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２，３，６，７?四甲基三蝶烯的新型有效合成及表征

刘嘉川，程琳

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以苯甲醇和邻二甲苯为反应体系的溶剂，在无水三氯化铝催化作用下，经碳正离子机理反应得到了

２，３，６，７?四甲基蒽．然后，将２，３，６，７?四甲基蒽与原位生成的苯炔经Ｄｉｅｌｓ?Ａｌｄｅｒ反应生成具有独特三维刚性

芳香结构的２，３，６，７?四甲基三蝶烯．最后，用红外光谱（ＩＲ）和核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）表征了２，３，６，７?四甲

基蒽和２，３，６，７?四甲基三蝶烯的结构．

关键词：　２，３，６，７?四甲基蒽；２，３，６，７?四甲基三蝶烯；Ｄｉｅｌｓ?Ａｌｄｅｒ反应；苯甲醇；邻二甲苯
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蒽是具有高荧光性和平面大π键结构的有机分子．蒽及其衍生物基本上都是利用其中较为活泼的

９，１０?位氢，发生诸如溴甲基化、醛化、溴化等反应，进而与其他化合物作用形成功能材料
［１?５］的．然而，

蒽的有限的活性反应位点，制约了蒽基衍生物的种类及蒽基衍生物的材料性能的拓展．通过增加蒽的反

应活性位点，特别是２，３，６，７位，将使蒽的平面大π键结构、高刚性及高荧光性得到进一步的利用，成为

拓展蒽的衍生物的种类和材料性能非常有效的途径．三蝶烯及其衍生物是一类具有犇３犺对称性、独特三

维刚性结构的化合物．１９５６年，Ｗｉｔｔｉｇ等
［６］通过苯炔和蒽的加成反应一步合成了三蝶烯；随后，Ｓｔｉｌｅｓ

等［７］进一步改进了苯炔的制备方法，更方便地实现了三蝶烯的制备，大大地提高了与蒽及其衍生物反应

生成三蝶烯的产率，使的三蝶烯合成化学飞速发展．文中报道课题组在合成三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二

酐［８］的过程中，发现了一种由苯甲醇和邻二甲苯一步反应制得２，３，６，７?四甲基蒽的简便方法，并进一步

反应成功制备了高纯度的２，３，６，７?四甲基三蝶烯．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

１）仪器．Ｎｅｘｕｓ４７０型傅里叶变换红外光谱仪（美国尼高力公司）；ＤＭＸＯ４００ＮＭＲ型核磁共振仪

（ＴＭＳ为内标，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＤＳＣ?２９１０型热分析仪，氮气氛围下升温速率为１０℃·ｍｉｎ
－１．

２）试剂．邻氨基苯甲酸，根据文献［９］的方法合成；邻二甲苯（分析纯，辽宁沈阳化学试剂五厂）；苯

甲醇、二氯乙烷、无水三氯化铝、甲醇、氢氧化钠（分析纯，上海国药集团试剂有限公司）；二乙二醇二甲醚

（化学纯，上海国药集团试剂有限公司）；亚硝酸异戊酯（分析纯，上海科丰化学试剂有限公司）．

１．２　２，３，６，７?四甲基蒽合成

在２５０ｍＬ洁净、干燥的三口烧瓶中，于冰浴搅拌下加入８０．０ｍＬ邻二甲苯和８．０ｍＬ（０．０７５ｍｏｌ）

苯甲醇，混合均匀后，再加入３５．０ｇ（０．２６ｍｏｌ）的ＡｌＣｌ３；加料完毕，撤去冰浴，常温下反应３ｈ，之后油浴

中慢慢升温至１１５℃，并在该温度下反应４ｈ，停止反应后，撤去油浴，稍冷，于冰盐酸中沉降，充分搅拌，

静置，待溶液全黄且明显分层后开始抽滤．最后，经５０ｍＬ水洗，１００ｍＬ乙酸乙酯洗，５０ｍＬ饱和碳酸

氢钠洗，再用５０ｍＬ水洗，在真空烘箱中烘干，得浅黄色固体８．５ｇ．实验测得其产率为４３％，熔点为

２９９～３００℃，与文献［１０］报道的熔点一致．２，３，６，７?四甲基蒽合成的具体反应式，如图１所示．
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图１　２，３，６，７?四甲基蒽的合成

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，３，６，７?ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｎｔｈｒａｃｅｎｅ

　　由图１的反应式可知：合成反应是以邻二甲苯和苯甲醇为反应体系的溶剂，邻二甲苯与苯甲醇在无

水三氯化铝催化作用下，经过程序升温后生成２，３，６，７?四甲基蒽．体系中，无水三氯化铝作为路易斯酸

对水特别敏感，微量的水也会导致三氯化铝失去催化活性，因此反应仪器与试剂必须预先干燥以保证体

系在无水的条件下进行反应．反应中，无水三氯化铝首先与苯甲醇生成络合物苄基碱式三氯化铝；然后，

该络合物与邻二甲苯发生傅式烷基化反应，生成３，４?二甲基?二苯基甲烷．

在无水三氯化铝的作用下，３，４?二甲基?二苯基甲烷断键生成３，４?二甲基苄基碳正离子，而两分子

３，４?二甲基苄基碳正离子偶联在空气中进一步氧化得到２，３，６，７?四甲基蒽
［１１］．络合物的生成过程中反

应速度较快，会放出热量，因此，为了保证反应正常进行，应将温度控制在０℃以下．

１．３　２，３，６，７?四甲基三蝶烯的合成

在２５０ｍＬ的三口烧瓶中加入２．０ｇ的２，３，６，７?四甲基蒽，１００．０ｍＬ二氯乙烷、２５．０ｍＬ二乙二醇

二甲醚，加热到回流．在恒压漏斗中同时滴入４．５ｇ的邻氨基苯甲酸，溶于５０．０ｍＬ二乙二醇二甲醚，

１２．０ｍＬ亚硝酸异戊酯和６０．０ｍＬ１，２?二氯乙烷的混合液，４ｈ内滴加完毕，继续回流反应３ｈ．蒸出溶

剂，直至蒸气温度达１６０℃为止，待溶液稍冷后，加入２．０ｇ顺丁烯二酸酐，回流２５ｍｉｎ，冷却到室温；然

后，加入６．５ｇ氢氧化钠溶于５０．０ｍＬ乙醇和５０．０ｍＬ水的溶液，回流１５ｍｉｎ．冷却，抽滤，滤饼用１∶１

（体积比）乙醇?水洗涤，干燥，用１∶９（体积比）二氯甲烷?石油醚为洗脱剂，经柱色谱分离得到高纯度的

白色固体２．５０ｇ．测得其收率为５３．８％，熔点为２４０～２４１℃，与文献［８］报道的熔点一致．２，３，６，７?四

甲基三蝶烯合成的具体反应式，如图２所示．

图２　２，３，６，７?四甲基三蝶烯的合成

Ｆｉｇ．２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，３，６，７?ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｔｒｉｐｔｙｃｅｎｅ

由图２的反应式可知：在２，３，６，７?四甲基三蝶烯的合成过程中，２，３，６，７?四甲基蒽与原位生成苯

炔发生Ｄｉｅｌｓ?Ａｌｄｅｒ反应生成２，３，６，７?四甲基三蝶烯．苯炔是极其活泼的反应中间体，它不仅可以作为

亲双烯体与２，３，６，７?四甲基蒽发生Ｄｉｅｌｓ?Ａｌｄｅｒ环加成反应，而且还具有亲电性，能与亲核试剂水、邻氨

基苯甲酸等的亲核基团发生加成反应．

为了保证反应高效、平稳、有序地进行，加料的方式至关重要．具体操作是先将２，３，６，７?四甲基蒽

一次性加入，邻氨基苯甲酸和亚硝酸异戊酯应分别慢慢滴加到反应体系中，以保证体系中生成苯炔的浓

度很低，一生成就迅速与２，３，６，７?四甲基蒽反应．在最优化研究中，２，３，６，７?四甲基蒽、邻氨基苯甲酸

和亚硝酸异戊酯的最佳摩尔比是１∶３∶８．

据文献［１２，１３］报道，取代的蒽和苯炔间的Ｄｉｅｌｓ?Ａｌｄｅｒ反应不仅发生在蒽的９，１０位生成取代的三

蝶烯，而且还会发生在１，４或５，８位生成异构体，并且区域选择性加成受取代基的电子效应和空间效应

的综合影响．由于该此反应极其复杂，副产物多，加之有异构体的存在，使用重结晶已经不能达到预期的
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分离效果，因此，需要硅胶柱色谱分离，以二氯甲烷?石油醚的体积比１∶９为洗脱剂进行洗脱，可以得到

高纯度的２，３，６，７?四甲基三蝶烯．

２　结果与讨论

２．１　化合物结构的红外光谱表征

２，３，６，７?四甲基蒽的２，３，６，７?四甲基三蝶烯的红外光谱（ＩＲ），如图３所示．从图３（ａ）可知：在波数

（ν）为２９５２，２８５５，１３８０ｃｍ
－１处有甲基的特征吸收峰；而在１４６２ｃｍ－１处为２，３，６，７?四甲基蒽的骨架

振动．从图３（ｂ）可知：在波数（ν）为２９５４，２８５７，１３８２ｃｍ
－１处有甲基的特征吸收峰；而在１４６２ｃｍ－１处

为２，３，６，７?四甲基三蝶烯的骨架振动．

　　（ａ）２，３，６，７?四甲基蒽　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）２，３，６，７?四甲基三蝶烯

图３　化合物的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．２　化合物结构的核磁共振氢谱表征

２，３，６，７?四甲基蒽的２，３，６，７?四甲基三蝶烯的核磁共振氢谱（
１ＨＮＭＲ），如图４所示．从图４（ａ）

可知：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）谱图中共有５种氢，化学位移（δ）为７．２３是溶剂氘代氯仿的峰，δ为

１．５３是水中氢原子峰，其余为２，３，６，７?四甲基蒽中３种氢的峰，δ值分别为２．４３（ｓ，１２Ｈ，ＣＨ３），７．６８

（ｓ，４Ｈ，Ｈ?１，４，５，８），８．１３（ｓ，２Ｈ，Ｈ?９，１０）．核磁谱图分析与其结构相吻合，证明了其结构的正确性．

从图４（ｂ）可知：２，３，６，７?四甲基三蝶烯是结构对称的分子，一共含有５种氢，
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）谱图上共出现了７种氢，δ为１．５２～１．５８的峰是水上氢原子的峰，δ为７．２７～７．２９的峰是溶剂

氘代氯仿的峰，剩余Ｈ的δ值分别为２．１８（ｓ，１２Ｈ，ＣＨ３），５．３２（ｓ，２Ｈ，Ｈ?９，１０），６．９５～７．００（ｍ，２Ｈ，Ｈ?

１２，１３），７．２０（ｓ，４Ｈ，Ｈ?１，４，５，８），７．３４～７．３８（ｍ，２Ｈ，Ｈ?１１，１４）．分析结果表明：所得谱图数据与参考

文献［８］报道一致且与化合物结构相吻合，证明合成的２，３，６，７?四甲基三蝶烯是所要的目标产物．

　　（ａ）２，３，６，７?四甲基蒽　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）２，３，６，７?四甲基三蝶烯

图４　化合物的核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．４　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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３　结束语

以苯甲醇和邻二甲苯，在无水ＡｌＣｌ３ 条件下，经Ｆｒｉｅｄｅｌ?ＣｒａｆｔｓＡｌｋｙｌａｔｉｏｎ反应得到２，３，６，７?四甲

基蒽；然后，将其与邻氨基苯甲酸经Ｄｉｅｌｓ?Ａｌｄｅｒ反应生成具有独特三维刚性芳香结构的２，３，６，７?四甲

基三蝶烯，并通过ＩＲ和１ＨＮＭＲ谱的证明．该方法大大缩短合成２，３，６，７?四甲基三蝶烯的实验步骤，

提高了其收率，不仅为合成蒽的衍生物提供一种可靠方法，也为三蝶烯的进一步功能化奠定了基础．
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