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摘要：采用两步法合成4种多磺酸根酸性离子液体，并以苯甲醛与β-萘酚的缩合反应为探针反应对其催化性能进行比较。以

N，N´，N´´，N´´´-四丙磺酸基六亚甲基四胺四硫酸氢盐离子液体作为催化剂，探究在无溶剂条件下催化含有不同单官能团的4-

取代芳香醛与β-萘酚反应制备苯并氧杂蒽类化合物，结果表明最优化反应条件：反应温度为110 ℃，芳香醛与β-萘酚的摩尔比

为1∶2和催化剂用量为55%(基于芳香醛的质量)。除水后的离子液体催化剂可以循环使用5次，其催化活性未有明显降低。不

论带有供电子基团还是吸电子基团的4-取代芳香醛均有利于缩合反应的进行。
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Abstract: Four kinds of multi-SO3H-acidic ionic liquids were synthesized with a two-step method and their catalytic

properties were analyzed and compared with the condensation reaction of benzaldehyde and β-naphthol as the probe

reaction. The preparation of benzoxanthene derivatives through the reaction of 4-substituted aromatic aldehydes,

which had different types of functional groups and β- naphthol used N, N´, N´´, N´´´- tetrapropane sulfonic

hexamethylenetetramine tetrahydrosulfate as a catalyst under solvent-free conditions was investigated. The results

show that: the optimum reaction temperature, molar ratio of aromatic aldehyde to β-naphthol, catalyst amount are

110 ℃ , 1∶2 and 55% (based on the mass of aromatic aldehydes); N, N´, N´´, N´´´- tetrapropane sulfonic

hexamethylenetetramine tetrahydrosulfate after removed water can be recycled and when reused for five times, its

catalytic activity has no noticeably decreasing; 4- substituted aromatic aldehydes, whether the substituent is an

electron-donating group or electron-withdrawing group, are beneficial to the condensation reaction.
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氧杂蒽类化合物具有内置吡喃环结构，存在于天然产物中，其中苯并氧杂蒽类化合物具有重要的药理和

生理活性，可用于抗病毒、抗菌、抗癌[1-3]等。此外，苯并氧杂蒽类化合物也是一种重要的荧光染料[4]，相较于

传统萘酰亚胺类化合物，其耐光、耐升华性以及荧光性能均有很大提高，可用于合成纤维塑料等物质的染

料[5]，并在新型感光材料、光电记录等领域得到应用。
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传统的苯并氧杂蒽类化合物合成方法采用强质子酸[6-7]催化芳香醛与β-萘酚合成。但强质子酸对反应

器腐蚀及环境破坏严重，在绿色化学日益受重视的今天难以广泛应用。近年来采用金属盐[8-10]来催化该反应

也有相关的报道，但由于金属盐催化剂价格的高昂以及催化剂易中毒失活等问题，使之不能广泛应用。由于

微波辐射研究的兴起，关于微波促进氧杂蒽的合成[11-12]也有相关报道，虽然微波辐射具有操作简便，产率高，

产品易纯化等优点，但微波辐射难以大规模工业应用。随着离子液体[13]研究的兴起，将离子液体作为催化剂

催化制备苯并氧杂蒽类化合物[14-16]的合成引起广泛关注，但所报道的离子液体催化反应均存在反应时间过

长、产率较低、催化剂难以降解等缺点。

本文以六亚甲基四胺、三乙烯二胺为母体，采用两步合成法制备4种含有多磺酸根酸性离子液体，并将

其作为催化剂应用于芳香醛与β-萘酚的反应中。首先，以苯甲醛和β-萘酚制备14-苯基-14H-二苯并[a, j]

氧杂蒽的反应为探针反应，考察这4种酸性离子液体的催化性能，选择出催化性能最好的离子液体。然后以

该离子液体作为催化剂，对反应条件进行优化。最后，考察该离子液体对采用含有不同对位取代基的芳香醛

与β-萘酚反应制备苯并氧杂蒽衍生物的影响。

1 实验
1.1 试剂与仪器

六亚甲基四胺、三乙烯二胺(六水)、1，3-丙烷磺酸内酯、1，4-丁烷磺酸内酯、丙酮、四氢呋喃、乙醚、无水

乙醇、甲苯、苯甲醛、对氯苯甲醛、对硝基苯甲醛(均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，β-萘酚、对甲基

苯甲醛、对甲氧基苯甲醛、对羟基苯甲醛(均为分析纯，阿拉丁试剂公司)。

Spectrum One型傅里叶红外光谱仪(珀金埃尔默仪器(上海)有限公司)，DRX400核磁共振光谱仪(瑞士

Bruker公司)，RE-52A旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂)，DZF-150真空干燥箱(郑州长城科工有限公司)，

SHZ-D(Ⅲ) 循环水式多用真空泵，DF-101S恒温加热磁力搅拌器(巩义市予华仪器有限责任公司)。

1.2 四种酸性离子液体的制备[17-18]

N，N´，N´´，N´´´-四丙磺酸基六亚甲基四胺四硫酸氢盐(ILA)：取 0.025 mol 六亚甲基四胺和 0.1 mol

1，3-丙磺酸内酯于250 mL圆底烧瓶中，加入适量丙酮，室温(25 ℃)下搅拌72 h，抽滤后白色固体产物用乙醚

洗涤，110 ℃真空干燥后，加入0.1 mol浓硫酸，80 ℃搅拌6 h，并用乙醚洗涤后真空干燥。

N，N´，N´´，N´´´-四丁磺酸基六亚甲基四胺四硫酸氢盐(ILB)：取 0.025 mol 六亚甲基四胺和 0.1 mol

1，4-丁磺酸内酯于250 mL圆底烧瓶中，加入适量丙酮，室温(25 ℃)下搅拌72 h，抽滤后白色固体产物用乙醚

洗涤，余下步骤与 ILA制备步骤相同。

N，N´-二丙磺酸基三乙烯二胺二硫酸氢盐(ILC)：取0.05 mol三乙烯二胺(六水)和0.1 mol 1，3-丙磺酸内

酯于250 mL圆底烧瓶中，加入适量四氢呋喃，室温下(25 ℃)搅拌24 h，抽滤后白色固体产物真空干燥，加入

0.1 mol浓硫酸，170 ℃下搅拌20 h，产物放入真空干燥箱中干燥。

N，N´-二丁磺酸基三乙烯二胺二硫酸氢盐(ILD)：取0.05 mol三乙烯二胺(六水)和0.1 mol 1，4-丁磺酸内

酯于250 mL圆底烧瓶中，加入适量四氢呋喃，室温下(25 ℃)搅拌24 h，抽滤后白色固体产物真空干燥，余下

步骤与 ILC制备步骤相同。

上述多磺酸根酸性离子液体的结构均通过
1H NMR和 IR进行了表征，与文献[17-19]中的数据

基本一致。多磺酸根酸性离子液体结构式如图1。

1.3 苯并氧杂蒽衍生物的合成

将 25 mmol 芳香醛与相应量的 β-萘酚置于带

有磁力搅拌子和冷凝管的三口圆底烧瓶中，滴入适

量酸性离子液体，在适宜温度下进行反应，反应液完全固化反应结束，加入适量水并将产物碾碎，抽滤并用少

量水洗涤得粗产品。将粗产品在质量分数为 95%乙醇水溶液中进行重结晶，并将产物于 60 ℃下真空干燥

12 h，得产物苯并氧杂蒽衍生物。具体反应式如图2。

图1 多磺酸根酸性离子液体结构

Fig. 1 Formula of acidic ionic liquids with multi-SO3H
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反应产物的结构表征：

14-苯基-14H-二苯并[a, j]氧杂蒽(3a)：m.p.(熔点):

184~185 ℃
1H NMR(400 MHz, CDCl3): 6.49(s, 1H), 6.97~7.01

(t, 2H), 7.13~7.16(t, 3H), 7.39~7.43(t, 2H), 7.48~7.60

(m, 6H)，7.78~7.84(q, 4H), 8.39~8.41(d, 2H)

IR(KBr): 3057, 159, 1515, 1456, 1399, 1240, 1078, 961, 806, 745, 699 cm-1

14-(4-甲基苯基)-14H-二苯并[a, j]氧杂蒽(3b)：m.p.:227~229 ℃
1H NMR(400 MHz, CDCl3): 2.13(s, 3H), 6.46(s, 1H), 6.95~6.97(d, 2H), 7.39~7.43(m, 4H), 7.48~7.50(d,

2H), 7.56~7.60(t, 2H), 7.77~7.83(q, 4H), 8.39~8.41(d, 2H)

IR(KBr): 3020, 1592, 1509, 1458, 1431, 1400, 1248, 1083, 962, 810, 778, 740 cm-1

14- (4-甲氧基苯基) -14H-二苯并[a, j]氧杂蒽(3c)：m.p.:204~206 ℃
1H NMR(400 MHz, CDCl3): 3.61(s, 3H), 6.44(s, 1H), 6.66~6.68(d, 2H), 7.39~7.43(m, 4H), 7.46~7.48(d,

2H), 7.56~7.59(t, 2H)，7.77~7.83(q, 4H), 8.37~8.39(d, 2H)

IR(KBr): 3074, 1592, 1510, 1458, 1399, 1249, 1178, 1030, 961, 810, 742 cm-1

14- (4-氯苯基) -14H-二苯并[a, j]氧杂蒽(3d)：m.p.:285~287 ℃
1H NMR(400 MHz，CDCl3): 7.09~7.11(d, 2H), 7.40~7.46(m, 5H), 7.48(s, 1H), 7.56~7.60(t, 2H), 7.79~7.84

(q, 4H)，8.30~8.32(d, 2H)

IR(KBr): 3057, 1627, 1517, 1467, 1385, 1213, 1171, 959, 814, 747, 715, 479 cm-1

14- (4-硝基苯基) -14H-二苯并[a, j]氧杂蒽(3e)：m.p.:312~314 ℃
1H NMR(400 MHz, CDCl3): 6.60(s, 1H), 7.42~7.46(t, 2H), 7.50~7.52(d, 2H), 7.58~7.62(t, 2H), 7.67~7.69(d,

2H), 7.83~7.87(t, 4H), 7.99~8.01(d, 2H), 8.27~8.29(d, 2H)

IR(KBr): 3071, 1591, 1515, 1458, 1340, 1238, 1106, 963, 808, 742, 724 cm-1

1.4 酸性离子液体回收再利用

将滤液在70 ℃下减压旋蒸除水，回收后的酸性离子液体可循环使用至少5次。

2 实验结果与讨论
2.1 最佳催化剂的选择

以苯甲醛和 β-萘酚之间的缩合反应作为探针

反应，在相同反应条件下对 ILA、ILB、ILC和 ILD的

催化性能进行比较，实验结果见表 1。分析其反应

产率可以看出，ILA、ILB的催化性能比 ILC、ILD强，

这是由于 ILA、ILB 分子结构中含 4 个磺酸根，而

ILC、ILD分子结构中只含有 2个磺酸根，在相同加

入量的情况下 ILA、ILB 的酸性更强，催化性能较

好。虽然LIA与 ILB在相同加入量时反应产率相差

较小，但由于 ILB结构中的支链为丁基而 ILA中的

为丙基，随着碳链的增长，ILB 磺酸化基团上 O—

H…O 键长缩短，键能增加，不利于磺酸基上H+的解

离。另外，从催化剂制备原料的价格考虑，制备 ILB的原料之一的丁磺酸内酯比制备 ILA的丙磺酸内酯价格

高。综上，本实验选择 ILA作为合成苯并氧杂蒽类化合物的最佳催化剂。

2.2 酸性离子液体用量对反应产率的影响

同样以苯甲醛和β-萘酚之间的缩合反应作为探针反应(苯甲醛，25 mmol；β-萘酚，50 mmol；反应温度为

110 ℃，反应时间为25 min)，通过单因素分析法考察 ILA用量对产率的影响，实验结果如图3所示。可以看

图2 苯并氧杂蒽衍生物的合成

Fig. 2 Synthesis of benzoxanthene derivatives

表1 无溶剂条件下酸性离子液体催化性能的对比

Tab. 1 Comparison of the catalytic performance of acidic

ionic liquids under solvent-free condition

acidic ionic

liquids

-

ILA

ILB

ILC

ILD

amount/g

-

0.10

0.10

0.10

0.10

reaction

temperature/℃

110

110

110

110

110

yield/%

0

78

74

33

60

注：苯甲醛，25 mmol；β-萘酚，50 mmol；反应时间为25 min

352



第4期 张 恒，等：无溶剂条件下多磺酸根酸性离子液体催化合成苯并氧杂蒽衍生物

出：初始阶段，随着 ILA加入量的增加反应产率也随

之增加；但是当 ILA的加入量高于0.15 g时，增加催

化剂用量对反应产率影响不大。综合考虑离子液体

成本和催化产率，在该反应体系中 ILA的最佳加入

量取0.15 g，即 ILA的加入量为芳香醛质量的55%。

2.3 反应温度对反应产率的影响

仍以苯甲醛和 β-萘酚之间的缩合反应作为探

针反应(苯甲醛，25 mmol；β-萘酚，50 mmol；ILA，

0.15 g；反应时间为25 min)，通过单因素分析法考察

反应温度对产率的影响，实验结果如图 4所示。由

图 4可知，随着温度的升高，反应产率逐渐升高，说

明温度升高有利于反应向右进行，但当反应温度处

于 110~120 ℃时，反应产率变化较小，升高温度，对

反应产率影响不大，且芳香醛和 β-萘酚在 110 ℃左

右均是液体，这样有利于反应的进行。此外，当反应

温度高于120 ℃时，反应体系颜色加深，可能有少量

β-萘酚氧化生成醌类化合物。所以，将该反应的最

佳反应温度定为110 ℃。

2.4 原料摩尔比对反应产率的影响

固定苯甲醛用量为 25 mmol，调整 β-萘酚的用

量进而调整两者的摩尔比例，考察苯甲醛与β-萘酚

摩尔比比值对反应产率的影响，实验结果如图 5所

示 ( 苯甲醛，25 mmol；ILA，0.15 g；反应温度为

110 ℃，反应时间为25 min)。由图5可以看出，随着

苯甲醛：β-萘酚摩尔比值的减小，反应产率逐渐增

加，但当苯甲醛：β-萘酚反应摩尔比低于 1∶2时，反

应产率并没有明显的增加反而略有下降。这可能是

由于随着粉末状反应物β-萘酚的增加，使得反应体

系搅拌不均匀，传质效率下降而最终导致反应产率

下降所致。综合考虑经济因素，以苯甲醛：β-萘酚

摩尔比值等于1∶2时最佳。

2.5 离子液体的循环使用

与传统的催化剂相比，离子液体具有两个重要

优点：离子液体不具有挥发性，对环境不产生污染，

这也是离子液体被称之为绿色催化剂的关键所在；

离子液体可循环利用。为验证 ILA在本反应中循环

使用的可行性，考察 ILA循环使用次数对反应产率

的影响，实验结果见图6(苯甲醛，25 mmol；β-萘酚，

50 mmol；ILA，0.15 g；反应温度为 110 ℃，反应时间

为 25 min)。由图 6 可知：随着使用次数的增加，反

应产率略有下降，但降低幅度均控制在 5%以内；但

循环使用 5次后产率下降幅度较大，这是由于离子

液体催化剂在循环使用中损失量较大所致。

图3 酸性离子液体用量对反应产率的影响

Fig. 3 Effect of amounts of acidic ionic liquid on yield

图4 反应温度对反应产率的影响

Fig. 4 Effect of reaction temperature on yield

图5 苯甲醛与β-萘酚摩尔比对反应产率的影响

Fig. 5 Effect of molar ratio of benzaldehyde with

β-naphthol on yield

图6 循环使用次数对反应产率的影响

Fig. 6 Effect of reused times on yield

353



安 徽 工 业 大 学 学 报（自然科学版） 2017年

2.6 对位取代基对反应产率和反应时间的影响

在取代基个数和位置一定的情况下，考察不同

对位取代基对反应产率和反应时间的影响。本实验

在反应温度为 110 ℃，芳香醛与 β-萘酚摩尔比为

1∶2，催化剂用量为芳香醛用量的质量分数55%情况

下，考察对位上带有不同的取代基的芳香醛对反应

产率和反应时间的影响，实验结果见表2。由表中数

据可以看出：无论芳香醛4-取代基连接供电子基或

吸电子基团，均有利于反应的进行。此外，由于取代

基的位阻效应，使得反应时间有所延长。

3 结 论
采用两步法合成4种含有不同的磺酸根个数和

不同长短碳链的酸性离子液体，将其用于催化苯甲

醛与β-萘酚合成苯并氧杂蒽缩合反应中，并从中选

择催化性能最佳的离子液体作为催化剂，通过单因

素分析得出了该离子液体催化苯甲醛与 β-萘酚缩

合生成苯并氧杂蒽的最佳反应条件，另外，还分析了

芳香醛上对位取代基对反应时间和反应产率的影

响。得到以下结论：

1) 合成的 4种含磺酸根酸性离子液体中，含有

较多磺酸根、短链、酸度较高的N，N´，N´´，N´´´-四丙

磺酸基六亚甲基四胺四硫酸氢盐的催化活性最高；

2) 以N，N´，N´´，N´´´-四丙磺酸基六亚甲基四胺四硫酸氢盐为催化剂，催化苯甲醛与β-萘酚缩合生成苯

并氧杂蒽的最佳反应条件为催化剂用量为芳香醛质量的55%，苯甲醛与β-萘酚的摩尔比为1∶2，反应温度为

110 ℃，在此条件下反应产率最高；

3) 芳香醛对位上带有的取代基，不论是吸电子基取代基还是供电子取代基均可以提高反应产率，但是也

相应延长了反应所需要的时间；

4) 该方法操作简单，反应时间短，离子液体易与产物分离，离子液体重复使用5次后，仍具有较高的反应

产率，该酸性离子液体具有良好的催化活性和循环使用性能。
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m.p./℃
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度为110 ℃
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