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利用两相 Friedel - Crafts反应合成质体醌 P lastoqui none - 9
*

蒋明忠
1, 2
, 雷 � 泽 1, 3

, 祝正辉
4
, 付正启

3
, 木晓云

3
, 温晓江

3
, 朱洪友

1, 3

( 1. 云南大学 化学科学与工程学院 教育部自然资源药物化学重点实验室, 云南 昆明 � 650091;

2. 云南警官学院,云南 昆明 � 650223; 3. 昆明云大医药开发有限公司, 云南 昆明 � 650222;

4.益阳市环境监测站,湖南 益阳 � 413000)

摘要: 以 2, 3-二甲基苯胺经硅胶受载氧化剂 Na2C rO7 - H2 SO4氧化、N aBH4还原生成的 2, 3-二甲基 - 1,

4苯二酚作为质体醌的合成母体, 在 CH3NO2 -正己烷两相反应体系中, 43~ 45 � 及 BF3� Et2O催化下与从烟

浸膏精制的高纯茄尼醇发生 F riede l- Crafts反应合成质体醌 P lastoqu inone- 9的氢醌, 再经催化量的 FeC l3�

6H2O存在下的空气氧化,以满意的收率及选择性合成了 P lastoqu inone- 9.
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� � 质体醌 ( plastoqu inone, 简称 PQ )是在母核的

C- 5位连接数量不等的多个异戊二烯结构单元侧

链的 2, 3-二甲基 - 1, 4-苯醌类化合物的总称,

于 1946年首次从紫草苜蓿中分离
[ 1]
, 质体醌广泛

存在于高等植物中. PQ9是几种重要的天然质体醌

之一, 在叶绿体中含量最多. 质体醌在植物体内是

光系统 II( PS� )反应中心的末端电子受体, 能在

类囊体膜中自由移动, 它是双 e
-
和双 H

+
传递体,

在光合膜上转运电子与质子,对类囊体膜内外建立

质子梯度起着重要的作用, PQ9在植物、藻类和蓝

细菌光合作用的最初的氧化还原化学和电子传递

中扮演着重要的角色
[ 2]
.

质体醌及其类似物合成的关键步骤通常以苯

酚或苯醌为母核与侧链 (醇或酸 )进行偶联

反应
[ 3~ 5]

. PQ9的合成仅见 Boers
[ 6]
的报道, 通过

向 2, 3-二甲基苯胺的 C- 5引入溴原子占位以提

高偶联的选择性,将茄尼醇制成三丁基茄尼基锡以

免偶联反应时茄尼醇的脱水, 偶联反应在 - 80 ~

- 20 � 的低温下进行,偶联收率仅为 40% .该合成

条件苛刻, 路线长,总收率低.

本文把以 2, 3 - 二甲基苯胺 ( 1 )通过氧化

( 2)、还原生成的 2, 3- 二甲基对苯二酚 ( 3)与从

烟浸膏中精制而得的高纯茄尼醇 ( 4)在 BF3 � E t2O

催化、CH 3NO 2 - 正己烷两相中进行的 Friedel-

C rafts烷基化反应作为反应的关键步骤, 并利用催

化量 FeC l3 � 6H2O存在下的绿色空气氧化体系, 以

简捷、满意的收率实现了 PQ9的合成 (图 1) .
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受载试剂的组成: m ( N a2C r2O7� 2H 2O)�m ( 2 mo l/L H2 SO4 ) �m ( silica ge l) = 1�2�3

图 1� 质体醌 Plastoqu inone- 9的合成路线

F ig. 1 Synthetic route o f plastoqu inone- 9

1. 2� 合成方法

1. 2. 1� 2, 3-二甲基 - 1, 4-苯醌的合成 � 以 2, 3

-二甲基苯胺 1为原料, 利用负载于硅胶上的

N a2 CrO7 - H 2SO4作氧化剂
[ 7]
, 粗产品经石油醚重

结晶, 得黄色针状晶体 2,产率 72. 5% , m. p. : 55. 8

~ 57. 0 � (文献值
[ 8]
: 56~ 57 � ).

1. 2. 2� 2, 3-二甲基 - 1, 4-对苯二酚的合成 � 向

500mL的烧瓶中加入乙醇 -乙醚 - 水 (体积比 10

�1�1)组成的混合溶液 250mL, 2, 3-二甲基 - 1, 4

-苯醌 ( 15. 00 g, 0. 11 mo l)及 NaBH 4 ( 20. 79 g,

0. 55mo l)常温下搅拌约 1 h, TLC检测反应完成

后,乙醚萃取,无水 N a2 SO 4干燥,脱溶剂后,经石油

醚重结晶得白色晶体 3( 14. 89 g, 0. 108mo l) ,收率

98. 0%, m. p. : 219. 5 ~ 221. 4 � (文献值
[ 9 ]
: 220

� ) .

1. 2. 3 � 高纯茄尼醇的制备 � 以含茄尼醇约为

16%的烟浸膏为原料, 依文献进行精制
[ 10]

, 经乙醇

重结晶得白色茄尼醇晶体 4, m. p. : 41. 9~ 43. 2 �

(文献值
[ 11]

: 42~ 43 � ) .

1. 2. 4� PQ9的合成 � 在氮气保护下,向 500mL三

口瓶中, 加入 2, 3 - 二甲基 - 1, 4 - 对苯二酚

( 13. 80 g, 100mmo l) ,用 200mL硝基甲烷溶解,加

入茄尼醇 ( 3. 15 g, 5. 0mmo l)与 100mL正己烷形

成的溶液,水浴加热至 43 � ,在剧烈搅拌下,快速

加入 0. 5mL三氟化硼乙醚溶液, 并使温度控制在

43~ 45 � 之间, 剧烈搅拌 15~ 20m in, TLC检测至

茄尼醇消耗完全,静置分液, 将上层 (正己烷层 )分

出,下层 (硝基甲烷 )再用 50mL正己烷提取, 合并

正己烷相.下层再加入 2, 3 -二甲基 - 1, 4-对苯

二酚 ( 0. 69 g, 5. 0mmo l)后, 加入茄尼醇 ( 3. 15 g,

5. 0mmo l)与 100mL正己烷形成的溶液,如此重复

第 1次的操作 4次.

将上述得到的正己烷浓缩至一半体积 (约 350

mL) ,再加入 350mL异丙醇与 0. 54 g ( 2. 0mmo l)

FeC l3� 6H 2O,平稳地鼓入空气,搅拌下反应约 2 h,

TLC检测反应完全后, 将反应混合物倾入冰水中,

分出正己烷相, 下层再用正己烷提取 ( 3 � 120

mL) ,合并有机相,用饱和食盐水洗涤 2次,无水硫

酸钠干燥, 减压浓缩得黄色油状残余物, 以石油醚

-乙酸乙酯 (体积比 50 �1~ 10�1)为洗脱剂进行

硅胶柱层析分离, 得黄色液体 PQ 9( 12. 92 g, 17. 2

mmol),收率 68. 8%. 从硝基甲烷层中回收过量的

2, 3-二甲基 - 1, 4 - 对苯二酚 12. 7 g, 回收率

92. 0% .所得目标产物的
1
H NMR,

13
C NMR及 IR

谱均与文献 [ 6]一致; FAB- M S: 747. 608 7[M +

1]
+
.

2� 结果与讨论

2. 1� 母核与侧链的 Friedel- crafts反应条件 � 利

用戊烯萜醇与对应氢醌 (或氢醌的乙酰化产物 )进

行 Friedel- Crafts反应是合成醌类物质常用的合

成方法,其合成步骤简短. 但由于在反应中存在醇

的消去、异构化等副反应,反应较难控制,其收率和

反应条件 (反应物配比、催化剂及用量、温度、溶剂
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等 )的选择与控制密切相关.

在合成 PQ9的 Fr iedel- Cra fts反应中, 我们以

易使醇碳正离子化的 BF3� E t2O作催化剂,选用易

溶解醌核母体的强极性溶剂硝基甲烷与易溶解茄

尼醇及烷基化产物的非极性溶剂正已烷组成的两

相溶剂体系,使茄尼醇的羟基端以及生成的碳正离

子端插入硝基甲烷相中与高浓度的醌核母体迅速

反应; 在反应中保持大大过量的反应物物质的量比

[ n ( 2, 3-二甲基 - 1, 4-对苯二酚 ) /n (茄尼醇 ) =

20 /1) ]以提高单烷基化的选择性 (低物质的量比

时,双烷基化产物会明显增加 ), 准确控制温度 ( 43

~ 45 � )及反应时间 ( 15~ 20m in) .上述条件下的

两相反应,有效抑制了 Fr iede l- C rafts反应中常存

在的消去、异构化及二烷基化副反应, 提高了茄尼

醇的利用率及单烷基化产物的收率, 同时通过回收

操作, 高收率地对过量的 2, 3- 二甲基 - 1, 4 -对

苯二酚进行了回收,避免了原料的浪费.

2. 2� 质体醌氢醌氧化时氧化剂的选择 � 氢醌氧化

的常用氧化剂为氧化银
[ 4]
、硝酸铈铵

[ 6]
及三氯化

铁
[ 12]

,前两者价格昂贵, 后者用量大,且环境污染

严重. 采用催化量的 FeC l3 � 6H2O作质体醌氢醌氧

化时的催化剂,利用空气氧可顺利实现质体醌氢醌

的氧化, 究其原因, 可能是当氧化剂 FeC l3中的

Fe
3+
被还原成 Fe

2 +
后, Fe

2+
立即被鼓入的空气氧

氧化为 Fe
3+
又可对氢醌进行氧化, 从而实现了空

气氧对氢醌的绿色氧化.
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Abstract: The m ethane, ethy lene and acety lene in gas phase in mainstream smoke w ere determ inated by

GC. They w ere analyzed quantitatively by external standard. The param eters of samp ling and the stab ility of in�
strum entw ere studied. Them ethod w as simp le, fast and accura tew ith good linear relation ( methane r= 0. 999 3,

ethy lene r= 0. 999 8, acety lene r= 0. 999 4) . And the recoveryw asmo re than 85% , RSD was less than 3%, The

proposedm ethod has been app lied to analyse samples, g iv ing re liable and satisfactory results.

Key words: gas chromatog raphy; ma instream smoke; gas phase; methane; ethylene; acety lene
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Abstract: W ith tw o- phase reactive system of CH 3NO 2 /n - hexane, the hydroquinone o f plastoqu inone- 9

w as prepared at 43� 45 � by BF3 � E t2O catalyzed Friede l- C rafts a lkylat ion reaction of 2, 3- d imethy l- 1, 4-

hydroqu inone, wh ich w as synthesized from 2, 3- d imethy lan iline v ia ox idation, reduction, and pure solaneso l iso�
lated from extractum tobacco. Then through a green ox idation of hydroqu inone w ith a ir and a cata ly tic amount of

FeC l3 � 6H 2O, p lastoqu inone- 9 w as synthesized in good y ield and h igh selectiv ity.

Key words: 2, 3- D im ethylan iline; so laneso;l plastoquinone- 9; Fr iede l- C rafts react ion
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