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一个新颖的芳香—芳香氧化偶合反应
*

王秀珍 , 汪　波 , 许遵乐
(中山大学化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:2, 7-二羟基萘与 2-萘酚类化合物在铜胺络合物作用下 , 1个 2, 7-二羟基萘分子和两个 2-萘酚类化合物分

子之间发生 C -C偶合 , 生成一类结构新颖的二螺化合物 , 产物的结构经核磁 、 红外光谱及质谱进行确证。
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　　酚类是生物体内普遍存在的物质 , 种类繁多而

且许多还具有重要的生理功能
[ 1]
。例如苯环类的

鹤草酚 (agrimopho l)是有效的治疗绦虫药 ,萘环类的

柿酚(diospy ro l)具有驱虫功能 ,棉酚 (gossypium )具

有抗生育作用 ,许多单宁类酚化合物还具有抗菌和

抗肿瘤作用等。酚类化合物在化学方面的应用也非

常广泛 , 特别是具有 C2对称轴联萘酚类化合物是

近来化学研究的重点之一 , 例如光活性联萘酚类化

合物可作为不对称合成反应中的手性助剂和手性催

化剂
[ 2 -4]

。

联萘酚化合物的制备主要是通过 2-萘酚化合

物自身氧化偶合或交叉偶合而成
[ 5]
。在铜胺络合

物作用下 , 使用 2-萘酚和取代 2-萘酚为底物进行

交叉偶合反应 , 生成一批摩尔比为 1∶1的不对称取

代的联萘酚化合物
[ 6]
, 但是当用 2, 7-二羟基萘与

2-萘酚或 6-溴-2-萘酚为原料进行反应时 ,却发生了

比较奇特摩尔比为 1∶2的芳香—芳香偶合反应 , 得

到的主要产是一类结构新颖的二螺环化合物

(Scheme 1)。

Schene 1

1　结果与讨论

以 CuC l2 2H 2O和四甲基乙二胺 (TMEDA)

按摩尔比为 1∶2制成铜胺络合物为试剂 , 在甲醇溶

剂中 , 2, 7-二羟基萘 (1)与 2-萘酚类化合物 (2)氧

化偶合反应得到二螺化合物 3和部分联萘酚 4

(Scheme 1)。二螺化合物(3)的结构由 3个萘环构

成 ,其中 2, 7-二羟基萘用 1, 8位上的碳原子分别与

两个 2-萘酚上的 α位碳原子结合 , 及后两个 2-萘

酚的 α位碳原子又进一步偶合构成一个五元环 , 2-

萘酚上的羟基被氧化成羰基 , 两个 2-萘酚环平面

几乎是平行且垂直于 2 , 7-二羟基萘的平面 。反应

条件和结果见表 1。

表 1　化合物 1和 2在 Cu (Ⅱ ) -TMEDA络合物

作用下的反应条件和结果

Tab.1　The reaction cond itions and results of 1 and 2

ca talyzed by copper(Ⅱ ) am ine comp lex

产物 反应时间 /h θ/℃ y /%

3a+4a 4 25 49+30

3b+4b 6 25 36+12

以化合物 1和 2a为例子对该反应条件进行了

摸索 , 在不同胺与 CuC l2 2H 2O的络合物作用下

发现 , 只有 CuC l2 2H 2O和 TMEDA配成的络合物

对该反应有效 , 所以 TMEDA是该反应的有效试

剂;溶剂对反应也有很大的影响 , 结果见表 2, 以

甲醇为溶剂 , 反应的产率最高 , 在溶剂丙酮和乙腈

中也有 3a生成 , 而氯仿和乙酸乙酯为溶剂根本没

3a产物;温度升高时 , 副产物增加 , 温度低的时

候 , 反应时间延长 , 以室温反应最适合 。

2　实验部分

2.1　仪器和试剂　所用试剂均为市售化学纯或分

析纯试剂 。熔点用毛细管法测定 , 温度计未较正。
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谱仪 , FT-IR5DX或 EquinoxFT-IR 55红外光谱仪。

表 2　化合物 1和 2a在不同条件下的反应结果
1)

Tab. 2　The reaction results of compounds 1 and 2a

cata lyzed in different reac tion conditions

反应溶剂 θ/℃ 反应时间 /h y /%

甲醇 25 4 49

丙酮 25 10 24

乙腈 25 10 15

氯仿 25 36 0

乙酸乙酯 25 36 0

甲醇 15 8 40

甲醇 45 3 33

　1) r(CuC l2)∶r(TMEDA)为 1∶2;产物为 3a

2.2　化合物 3的合成方法　称取 2mmo l的四甲基

乙二胺溶解于 10 mL甲醇中 , 再加入 1 mmo l的

CuC l2配成铜胺络合物 , 然后称取 1 mmo l(1)和 2

mmo l(2)溶于 10 mL甲醇中 , 加入配好的铜胺络

合物的甲醇溶液中 , 隔绝空气室温搅拌反应 , TLC

跟踪 , 原料消失后 , 用乙酸乙酯和 φ=5%的氨水

处理 , 有机相水洗 2 ～ 3次 , 无水 NaSO 4干燥 , 减

压蒸除溶剂 , 残留物经硅胶柱层析 , 洗脱剂为石油

醚 /乙酸乙酯比 (体积比为 10∶1 ～ 6∶1 ～ 4∶1), 得

到黄色固体产物 3。

二螺 [ (1H-2-氧代 )-萘-1, 1′-(3′, 8′-二羟基 )-

苊-2′, 1″-(1″H-2″-氧代)-萘 ] (3a)

产率 49%, θm p 198 ～ 200 ℃, IR(KB r) ν/cm
-1
:

3 379(A r-OH), 3 054, 2 955, 2 870, 2 789, 2 628,

1 668(CO), 1 635 , 1 500, 1 343, 1 271 , 1 240, 827,

759;
1
H NMR(300 MHz, Acetone-d6 ) δ:8. 40(s,

2H), 7. 68(d, J =8. 7 H z, 2H), 7. 24 ～ 7. 15(m ,

6H), 7. 01( t, J =7. 5 H z, 2H ), 6. 99(d, J =8. 7 Hz,

2H), 6. 50(d, J =7. 5 H z, 2H), 5. 37(d , J =9. 9 Hz,

2H);
13
C NMR(300MHz, DMSO-d6)δ:199. 4, 150. 4,

145. 4, 144. 1, 141. 5, 131. 5 , 129. 1, 128. 8, 128. 1,

126. 5, 126. 5, 126. 4, 121. 9, 120. 4, 118. 2;MS ,m /z:

441([M - 1]
-
, 100);

元素分析 (w /%, 括号里的数字为计算值 ,

C30H18O4 H2O):C 77. 88(78. 26), H 4. 81(4. 35)。

二螺 [ (1H-2-氧代-6-溴 )-萘-1, 1′-(3′, 8′-二羟

基)-苊-2′, 1″-(1″H-2″-氧代-6″-溴)-萘 ] (3b)

产率 36. 2%, θmp 184 ～ 186 ℃, IR (KB r) ν/

cm
-1
:3 392(A r - OH ), 3 062(C C), 2 922,

1 662(CO), 1 637(CO), 1 550, 1 500, 1 279, 1 241,

1 195, 1 094, 883, 826;
1
H NMR(300MH z, DMSO-d6)

δ:9. 28(s, 2H), 7. 62(d, J =7. 8 Hz, 2H), 7. 54(s,

2H), 7. 31(d, J =9. 0 Hz, 2H ), 7. 22(dd, J =8. 1,

2. 4 Hz, 2H), 6. 90(d, J =8. 7H z, 2H), 6. 16(d, J =

8. 1 Hz, 2H), 5. 52(d, J =9. 9 Hz, 2H);
13
C NMR(500MHz, DMSO-d6) δ:198. 2, 149. 9,

144. 5, 142. 4, 139. 9, 132. 8, 132. 7, 130. 8, 130. 7,

126. 8, 126. 2, 120. 8, 120. 5, 119. 8, 117. 6;FAB-MS,

m /z:600([M +2]
+
, 15);

元素分析 (w /%, 括号里的数字为计算值 ,

C30H16O4B r2 H2O):C 58. 29(58. 44), H 3. 14(2. 92)。
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A NovelAryl-ArylOxidation Coupling Reaction

WANG X iu-zhen , WANG Bo, XU Z un-le

(Schoo l o f Chem istry and Chem ical Eng inee ring, Sun Ya t-sen Un iversity, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Nove l d ispiro compounds w ere formed by reaction o f 2, 7-naph thd io lw ith 2-naphtho l in 1∶2mo lar ratio

th rough C -C coupling ca talyzed by a copper-am ine complex. Their struc turs we re clarified by means o f
1
H NMR,

IR andM S.
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