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1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌多相合成研究
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(大连理工大学 精细化工国家重点实验室 , 辽宁 大连　 116012 )

摘要: 以 Ullman反应为依据 ,采用工业上广泛使用的低毒二甲苯做溶剂 ,以铜粉做催化剂 ,

乙酸钾做缚酸剂 ,通过 1, 5-二氯蒽醌与邻甲氧基苯胺的多相反应合成了 1, 5-双 (邻甲氧基苯

胺基 )蒽醌 ,并详细考查了溶剂用量、催化剂用量、物料配比及反应时间等对反应的影响 . 发

现 在 n ( C14H6 Cl2O2 )∶n( C7H9NO)∶n ( CH3COOK) = 1∶ 10∶ 2. 5, V ( C8 H10 , m L) /

m ( C14 H6Cl2O2 , g ) = 18, w ( Cu) = 5. 3% ,回流 10 h的条件下 , 1, 5-二氯蒽醌的转化率为

97. 8% ,产物 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌的产率为 80. 6% ,溶剂回收率为 86% . 产物经

MS、1 H NM R、 IR及 DSC分析证明结构正确 .
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　　 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌是一种用途

广泛的有机化合物 ,既可以作为染料用于墨水 [1 ]

和自动传动液体
[2 ]
,又可用氯磺酸氯磺化后与高

分子共聚得到着色性能优良的聚合物 [3 ] . 此外 ,

它还可以用于液晶 [4 ] .

在氯代蒽醌分子中 , 1位氯原子在取代反应

中有很高的反应活性 ,所以 1-氯蒽醌、 1, 5-二氯

蒽醌、 1, 8-二氯蒽醌成为制备许多蒽醌化合物的

易得原料 [ 5～ 7] . 通过单晶 X射线分析发现 1位的

氯原子明显受到邻近羰基氧原子的排斥作用 ,这

种排斥力增强了氯原子在反应中的离去能力 [8 ] ,

易于生成单取代的邻甲氧基苯胺基蒽醌 . 但是由

于 1位的邻甲氧基苯胺基的供电子性降低了 5位

氯原子的反应活性 ,抑制了 1, 5-双 (邻甲氧基苯

胺基 )蒽醌的生成 ,从而增加了生成高含量 1, 5-

双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌的难度 . 目前 , 1, 5-双

(邻甲氧基苯胺基 )蒽醌的合成方法主要有两种:

邻甲氧基苯胺兼做反应试剂和溶剂与 1, 5-二氯

蒽醌反应 [ 2] ;邻甲氧基苯胺与 1, 5-二氯蒽醌在溶

剂硝基苯中回流反应 [ 9] . 这两种方法的特点是反

应条件要求高 ,需要长时间的高温 ,溶剂昂贵 ,并

　　

且毒性大 ,不易回收 . 目前人们正在寻求能够在

温和条件下获得高含量 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺

基 )蒽醌 ,并使原料有高转化率的方法 .

为了获得低原料成本、高收率、条件温和的

1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌生产工艺 ,本文以

高效液相色谱为监测手段 ,以铜粉为催化剂 ,用工

业上广泛使用的低毒二甲苯代替高毒性的邻甲氧

基苯胺或硝基苯做溶剂 ,通过邻甲氧基苯胺与 1,

5-二氯蒽醌反应来合成 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺

基 )蒽醌 ,同时解决溶剂回收问题 .

1　实验部分

1. 1　主要药品和仪器

邻甲氧基苯胺、二甲苯、铜粉、乙酸钾均为分

析纯 , 1, 5-二氯蒽醌、盐酸为工业品 .

测 试 仪 器 为 HPLC( Ag ilent1100) ;

M S( HP1100 M SD) ;
1
H NM R(Va rian INOVA

400 M ); IR( FT /IR-430) ; DSC( 910S) .

1. 2　 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌的合成

将 25 mL二甲苯、 5. 75 mL邻甲氧基苯胺、

1. 41 g 1, 5-二氯蒽醌 ( 98% )、 0. 075 g 铜粉和

　　



1. 225 g乙酸钾依次加入 100 mL三口烧瓶中 ,回

流反应 10 h; 完毕后减压蒸馏 ,回收溶剂 21. 5

m L. 然后转移到 200 mL含有盐酸的水中 ,搅拌

并调节 pH至弱酸性 . 过滤、干燥 ,得到粗品 2. 45

g (含量 74% ) ,计算产率为 80. 6% .

1. 3　 1, 5-二氯蒽醌转化率和 1, 5-双 (邻甲氧基

苯胺基 )蒽醌产率的测定

采用 Agi lent1100高效液相色谱仪利用外标

法分别测定了 1, 5-二氯蒽醌的转化率和 1, 5-双

(邻甲氧基苯胺基 ) 蒽醌的产率 . 分析条件:

Hypersil ODS2柱 , 4. 6 mm× 250 mm;洗脱剂为

甲醇 -水 ,流速为 1 mL /min;检测波长为 335 nm.

2　结果与讨论

1, 5-二氯蒽醌与邻甲氧基苯胺的反应类似

Ullman反应
[ 10]

,反应历程如下:

　　此反应具有离子特性 ,在氯原子与催化剂铜

之间形成一个部分配价键的铜络合物 ,然后游离

胺进攻与氯基相连的碳原子 ,生成反应物 . 该类

反应常在质子性的醇类溶剂中进行 ,也可以用过

量的胺或极性的硝基苯做溶剂 . 但是 ,在质子性

环境中常会发生脱卤副反应 ;而采用过量的胺做

溶剂时 ,由于胺易于被氧化生成树脂状物 ,容易使

催化剂失活 ,使反应产物呈蓝或黑色 ,难于后处

理 . 另外 ,采用硝基苯做溶剂虽然能够缓和反应 ,

但硝基苯有时也会和作为反应物的卤代物作用而

引起一系列的副反应 . 由此 ,本文采用非质子非

极性、惰性的二甲苯作为溶剂合成 1, 5-双 (邻甲

氧基苯胺基 )蒽醌 ,不仅效果好 ,毒性低 ,而且解

决了溶剂回收的问题 .

从上述反应历程可以看出 ,催化剂的用量、物

料配比、溶剂用量等因素对反应的影响很大 . 本

文详细考查了各因素对反应的影响 .

2. 1　溶剂用量对反应的影响

邻甲氧基苯胺易溶于二甲苯 ,而 1, 5-二氯蒽

醌在二甲苯中的溶解度较低 ,未溶解的 1, 5-二氯

蒽醌均匀地分散在二甲苯中 . 同时二甲苯的用量

直接决定着邻甲氧基苯胺的浓度 ,必然对反应有

影 响 . 为此 在 n ( C14H6 Cl2O2 )∶n( C7 H9NO)∶

n ( CH3 COOK) = 1∶ 6∶ 2. 5, w ( Cu) = 3. 5% (铜

粉对 1, 5-二氯蒽醌的质量分数 ) ,回流 10 h的条

件下考查了二甲苯用量对产物产率 (Y )的影响 ,

结果见图 1.

图 1　二甲苯用量对产物产率的影响
Fig . 1　 Effect of x ylene on the yield of the ta rge t

compound

　　从图 1中可以看出 ,当二甲苯的体积 ( mL)与

蒽醌的质量 (g )之比逐渐增加时 ,产物的产率呈

先增加后减少的趋势 ,当比值为 18时 ,产率处于

较高点 . 当比值由 18逐渐增加至 54时 ,产物的产

率也随着降低 ,这是由于二甲苯用量的增加 ,降低

了邻甲氧基苯胺在反应体系中的浓度 ,减少了邻

甲氧基苯胺与其他反应组分的接触几率 ,使得反

应速度降低 ,产率下降 . 但是 ,当比值由 18降低

时 ,产物的产率反而下降 ,这是由于溶剂用量过

少 ,影响了各反应组分的充分接触 ,从而影响了反
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应的进行 . 故选择两者之比 18为最佳反应条件 .

2. 2　缚酸剂对反应的影响

缚酸剂的存在对于反应平衡向生成目标产物

的方向移动具有重要的意义 ,从而影响到反应原

料 的 转 化 率 和 目 标 产 物 的 产 率 . 在

n ( C14H6 Cl2O2 )∶n( C7 H9NO)∶n(缚 酸 剂 ) =

1∶ 6∶ 2. 5, V ( C8H10 , mL) /m ( C14H6 Cl2O2 , g )

= 18, w ( Cu) = 3. 5% ,回流 10 h的条件下考查了

缚酸剂对蒽醌转化率 (C )的影响 ,结果见表 1.

表 1　缚酸剂对蒽醌转化率的影响
Tab. 1　 Effect of the alkali on the conver sion of

anth raquinone

缚酸剂 C /%

CH3COOK 83. 2

K2CO3 65. 2

Na2CO 3 36. 2

从上表中可以看出 ,当乙酸钾做缚酸剂时 ,蒽

醌的转化率最高 ,碳酸钾次之 ,碳酸钠最低 . 这主

要是由于钾盐在有机溶剂中的溶解度高于钠盐 ,

而乙酸钾在有机溶剂中的溶解度又高于碳酸钾 .

此外 ,当碳酸钾和碳酸钠做缚酸剂时 ,与反应中生

成的酸反应生成当量的水 ,容易导致蒽醌在反应

条件下发生水解副反应 . 蒽醌的转化率低必然导

致目标产物的产率也低 ,因此选用乙酸钾做缚酸

剂 .

2. 3　催化剂用量的影响

从反应历程中看出 ,催化剂铜粉是反应中必

不可少的 ,其用量必然影响到反应的进行 . 在

n ( C14H6 Cl2O2 )∶n( C7 H9NO)∶n( CH3 COOK) =

1∶ 6∶ 2. 5, V ( C8H10 , mL) /m ( C14H6 Cl2O2 , g )

= 18,回流 10 h的条件下考查了铜粉用量对反应

的影响 ,结果见表 2.

表 2 催化剂用量对蒽醌转化率和产物产率的影响
Tab. 2　 Effect of ca ta ly st on th e conve rsion of

anth raquinone and the yield of the pr oduct

No. w ( Cu ) /% Y /% C /%

1 0 — 22. 0

2 1. 8 32. 7 —

3 3. 5 46. 5 83. 2

4 5. 3 60. 3 93. 8

5 7. 1 60. 4 91. 4

从表 2中可以看出 ,无催化剂或催化剂用量

较少时 ,反应速度慢 ,原料的转化率低 ,产率低 ;随

着催化剂用量的增加 ,反应速度加快 ,在反应时间

内反应较完全 ,从而转化率高 ,产率高 . 当催化剂

用量增加到一定量时 ,不再明显影响反应的转化

率和产率 ,故选择催化剂的用量为 5. 3% .

2. 4　反应物料配比对反应的影响

从反应动力学的角度考虑 ,反应物料配比对

原料转化率有较大的影响 ,同时必将影响到产物

产率 ,因此在 n( C14 H6Cl2O2 )∶n ( CH3COOK) =

1∶ 2. 5,V ( C8 H10 , m L) /m ( C14 H6Cl2O2 , g ) = 18,

w ( Cu) = 5. 3% ,回流 10 h的条件下考查了反应

物料配比对反应的影响 ,结果见图 2.

图 2　邻甲氧基苯胺与蒽醌的物质的量比对

蒽醌转化率和产物产率的影响
Fig . 2　 Effect o f mo la r r ation of the r aw materials

on the conversion of anthr aquinone and the

yield o f the pr oduc t

　　 由 图 2 可 看 出 , 当 n ( C7 H9NO) /

n ( C14H6 Cl2O2 )由 4∶ 1逐渐增加至 10∶ 1时 ,产物

的产率增加较快 ,这是由于随着邻甲氧基苯胺物

质的量的增加 ,其在反应体系中的浓度增加 ,反应

速度加快 ,提高了产物的产率 ;而当两者的物质的

量比由 10∶ 1继续增加至 16∶ 1时 ,产物的产率

反而下降 ,这可能是由于当反应位点达到饱和后 ,

随着胺用量的增加 ,胺被氧化生成的黑色树脂状

物大量增加 ,这些树脂状物被催化剂和缚酸剂吸

附后发生包裹 ,降低了催化剂和缚酸剂的作用 ,而

从反应历程可以看出 ,这两种物质对于反应的顺

利进行具有重要的作用 . 由于反应中邻甲氧基苯

胺是过量的 ,反应物物质的量比对 1, 5-二氯蒽醌

的转化率没有明显的影响 ,总是处于一个很高的

水平 .

2. 5　反应时间对反应的影响

反应时间 ( tr )对于反应平衡的建立具有重要

的影响 ,这必然会影响到反应原料的转化和产物

的产率 , 因此在 n ( C14H6 Cl2O2 )∶n( C7 H9NO)∶

n ( CH3 COOK) = 1∶ 10∶ 2. 5, w ( Cu) = 5. 3% ,
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V ( C8H10 , mL) /m ( C14H6 Cl2O2 , g ) = 18,回流温

度的条件下考查了反应时间对反应的影响 ,结果

见表 3.

表 3　 反应时间对蒽醌转化率和产物产率的影响
Tab. 3　 Effect of reaction time on the conver sion of

anth raquinone and the yield of the pr oduct

No. tr /h Y /% C /%

1 8 18. 3 87. 0

2 10 80. 6 97. 8

3 12 76. 0 99. 0

4 14 69. 1 98. 3

从上表可以看出 ,随着反应时间的增加 ,产物

的产率逐渐增加 ,这是由于随时间增加 ,反应逐渐

接近平衡 ,从而提高了产物的产率 ;而反应时间由

10 h增加至 12 h或 14 h后 ,产物的产率反而下

降 ,这是由于产物在长时间的高温下 ,发生了脱烷

基化反应 ,得到单取代的副产 . 此外 ,邻甲氧基苯

胺受热容易分解放出有毒气体 [ 11] ,也可能生成其

他的副产 . 而反应时间增加至 10 h后就对 1, 5-二

氯蒽醌的转化率没有明显影响 .

2. 6　反应产物分析

从以上的条件考查可以看出 ,虽然在较多条

件下原料 1, 5-二氯蒽醌的转化率较高 ,但是目标

产物 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌的产率却不

高 ,显然是生成了许多副产物 . 对产生的副产物

进行研究 ,对于有效抑制副产物生成、提高目标产

物 的 产 率 和 品 质 具 有 重 要 的 作 用 . 在

n ( C14H6 Cl2O2 )∶n( C7 H9NO)∶n( CH3 COOK) =

1∶ 8∶ 2. 5,V ( C8 H10 , m L)∶m ( C14 H6 Cl2O2 , g ) =

18, w ( Cu) = 5. 3% , 回流 10 h 条件下采用

HPLC-M S和 MS对反应产物进行了分析 ,结果见

表 4.

表 4　反应产物分析
Tab. 4　 Analy sis o f the r eac tion com pounds

检测方法 产物 保留时间 /min A /%
MS(m /z )

( [M+ H]+ )

取代基

　　 1-位　　　　　　　 5-位　　

HPLC-MS 目标产物 29. 18 85. 8 451. 0 o-N H( C6H4) OCH3 o-N H( C6H4) OCH3

HPLC-MS 副产 1 20. 65 　9. 0 330. 1 o-N H( C6H4) OCH3 — H

MS 副产 2 — — 364. 1 — Cl o-N H( C6H4) OCH3

　　从上表可以看出 ,除了检测到目标产物外 ,

还检测到了两个主要副产物 . 显然 ,副产 1的生

成是由于产物在高温条件下发生了脱烷基化 ,这

在 2. 4中已得到证实 . 副产 2是由于 1, 5-二氯蒽

醌发生不完全取代所生成的单取代产物 .

3　结构分析

本实验对得到的目标产物进行了 MS、
1 H NMR、 IR 以 及 DSC 分 析 . 在 MS( APCI

Posi tiv e) (图 3)中 , [M+ H]
+
= 451. 0是目标产

物 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌的准分子离子

峰 .

目标产物的
1
H NMR( 400M , DM SO-d6 )数

据为 W11. 22( s, 2H, — NH— ) , W7. 01～ 7. 67

( m, 14H, Ar— H) ,W3. 88( s, 6H, — CH3 ) . 受分

子内氢键的影响 ,亚胺基质子出现在很低场 .

目标产物的主要 IR数据: 3 430 cm
- 1
为

N— H的伸缩振动峰 , 3 023 cm- 1为芳环 H的伸

缩振动峰 , 2 954 cm
- 1
为 CH3的不对称伸缩振动

峰 , 1 617 cm
- 1
为 C O 的伸缩振动峰 , 1 259

cm- 1为 C(芳环 )— N的伸缩振动峰 , 1 166 cm- 1

为 C— O— C的伸缩振动峰 , 750 cm- 1为苯环邻位

取代的特征峰 .

DSC测定目标产物的熔点为 206. 3～ 209. 6

℃ .

图 3　 目标产物的 MS

Fig . 3　 Th e MS of the ta rg et compound

4　结　语

本文以非质子非极性、低毒的二甲苯替代高
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毒性的硝基苯或邻甲氧基苯胺做溶剂 , 采用

Ullman方法合成了 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽

醌 ,并分析了产物结构 . 通过对合成条件的详细

考查 ,确定了合成 1, 5-双 (邻甲氧基苯胺基 )蒽醌

的合适工艺 ,该工艺原料成本低廉 ,条件温和 .
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Research on multiphase synthesis of 1, 5-di( o-anisidino) anthraquinone

HE　Liang ,　ZHANG　Shu -fen* ,　YANG　Jin-zong ,　YU　Li -qiu

( State Key Lab . of Fine Chem . , Dalian Univ . of Technol . , Dal ian 116012, China )

Abstract: Based on the Ullman reaction mechanism , the synthesis of 1, 5- di( o-anisidino )

anth raquinone w as achieved by the mul tiphase reaction of 1, 5-dichloroanth raquinone in xylene and

o-anisidine in the presence of Cu and potassium acetate. The ef fects of v arious factors on the reaction,

such as the xy lene do sage, catalyst dosage, mo lar ra tio o f raw materials, reaction time w ere

determined. The conversion of 1, 5-dichlo ro anthraquinone is 97. 8% and the yield of 1,

5-di ( o-anisidino) anthraquinone is 80. 6% , w hi le the molar ratio of 1, 5-dichlo roanth raquinone to

o-anisidine and po tassium acetate is 1∶ 10∶ 2. 5, V ( C8H10 , mL) /m ( C14H6 Cl2O2 , g ) = 18, the ca talyst

dosage based on 1, 5-dichlo roanthraquinone is 5. 3% , and the mix ture is ref lux ed fo r 10 h. Under

these condi tions, the recovery of the solv ent is 86% . The ta rg et compound was identified by M S,
1
H NMR, IR and DSC.

Key words: 1, 5-dichlo ro anthraquinone; 1, 5-di( o-anisidino) anth raquinone; multiphase reaction;

HPLC
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