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Keggin 结构型硅钨酸催化 β-萘酚与醛的缩合反应 

韩  波*    刘飞飞    张玉琦    王  俏    马荣萱    郭  宏 
(延安大学化学与化工学院  延安 716000) 

摘要  以 keggin 型硅钨酸为催化剂, β-萘酚、醛为原料, 在乙醇和无溶剂两种体系中, 分别合成了 1,1'-烷基(芳基)二-2-
萘酚和 14-烷基(芳基)-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽两类化合物. 该方法不仅反应时间短, 产率高, 后处理简单易分离, 而且

催化剂价廉易得, 对环境友好.  
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Condensation Reactions between Aldehydes and β-Naphthol 
Catalyzed by Silicotungstic Acid 
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Abstract  Under ethanol and solvent-free conditions, 1,1'-alkyl(aryl)-bis(naphthalen-2-ol) and 14-alkyl(aryl)-14H-diben-
o[a,j]xanthenes were successfully synthesized from β-naphthol and aldehydes by using silicotungstic acid with keggin struc-
ture as the catalyst. The reaction catalyzed by silicotungstic acid has the advantage of short reaction time, high yield, simple 
workup procedures and easy isolation. The catalyst was inexpensive and environmentally friendly. 
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氧杂蒽具有内置吡喃环母体结构, 其衍生物广泛地

存在于多种具有生理活性的天然产物中. 特别是苯并氧

杂蒽 , 可作为医药中间体 , 具有抗病毒、抗炎等特    
性[1～3]. 除此之外, 还在染料[4]、激光技术[5]、可视化生

物分子荧光材料等方面也有广泛的应用[6]. 近年来, 人
们对于氧杂蒽的合成进行了大量的研究, 可由 2-羟基苯

甲醛与 2-四氢萘酮缩合[7], 以及苯甲醛与苯乙酮反应[8]

制得. 最常用的方法则是通过 β-萘酚与脂肪醛或芳香醛

的缩合 , 用于该反应的催化剂主要有 K5CoW12O40• 
3H2O[9], 硫 酸 氢 钠 [10], 煤 基 活 性 炭 负 载 硫 酸 [11], 
HClO4-SiO2

 [12], P2O5 或 InCl3
[13], LiBr[14], Fe(HSO4)3

[15], 
草酸 [16], 离子液体 [17], 对甲苯磺酸 [18], 氨基磺酸 [19], 
NaHSO4/SiO2

[20], BF3/SiO2
[21], 磺化硅胶 [22], 蒙脱石

K10[23]等, 但以上这些方法或多或少存在着反应时间长, 
反应温度高, 催化剂制备复杂等缺点. 杂多酸是由中心

原子(如 P, Si, As, Ge 等)和配位原子(如 Mo, V, W 等)以
一定的结构通过氧原子配位桥联组成的含氧多元酸的

总称 . 杂多酸按其阴离子一级结构可分为 Keggin, 
Dawson, Anderson, Waugh, Silverton 等类型, 它们之间

的主要区别在于中心体的配位数和作为配位体的八面

单元(MO6)的聚集状态不同. 目前, 在催化反应中最引

人注意的是 Keggin 结构 , 其结构通式可表示为

[XMl2O40]n－ (X＝P, Si, Ge, As, etc.; M＝Mo, W, etc.)的
钼和钨的杂多酸, 具有 Keggin 结构的杂多化合物由于

可作为高选择性的催化剂且具有反应条件温和、活性

高、腐蚀轻微等优点, 已引起各国学者的注意[24～26]. 本
文首次报道了以 keggin型硅钨酸为催化剂, 在乙醇或无

溶剂中, 用 β-萘酚和不同的醛为原料进行缩合反应, 并
就其催化剂用量、反应物配比和反应温度对产率的影响

进行研究.
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1  结果与讨论 

1.1  反应条件的选择 

在探寻此缩合反应的可行性过程中, 选择了以 β-萘
酚和苯甲醛的反应为模型反应, 首先尝试了乙醇作为溶

剂, 加入催化量硅钨酸, 回流条件下期望得到最终的关

环产物 14-苯基-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽(4a). TLC跟踪反

应结束后, 表征其熔点, 发现并没有得到预期产物, 可
能生成了没有关环的 1,1′-(苯亚甲基)二-2-萘酚(3a). 为
了验证这一结果, 将化合物 3a 在乙酸中回流 2 h, 最终

以89%的收率得到了我们期望的关环产物14-苯基-14H-
二苯并[a,j]氧杂蒽(4a). 由于关环这一步是酚的分子间

脱水, 要求的温度较高, 而起初的探索是在乙醇中回流, 
温度的偏低导致了两个羟基尚未脱水. 鉴于这样的分

析, 我们改变策略, 尝试了两种方法. 方法 1: 以硅钨酸

为催化剂, 不加任何溶剂, 加热到 120 ℃, 反应 30 min, 
以 83%的收率得到 14-苯基-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽(4a). 
方法 2: 以硅钨酸为催化剂, 以乙酸为溶剂, 加热到 120 
℃, 反应120 min, 以74%的收率得到14-苯基-14H-二苯

并[a,j]氧杂蒽(4a). 由此可见, 方法 1 是合成化合物 4a
的理想路线. 反应路线见 Scheme 1.  

对 3a 和 4a(方法 1)的合成路线的条件进行了优化, 
对反应物料比、溶剂、催化剂用量等条件进行了筛选.  
1.1.1  硅钨酸用量对反应的影响 

由表 1 可以看出, 在反应体系中, 不管是生成 3a 还

是 4a, 随着硅钨酸的用量增加, 产物的收率呈升高的趋

势, 当硅钨酸的用量为底物的 0.5 mol%时, 反应不够充

分, 3a 的产率只有 54%, 而 4a 的收率也仅为 47%; 但当

硅钨酸的用量提高到 1.5 mol%时(表 1, Entry 3), 产物的

收率分别提高到 87%和 82%, 再进一步提高硅钨酸的用

量, 收率提高并不明显(表 1, Entrys 4～5). 考虑到成本, 
我们选择催化剂的最佳用量为 1.5 mol%.  

表 1  催化剂用量对产率的影响 
Table 1  Catalyst loadings effect on the reaction 

Entry Catalyst/mol% Yield/% of 3a Yield/% of 4a
1 0.5 54 47 
2 1.0 79 71 
3 1.5 87 82 
4 2.0 89 84 
5 2.5 89 85 

1.1.2  反应物与醛的物质的量比 

由表 2 可知, 随着 β-萘酚量的增多, 产物产率有一

定的提高, 当 β-萘酚与苯甲醛的物质的量的比为 2.4∶1 
时, 化合物 3a 和 4a 收率均达到最高(表 2, Entries 3, 8), 
β-萘酚用量继续增加, 收率开始降低. 因此, 选择 β-萘
酚与苯甲醛的物质的量的比为 2.4∶1. 
1.1.3  反应温度选择 

在形成4a的反应中, 存在酚脱水关环, 温度对反应

的影响较大. 本工作考察了两个温度对反应的影响. 由
表 1 可知, 温度为 80 ℃, 反应不充分, 只能得到氧杂蒽

OH

CHO

H4SiW12O40 CH3COOH

O
OH

HO

H4SiW12O40

EtOH, reflux Reflux, 2 h

Solvent-free, 120 oC

1 2a
3a 4a

+2

 

Scheme 1  

表 2  不同条件下 β-萘酚和苯甲醛的反应收率 
Table 2  Yields for reaction of β-naphthyl with benzaldehyde under different conditions 

Entry n(1)∶n(2a) Solvent Temp./℃ Time/min Product Yield/% 
1 2.0∶1 EtOH 80 60 3a 71.4 
2 2.2∶1 EtOH 80 60 3a 86.7 
3 2.4∶1 EtOH 80 60 3a 89 
4 2.6∶1 EtOH 80 60 3a 84 
6 2.0∶1 Solvent-free 120 40 4a 75 
7 2.2∶1 Solvent-free 120 40 4a 77 
8 2.4∶1 Solvent-free 120 40 4a 83 
9 2.6∶1 Solvent-free 120 40 4a 79 

10 2.4∶1 CH3COOH 120 120 4a 74  
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未关环化合物 1,1'-(苯亚甲基)二-2-萘酚, 不能使两个羟

基脱水. 随着温度的升高, 反应趋于完全, 当反应温度

为 120 ℃时, 1,1'-(苯亚甲基)二-2-萘酚可脱去一分子水

形成关环产物氧杂蒽.  
通过以上反应条件的探索, 可以得到一条较优的反

应条件: n(β-萘酚)∶n(苯甲醛)为 2.4∶1, 反应温度控制

在 80 ℃, 在乙醇中可以以 89%的收率得到 1,1′-(苯亚甲

基)二-2-萘酚(3a); 反应温度控制在 120 ℃, 无溶剂以

83 %的收率得到 14-苯基-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽(4a).  
1.1.4  底物结构对于反应产率的影响 

以筛选好的反应条件, 用 1.5 mol%的磷钨酸为催化

剂, 对不同的醛(5 mmol)和 β-萘酚(12 mmol)的反应情况

进行了研究, 其反应结果见表 3 和 4. 从表中可知, 不论

是生成化合物 3, 还是化合物 4, 当原料是芳香醛时, 反
应产物的收率明显比脂肪醛的要高, 这和目前文献报道

的结果一致。 可能是由于芳环的共轭, 很好的分散中间

体 I 的正电荷, 从而有利于中间体的生成; 而脂肪醛则

不利于中间体 I 的生成. 在芳醛中, 苯环上取代基对反

应有较大的影响, 取代基为推电子基团的芳香醛明显地

比吸电子基团收率要低, 我们推测可能是由于吸电子基

有利于羰基形成正电中心[11]. 当取代基在对位和间位

时, 影响不太明显, 在邻位时, 由于空间位阻较大, 产
率明显降低. 

表 3  硅钨酸催化合成化合物 3 

Table 3  Synthesis of compound 3 by silicotungstic acid 

OH
H4SiW12O40

R

OH
HO

EtOH, 80 oC
1 2 3

2 + RCHO

 

m.p./℃ Entry R Product Yield/% 
Observed Reported 

1 Ph 3a 89 200～201 199～200[29] 
2 4-MeOC6H4 3b 54 188～189 186.5～187[29] 
3 4-NO2C6H4 3c 92 ＞300 ＞300[29] 
4 4-ClC6H4 3d 91 186～188 187.5～188[29] 
5 Ha 3e 31 201～203 202～202.5[30] 
6 CH3 3f 42 167～169 168.5～169[29] 

a The substrate was 37% formaldehyde solution. 

表 4  硅钨酸催化合成化合物 4 

Table 4  Synthesis of compound 4 by silicotungstic acid 

R

O

OH H4SiW12O40

1 2

Solvent-free, 120 oC
2 +

4

RCHO

 
M.p./℃ Entry R Product Time/min Yield/% 

Observed Reported 
1 Ph 4a 30 83 182～184 183～185[31] 
2 4-MeOC6H4 4b 40 76 202～204 204～205[31] 
3 4-MeC6H4 4c 30 78 228～228.5 228～229[33] 
4 4-NO2C6H4 4d 30 85 ＞300 ＞300[31] 
5 3-NO2C6H4 4e 45 82 211～212 210～211[12] 
6 2-NO2C6H4 4f 35 71 214～216 214[35] 
7 4-HOC6H4 4g 30 68 136～138 140[34] 
8 4-ClC6H4 4h 30 86 287～289 288～289[33] 
9 C6H5CH2 4i 30 74 177～179 177～178[12] 

10 Ha 4j 60 47 202～203 202[32] 
11 CH3 4k 50 63 154～156 155～157[11] 
12 CH3CH2 4l 50 58 150～152 151～153[31] 

a The substrate was 37% formaldehyde solution. 
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1.2  硅钨酸催化反应的可能机理 

该反应利用酚的邻、对位上的氢原子特别活泼, 在
一定条件下可与醛发生缩合反应. 最后一步是两分子的

羟基通过脱水关环[12～13,27～28]. 而 Keggin 型硅钨酸作为

一种较强的质子酸, 很好的催化了该路线的关键步骤, 
即酚与醛的缩合反应(Scheme 2).  

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

78HW-1 型恒温磁力搅拌器 (杭州仪表电机厂 ); 
98-1-c 型数字控温电热套(天津泰斯特仪器有限公司); 
T-214 电子分析天平(北京赛多利斯仪器系统有限公司); 
CS101-1AB 电热干燥箱(重庆银河试验仪器有限公司); 
XT-4 显微熔点测定仪 (北京泰克仪器有限公司 ); 
AVANCE 300 MHz 超导傅立叶数字化核磁共振仪(TMS
为内标)(瑞士Bruker公司); FTIR-8400S型傅立叶红外光

谱仪(日本岛津); ZF-6 型三用紫外仪; TLC: 薄层板用青

岛海洋化工厂生产的硅胶 GF254 加 0.8%羟甲基纤维素

钠(CMC)自制, 不经活化直接使用, 于薄层色谱仪的紫

外灯下观察.  
所用药品均为市售分析纯或化学纯试剂.  

2.2  实验过程 

2.2.1  1,1'-(苯亚甲基)二-2-萘酚(3)的制备 

在 50 mL 的圆底烧瓶中, 加入 5 mmol 的醛, 12 
mmol的 β-萘酚, 5 mL乙醇, 磁力搅拌待全部溶解后, 加
入 1.5 mol%的硅钨酸, 加热至回流, TLC 跟踪, 反应结

束后析出大量固体, 加水抽滤, 得到粗产物, 用乙醇或

者 DMF-H2O(体积比为 1/1)重结晶得到化合物 3. 化合

物 3a～3e 同此方法合成.  
代表性化合物 3a: 白色晶体, 产率 89%. m.p. 200～

201 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 9.70 (s, 2H), 
7.03～8.12 (m, 18H); IR (KBr) ν: 3200, 3036, 1559, 1446, 
810, 743, 705 cm－1. 

2.2.2  14-苯基-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽(4)的制备 

称取 12 mmol 的 β-萘酚, 5 mmol 苯甲醛, 1.5 mol%
的硅钨酸于 50 mL 的单口烧瓶中, 加热到 120 ℃, TLC
检测反应结束后, 加入一定量的 CHCl3 溶解, 过滤除去

不溶物, 经旋转蒸发仪蒸干溶剂, 得到红色粘状物, 用
三氯甲烷-乙醇重结晶得到产物 4a. 化合物 4a～4l 同此

方法合成. 代表性化合物的表征数据如下:  
14-苯基-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽(4a): 白色晶体, 产

率 83%. m.p. 182～184 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ: 8.31 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.77～7.71 (t, J＝7.5 Hz, 4H), 
7.53～7.30 (m, 8H), 7.10～7.04 (t, J＝6.6 Hz, 2H), 6.95～
6.89 (t, J＝9.4 Hz, 1H), 6.42 (s, 1H); IR (KBr) ν: 3075, 
2998, 1593, 1513, 1458, 1404, 1253, 804, 745 cm－1. 

14-(4-氯苯基)-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽(4h): 白色晶

体, 产率 86%. m.p. 287～289 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 
MHz) δ: 8.31 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7. 83～7. 08 (m, 14H), 6. 
46 (s, 1H); IR (KBr) ν: 3069, 2915, 1622, 1592, 1401, 
1247, 965, 807, 742 cm－1. 

14-乙基-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽(4l): 白色晶体, 产
率 58%. m.p. 150～152 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ: 8.27 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.87～7.34 (m, 10H), 5. 61 (t,  
J＝7.9 Hz, 1H), 2. 03～1.99 (m, 2H), 0. 95 (t, J＝8.4 Hz,  
3H); IR (KBr) ν: 3068, 2952, 1590, 1513, 1432, 1399, 
1244, 814, 747 cm－1. 

3  结论 

以 keggin 结构型硅钨酸为催化剂, β-萘酚和芳醛及

脂肪醛为原料, 乙醇为溶剂的条件下合成了 6 个 1,1'-烷
基(芳基)二-2-萘酚类化合物, 无溶剂条件下合成了 12
个 14-烷基(芳基)-14H-二苯并[a,j]氧杂蒽类化合物. 该
方法具有条件温和、操作简便、产物易于分离等优点. 催
化剂价廉易得, 对环境友好. 为该类化合物的合成提供

了一条快捷、有效的途径.
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R OH
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