:KIMFBIJ#*2BFGD-@EFGK@LMHEIEB

表’ 各种)酸／硫酸催化剂的存在下甲苯和邻苯二甲酸酐

合成#(甲基蒽醌的反应结果

?@A-B! #*<BFGD-@EFGK@LMHEIEB:DEFGB:H:ADFGBKB@8FHIEIJFI-MBEB
0HFG3GFG@-H8@EGDNKHNBHEFGB3KB:BE8BIJO@KHIM:SB0H:
@8HN:／:M-JMKH8@8HN@:FGB8@F@-D:F

QEFKD SB0H:@8HN #／4 "／2HE #／/
! TB+-" !"59!"% %5
# CE+-( !$59!%5 %5 #5
" U-+-" >$9!55 "$ ’#
( VE+-# !$59!%5 %5 $
$ R#.$ !$59!%5 %5
% !!5 !’5

# 结果与讨论

图式!给 出 了 甲 苯 和 邻 苯 二 甲 酸 酐 合 成#*甲

基蒽醌的反应路线)为了考察不同S酸对该反应的

催化性能，在 合 成 中 使 用 了 多 种S酸，所 得 反 应 结

果列于表!)当!2I-甲苯与!2I-邻苯二甲酸酐

反应时，向反应物中加入S酸／硫酸混合物，得到产

物#*甲基*>，!5*蒽 醌（!*）)由 表!可 知，与 其 他 催

化剂相比，U-+-"／,#C.( 催化剂具有 最 佳 的 催 化 性

能，其反应的时间短，产物#*甲基蒽醌的收率高（表

!，实验"）)然而，在无催化剂存在下即使经过长时

间的反应也没有产物生成（表!，实验%）)因此，不

同种类的催 化 剂 对 甲 苯 和 邻 苯 二 甲 酸 酐 合 成#*甲

基蒽醌的反应影响很大)
为 了 研 发 与 推 广 上 述 反 应 过 程，在 U-+-"／

,#C.(非均相催化剂的存在下，考察了几种不 同 苯

的衍生物和邻苯二甲酸酐的反应过程)相应的实验

结果列于表#)在这些反应中，反应试剂的最佳用量

均为!2I-苯 的 衍 生 物 用5=$2I-邻 苯 二 甲 酸 酐)
如表#所示，含给电子基团的取代苯与邻苯二甲酸

酐反应时，生 成 蒽 醌 衍 生 物 的 收 率 高，反 应 时 间 短

（表#，实验!!&）)而用吸电子基团的取代苯时，生

成蒽醌衍生物的收率 低，反 应 时 间 长（表#，实 验’
!!#）)用$*二 硝 基 苯 进 行 反 应 时 ，即 使 连 续 反 应

’’ 催 化 学 报 第#>卷



!"#$%&（’()*+),%-）

!"#$% &’()#$*#+ ,$-.’/# !／01" "!／2

3 （&-） （.-） 45 63

7 （&%） （.%） 45 67

8 （&/） （./） 45 65

9 （&0） （.0） :4 ;9

; （&1） （.1） :7 ;7

6 （&+） （.+） 37 3;

<5 （&2） （.2） 75 :<

<< （&3） （.3） 85 <7

<4 （&$） （.$） 85 ;

<: （&4） （.4） 85 8

<3 （&)） -=+$"1>?#

!@)-A*#+.%1+A.(*)+.-"(+"B+"+.+$1=*#1=+C

6;第<期 D*+101EF&&!@D等：非均相温和条件下GAHA:／E4&F3高效催化一锅法合成蒽醌衍生物



过夜也没有蒽醌衍生物的生成!
合成的蒽醌衍生物的结构由物性数据和光谱结

果确定!在红外光谱中，羰基"#$键的伸缩振动谱

带为!%&’(!%&%()*+%!化合物中羟基 $+, 键

的伸缩振动频率在!-.((!-%/()*+%之间，为强

而宽的谱带!在 %,012谱图中，烷基质子的化学

位移在%3-!-3-之间，芳环 ,"#",质子的化学位

移在&3/!43.之间!

! 结论

使用邻苯二甲酸酐和取代苯在三氯化铝／浓硫

酸催化剂的存在下，由567898:;"6<=>?反应合成蒽醌

衍生物!这一 新 方 法 具 有 合 成 目 的 产 物 收 率 高，反

应时间短和操作简单等优点!

致谢 衷心感谢卡山大学研究委员会的部分资助!
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