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新型含紫罗兰酮基查尔酮的合成与表征

刘长辉　文瑞明　叶晓琴　易先文　方　磊
（湖南城市学院化学与环境工程系　益阳 ４１３０００）

摘　要　在碳酸钠和氢氧化钠催化下，β紫罗兰酮和 ５，６环氧β紫罗兰酮与芳香醛于室温下研磨 １～
１５ｍｉｎ，制备了８种新型含紫罗兰酮基查尔酮，其结构经１ＨＮＭＲ、ＭＳ、ＩＲ和元素分析表征。结果表明，β紫罗
兰酮、苯甲醛、Ｎａ２ＣＯ３与ＮａＯＨ的物质的量比为２０∶２０∶５∶１５时，收率可达８７１％～９４８％，苯甲醛环上吸电子
基团可促进反应进行。

关键词　查尔酮，β紫罗兰酮，环氧β紫罗兰酮，缩合反应，合成
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查尔酮是黄酮类化合物，主要存在于甘草和红花等药用植物中，是合成多种天然化合物的中间体，

可用于香料和药物等精细化学品的合成［１４］。它具有抗氧化、抗肿瘤、抗病毒、抗溃疡和解痉等药理作

用［２１１］。β紫罗兰酮也是具有广谱生物活性的化合物，可明显抑制 ＭＣＦ７细胞增殖、细胞核分裂、集落
形成和细胞ＤＮＡ的合成［１２］。为了寻找更多的有应用前景的有机合成中间体，本文采用固相研磨法将

紫罗兰酮与查尔酮拼接，设计合成了８个新型查尔酮，合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｉｏｎｏｎｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｈａｌｃｏｎｅｓ

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

实验用β紫罗兰酮纯度为９６％，为工业品，其余试剂均为分析纯；５，６环氧β紫罗兰酮（２）参照文
献［１３］方法自制。ＩＮＯＶＡ４００ＭＨｚ型核磁共振谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司），ＴＭＳ内标，ＣＤＣｌ３为溶剂；
ＡＶＡＴＡＲ３６０ＦＴ型傅里叶红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＫＢｒ压片法；ＱＰ２０１０型气相色谱质谱联用
仪（日本岛津公司）；ＸＲＣ１型显微熔点仪（四川大学仪器厂），温度计未校正；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ２４００型元素
分析仪（美国ＰＥ公司）。
１．２　查尔酮的合成

查尔酮（３ａ）的合成：将２０ｍｍｏｌβ紫罗兰酮和２０ｍｍｏｌ苯甲醛在研钵中混合均匀，再加入５ｍｍｏｌ
Ｎａ２ＣＯ３和１５ｍｍｏｌＮａＯＨ，研磨一定时间至变成糊状物。加入５０ｍＬ乙醇水溶液（体积比１∶１）混匀，用
５％的盐酸调节ｐＨ值为７左右，析出大量固体。抽滤，水洗，干燥，再用９５％乙醇重结晶，得５３１ｇ产物
３ａ，浅黄色固体，收率９４８％。

分别用取代苯甲醛代替苯甲醛，或用５，６环氧β紫罗兰酮代替β紫罗兰酮，按同样方法，分别合成
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查尔酮（３ｂ）６０６ｇ，亮黄色固体，收率９３２％；查尔酮（３ｃ）５４６ｇ，橙色固体，收率８８１％；查尔酮（３ｄ）
５０１ｇ，灰白色固体，收率８６７％；查尔酮（４ａ）５３５ｇ，黄色固体，收率９０４％；查尔酮（４ｂ）６３４ｇ，橘黄
色固体，收率９３０％；查尔酮（４ｃ）５７１ｇ，浅黄绿色固体，收率８７６％；查尔酮（４ｄ）５５１ｇ，白色固体，收
率８８３％。

２　结果与讨论
２．１　合成产物的理化性质及波谱表征

化合物３～４的熔点和元素分析数据列于表１，ＩＲ、１ＨＮＭＲ和ＭＳ数据列于表２。

表１　化合物３～４的元素分析和熔点数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｍｅｌｔｐｏｉｎｔｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ３～４

Ｃｏｍｐｄ． Ｍｏｌａｒｆｏｍｕｌａ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ（ｃａｌｃｄ．）／％

Ｃ Ｈ Ｎ
ｍｐ／℃

３ａ Ｃ２０Ｈ２４Ｏ ８５．７２（８５．６７） ８．５７（８．６３） ９８～１００
３ｂ Ｃ２０Ｈ２３ＮＯ３ ７３．７５（７３．８２） ７．１６（７．１２） ４．２８（４．３０） １２７～１２９
３ｃ Ｃ２１Ｈ２６Ｏ２ ８１．２０（８１．２５） ８．４８（８．４４） １１５～１１８
３ｄ Ｃ２０Ｈ２４Ｏ２ ８１．１０（８１．０４） ８．０９（８．１６） １０９～１１１
４ａ Ｃ２０Ｈ２４Ｏ２ ８１．１２（８１．０４） ８．０９（８．１６） １３５～１３７
４ｂ Ｃ２０Ｈ２３ＮＯ４ ７０．３０（７０．３６） ６．８６（６．７９） ４．０９（４．１０） １５８～１６０
４ｃ Ｃ２１Ｈ２６Ｏ３ ７７．２１（７７．２７） ８．０６（８．０３） １１９～１２１
４ｄ Ｃ２０Ｈ２４Ｏ３ ７６．９４（７６．８９） ７．６８（７．７４） １２６～１２８

表２　化合物３～４的１ＨＮＭＲ、ＭＳ和ＩＲ数据

Ｔａｂｌｅ２　１ＨＮＭＲ，ＭＳａｎｄＩＲｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ３～４

Ｃｏｍｐｄ． １ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ），δ ｍ／ｚ［Ｍ＋］ ＩＲ，σ／ｃｍ－１

３ａ １．０１（ｓ，３Ｈ），１．１２（ｓ，３Ｈ），１．４２（ｍ，２Ｈ），１．７５（ｓ，３Ｈ），１．６０（ｍ，２Ｈ），２．０３（ｍ，２Ｈ），６．４７ ２８０ ２９５５，２９２０，
（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．９６（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．３３（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．５５～７．５２（ｍ，３Ｈ）， １６６５，１５９５，
７．６４（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．８１（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ） １５０６

３ｂ ０．９８（ｓ，３Ｈ），１．１２（ｓ，３Ｈ），１．３９（ｍ，２Ｈ），１．５７（ｓ，３Ｈ），１．６５（ｍ，２Ｈ），１．８７（ｍ，２Ｈ），６．３２ ３２５ ２９６５，２９２６，
（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．８８（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．１６（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．５３（ｍ，２Ｈ），７．７２ １６５８，１５９０，
（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），８．１６（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ） １５１０

３ｃ ０．９０（ｓ，３Ｈ），１．０５（ｓ，３Ｈ），１．４０（ｍ，２Ｈ），１．５７（ｓ，３Ｈ），１．６６（ｍ，２Ｈ），１．９５（ｍ，２Ｈ），３．８４ ３１０ ２９６０，１６５０，
（ｓ，３Ｈ），６．２８（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．５５（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．９０（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．１１ １５８８，１５１２
（ｍ，２Ｈ），７．２４（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．５０（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ）

３ｄ ０．８９（ｓ，３Ｈ），１．０２（ｓ，３Ｈ），１．４４（ｍ，２Ｈ），１．５１（ｓ，３Ｈ），１．６４（ｍ，２Ｈ），１．９２（ｍ，２Ｈ），４．３３ ２９６ ３４３０，２９４８，
（ｓ，１Ｈ），６．０８（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．５６（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），６．７５～６．８２（ｍ，２Ｈ），６．９０ １６４２，１５９８，
（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．０２（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．１１（ｍ，１Ｈ），７．９２（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ） １５０７

４ａ ０．８５（ｓ，３Ｈ），１．０２（ｓ，３Ｈ），１．２２（ｓ，３Ｈ），１．２８～１．３８（ｍ，４Ｈ），１．４５～１．５５（ｍ，２Ｈ）， ２９６ ２９６３，２９１８，
６．２２（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．７１（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．０１（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．１０（ｍ， １６２５，１５８８
１Ｈ），７．１８（ｍ，２Ｈ），７．２６（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．５７（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ）

４ｂ ０．８７（ｓ，３Ｈ），１．００（ｓ，３Ｈ），１．２１（ｓ，３Ｈ），１．２８～１．３９（ｍ，４Ｈ），１．４５～１．６２（ｍ，２Ｈ）， ３４１ ２９５０，２９１８，
６．２９（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．８０（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．２６（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．４８（ｄ， １６６８，１５７７，
Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．７５（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），８．０３（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ） １５０５

４ｃ ０．８８（ｓ，３Ｈ），０．９６（ｓ，３Ｈ），１．２３（ｓ，３Ｈ），１．３０～１．４０（ｍ，４Ｈ），１．４７～１．６０（ｍ，２Ｈ）， ３２６ ２９５５，２９２６，
３．７６（ｓ，３Ｈ），６．３１（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．６７（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．８４（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ， １６７０，１５７１
１Ｈ），６．９８（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．１２（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．５８（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ）

４ｄ ０．８８（ｓ，３Ｈ），０．９６（ｓ，３Ｈ），１．２８（ｓ，３Ｈ），１．３５～１．４５（ｍ，４Ｈ），１．５２～１．６５（ｍ，２Ｈ）， ３１２ ３３９８，２９６２，
４．５６（ｓ，１Ｈ），６．２９（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．６３（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），６．７５～６．８７（ｍ，２Ｈ）， １６５５，１５７６
６．８２（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），６．９２（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７．１８（ｍ，１Ｈ），８．０１（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ）

２．２　关于目标化合物的合成
由酮醛缩合反应可知［１４］，二者按摩尔比１∶１缩合反应生成１，３二苯基２丙烯１酮，故本实验 β紫

罗兰酮与苯甲醛物质的量均为２０ｍｍｏｌ。由表３可知，室温下不加催化剂或只以Ｎａ２ＣＯ３为催化剂，研磨
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５ｍｉｎ，无产物生成；将ＮａＯＨ用量增加至２０ｍｍｏｌ，同样研磨５ｍｉｎ，产率则可提高至８８５％；继续增加
ＮａＯＨ用量至２５ｍｍｏｌ，化合物３ａ的收率反而降至８０１％。以 Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＯＨ混合物为催化剂，随
ＮａＯＨ用量增加，收率先增后减，当Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＯＨ物质的量比为５∶１５时，收率达最大值９４８％。

表３　碱的种类及用量对反应收率的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｙｐｅｓａｎｄａｍｏｕｎｔｓｏｆｂａｓｅｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｙｐｅｓｏｆｂａｓｅｓ Ａｍｏｕｎｔｏｆｂａｓｅ／ｍｍｏｌ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｅｎｔｒｙ Ｔｙｐｅｓｏｆｂａｓｅｓ Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ Ｙｉｅｌｄ／％

１ － ０ Ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ ７ Ｎａ２ＣＯ３／ＮａＯＨ ５∶１０ ７８．９
２ ＮａＯＨ １０ ４２．９ ８ Ｎａ２ＣＯ３／ＮａＯＨ ５∶１５ ９４．８
３ ＮａＯＨ １５ ７２．５ ９ Ｎａ２ＣＯ３／ＮａＯＨ ５∶２０ ８２．３
４ ＮａＯＨ ２０ ８８．５
５ ＮａＯＨ ２５ ８０．１
６ Ｎａ２ＣＯ３ ２０ Ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒ．ｔ．，５ｍｉｎ，ｎ（βｉｏｎｏｎｅ）∶ｎ（ｂｅｎｚａｌａｌｄｅｈｙｄｅ）＝１∶１．

苯甲醛苯环上的取代基，无论是给电子基还是吸电子基对缩合反应的收率影响均不很大（表４）；但
当苯环上的取代基为吸电子基时，达到最大收率的研磨时间仅１ｍｉｎ，若为给电子基，研磨时间则需
８ｍｉｎ，若为羟基（给电子基），研磨时间长达１５ｍｉｎ且收率相对较低。说明不同给电子取代基的缩合反
应速度有明显差异。

表４　室温下β紫罗兰酮与取代苯甲醛的缩合反应
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆβｉｏｎｏｎｅａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｐｈｅｎｙｌａｌｄｅｈｙｄｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ′ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｅｎｔｒｙ Ｒ′ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ４Ｈ ３ａ ３ ９４．８ ３ ４ＯＣＨ３ ３ｃ ８ ８８．１
２ ４ＮＯ２ ３ｂ １ ９３．８ ４ ２ＯＨ ３ｄ １５ ８４．７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（βｉｏｎｏｎｅ）∶ｎ（ａｒｏｍａｔｉｃａｌｄｅｈｙｄｅｓ）∶ｎ（Ｎａ２ＣＯ３）∶ｎ（ＮａＯＨ）＝２０∶２０∶５∶１５，ｒ．ｔ．

其原因可能是羟醛（Ａｌｄｏｌ）缩合属于亲核加成反应，芳醛苯环上吸电子基团的吸电子效应可增强醛
羰基碳原子的亲电性，使其更容易接受亲核试剂紫罗兰酮的进攻，因此反应快慢顺序为４ＮＯ２＞４Ｈ＞
４ＯＣＨ３；邻羟基可与醛基形成分子内氢键，会降低羰基碳原子的亲电性，此外取代基在邻位较对位的空
间位阻大，因此反应更难进行［１５］。

３　结　论
在氢氧化钠存在下，β紫罗兰酮和５，６环氧β紫罗兰酮与芳香醛于室温下研磨１～１５ｍｉｎ，共得到

８种结构新颖的含紫罗兰酮基查耳酮，且当 β紫罗兰酮、芳香醛、Ｎａ２ＣＯ３与 ＮａＯＨ的物质的量比为
２０∶２０∶５∶１５时，可达最佳收率８７１％～９４８％，吸电子基团可促进反应进行。本合成工艺简单，条件温
和，产率高，节省了有机溶剂，降低了污染，缩短了反应时间，为合成新的活性查耳酮提供了化合物库。
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