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摘　要　以铁卟啉为催化剂在碱性甲醇溶液中 ,可用 H2O2将T-或 U-萘酚高选择性氧化为 2-羟基-1, 4-萘醌

( HN Q ) ,最高产率达 57% . 产物用 I R, U V -V is, M S, N M R,熔点测定和元素分析等方法表征 . 采用气相色谱

法对催化体系监测 ,证明产物纯度为 95% . 在碱性水溶液中 ,利用 HN Q在 452 nm的特征吸收 ,建立了 U V -

Vis定量分析产物的方法 ,探讨了 N aO H浓度对 HN Q吸收值的影响 ,测定了共存物的干扰量 .
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　　 2-羟基 -1, 4-萘醌广泛用于抗疟疾药物、防晒

护肤品和染发剂的制造 . 近期研究结果 [ 1, 2]表明 ,

HN Q可阻止 HIV -1型蛋白酶的形成 ,具有抗艾

滋病的功能 . HN Q及其烷基衍生物也呈现抗肿

瘤的功能 . 通常用 Na2CO3水溶液从植物体内提

取 HN Q,但由于含量低 ,成分复杂 ,难以分离提

纯 . 有关 HNQ的化学合成 ,多数为专利报道 ,且

为多步骤非催化反应 ,反应物的氧化态均高于萘

酚 [3～ 4 ] . 本文采用铁卟啉为催化剂 ,在碱性甲醇

溶液中以 H2O2均相氧化萘酚 ,可高选择性制取

HN Q,产率为 57% . 在催化体系中 ,只有 HN Q

在可见光范围内具有特征吸收 ,而且本催化体系

HN Q是唯一的氧化产物 ,因而可利用光度法进

行产物含量的测定和转化率的计算 .

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

Shimadzu UV-240紫外 -可见分光光度计 ;

Nicolet FT-IR-5PC红外光谱仪 ; Shimadzu GC-

15A气相色谱仪及 C-R4A数据处理机 , SE-54宽

口毛细管柱 ( 20 m) , N2气为载气 ,分流比 30∶ 1,

柱前压 9. 8× 104
Pa ,氢火焰检测器 ,进样口温度

200℃ ,柱温 150℃ ,检测器温度 200℃ ;衰减: 2,

进样量: 1. 0～ 2. 0μL,空气压力 4. 9× 104 Pa,流

速 30 m L /min,氢气压力 4. 9× 104 Pa,流速 30～

40 m L /min; 1106型元素分析仪 ; V aria n Uni ty-

400 NM R核磁共振波谱仪 ; V G-Quat t ro四级串

联质谱仪 ; DL-501型超级恒温槽 ; X4型显微熔点

测定仪 ; 722型光栅分光光度计 . 铁卟啉催化剂

按文献 [5 ]合成 ,其它试剂均为分析纯 .

1. 2　催化实验方法和产物分析

在装有 30 m L无水甲醇的恒温夹套反应器

中 ,加入 5. 0 g NaO H,搅拌溶解 . 将 0. 80 g

( 5. 6 mm ol )T-萘酚或 U-萘酚 , 3. 0 mg铁卟啉催

化剂在 0～ 2℃下加入反应体系中溶解 . 滴加

H2O2 ( 1. 8 m L,浓度 30% ,滴加速度 6 s滴 1滴 ) ,

以 UV-Vis光谱监测产物在λmax = 452 nm
[ 6]达最

大值 ,停止反应 . 减压吸滤除去甲醇 ,用无水乙醚

洗涤 3次 ,除去催化剂 ,加入 50 m L蒸馏水搅拌

溶解 ,加体积比为 1∶ 1盐酸调到酸性 ( pH≤ 3) ,

有大量亮黄色沉淀析出 ,过滤 ,真空干燥 ,称重 .

产物最大产率分别为 40%和 57% ,纯度为 95% .

萘酚催化氧化后的混合物经酸化提纯后 ,用

GC, GC-M S, IR, 1
H N M R, 13

C NM R, Raman光

谱 ,熔点仪测定和元素分析等方法定性分析 . 定

量分析分为 GC法和 UV-Vis法 . GC法定量分

析的样品处理同前 ,样品以乙醚定量溶解 ,进样分

析 ; UV-Vis法定量分析的样品处理:在反应后的

混合溶液中直接加入大量水 ,保证体系中 NaO H /

Naphthol摩尔比≥ 30,稀释至适合浓度 ,测定

λmax = 452 nm的吸光度值 ,确定催化氧化产物中

HNQ的含量 .

2　结果与讨论

2. 1　产物的定性表征与定量分析

在U-萘醌催化氧化产物的质谱图上 ,最大分
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子峰为 174,分子离子峰为 175和 176(由于产物

是用乙醚从 pH≤ 3的水溶液中萃取而得 , HN Q

容易获得 1个或 2个质子 ,以分子离子的形式存

在 ) . 相应的离子碎片峰有 105和 69, 118和 59,

76和 97. 2-羟基 -1, 4-萘醌 ( HN Q)的谱图与 2-羟

基 -1, 4-萘醌的数据库检索谱图完全吻合 . T-萘酚

催化氧化产物的 M S谱图与此相同 . 产物熔点大

于 191. 5℃ (分解 ) ,与文献值相同 [7 ] . T-萘酚和

U-萘醌氧化产物的元素分析结果分别为测定值

(计算值 )% : C 68. 78和 68. 73( 68. 97) , H 3. 38

和 3. 47( 3. 45) , O 27. 86和 27. 80( 27. 58) ( O含

量为计算值 ) . U-萘酚催化氧化产物的 1
H N M R

谱图与 Sadtler的 HN Q标准谱图 [8 ]一致 .
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根据文献 [ 9] ,将 U-萘酚的产物 13
C NM R谱

图解析如下 (W值 ): C1 181. 185, C2 159. 496, C3

110. 999, C4 184. 522, C5 133. 112, C6 130. 548, C7

125. 860, C8 125. 337, C9 131. 906, C10 134. 379.

T-萘酚催化氧化产物的 NM R表征中 ,氢谱和碳

谱与上述相同 . 参照文献 [5 ]对反应物和产物的

红外光谱数据进行解析 ,结果列于表 1. 在产物的

红外光谱中出现 1678和 983 cm
- 1

2个新峰 ,分别

为交叉共轭双烯醌酮的同环振动和 C O 伸缩

振动 ,表明产物中具有共轭的双羰基 ( C O )

存在 . 且证明反应物T-萘酚与其催化氧化产物在

结构上具有明显差别 . 与标准 IR光谱对比可推

断 ,T-萘酚的催化氧化产物为 HNQ. U-萘酚的催

化氧化产物的红外光谱与此相似 .

萘酚催化氧化产物的碱性水溶液的 UV-Vis

吸收光谱中 , 2-羟基 -1, 4-萘醌的 UV-Vis光谱在

可见光区具有最大吸收峰为 λmax = 452 nm
[ 6] . 实

验中 ,萘酚催化氧化产物 HN Q在碱性水溶液中

的 UV-Vis光谱出现了 3个吸收峰 ,它们的最大

吸收峰位λmax分别为 452(X= 3. 12× 103 )、 268和

213 nm.

表 1　α-萘酚及其产物的 IR峰位解析 [14]

Tab. 1　 The IR characterizat ion of naphthol and 2-hydroxyl-1, 4-naphtholquinone

Peak inT-naphthol /cm- 1 Peak in product /cm- 1 Vibration mode

3054 3077 C— H ( benzene ring ) s t retching vib ration

814 808 C— H ( benzene ring) bending vibration

1586～ 1632 1580～ 1642 C C ( benzen e ring) st retch ing vibration

3285. 19 3173 O— H ( in hyd rogen bonding) st retching vibration

640 651 C— H ( ben zene ring ) ou t of plane b ending vibration

1119 1121 C— O st retching vibration

- 1678 C O ( in th e same benzene ring) vibration

- 984 C O s tretching vib ration, C C C s t retching and bending vibration

2. 2　HNQ的光度法定量分析

在不同浓度的 NaO H溶液中 ,加入定量的

HN Q溶液 ,使 HN Q的浓度为定值 ( 2. 87×

10- 4
mo l /L ) ,在可见光区测定各溶液的吸收曲

线 . 当 NaO H和 HNQ摩尔比 < 30时 , HNQ在

λmax = 452 nm吸收峰的吸光度值随 NaOH浓度的

增加而增加 ;而当 NaO H和 HNQ摩尔比≥ 30

时 , HN Q吸收峰的吸光度值达到最大 ,而且不随

NaO H浓度的变化而改变 . 说明 HNQ已经完全

显色 ,表明 HNQ在溶液中的平衡 ,并非为 HN Q-

HN QNa之间简单的酸碱平衡 ,而是 HN Q分子

的共振平衡 [1 ] ,它需要 NaO H浓度足够大 ,才能

使这种共振平衡完全转移至显橙红色共振物的一

方 ,使 HN Q充分显色 .

在 380～ 700 nm波长范围内 ,除了催化产物

HNQ外 ,T-萘酚 ,U-萘酚 , NaO H, H2O2 和溶剂

MeO H均无吸收 ,因而它们对 HN Q的 UV-Vis

光谱的定量分析无干扰 ;作为过氧化产物的邻二

苯甲酸二钠盐也只在紫外光区有吸收 ;催化剂金

属卟啉在可见光区虽然有吸收 ,但在准备 UV-

Vis光谱分析样品时 ,要加入大量蒸馏水 ,可将金

属卟啉以完全沉淀的形式除去 ,不会对光度法分

析催化产物产生干扰 ;所以可采用 HNQ在碱性

溶液中于波长λmax= 452 nm的最大吸收峰 ,利用

UV-Vis方法进行 HN Q的定量分析 .

选取 HN Q浓度在 0. 144× 10- 4～ 2. 730×

10- 4
m ol /L之间 18个标准浓度样品 ,在 NaO H /

HNQ摩尔比> 30条件下 ,测定 452 nm处吸光度

值 ,进行标准曲线绘制 . 统计结果表明 , HNQ的

标准曲线方程为: A= 0. 00943+ 0. 296c× 10- 4 ,
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[A为吸光度值 ,c为 HNQ的浓度 ( mol /L ) ]. 在

此浓度范围内 ,线性相关系数 r= 0. 99942,标准

偏差为 0. 84% ,相关度 P < 0. 01% ,表明标准曲

线线性关系良好 ,线性范围宽 ,可用于催化体系中

HN Q浓度的准确测定 .

2. 3　催化体系中各种共存物干扰量的测定

选取高中低浓度的 HN Q,加入不同量的各种

干扰物 ,进行光度法测定 ,确定T-萘酚 ,U-萘酚和

邻二苯甲酸的干扰量 . 在相对误差≤ 3%时 ,T-萘

酚 ,U-萘酚和邻二苯甲酸的最大允许量分别为

HN Q的 48, 14和 26倍 .

测定结果表明 ,催化体系中的共存物 T-萘

酚 ,U-萘酚和邻二苯甲酸的最大允许量远远超过

实际反应中的各物质量 ,证明光度法在催化体系

中可用于定量测定 HNQ的含量 .

在催化体系中 ,分别以T-萘酚和 U-萘酚为底

物 , HNQ的最大产率为 40%和 57% ,一般情况

下 , HN Q的产率高于 10% ,即其它共存物的含量

均在 HN Q浓度的 10倍 以下 ,因而不会对 HN Q

的光度法的测定产生干扰 .

此外 ,T-萘酚和 U-萘酚对 HN Q的测定产生

正干扰 ;邻二苯甲酸产生负干扰 ,因为邻二苯甲酸

于 HN Q在碱性环境中可形成酯化产物 ,消耗部

分 HNQ,导致吸光度值下降 .
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Preparation of 2-Hydroxyl-1, 4-naphthoquinone by
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Abstract　 The 2-h ydro xy l-1, 4-naphtho quinone ( HN Q ) was prepeared by ca taly tic ox ida tion of

1-naph thol and /o r 2-naphthol in Na OH m ethanol solutio n w ith H2 O2 ov er 5, 10, 15, 20-tet ra

( 4-m ethox yl ) phenyl porphyrin i ron chlo ride in yield of 57% and purity o f 95% . The UV-Vis, IR,

N M R, M S, mp determination and elemental a nalysis were used for cha racteriza tio n. A spectro-

photometric method w as propo sed fo r quanti tativ e analy sis of HN Q usingλmax= 452 nm.

Keywords　 naphthol , catalytic oxidatio n, iro n po rphyrin, hydrox y-naphthoquinone

31第 1期 阎雁等:铁卟啉催化氧化萘酚合成 2-羟基 -1, 4-萘醌 　　


