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四氢萘的乙酰化反应研究

蒋少杰，纪鸿波，吴军
（浙江大学 化学系，浙江 杭州 ３１００２７）

摘要：以１，２二氯乙烷为溶剂，无水三氯化铝为催化剂，通过调整底物的投料比例、反应温度、反应
时间以探索四氢萘与过量乙酰氯反应生成３，６二乙酰基１，２二氢萘的最优反应条件。结果表明
在ＡｌＣｌ３／ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ体系中，四种底物与乙酰氯以物质的量之比为１：３的比例投入，室温反应１
ｈ，是得到相应产物的最优反应条件。优化后的反应条件具有实验条件温和，反应时间短，原料可
以回收再利用等优点。根据产物中的共轭不饱和酮骨架结构，提出了傅克酰基化、Ｎｅｎｉｔｚｅｓｃｕ还原
酰基化的串联反应机理。
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ｓｋｅｌｅｔｏｎｉｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ．
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ｄｕｃｔｉｖｅａｃｙｌａｔｉｏｎ

　　近年来由于传统农药滥用导致的害虫抗药性
增强和环境污染问题加剧已经越来越得到重视，研

究并开发一种绿色、高效的新型农药势在必行。目

前利用植物的内源物质以及自身抗性设计绿色农

药的研究已经在全世界范围开展。其中 Ｃｏｒｏｎａｔｉｎｅ
作为植物体内茉莉酸代谢途径的中间产物以及它

的人工合成模拟物，已被证明具有诱导植物产生系

统获得性抗性（ＳＡＲ）的作用［１４］，因而对绿色农药

的开发和研究有重要的指导意义。

无水三氯化铝催化四氢萘与过量乙酰氯反应

生成３，６二乙酰基１，２二氢萘的反应是合成 Ｃｏｒｏ
ｎａｌｏｎ中的关键步骤，但是由于目前文献所述的反应
条件需要高温操作，反应耗时长，原料利用率低［５］，

因而无论是从实验安全性角度还是合成效率方面
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考虑都有值得优化的地方。３，６二乙酰基１，２二氢 萘的合成路线见图 １。

图１　３，６二乙酰基１，２二氢萘的合成路线
Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ３，６ｄｉａｃｅｔｙｌ１，２ｄｉｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

　

　　本文就合成Ｃｏｒｏｎａｌｏｎ过程中的反应温度、反应
时间、底物投料比对产物收率的影响进行了探讨，

获得了合成３，６二乙酰基１，２二氢萘的最佳实验
条件，并将此条件应用到其他类似结构底物与过量

乙酰氯的反应中得到了较好的效果。

１　实验部分

１．１　仪器与药品
化合物熔点在Ｘ４型数字显示熔点测定仪上测

定；红外光谱由 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘａｓＦＴＩＲ６７０傅立叶变换
红外仪测定；核磁由ＢｒｕｋｅｒＡｄｖａｎｃｅｄＤＭＸ５００型核
磁共振仪测定；质谱在 ＢｒｕｋｅＥｓｑｕｉｒｅ３０００ＥＳＩＭＳ
上测定。

药品均为市售产品。

１．２　实验方法
以１，２二氯乙烷作为溶剂，无水三氯化铝作为

催化剂，通过调整底物的投料比例、反应温度、反应

时间来确定最优反应条件。反应的后处理方法为

ＴＬＣ监测反应达到平衡后，冰水淬灭反应，乙酸乙酯
萃取有机相，有机相经蒸馏水洗涤，无水硫酸镁干

燥，脱除溶剂。柱层析分离产物，以石油醚／乙酸乙
酯（体积比１５／１）为洗脱剂，原料回收再利用。
１．２．１　投料比对合成３，６二乙酰基１，２二氢萘

（３ａ）的影响
　　准确称取无水三氯化铝（４３．０ｇ，３２０ｍｍｏｌ）并
置于２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入 １，２二氯乙烷（２０
ｍＬ），充分搅拌。在室温下，缓慢滴加乙酰氯（根据
实际投料比改变加入量），接着缓慢滴加四氢萘

（１００ｇ，７５６ｍｍｏｌ）与１，２二氯乙烷（８ｍＬ）的混
合液。滴加完毕，在１００℃下继续搅拌２ｈ，ＴＬＣ监
测反应。用冰水淬灭反应，乙酸乙酯萃取有机相，

经蒸馏水洗涤，无水硫酸镁干燥，脱除溶剂后得暗

红色油状液体，柱层析分离产物，回收原料，洗脱剂

为石油醚／乙酸乙酯（体积比１０／１），得白色晶状固

体。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）：δ＝２４６（ｓ，３Ｈ），
２６０～２６３（ｍ，５Ｈ），２９０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８１Ｈｚ），
７２８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７３Ｈｚ），７４４（ｓ，１Ｈ），７８４
（ｓ，１Ｈ），７８６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７８Ｈｚ）．ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ１）：１６８２，１６７２，８３３ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：２１４１
［Ｍ＋］．。
１．２．２　反应温度和时间对合成３，６二乙酰基１，２

二氢萘（３ａ）的影响
　　准确称取无水三氯化铝（４３０ｇ，３２０ｍｍｏｌ）于
２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入１，２二氯乙烷（２０ｍＬ），充
分搅拌。在室温下，缓慢滴加乙酰氯（１９２ｇ，２２６
ｍｍｏｌ），接着缓慢滴加四氢萘（１００ｇ，７５．６ｍｍｏｌ）
与１，２二氯乙烷（８ｍＬ）的混合液。滴加完毕，在不
同温度下继续搅拌，时间由（０５～４）ｈ不等，ＴＬＣ监
测反应。用冰水淬灭反应，乙酸乙酯萃取有机相，

经蒸馏水洗涤，无水硫酸镁干燥，脱除溶剂后得暗

红色油状液体，柱层析分离产物，回收原料，洗脱剂

为石油醚／乙酸乙酯（体积比１０／１），得白色晶状固
体。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）：δ＝２．４６（ｓ，３Ｈ），
２６０～２６３（ｍ，５Ｈ），２９０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８．１Ｈｚ），
７２８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７３Ｈｚ），７４４（ｓ，１Ｈ），７８４
（ｓ，１Ｈ），７８６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）．ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ１）：１６８２，１６７２，８３３．ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：２１４．１
［Ｍ＋］．。
１．２．３　８乙基３，６二乙酰基１，２二氢萘（３ｂ）的

合成

　　准确称取无水三氯化铝（４３０ｇ，３２０ｍｍｏｌ）置
于２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入１，２二氯乙烷（２０ｍＬ）
充分搅拌。在室温下缓慢滴加乙酰氯（１９２ｇ，２２６
ｍｍｏｌ），接着缓慢滴加 ５乙基四氢萘（１２１ｇ，７５６
ｍｍｏｌ）与１，２二氯乙烷（８ｍＬ）的混合液。滴加完毕
后在室温下继续搅拌１小时，ＴＬＣ监测反应。用冰
水淬灭反应，乙酸乙酯萃取有机相，蒸馏水洗涤，无

水硫酸镁干燥，脱除溶剂后得黑色油状液体，柱层
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析分离产物，回收原料，洗脱剂为石油醚／乙酸乙酯
（体积比１０／１），得白色晶状固体。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
５００ＭＨｚ）：δ＝１２７（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ），２４０
（ｓ，３Ｈ），２６１～２６５（ｍ，７Ｈ），３０２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
８．０Ｈｚ），７１１（ｓ，１Ｈ），７６３～７６６（ｍ，２Ｈ）．ＩＲ
（ＫＢｒ，ｃｍ１）：１６７２，１６６５，８２４．ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：
２４２１［Ｍ＋］．。
１．２．４　２，５二乙酰基茚（３ｃ）的合成

准确称取无水三氯化铝（４３０ｇ，３２０ｍｍｏｌ）置
于２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入１，２二氯乙烷（２０ｍＬ）
充分搅拌。在室温下缓慢滴加乙酰氯（１９２ｇ，２２６
ｍｍｏｌ），接着缓慢滴加 ２，３二氢茚（８９ｇ，７５．６
ｍｍｏｌ）与１，２二氯乙烷（８ｍＬ）的混合液。滴加完毕
后在室温下继续搅拌１小时，ＴＬＣ监测反应。用冰
水淬灭反应，乙酸乙酯萃取有机相，蒸馏水洗涤，无

水硫酸镁干燥，脱除溶剂后得灰黑色油状液体，柱

层析分离产物，回收原料，洗脱剂为石油醚／乙酸乙
酯（体积比 １５／１），得白色晶状固体。１Ｈ ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）：δ＝２４０（ｓ，３Ｈ），２６１（ｓ，
３Ｈ），３６８（ｓ，２Ｈ），７２２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７３Ｈｚ），
７４７（ｓ，１Ｈ），７９４（ｓ，１Ｈ），８０６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
７８Ｈｚ）．ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ１）：１６７７，１６６７，８９７ＥＳＩ
ＭＳ（ｍ／ｚ）：２００１［Ｍ＋］．。
１．２．５　３甲基７异丙基２，５二乙酰基茚（３ｄ）的

合成

　　准确称取无水三氯化铝（４３０ｇ，３２０ｍｍｏｌ）置
于２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入１，２二氯乙烷（２０ｍＬ）
充分搅拌。在室温下缓慢滴加乙酰氯（１９２ｇ，２２６
ｍｍｏｌ），接着缓慢滴加１甲基４异丙基２，３二氢茚
（１３２ｇ，７５６ｍｍｏｌ）与１，２二氯乙烷（８ｍＬ）的混
合液。滴加完毕在室温下继续搅拌１小时，ＴＬＣ监
测反应。用冰水淬灭反应，乙酸乙酯萃取有机相，

蒸馏水洗涤，无水硫酸镁干燥，脱除溶剂后得黑色

油状液体，柱层析分离产物，回收原料，洗脱剂为石

油醚／乙酸乙酯（体积比１５／１），得白色晶状固体。１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）：δ＝１４０（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝６９
Ｈｚ），２５０（ｓ，３Ｈ），２６０（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝２４Ｈｚ），
２７２（ｓ，３Ｈ），３２６（ｍ，１Ｈ，Ｊ＝７Ｈｚ），３７９（ｑ，
２Ｈ，Ｊ＝２２Ｈｚ），８０３～８１１（ｍ，２Ｈ）．ＩＲ（ＫＢｒ，
ｃｍ１）：１６７５，１６６５，８８７．ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：２５６２
［Ｍ＋］．。

２　结果与讨论

２．１　投料比对合成３，６二乙酰基１，２二氢萘的
影响

　　实验结果表明，在文献所述的温度（１００℃）下

反应２ｈ，四氢萘与乙酰氯以摩尔比１∶３投料时产物
收率即达到最大且基本保持不变。投料比对收率

的影响见表 １。

表１　投料比对收率的影响
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅａｃｙｌａｔｉｏｎ

编号 投料比 温度Ｔ／℃ 反应时间ｔ／ｈ产物收率／％

１ １∶２ １００ ２ １４
２ １∶３ １００ ２ ３１
３ １∶４ １００ ２ ３０
４ １∶５ １００ ２ ２９

２．２　反应温度和时间对合成３，６二乙酰基１，２二
氢萘的影响

　　在确定了最佳投料比之后，再通过调整反应温
度、反应时间，得到合成３，６二乙酰基１，２二氢萘
的最优条件。实验结果表明，在 ＡｌＣｌ３／ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ
体系中，四氢萘与乙酰氯以物质的量之比１∶３的比
例投入，室温２０℃反应１ｈ，即可达到此反应产物的
最大收率。反应温度和时间对产物收率的影响见

表 ２。

表２　反应温度和时间对收率的影响
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅａｃｙｌａｔｉｏｎ

编号 投料比 温度Ｔ／℃ 反应时间ｔ／ｈ产物收率／％

１ １∶３ １０ ２ ２０

２ １∶３ １５ ２ ２２

３ １∶３ ２０ ０．５ ２２

４ １∶３ ２０ １ ３１

５ １∶３ ２０ １．５ ２９

６ １∶３ ２０ ２ ３０

７ １∶３ ２０ ３ ３０

８ １∶３ ２０ ４ ３０

９ １∶３ ２５ １ ３０

１０ １∶３ ３０ １ ２７

１１ １∶３ ４０ １ ２９

１２ １∶３ ５０ １ ３１

１３ １∶３ ７５ １ ３０

１４ １∶３ １００ １ ３０

２．３　３，６二乙酰基１，２二氢萘和２，５二乙酰基茚
等的合成研究

　　此优化后实验条件的优点是反应时间短，从头
至尾室温操作，产物的收率相比文献的加热条件并
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无降低，原料可以回收再利用，有效降低了能耗和

成本。为了说明此优化后的反应条件具有普适性

我们又选取了三个具有代表性且原料易得的拓展

底物进行了合成研究。合成路线见图 ２。

图２　３，６二乙酰基１，２二氢萘和２，５二乙酰基茚合成路线
Ｆｉｇ．２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆ３，６ｄｉａｃｅｔｙｌ１，２ｄｉｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｓａｎｄ２，５ｄｉａｃｅｔｙｌｉｎｄｅｎｅｓ

　

　　实验结果如表 ３所示，产物结构用 ＩＲ，１Ｈ
ＮＭＲ，ＭＳ表征。结果表明，此优化后的反应条件可
以成功应用在所选底物与过量乙酰氯的反应中。

脂肪环上有五个碳原子的二氢茚与六个碳原子的

四氢萘以及带有不同取代基的底物，都可在此反应

条件下转化为相应产物。

表３　３，６二乙酰基１，２二氢萘和２，５二乙酰基茚合成
Ｔａｂ．３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，６ｄｉａｃｅｔｙｌ１，２ｄｉｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｓ

ａｎｄ２，５ｄｉａｃｅｔｙｌｉｎｄｅｎｅｓ

编号 产物 ｎ Ｒ，Ｒ＇
收率

／％
Ｍ．Ｐ．（文献值）／℃

１ ３ａ ２ Ｈ ３１ ７５～７６（７６）［５］

２ ３ｂ ２ ８Ｅｔ ３３ １０９～１１０（１０８）［６］

３ ３ｃ １ Ｈ ３０ １０５～１０６（１０６～１０８）［７］

４ ３ｄ １ ３Ｍｅ７ｉＰｒ ３０ １５２～１５３（１５１～１５２）［８］

２．４　利用回收未反应的原料四氢萘合成３，６二乙
酰基１，２二氢萘的研究

　　在上述探索出的最优化实验条件下，收集柱层

析回收的未反应原料四氢萘作为底物继续与乙酰

氯发生反应，结果如图 ３所示。实验表明，回收得
到的原料作为反应底物，其乙酰化反应活性并未有

所降低。

表４　回收利用原料四氢萘合成３，６二乙酰基１，２二氢萘
Ｔａｂ．４　Ｒｅｕｓｅｏｆ１，２，３，４ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｔｏ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ３，６ｄｉａｃｅｔｙｌ１，２ｄｉｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎ

编号 循环次数 收率 ／％

１ １ ３１

２ ２ ３０

３ ３ ２９

４ ４ ３０

２．５　无水ＡｌＣｌ３催化的四氢萘与过量乙酰氯反应

的机理研究

　　根据产物结构中芳环与脂环上都有乙酰基，以
及产物中生成了共轭不饱和酮的骨架结构，提出了

如下的傅克酰基化［９］、Ｎｅｎｉｔｚｅｓｃｕ还原酰基化［１０］的

串联反应机理。见图３。

图３　傅克酰基化、Ｎｅｎｉｔｚｅｓｃｕ还原酰基化串联反应机理
Ｆｉｇ．３　ＦｒｉｅｄｅｌｃｒａｆｔｓａｃｙｌａｔｉｏｎａｎｄＮｅｎｉｔｚｅｓｃｕｒｅｄｕｃｔｉｖｅａｃｙｌａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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　　室温下第一分子乙酰基正离子进攻四氢萘的
芳环部分发生傅克酰基化反应，由于共轭效应，正

电荷离域到脂肪环上形成更加稳定的苄基正离子，

氢离子离去脂肪环上形成双键。接着在反应体系

自身放热条件下，第二分子乙酰氯进攻脂肪环上的

双键，发生 Ｎｅｎｉｔｚｅｓｃｕ还原酰基化反应，生成最终
产物。

３　结　论

本文以１，２二氯乙烷作为溶剂，无水三氯化铝
作为催化剂，通过调整底物的投料比例、反应温度、

反应时间的方法探索四氢萘与过量乙酰氯反应生

成３，６二乙酰基１，２二氢萘的最优反应条件。实
验表明在ＡｌＣｌ３／ＣＨ２ＣｌＣＨ２Ｃｌ体系中，四氢萘等底物
与乙酰氯以物质的量之比为１∶３的比例投入，室温
反应１ｈ，即可得到相应产物。优化后的方法与目前
相关文献所述的方法比较，实验条件温和，反应时

间短，原料可以回收再利用，从而有效降低了能耗

与成本。本文并根据产物中的共轭不饱和酮骨架

结构，首次提出了傅克酰基化、Ｎｅｎｉｔｚｅｓｃｕ还原酰基
化的串联反应机理。
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