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摘　要　以取代苯甲醛和苯乙酮, 用水作溶剂,以碳酸钠为催化剂,制备了一系列查尔酮化合物。将所

得查尔酮与丙二酸二乙酯及碳酸钾置于玛瑙研钵中常温无溶剂研磨,得到相应的 M ichael加成产物。采用

紫外光谱和红外光谱法对合成出的查尔酮化合物以及相应的查尔酮与丙二酸二乙酯的 M ichael加成产物

进行了分析, 研究不同取代基对紫外吸收波长和红外吸收谱带的影响。紫外光谱中查尔酮化合物随着取代

基的不同, �max发生相应的蓝移和红移; 加成产物的 �max与取代基的位置和种类无关。红外光谱中查尔酮化

合物在 1660cm- 1和 1608cm- 1分别有 �, �-不饱和酮的羰基和双键的伸缩振动谱带, 加成产物在 1724cm- 1

和 1675cm- 1分别有酯羰基和与苯环共轭羰基的伸缩振动谱带。
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1　引言
查尔酮( 1, 3-二苯基丙烯酮)及其衍生物由芳香醛酮经羟醛缩合后形成,是一类重要的有机合

成中间体和药物合成中间体,尤其是合成黄酮类化合物的重要中间体,被广泛应用于医药和日化领

域[ 1— 4]。合成查尔酮的途径有两条: ( 1) 以氯化铝为催化剂,取代肉桂酰氯与芳烃进行 Fridel-Crafts

反应。( 2) 在碱催化下苯乙酮与芳醛进行 Claisen-Schmidt 缩合反应。Michael加成反应是形成

碳—碳键的重要方法, 近几年来在无溶剂条件进行的 Michael加成反应有很大发展,已有文献对此

进行了详细综述[ 5]。本文用多种取代苯甲醛与取代苯乙酮进行 Claisen-Schmidt缩合反应合成一系

列查尔酮化合物,并将查尔酮与丙二酸二乙酯在无溶剂状态下通过室温研磨, 发生 M ichael加成反

应, 制备了一系列查尔酮与丙二酸二乙酯的加成产物, 并通过紫外和红外对该系列查尔酮和

Michael加成产物的光谱学性质进行了系统的研究。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

IRPrest ig e-21傅里叶变换红外光谱仪(日本岛津公司) ; UV-2550紫外-可见分光光度计(日本

岛津公司)。

所用试剂均为分析纯。实验用水为蒸馏水。



2. 2　反应原理

2. 3　合成方法

2. 3. 1　查尔酮的合成方法

本文在以前发展出的水相合成系列查尔酮方法基础上进行了改进[ 6]。向 250mL 圆底烧瓶中依

次加入 22m mol的不同取代的苯甲醛(凡液体醛均新蒸)、20m mol苯乙酮、150mL 水及 8m mol碳酸

钠, 在沸腾状态下加热搅拌反应直至反应结束[反应原理如反应式 1 所示, 根据薄层色谱分析

( T LC)来判断原料是否反应完全]。反应结束后冷却并加冰水搅拌,抽滤并用水多次洗涤得到查尔

酮化合物 1和 2,收集固体产品烘干。分析测试精品, 通过柱层析或 80%乙醇重结晶进一步提纯。

2. 3. 2　查尔酮与丙二酸二乙酯 M ichael加成产物的合成方法

称取 3mmol查尔酮、3. 2m mol丙二酸二乙酯及 0. 6mmol K 2CO3 加入玛瑙研钵中,在常温下研

磨并用 TLC 跟踪反应。反应完全后, 将反应混合物转移到抽滤漏斗中, 用水清洗数次并进行抽滤,

收集固体烘干得加成产物 3(反应原理如反应式 2所示) ,分析测试精品,通过柱层析或 80%乙醇重

结晶进一步提纯。

2. 4　光谱学性质研究

2. 4. 1　紫外光谱

分别将查尔酮及查尔酮与丙二酸二乙酯 M ichael加成产物用二氯甲烷配制成 1. 0×10
- 5
、

2. 0×10- 5、5. 0×10- 5、10. 0×10- 5
mol/ L 的溶液, 在 200—500nm 范围内, 用 UV -2550 紫外-可见

光谱仪分别对其进行紫外扫描。

2. 4. 2　红外光谱

用 IRPrestige-21 傅里叶变换红外光谱仪, 测定查耳酮化合物及查尔酮与丙二酸二乙酯

Michael加成产物的红外光谱( KBr 压片)。

3　结果与讨论

3. 1　紫外光谱分析[ 7—11]

化合物 1a—1e、2a—2e 的紫外光谱分析数据以及化合物 3a—3e的紫外光谱分析数据见表 1和

表 2。

通过表 1可以看出, 查尔酮化合物的�max基本在 240—380nm 范围内。取代查尔酮的 �max大致在

300—340nm 之间, 它是结构 ArCH= CH—CO—的 �-�*吸收带。随着取代基 R和 X的变化, �max发

1578 光谱实验室 第 28 卷



生相应的蓝移和红移。

表 1　化合物 1a—1e、2a—2e的紫外光谱分析数据

化合物 波长范围( nm) �max ( nm) �max (×104L·mol- 1·cm - 1)

R X

1a H CH 240—350 308 2. 96

1b 3, 4-OCH3 CH 280—420 356 1. 79

1c 4-NO2 CH 240—390 314 3. 18

1d 4-Br CH 250—360 314 2. 35

1e 3-NO2 CH 240—360 285 3. 12

2a H N 260—370 319 2. 03

2b 3, 4-OCH3 N 300—460 378 1. 74

2c 4-NO2 N 260—360 323 2. 57

2d 4-Br N 290—370 324 1. 90

2e 3-NO2 N 240—340 297 2. 28

　　查尔酮的电子转移式为:

由查尔酮的电子转移式可以看出,苯环 B上无论是给电子取代基,还是吸电子取代基,当取代

基位于 4-位上时, 产物的紫外光谱都比其未取代的母体化合物红移。这是由于取代基原子上的 p

轨道与苯环上的�电子共轭, 增强了共轭体系的电子离域作用的结果。共轭作用的大小与取代基的

电子效应有关,这种共轭作用随着取代基的给电子能力的增强而增强。CH3O—的给电子能力大于

Br—和—NO2 ,而 Br 和 N的电负性相当,所以1b/ 2b 的�max要大于相应的1c/ 2c和 1d/ 2d的�max ,而

1c/ 2c和 1d/ 2d的 �max相当。当硝基( - NO2 )位于4-位上时,相对共轭效应而言,这时其强烈的吸电

子诱导效应是主导作用,这显然不利于上式中烯醇共振式的稳定, 因而整个分子的 �-�体系稳定性
有所下降,以致其 �max相对 4-位取代、甚至未取代的查尔酮来说,发生明显的蓝移(�max : 1c> 1a> 1e;

2c> 2a> 2e)。

当 R保持不变, X由 CH变为 N 时,相对应的 �max均发生了不同程度的红移。这主要是因为当

N 取代 CH 后,原来的苯环 A 变为吡啶环,这是由 N 原子引起分子的对称性变化,以及电负性的增

大所引起。

表 2　化合物 3a—3e的紫外光谱分析数据

化合物 波长范围(nm )
�1max ( nm) / �2max ( nm)

(C = O, n-�* )
�max (×104L·m ol- 1·cm - 1)

R
3a H 220—260 243 1. 68
3b 3, 4-OCH3 220—300 239 2. 30
3c 4-NO2 220—360 246 1. 96
3d 4-Br 220—270 231 2. 76
3e 3-NO2 220—330 246 2. 22

　　通过表 2可以看出,查尔酮与丙二酸二乙酯 M ichael加成产物吸收波长在 220—360nm 范围

内,且最大的吸收波长发生在 240nm 左右,它们的 �max与取代基的种类和性质无关。这主要是由于

丙二酸二乙酯的 Michael加成使 �, �-不饱和酮上的双键消失,从而破坏了查尔酮的大的共轭体系,

整个体系成单独的 A 和 B环,最大吸收波长的变化是受其共同影响的结果。

3. 2　红外光谱分析

化合物 1a—1e、2a—2e 的红外光谱分析数据以及化合物 3a—3e的红外光谱分析数据见表 3和
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表 4。红外光谱分析以化合物 1e、2e和 3e为例,化合物 1e、2e和 3e的红外谱图分别如图 1、图 2和

图 3所示。
表 3　化合物 1a—1e、2a—2e的红外光谱分析数据

化合物 主要红外吸收峰( cm- 1)

R X

1a H CH 1664( s, �C= O) , 1606( s, �C= C) , 760( s, �C- H ) , 688(s , �环 )

1b 3, 4-OCH3 CH
1655 ( s, �C= O ) , 1586 ( s, �C = C ) , 1016 ( s, �C- O- C ) , 806( s, �C - H) ,

776( s, �C- H ) , 660( s, �环 )

1c 4-NO 2 CH
1660 ( s , �C= O) , 1606( s, �C = C ) , 1514( s, �a sNO2

) , 1338 ( s, �sNO2
) ,

844( s, �C- N , �C - H) , 746( s, �C- H ) , 684(s , �环 )

1d 4-Br CH
1654 ( s, �C= O ) , 1602 ( s, �C = C ) , 821 ( s, �C- H ) , 690 ( s, �环 ) ,

530( s, �C- B r)

1e 3-NO 2 CH
1660 ( s , �C= O) , 1608( s, �C = C ) , 1514( s, �a sNO2

) , 1338 ( s, �sNO2
) ,

844( s, �C- N , �C - H) , 783( s, �C- H ) , 746(s , �C - H) , 684( s, �环)

2a H N
1669( s, �C= O ) , 1580 ( s, �C = C ) , 1527 ( s, �C= C ) , 1273 ( s, �C= N) ,

760( s, �C- H ) , 688( s, �环 )

2b 3, 4-OCH3 N
1664( s, �C= O ) , 1577 ( s, �C = C ) , 1523 ( s, �C= C ) , 1271 ( s, �C= N) ,

1024( s, �C- O- C ) , 1136( s, �C- H) , 790( s, �C- H) , 569( s, �环)

2c 4-NO 2 N
1678 ( s, �C = O ) , 1602 ( s, �C = C ) , 1512 ( s, �C = C ) , 1344( s, �sNO2

,

�C= N ) , 1031( s, �C - H) , 748( s, �C- H ) , 700(s ,�N- H )

2d 4-Br N
1674 ( s, �C = O ) , 1612 ( s, �C = O ) , 1493 ( s, �C= C ) , 1328 ( s, �C= N) ,

1028( s, �C- H ) , 788(s , �C - H) , 698( s, �C- H ) , 590( s, �C - Br)

2e 3-NO 2 N
1674 ( s, �C = O ) , 1525 ( s, �asNO2

) , 1342 ( s, �sNO2
, �C= N ) ,

995( s, �C- H ) , 790( s, �N- H ) , 732( s, �C - H) , 621( s, �环)

图 1　化合物 1e的红外谱图

　　化合物 1e 的红外谱图分析: 1660 ( s, �C= O ) cm
- 1
为 �, �-不饱和酮的羰基伸缩振动谱带,

1608( s, �C= C) cm
- 1为 �, �-不饱和酮中双键的伸缩振动谱带, 1514( s,�asN O

2
) cm

- 1为- C—NO2 的反对

称伸缩振动谱带, 1338( s, �sN O
2
) cm

- 1为- C—NO2 的对称伸缩振动谱带, 844( s, �C- N , �C- H) cm
- 1为

C—N的伸缩振动和苯环的1个孤立氢的面外弯曲振动谱带, 783( s, �C- H) cm
- 1为苯环的3个邻接
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图 2　化合物 2e的红外谱图 图 3　化合物 3e的红外谱图

氢的面外弯曲振动谱带, 746 ( s, �C- H ) cm
- 1
为苯环的 5 个邻接氢的面外弯曲振动谱带,

684( s, �环 ) cm
- 1
为苯环的剪切振动。由以上分析可以看出,我们出了查尔酮结构的化合物。

化合物 2e 的红外谱图分析: 1674 ( s, �C= O ) cm
- 1为 �, �-不饱和酮的伸缩振动谱带,

1525( s, �asNO
2) cm

- 1
为- C—NO2 的反对称伸缩振动谱带, 1342( s,�sN O

2) cm
- 1
为- C—NO2的对称伸

缩振动和吡啶环中- C N 的伸缩振动谱带, 995( s, �C- H) cm
- 1为吡啶环氢的面外弯曲振动谱带,

790( s, �N - H) cm
- 1为苯环的 3个邻接氢的面外弯曲振动谱带, 732( s, �C- H ) cm

- 1为苯环的 5个邻接

氢的面外弯曲振动谱带, 621( s, �环) cm
- 1
为苯环的剪切振动。由以上分析可以看出,我们合成出的

化合物是含有吡啶环的查尔酮化合物。

化合物 3e 的红外谱图分析: 1724 ( s,�C= O ) cm
- 1
为酯羰基的伸缩振动谱带, 1675( s,�C= O ) cm

- 1

为羰基与苯环共轭伸缩振动谱带, 1533 ( s, �asNO
2
) cm

- 1
为- C—NO2的反对称伸缩振动谱带,

1350( s, �sN O
2
) cm

- 1为- C—NO 2的对称伸缩振动谱带, 1244( s, �C- O- C ) cm
- 1和 1028 ( s,�C- O- C) cm

- 1

为酯的吸收振动谱带, 815( s,�C- N , �C- H) cm
- 1为 C—N 的伸缩振动和苯环的 1个孤立氢的面外弯曲

振动谱带, 570( s, �环 ) cm
- 1为苯环的剪切振动。从以上结果可以看出 1610( s, �C= C) cm

- 1的 �, �-不饱

和酮中双键的伸缩振动谱带消失, 而 1724 ( s, �C= O ) cm
- 1
的酯羰基的伸缩振动谱带和

1675( s, �C= O ) cm
- 1
为羰基且与苯环共轭伸缩振动谱带的出现, 证明已经发生了M ichael加成反应。

表 4　化合物 3a—3e的红外光谱分析数据

化合物 主要红外吸收峰( cm- 1)

R

3a H
1728 ( s , �C= O ) , 1675( s , �C= O ) , 1448( m , �asC - H) , 1240( s, �C- O- C ) , 1049( s, �C- O- C ) ,
700( s, �环 )

3b 3, 4-OCH3 1739( s, �C= O) , 1676( s, �C = O) , 1267( s, �C - O- C) , 1037( s, �C- O- C) , 690( s, �环)

3c 4-NO 2

1743( s, �C = O ) , 1680 ( s, �C= O ) , 1521 ( s, �C= C ) , 1346 ( s, �sNO2
) , 1261 ( s, �C- O- C ) ,

1024( s, �C- O- C , �C- H ) , 854(s , �C - N, �C- H ) , 700(s , �N- H ) , 551(s , �环 )

3d 4-Br
1738 ( s , �C= O ) , 1681 ( s, �C= O ) , 1489 ( s, �C= C ) , 1165 ( s, �C - O- C ) , 1035 ( s, �C - O- C,

�C - H) , 821( s, �C- H) , 690( s, �C- H) , 553( s, �C - Br )

3e 3-NO 2

1724 ( s, �C= O ) , 1675 ( s, �C= O) , 1533 ( s, �asNO
2
) , 1350 ( s, �sNO

2
) , 1244 ( s , �C- O- C ) ,

1028( s, �C- O- C ) , 815( s, �C- N , �C - H) , 570( s, �环)
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4　结论
紫外光谱中查尔酮化合物的 �max在 240—380nm 范围内,随着取代基 R和 X的不同, �max发生

相应的蓝移和红移; 加成产物的 �max发生在 240nm 左右, 它们的 �max与取代基的种类和性质无关。

红外光谱中查尔酮化合物在 1660cm
- 1和 1608 cm

- 1分别有�, �-不饱和酮的羰基和双键的伸缩振动
谱带,加成产物在 1724cm

- 1和 1675cm
- 1分别有酯羰基和与苯环共轭羰基的伸缩振动谱带。
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Synthesis and Spectroscopic Properties of Adducts from Michael Reaction

of Chalcones with Diethyl Malonate

ZHANG Rong-Li　ZHANG Ze
( S chool of B iochemical E ng ineering, A nhui P olyt echnic Univ ersit y, Wuhu, A nhui 241000, P. R . China)

Abstract　A series of chalcones w ere synthesized from benzaldehydes and acetophenone, with

H2O as the solvent and sodium carbonate as the catalyst . M ichael addit ion products w ere obtained from

these chalcones and diethyl malonate, that w ere catalyzed by potassium carbonate under solvent-free

grinding in agate mortar at room tem perature. T he synthesized chalcones compounds and homologous

Michale addit ions were analy zed by UV and IR. The ef fects of different subst ituent group on

w avelength of UV and IR spectrum w ere investigated. T he �max of chalcones com pounds along with

different subst ituent group took place hypochromat ic shift and bathochromic shif t in U V spectrum.

The �max of addit ions were unconcerned with position and type of substituent g roup. T he IR absorption

at 1660cm
- 1

and 1608cm
- 1

for chalcones were respect ively assignable to the carbonyl and double bond

stretching vibration band of �, �-unsaturated ketones, and 1724cm
- 1

and 1675cm
- 1

for additions were

respect ively assignable to the ester carbonyl and conjugated carbonyl and benzene ring st retching

vibrat ion bands.

Key words　Chalcone; Diethyl M alonate; Michael Addit ion; UV Spect rum ; IR Spectrum
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