
书书书

超声法合成３，４二甲氧基４′羟基查尔酮

杨　洁ａ　李立忠ａ　申凤善ｂ　李香丹ａ

（ａ中南民族大学化学与材料科学学院　武汉 ４３００７４；ｂ延边大学理学院　延吉 １３３００２）

摘　要　以３，４二甲氧基苯甲醛和对羟基苯乙酮为原料，无水乙醇为溶剂，ＨＣｌ气体为催化剂，在超声作用
下，经ＣｌａｉｓｅｎＳｃｈｍｉｄｔ缩合反应合成了３，４二甲氧基４′羟基查尔酮。产物结构经ＩＲ和１ＨＮＭＲ进行了表征，
在２种原料摩尔比１∶１投料比条件下，优化的合成条件为超声输出功率２４０Ｗ，反应温度３０℃，反应时间
２０ｍｉｎ，产率达到９２１％，比传统方法反应时间短、操作简便、产率高。
关键词　二甲氧基羟基查尔酮，超声波，合成
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查尔酮及其衍生物是芳香醛酮发生交叉羟醛缩合的产物，是一种重要的有机合成中间体。它们是

两端连有芳环的α，β不饱和羰基化合物，两端芳基的多变性赋予了它们功能的多样性，既可以作为药
物成分［１］、也可以作为有机非线性光学［２］、液晶［３］、光敏［４５］和光波导等功能材料［６］。

查尔酮通常是通过相应的苯乙酮和苯甲醛在强碱催化下缩合得到，但强碱催化过程副反应较多，影

响产率［７］。Ｂａｌａｊｉ等［８］虽于２００１年以ＮａＯＨ为催化剂成功地合成了３，４二甲氧基４′羟基查尔酮，并将
其作为单体合成了侧链上带有查尔酮结构的光敏性聚合物，但此方法反应时间长，产率较低（为

７５％）［８］。近年来发现超声波能有效地促进有机反应［９］，因而超声波技术在有机合成中的应用引起了人

们的兴趣和重视。为了缩短反应时间，减少副反应，提高产率，本文以３，４二甲氧基苯甲醛和对羟基苯
乙酮为原料，以ＨＣｌ气体为催化剂，在超声波作用下经ＣｌａｉｓｅｎＳｃｈｍｉｄｔ缩合反应合成了此查尔酮。考察
了反应温度、超声功率、超声作用时间以及反应溶剂等对产物产率的影响。合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ４′ｈｙｄｒｏｘｙｃｈａｌｃｏｎｅ

产物的ＩＲ光谱中，１６４０和 １６０１ｃｍ－１为查尔酮上 Ｃ Ｏ、  Ｃ Ｃ 基团的伸缩振动谱带。在

２８３４ｃｍ－１处出现甲氧基上甲基的伸缩振动谱带，在１２６９ｃｍ－１处出现 Ａｒ—Ｏ—ＣＨ３中醚键的伸缩振动
谱带。在３２４０ｃｍ－１处出现羟基的伸缩振动谱带，在１１４９ｃｍ－１处出现酚上Ａｒ—Ｏ伸缩振动谱带。证明
合成产物具有目标化合物结构。１ＨＮＭＲ谱中双键上质子位移信号分别出现在δ７３４和７０５处，且二
者偶合常数Ｊ＝１２４Ｈｚ，说明产物为反式结构，δ３７８和３８７处出现—ＯＣＨ３的质子峰，酚羟基上质子
峰出现在δ１０３７处，查尔酮苯环上质子峰出现在δ６９１～８０９处。

按合成操作的投料量和反应条件及后处理方法，分别改变反应时间、反应温度、超声输出功率及溶

剂，考察反应时间、反应温度、超声输出功率及溶剂对产率的影响，分别如图１、图２、图３和表１所示。
由图１可见，随着反应时间增加产率逐渐升高，当反应时间达到２０ｍｉｎ时产率最高，为９２１％，继续延
长反应时间产率略有下降。这是因为反应时间过长会引发副反应，所以最佳反应时间应为２０ｍｉｎ。由
图２可看出，产率随着反应温度升高先增大后减小，３０℃时达到最大值。这是由于温度过高苯乙酮自身
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图１　超声反应时间对合成反应的影响
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ
ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

缩合或者苯甲醛的歧化等副反应增加引起的。因此

最佳反应温度应为３０℃。图２表明，超声输出功率
由１５０Ｗ升至２４０Ｗ，产率增大，再提高超声输出功
率，产率又渐下降。这是由于超声波在液体介质中

的巨大能量能使介质质点获得很大的加速度，并引

起空化效应，消除反应体系中局部浓度不均匀，提高

了反应速度，使２４０Ｗ输出功率下产率达到最大，
因此最佳超声输出功率为 ２４０Ｗ。从表 １可以看
出，用同样体积的无水甲醇、乙醇、异丙醇和正丁醇

代替无水乙醇，反应的产率均比无水乙醇低很多，故

选用无水乙醇为溶剂。

以上结果表明，用 ＨＣｌ气体代替强碱为催化
剂，在超声辐射作用下，通过ＣｌａｉｓｅｎＳｃｈｍｉｄｔ缩合反
应合成３，４二甲氧基４′羟基查尔酮的反应时间仅为２０ｍｉｎ，产率高达９２１％。超声作用合成具有缩短
反应时间、提高产率的优点。

图２　超声反应温度对合成反应的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

图３　 超声反应功率对合成反应的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｏｎ
ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

表１　溶剂对合成反应的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

Ｓｏｌｖｅｎｔ（ａｎｈｙｄｒｏｕｓ） ｍｅｔｈａｎｏｌ ｅｔｈａｎｏｌ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ １ｂｕｔａｎｏｌ
Ｙｉｅｌｄ／％ ７５．５ ９２．１ ７８．７ ８５．５

实验部分

所有原料和溶剂分别为分析纯或化学纯，ＨＣｌ气体由浓硫酸滴加到 ＮａＣｌ固体中反应制备（经浓硫酸干燥后通入反
应瓶）。

Ｘ４型数字显示显微熔点测定仪（北京泰克仪器有限公司）；ＵＶ２４５０型紫外／可见分光光度计（日本岛津公司）；
ＮＥＸＵＳ４７型智能ＦＴＩＲ光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＫＢｒ压片；Ｂｒｕｋｅｒ４００型核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），ｄＤＭＳＯ为
溶剂，ＴＭＳ为内标；超声仪为ＫＱ４００ＫＤＢ型高功率数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。
３，４二甲氧基４′羟基查尔酮的合成：在２５ｍＬ两颈烧瓶中依次加入０２０４０ｇ（１５ｍｍｏｌ）对羟基苯甲醛、０２４９３ｇ

（１５ｍｍｏｌ）３，４二甲氧基苯甲醛和３ｍＬ无水乙醇。待反应物完全溶解后持续通入干燥的ＨＣｌ气体，在超声水浴３０℃下
超声输出功率２４０Ｗ反应２０ｍｉｎ。反应结束在去离子水中沉淀出土黄色固体，抽滤，蒸馏水洗至中性后在甲醇和乙醇混
合溶剂中（体积比为１∶１）重结晶２次，得到黄色针状晶体０３９２７ｇ，产率９２１％，ｍｐ２０７～２０８℃（文献值１９７～１９８℃）。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ）：１０３７（ｓ，１Ｈ，ＯＨ），８０９（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），７７８（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），７６７（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），７５５（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７３４
（ｄ，１Ｈ，



ＣＨＡｒ），７０５（ｄ，１Ｈ，



ＣＨＣＯ），６９１（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），３８７（ｓ，３Ｈ，ＯＣＨ３），３７８（ｓ，３Ｈ，ＯＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ
－１：

３２４０（—ＯＨ），２８３４（—ＣＨ３Ｏ），１６４０（ Ｃ Ｏ），１６０１（Ｃ Ｃ），１２６９（Ｃ—Ｏ—Ｃ）；ＵＶＶｉｓ谱的 λｍａｘ＝３５０ｎｍ（以丙酮为溶
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剂），上述表征数据与文献结果接近或一致［８］。
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