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摘 要:以二氢苊为起始原料,先经氧化反应得到1,8-萘二甲酸酐,通过酰化反应得到1,8-萘亚酰胺,再通过

在碱性环境中高温条件下C-C偶联得到3,4,9,10-苝亚酰胺,进而在强酸作用下转化为3,4,9,10-苝四酸二酐,最

后在高压釜中碱性水解脱羧得到3,9-苝二甲酸.该方法操作简单,产率较高,适合工业化生产.
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苝系化合物是一种平面、刚性、共轭的稠环大分子类化合物,具有很好的光化学稳定性和较强的荧光性能,
一直作为还原性染料用于棉纤维及织物的染色,因其具有极高的应用价值,被开发成一系列高性能有机染料;
目前此类染料已被《染料索引》登录的有10多个品种,例如C.I.颜料红123、149、178、179、190、224和C.I.颜料紫

29及新开发出来的黑色苝系颜料C.I.颜料黑31和32等[1-3].近年来,随着科技的发展,研究发现苝系化合物还

是一类良好的有机半导体材料,由于其电光性能以及发光性能显著,在有机光导体、有机能转换、有机光电分子

器件及细胞荧光探针等功能性有机材料方面的研究异常活跃[4-6].其中苝甲酸系化合物作为有机感光导电体的

研究是其应用开发的一个重要方面[7],例如利用苝四羧酸化合物良好的感光导电性能,将其应用到有机光导体

静电复印技术;利用苝四羧酸化合物独特的平面稳固结构特性,研制的固体太阳能电池光电转换率达2%;利用

苝四羧酸体双光子选择性还原的特性,开发的光敏分子开关已经在多种有机分子级的微电子器件中得到应

用[8-10].基于苝四羧酸的优异特性,开发出了3,9-苝二羧酸,目前国内外关于3,9-苝二羧酸的合成工艺报道很

少,已有的工艺主要通过以下两种方式进行,例如文献[11-12]中3,9-苝二甲酸异丁酯通过酯水解得到

3,9-苝二羧酸,该方法能够得到纯度及收率较高的产品,但是原料价格昂贵,不适合工业化生产;文献[13]

3,4,9,10-苝四酸二酐在碱性条件下脱羧,然后在硫酸溶液中析出得到产物,该方法原料廉价易得,但析晶过程

中有大量3,10-苝二羧酸副产物出现,需要通过多步重结晶才能得到纯度较高的产品,增加了废酸液的产生,提
高了环保成本.综合以上工艺的优缺点,本文以廉价的二氢苊为起始原料,先经氧化反应得到1,8-萘二甲酸酐,
再通过酰化得到1,8-萘亚酰胺,随后在碱性环境中高温条件下C-C偶联得到3,4,9,10-苝亚酰胺[4,14-15],进而

在强酸作用下转化为3,4,9,10-苝四酸二酐,最后在高压釜中碱性水解脱羧,再通过在盐酸溶液中析晶得到

3,9-苝二甲酸(合成路线见图1).该方法操作简单,产率较高,适合工业化生产.尤其是利用传统反应釜合成了高

收率的关键中间体3,4,9,10-苝亚酰胺,再利用盐酸溶液替代硫酸溶液对3,9-苝二甲酸进行析晶,能有效减少

3,10-苝二羧酸副产物出现及有关废水的排放.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

YZPR-5000高温高压反应釜(岩征仪器);AV400型核磁共振仪(德国Bruker公司).二氢苊(阿尔法试剂,
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99.5% 质量分数,下同);氢氧化钾(东营市鑫龙源有限公司,85%);重铬酸钠(阿拉丁试剂,99%);氨水(国
药集团,98%);无水乙酸钠(国药集团,99%);其余试剂均为市售分析纯.

1.2 1,8-萘二酸酐(化合物2)的合成

在反应瓶中,把二氢苊15g(0.1mol)加入到冰乙酸500mL中,再加入重铬酸钠55g(0.2mol),在室温

条件下搅拌均匀后缓慢升温至80℃,保持温度反应6h,薄层色谱(TLC)监控原料反应完全,把反应液趁热

倒入2000mL冰水中,有固体析出,抽滤反应液,把滤饼烘干后得到1,8-萘二酸酐16g,收率为80%,
1HNMR[400MHz,氘代二甲基亚砜(DMSO-d6)]:δ8.55(dd,J1=8.0Hz,J1=4.0Hz,4H),7.93(t,

J1=4.0Hz,J1=8.0Hz,2H);13CNMR(100MHz,DMSO-d6):161.19,135.86,132.93,130.22,128.03,

119.54.
1.3 1,8-萘二酰胺(化合物3)的合成

在反应瓶中,把1,8-萘二酸苷50g(0.25mol)加入到饱和的1000mL氨水中,在室温条件下搅拌

10min得到黄色的混合液体,缓慢加热到70℃,保持该温度反应90min,TLC监控原料反应完全后停止加

热,缓慢降至室温,有固体析出,过滤反应液,滤饼用500mL水洗涤至中性,然后在60℃条件下烘干得到

1,8-萘二酰胺44g,收率88%;1HNMR(400MHz,DMSO-d6):δ8.42(d,J=4.0Hz,4H),7.83(t,J1=
8.0Hz,J2=4.0Hz,2H);13CNMR(100MHz,DMSO-d6):δ164.56,134.78,132.03,130.42,127.53,

122.93.
1.4 3,4,9,10-苝四羧酸二酰亚胺(化合物4)的合成

把氢氧化钾400g和无水乙酸钠20g加入带有搅拌的不锈钢反应釜中,在真空条件下加热至300℃,保
持温度搅拌2h,25g水被加压蒸除;然后降温至200 ℃,在氮气保护下加入1,8-萘二酰亚胺50g
(0.25mol),随后继续升温至300℃反应6h,再次冷却至200℃,加水500mL,搅拌10min后把反应液倒

入2000mL水中,在室温条件下搅拌3h,有大量固体析出,抽滤反应液,滤饼用水洗涤后加入到饱和的盐酸

溶液中,加热至75℃搅拌反应1h,随后过滤反应液,滤饼在80℃条件下烘干得到3,4,9,10-苝四羧酸二酰

亚胺粗品;把3,4,9,10-苝四羧酸二酰亚胺盐酸盐粗品加入到566mL浓硫酸中,缓慢升温至80℃,粗品完

全溶解,再缓慢滴加浓度为50% (质量分数)的硫酸863mL,约1h滴加完全,升温至100℃,继续反应

30min后降温至室温,有大量固体析出,过滤反应液,滤饼用浓度为78% (质量分数)的硫酸溶液洗涤后在

80℃条件下烘干得到紫红色的3,4,9,10-苝四羧酸二酰亚胺纯品45g,收率90%.
1.5 3,4,9,10-苝四酸苷(化合物5)的合成

在反应瓶中,室温条件下,把3,4,9,10-苝四羧酸二酰亚胺200g缓慢加入到95% (质量分数)的浓硫酸

800g中,随后缓慢升温至220℃,保持温度反应2h,然后缓慢降至室温,降温过程中有大量固体析出,过滤

反应液,用水洗涤滤饼至中性,在80℃条件下烘干滤饼得到3,4,9,10-苝苷粗品;在避光条件下,把得到的粗

品全部加入到6000mL水和140g的氢氧化钾混合溶液中,在氮气保护下,缓慢加热至90℃,保持温度搅

拌反应1h后降至室温,有大量固体析出,真空抽滤反应液,滤饼用水100mL洗涤;在氮气保护和避光条件
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下,向滤液中加入氢氧化钾60g和活性炭60g,在室温条件下搅拌30min后加入硫酸铁60g和水600mL,
搅拌反应30min,过滤反应液,滤液中加入饱和的盐酸溶液1362mL,加热至80~90℃搅拌1h,有大量固

体出现,降至室温后过滤反应液,烘干滤饼得到灰色的3,4,9,10-苝四酸苷162g,收率为81%.
1.6 3,9-苝二酸(化合物6)的合成

在反应瓶中,把3,4,9,10-苝四酸酐40g加入含有33.5g氢氧化钾的200mL水溶液中,搅拌均匀后升

温至90℃,然后把反应液移入高压釜中,密闭高压釜,缓慢升温至250℃,大约用时3h,此时釜内压强为

0.3~0.4MPa,保温反应20h后降温至室温,用10% (质量分数)的盐酸溶液调节反应液pH为8~9,过滤

反应液,继续用10%的盐酸溶液调节滤液pH为2~3,此时有大量固体析出,过滤反应液,滤饼用饱和氯化

钠溶液200mL洗涤两次,烘干滤饼得到3,9-苝二酸22g,收率为65%;1HNMR(400MHz,DMSO-d6):δ
8.90~8.81(m,2H),8.55~8.42(m,4H),8.16(d,J=4.0Hz,2H),7.72(dd,J=8.0Hz,J=8.0Hz,

2H);13CNMR(100MHz,DMSO-d6):δ168.90,133.79,132.45,130.93,128.68,128.34,126.38,122.20,

121.68,120.98,99.98.

2 结果与讨论

2.1 重铬酸钠的量对1,8-萘二酸酐收率的影响

该反应的关键在于使用强氧化剂对碳碳双键进行氧化得到酸酐,本文选择重铬酸钠作为氧化剂,并对其

投料量进行了筛选(表1).由表1可知,在反应条件不变的情况下,随着重铬酸钠投料量的增加,反应收率逐

渐升高,当n(化合物1)∶n(重铬酸钠)达到1∶2时,收率达到80%,继续增加重铬酸钠的量,产品收率变化

不明显,因此选择n(化合物1)∶n(重铬酸钠)达到1∶2为最佳投料量比例.
表1 重铬酸钠投料量对1,8-萘二酸酐(化合物2)收率的影响

Tab.1 Theoptimalratioofsodiumdichromatefortheyieldofcompound2

n(化合物1)∶n(重铬酸钠) 反应温度/℃ 反应时间/h 收率/%

1∶1.0 40 6 59

1∶1.2 40 6 63

1∶1.4 40 6 69

1∶1.6 40 6 74

1∶1.8 40 6 78

n(化合物1)∶n(重铬酸钠) 反应温度/℃ 反应时间/h 收率/%

1∶2.0 40 6 80

1∶2.2 40 6 77

1∶2.4 40 6 81

1∶2.6 40 6 79

2.2 反应温度对1,8-萘二酰胺收率的影响

该反应属于酰化反应,反应温度对该反应产物收率影响较大,如果不能反应完全,在降温析晶过程中会

有原料伴随产品一起析出,影响产品的纯度,因此保持其他反应条件不变,对反应温度进行了研究(表2).由
表2可知,在反应条件不变的情况下,随着温度的升高,反应收率逐渐升高,当反应温度达到70℃时,收率达

到88%,继续升高温度,产品收率变化不大,因此选择70℃为最佳反应温度.
表2 反应温度对产品收率的影响

Tab.2 Theoptimalratioofreactiontemperaturesonthereactioncondition

序号 反应温度/℃ 反应时间/h 收率/%

1 30 1.5 32

2 40 1.5 39

3 50 1.5 56

4 60 1.5 78

序号 反应温度/℃ 反应时间/h 收率/%

5 70 1.5 88

6 80 1.5 86

7 90 1.5 84

8 100 1.5 87

2.3 反应温度对3,4,9,10-苝四羧酸二酰亚胺收率的影响

该反应属于C-C偶联反应,目前已有文献报道多采用微波合成法进行[4],产品收率较高,但是由于微

波合成仪不太适用于工业化大生产,因此尝试在传统反应釜内进行该反应,发现温度是该反应的主要因素,
由此在其他反应条件不变时,对反应温度进行了研究(表3).由表3可知,在反应条件不变的情况下,随着温
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度的升高,反应收率逐渐升高,当反应温度达到300℃时,收率达到90%,继续升高温度,产品收率变化不

大,因此选择300℃为最佳反应温度.
表3 反应温度对产品收率的影响

Tab.3 Theoptimalratioofreactiontemperaturesonthereactioncondition

序号 反应温度/℃ 反应时间/h 收率/%

1 200 6.0 47

2 220 6.0 55

3 240 6.0 64

4 260 6.0 79

序号 反应温度/℃ 反应时间/h 收率/%

5 280 6.0 83

6 300 6.0 90

7 320 6.0 89

8 340 6.0 86

2.4 浓硫酸的量对3,4,9,10-苝四酸苷收率的影响

3,4,9,10-苝四羧酸二酰亚胺在浓硫酸中反应得到3,4,9,10-苝四酸苷,浓硫酸同时充当原料和溶剂,因
此浓硫酸的量对3,4,9,10-苝四酸苷收率影响很大,保持其他反应条件不变,对浓硫酸的投料量进行了筛

选(表4).由表4可知,在反应条件不变的情况下,随着浓硫酸投料量的增加,反应收率逐渐升高,当m(化合

物4)∶m(浓硫酸)达到1∶4时,收率达到81%,继续增加浓硫酸的量,由于降温析晶过程中有大量产品溶

解在浓硫酸中,导致产品收率降低,因此选择m(化合物4)∶m(浓硫酸)达到1∶4为最佳投料量.

表4 浓硫酸的量对产品收率的影响

Tab.4 TheoptimalratioofH2SO4onthereactioncondition

序号 m(化合物4)∶m(浓硫酸) 反应时间/h 反应温度/℃ 产品收率/%

1 1∶2.0 2 220 47

2 1∶2.5 2 220 53

3 1∶3.0 2 220 66

4 1∶3.5 2 220 73

5 1∶4.0 2 220 81

6 1∶4.5 2 220 77

7 1∶5.0 2 220 71

  

3 结 论

本文设计的3,9-苝二酸的新型合成路线,以价格低廉的二氢苊为原料,先经氧化反应得到1,8-萘二甲

酸酐,先通过酰化反应得到1,8-萘亚酰胺,再通过在碱性环境中高温条件下C-C偶联得到3,4,9,10-苝亚

酰胺,进而在强酸作用下转化为3,4,9,10-苝四酸二酐,最后在高压釜中碱性水解脱羧,在盐酸溶液中析晶

得到3,9-苝二甲酸,该方法操作简单,产率较高,废水较少,具有较好的工业化应用前景.
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Synthesisofperylene-3,9-dicarboxylicacid

LiuMingdi1,ZhouYingjie2

(1.CollegeofAppliedEngineering,HenanUniversityofScienceandTechnology,Sanmenxia472000,China;

2.SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:Perylene-3,9-dicarboxylicacidisonekindofkeyintermediateinthefieldofnewmaterialsynthesis.Usingace-
naphtheneasstartingmaterial,thefirstintermediate1,8-naphthalicanhydridewassynthesizedwithoxidationreaction,fol-

lowedbyharvestingthesecondintermediate1,8-naphthylaminebytheacylationreaction.3,4,9,10-peryleneacrylamidewas

thensynthesizedthroughC-Ccouplingunderthehighertemperatureinalkalinesolution,whichwasfurthertransferredto3,

4,9,10-perylenetetranhydridewiththeactionofstrongacid.FinallyPerylene-3,9-dicarboxylicacidcouldbeobtainedbytheal-

kalinehydrolyticdecarboxylationintheautoclave.Thesyntheticmethodcouldbeusedtoindustrialproductionwiththefeature

ofsimpleoperationandhigheryields.
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