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Введение
9,10-Антрахинон (АХ) и его производные явля-

ются важными продуктами органического синтеза 

[1—8]. Они применяются в производстве красите-

лей [2—4], пероксида водорода [3, 5], лекарственных 

препаратов [3, 6, 7], как катализаторы делигнифика-

ции древесины [3], в электронике [8] и др. Для про-

мышленного производства 2-алкил- и 2-хлоро-АХ 

используется метод синтеза из фталевого ангидри-

да и соответствующих монозамещенных бензолов с 

получением о-бензоилбензойных кислот с их после-

дующей циклизацией в присутствии сильных кис-

лот [2]. Однако метод сопряжен с образованием 

большого количества кислых стоков. Для синте-

за 1- и полизамещенных АХ в качестве исходного 

сырья используется незамещенный АХ, который 

переводят далее в сульфо- или нитропроизводные 

с дальнейшей модификацией боковой цепи [2]. Су-

щественный недостаток этого способа — многоста-

дийность. Применяемый для синтеза незамещенно-

го АХ метод производства окислением антрацена, 

получаемого из каменноугольной смолы, в случае 

замещенных АХ непригоден ввиду малодоступнос-

ти исходного сырья — замещенных антраценов [2]. 

Одним из возможных методов получения заме-

щенных АХ является диеновый синтез. Он базиру-

ется на реакции между 1,4-нафтохиноном (НХ) и 

замещенными 1,3-бутадиенами [3]. Возможно также 

использование нафтохинонов с одинаковыми за-

местителями в 6, 7 и (или) 5, 8 положениях. Первич-
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ные продукты присоединения (аддукты) получают 

в органических растворителях (при синтезе АХ про-

цесс ведут под давлением 1,3-бутадиена 0,3—2 МПа 

или для снижения давления в присутствии органи-

ческих кислот). Аддукты диенового синтеза могут 

быть далее окислены в АХ сильными окислителями 

в кислой среде (CuCl2, H2O2 или NaClO3 [9]) или кис-

лородом воздуха в щелочной среде [10]. В последнем 

случае процесс окисления идет медленно. Так, дав-

но известно, что для полного превращения аддукта 

реакции НХ с 2,3-диметилбутадиеном в соответс-

твующий АХ в 5 %-ном спиртовом растворе едкого 

кали при комнатной температуре и атмосферном 

давлении требуются сутки [11]. 

В качестве окислителей различных органичес-

ких субстратов кислородом с успехом могут быть 

использованы водные растворы Мо-V-P гетерополи-

кислот (ГПК). Последние отличает то, что они яв-

ляются обратимо действующими окислителями, т.е. 

их восстановленные формы могут быть окислены 

кислородом в исходные ГПК [12]. Целевой процесс 

окисления субстрата (Su) кислородом в присутс-

твии раствора ГПК реализуется в две стадии, (1) +

+ (2): на стадии (1) Su окисляется раствором ГПК, а 

на стадии (2) восстановленная форма ГПК (HmГПК) 

окисляется кислородом [12—14]: 

m/2Su + m/2H2O + ГПК →

→ m/2SuO + НmГПК.   (1)

НmГПК + m/4O2 → ГПК + m/2H2O.   (2)

Сумма реакций (1) + (2) является каталитичес-

ким циклом реакции (3) — окисления субстрата 

кислородом:
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Su + 1/2O2 → SuO.  (3)

Поскольку в каталитических двухстадийных про-

цессах (1) + (2) редокс-превращения в растворах 

ГПК претерпевают только атомы ванадия (VV →
→ VIV → VV), то для обеспечения высокой произво-

дительности гомогенных катализаторов на основе 

ГПК необходимо создать в растворе катализатора 

высокую концентрацию ванадия. Это достигает-

ся использованием в каталитических процессах (3) 

модифицированных (некеггиновских) высокована-

диевых растворов Мо-V-P ГПК. Эти растворы кроме 

высокой окислительной емкости обладают также и 

более высокой термостабильностью по сравнению с 

традиционными растворами ГПК состава Кеггина 

H3+xPMo12–xVxO40 (x = 1÷4) [13, 14]. 

Ранее [15—18] нами разработан one-pot процесс 

получения незамещенного 9,10-антрахинона из НХ 

и 1,3-бутадиена в присутствии растворов высокова-

надиевых модифицированных ГПК брутто-составов 

H15P4Mo18V7O89 и H17P3Mo16V10O89, позволяющий 

при полной конверсии НХ получать АХ с выходом 

70 % и содержанием основного вещества до 97 %. 

Процесс вели в атмосфере бутадиена при 80 °С и 

мольном соотношении ГПК : НХ = 2 : 1. Были ис-

пользованы смешивающиеся с водой органические 

растворители (ацетон и 1,4-диоксан) в объемном 

отношении к водному раствору ГПК, равном 1 : 2. 

Растворы ГПК, являясь одновременно сильными 

бренстедовскими кислотами и довольно сильными 

окислителями с редокс-потенциалом около 1,0 В [19], 

играют в таком процессе роль бифункциональных 

катализаторов: кислотных катализаторов реакции 

диенового синтеза и катализаторов реакции окисле-

ния получаемых аддуктов. После регенерации ката-

лизаторов кислородом их многократно используют 

вновь.

В настоящей работе указанный выше способ 

применен для получения ряда замещенных 9,10-ан-

трахинонов. Поскольку 1,3-диены могут существен-

но отличаться по своей устойчивости к окислению 

и полимеризации, то результат такого расширения 

метода заранее не был очевиден.

Экспериментальная часть

Для синтеза антрахинонов использовались 

1,4-нафтохинон (97 % основного вещества) и 6,7-ди-

метил-1,4-нафтохинон (97 % основного вещества), 

изопрен (99 % основного вещества), 1-метил- и 

2,3-диметилбутадиены (оба — 98 % основного ве-

щества) производства фирмы Alfa Aesar. Хлоропрен 

(2-хлоробутадиен; содержание основного вещества 

по данным хромато-масс-спектрометрии — 95 %) 

получен по известной методике [20] хлорированием 

бутадиена с последующим дегидрохлорированием 

3,4-дихлоробутена-1 водным 20 %-ным раствором 

едкого натра. Полученный таким образом хлоро-

прен (tкип = 59 °С) дополнительно очищался перегон-

кой и хранился в атмосфере азота при температуре 

не выше 0 °С с добавлением 0,1 мас.% гидрохинона в 

качестве стабилизатора.

В экспериментах использовался 0,2 М раствор 

гетерополикислоты (соответствует массовой кон-

центрации 40 %) брутто-состава H17P3Mo16V10O89 

(ГПК-10, мол. масса 3580), синтезированный со-

гласно методике [21]. 51V и 31P ЯМР спектры рас-

твора ГПК-10 были записаны на спектрометре Bru-

ker AVANCE 400 при 105,24 и 162,0 МГц соответст-

венно, с VOCl3 и 85 % H3PO4 в качестве внешних 

стандартов.
51V и 31P ЯМР спектры раствора ГПК-10 содержат 

группы линий, типичных для анионов кеггиновс-

кого типа Hx–1PVxMo12–xO40
4– (HPAn-x, x = 1÷5) [22]. 

Кроме того, 31P ЯМР спектр содержит отдельный 

пик H3PO4, а в 51V ЯМР спектре имеется широкий 

сигнал катиона VO2
+ при 530—560 м.д., частично 

перекрытый линиями HPAn-x (подробности см. 

[22, 23]). 

Атомное соотношение P : (Mo + V) в растворе 

ГПК-10 больше, чем 1/12. Такой раствор содержит сво-

бодную H3PO4 и представляет собой смесь H3PO4 с 

различными кислотами кеггиновского типа. Важно 

понимать, что только для краткости мы записываем 

состав раствора ГПК-10 как H17P3Mo16V10O89, чтобы 

была аналогия с растворами состава Кеггина.

Анализ продуктов реакции осуществлялся мето-

дом ВЭЖХ. Для этой цели использовался жидкос-

тной хроматограф Pro Star, снабженный Pro Star 410 

AutoSampler, Pro Star 210, Pro Star 218 Solvent Delive-

ry Module, Varian 500-LC Column Volve Module и 

УФ-детектором Photodiode Pro Star 335 (длина вол-

ны 247 нм). Разделение продуктов проводилось на 

колонке Pursuit 3C18 (250 × 4,6 мм) при скорости 

подачи элюента 1 мл/мин. Для хроматографии ис-

пользовались следующие растворители: метанол — 

фирмы J.T. Baker, 99 %, UV-IR-HPLC; трифто-

руксусная кислота — фирмы Acros Organics, 99 %, 

квалификация ХЧ, а также деионизованная вода. 

Состав элюента: 70 % CH3OH + 30 % CF3COOH 
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(растворитель для образцов — хлороформ). Для 

градуировки были использованы коммерчески 

доступные образцы замещенных антрахинонов 

фирм Alfa Aesar и Sigma Aldrich с содержани-

ем основного вещества не менее 97 %, в качестве 

внутреннего стандарта использовался дурохинон 

(2,3,5,6-тетраметилбензохинон) фирмы Alfa Aesar 

той же чистоты. 

Все полученные замещенные антрахиноны бы-

ли идентифицированы путем сравнения времен их 

удерживания на ВЭЖХ хроматограммах с чистыми 

образцами. 

Синтез замещенных АХ проводили в термоста-

тированном стеклянном реакторе, соединенном с 

длинным обратным холодильником. В реактор вво-

дили 0,2 г субстрата (НХ или 6,7-диметил-НХ), затем 

при перемешивании добавляли органический рас-

творитель и после растворения субстрата вводили 

требуемое количество 0,2 М раствора ГПК-10 и диен 

в 20 %-ном избытке. После этого рубашку реактора 

присоединяли к термостату, предварительно нагре-

тому до температуры 80 °С. Все синтезы проводили 

при интенсивном перемешивании реакционной 

смеси магнитной мешалкой (650 об/мин) в течение 

7 ч. В ходе синтеза раствор ГПК претерпевал восста-

новление с изменением цвета от темно-красного до 

зеленого, а из раствора выпадал малорастворимый 

осадок продукта реакции. 

По окончании реакции реакционную смесь 

для более полного осаждения продукта разбавля-

ли вдвое водой, твердый осадок отфильтровыва-

ли, промывали водой до нейтральной реакции и 

сушили под вакуумом над P2O5. После высушива-

ния осадок взвешивали и анализировали методом 

ВЭЖХ. 

Выход замещенных АХ (YАХ) вычисляли по фор-

муле

YАХ = (M·CАХ·100)/g,

где М — масса сухого осадка продуктов, г; CАХ — до-

ля замещенного АХ в осадке продуктов согласно 

анализу; g — теоретически возможный выход заме-

щенного АХ при полной конверсии НХ, г.

Восстановленный раствор ГПК-10 после отгонки 

растворителя (температура кипения азеотропа ди-

оксана с водой равна 88 °С) и избытка воды регенери-

ровали далее кислородом по методике, описанной в 

[24], и использовали многократно. При использова-

нии в качестве растворителя диглима (tкип = 162 °С) 

регенерацию катализатора не проводили.

Результаты и обсуждение

В настоящей работе осуществлен синтез за-

мещенных антрахинонов в присутствии раствора 

ГПК-10 в соответствии с уравнением

Условия синтеза и результаты экспериментов 

представлены в табл. 1.

Реакция НХ с метилзамещенными бутадиена-

ми — изопреном (2-метилбутадиеном) и транс-пипе-

риленом (транс-1-метилбутадиеном) — в условиях, 

аналогичных описанным в [18], приводит к соот-

ветствующим метилантрахинонам. С транс-пипе-

риленом реакция протекает легко, при этом с хо-

рошим выходом (84 %) получается 1-метилантра-

хинон, чистота которого достигает 99 %. С изопре-

Таблица 1
Результаты экспериментов по диеновому синтезу 
замещенных антрахинонов

№
п/п

Заместители
Выход 

замещенного АХ, 
%

Содержание 
основного 

вещества, %

1 R1=R2=R3=R5=R6=H* 67 97

2
R1= R3=R5=R6=H

R2=СH3
50 98

3
R2= R3=R5=R6=H

R1=СH3
84 99

4
R1=R5=R6=H

R2= R3= CH3
78 98

5
R1= R3=R5=R6=H

R2=Сl
30 95

6
R2= R3=R5=R6= СH3 

R1= H
70 94

Условия: 15,6 мл 0,2 М водного раствора ГПК-10, моль-
ное соотношение ГПК-10 / НХ = 2, объем органического 
растворителя (1,4-диоксан) 8 мл, время реакции 7 ч, 
температура 80 °С. Конверсия нафтохинонов во всех 
этих опытах была не менее 99 %.
*Данные из работы [18].
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ном в диоксане соответствующий антрахинон хотя 

и получается чистым (98 %), однако его выход не 

очень высок (50 %). Повторные опыты с изопреном 

в этих же условиях обеспечили те же показатели. Та-

ким образом, невысокий выход 2-метилантрахи-

нона не может быть обусловлен ошибкой экспери-

мента.

Гладко протекают реакции взаимодействия НХ и 

6,7-диметил-НХ с 2,3-диметилбутадиеном, в них бы-

ли получены 2,3-диметилантрахинон и 2,3,6,7-тет-

раметилантрахинон с выходами 78 и 70 % соот-

ветственно. Худшие результаты были получены с 

хлоропреном (2-хлоробутадиеном) — выход соот-

ветствующего хлороантрахинона не превысил 30 %. 

Данные табл. 1 показывают, что если разница 

в чистоте получаемых АХ невелика и может быть 

отнесена за счет экспериментальной погрешности 

(обычная относительная погрешность хроматогра-

фических методов ±5 %), то разница в выходах на-

много более существенна. Мы предположили, что 

невысокий выход 2-метил- и 2-хлоро-АХ обуслов-

лен гетерогенностью реакционной смеси, т.е. малой 

растворимостью диенов в отличие от НХ, в исполь-

зованных смешанных растворах ГПК — диоксан. 

Поскольку 2-метил-АХ широко востребован и 

имеет большое значение в производстве красителей 

[2], то мы попытались улучшить в первую очередь 

его выход путем изменения условий реакции. Ранее 

[18] нами было показано, что в случае незамещенно-

го АХ изменение природы растворителя может пов-

лиять на выход и чистоту получаемого продукта, в 

частности за счет улучшения растворимости исход-

ного НХ. Наилучшие результаты тогда были полу-

чены с использованием водорастворимых кетонов 

(ацетон) или простых эфиров (1,4-диоксан, диглим). 

В данной работе при замене 1,4-диоксана на диг-

лим, сохранив объемное соотношение раствори-

тель : раствор ГПК тем же самым (1 : 2), удалось под-

нять выход продукта до 80 % (табл. 2). Однако недо-

статком диглима в качестве компонента реакцион-

ной смеси является то, что температура его кипения 

существенно выше температуры кипения воды, что 

делает затруднительной регенерацию катализатора 

(водного раствора ГПК). 

Прямая проверка растворимости изопрена в сме-

си диоксан-вода показала, что используемое коли-

чество изопрена при объемном соотношении диок-

сан : вода, равном 1 : 2, при комнатной температуре 

растворяется не полностью, а при соотношении 1 : 1 — 

полностью. В нашей методике использовался су-

щественный избыток ГПК по сравнению с НХ (2 : 1; 

теоретически для полного окисления аддукта дие-

нового синтеза в соответствующий АХ достаточно 

их мольного соотношения 0,4 : 1), а также объемное 

Таблица 2 
Влияние параметров реакции на выход и чистоту монозамещенных антрахинонов

Номер
строки

Заместители
Растворитель 
(объем, мл)

Объем 
раствора ГПК, 

мл

Мольное 
соотношение 

ГПК-10/НХ

Выход АХ, 
%

Содержание 
основного 

вещества, %

1 2-CH3 1,4-Диоксан (8) 15,6 2 50 98

2 2-CH3 Диглим (8) 15,6 2 80 96

3 2-CH3 1,4-Диоксан (8) 7,8 1 71 97

4 2-CH3 1,4-Диоксан (6) 5,9 0,75 70 96

5 2-CH3 1,4-Диоксан (4) 3,9 0,5 72 96

6 1-CH3 1,4-Диоксан (8) 15,6 2 84 99

7 1-CH3 1,4-Диоксан (8) 7,8 1 91 99

8 2-Cl Диглим (8) 15,6 2 25 97

9 2-Cl 1,4-Диоксан : этанол = 1 : 1 (8) 15,6 2 18 97

Условия: 0,2 г НХ, 0,2 М водный раствор ГПК-10, объем органического растворителя 8 мл, время реакции 7 ч, 
температура 80 °С. Конверсия 1,4-нафтохинона во всех этих опытах была не менее 99 %.
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соотношение раствор ГПК : органический раство-

ритель, равное 2 : 1. Мы попытались уменьшить из-

быток ГПК в два раза, изменив при этом соотно-

шение раствор ГПК : диоксан до 1 : 1. Установлено, 

что при этом происходит не снижение (как можно 

было ожидать), а увеличение выхода 2-метил-АХ с 

50 до 71 % (см. табл. 2, строки 1 и 3). Аналогичная 

картина (увеличение выхода с 84 до 91 % при ана-

логичном изменении соотношений ГПК-10 : НХ и 

ГПК : диоксан; табл. 2, строки 6, 7) наблюдалась и 

для 1-метил-АХ. При дальнейшем уменьшении со-

отношения ГПК-10 : НХ с 1 : 1 до 0,5 : 1 при сохра-

нении соотношения объемов раствор ГПК : диоксан,

равного 1 : 1, выход 2-метил-АХ изменяется мало, ос-

таваясь в пределах 70—72 %. 

Таким образом, оказалось, что объем органичес-

кого растворителя является эффективным парамет-

ром, позволяющим оптимизировать процесс синтеза 

замещенного АХ. Увеличение объема растворителя 

по сравнению с объемом раствора ГПК позволяет 

улучшить гомогенность реакционной смеси и тем 

самым повысить выход метил-АХ. Результаты, пред-

ставленные в табл. 2, показывают, что при получении 

замещенных АХ вполне возможно использовать су-

щественно меньшие, чем 2 : 1, загрузки катализатора 

(мольное соотношение ГПК-10 : НХ). 

Тот факт, что выход замещенных метил-АХ в на-

ших экспериментах все же не превышал 70—90 %, 

объясняется протеканием побочных процессов в 

присутствии ГПК, природа которых требует допол-

нительного исследования.

В случае 2-хлоро-АХ мы попытались добить-

ся улучшения выхода путем изменения природы 

растворителя, например добавлением этанола или 

полной заменой диоксана на диглим. Однако поло-

жительного результата (см. табл. 2, последние две 

строки) это не дало. Поэтому низкий выход продук-

та в данном случае может объясняться не эффектами 

растворимости. Можно, например, предположить, 

что существенно более низкий выход 2-хлоро-АХ 

объясняется более легкой по сравнению с други-

ми приведенными в табл. 1 диенами склонностью 

хлоропрена к димеризации и достаточной устой-

чивостью полученного димера в условиях реакции 

в присутствии ГПК. Известно [25], что уже простое 

выдерживание хлоропрена при 55 °С в течение 6 ч 

приводит к снижению содержания мономера до 

22 % и увеличению содержания димера до 62 %. Ди-

мер — смесь хлорированных дивинилциклобутанов 

и винилциклогексанов — в реакцию с НХ не всту-

пает. Для окончательного решения вопроса о при-

чинах полученного в данной работе низкого выхода 

2-хлоро-АХ необходимы дополнительные исследо-

вания.

Как уже отмечено в работе [18], органический 

растворитель (1,4-диоксан) и избыток диена могут 

быть после отгонки из реакционной смеси использо-

ваны повторно. Раствор ГПК-10 после регенерации 

также может быть многократно использован. Поэ-

тому количество отходов в предлагаемом процессе 

синтеза замещенных антрахинонов минимально и 

представляет собой органические остатки, которые 

вполне можно обезвредить простым сжиганием. Это 

позволяет считать предлагаемые one-pot процессы 

получения замещенных антрахинонов малоотход-

ными, отвечающими критериям «зеленой химии». 

Заключение

В работе осуществлен one-pot синтез замещен-

ных 9,10-антрахинонов по реакции 1,4-нафтохино-

на и 6,7-диметил-1,4-нафтохинона с замещенными 

1,3-бутадиенами в присутствии водных растворов 

ГПК-10 и органических растворителей, смешиваю-

щихся с водой. Показана принципиальная возмож-

ность получения таким способом замещенных ант-

рахинонов с выходами до 90 % и чистотой продукта 

96—97 %.

Полученные в работе результаты открывают 

перспективы разработки малоотходных односта-

дийных процессов производства замещенных АХ из 

замещенных 1,3-бутадиенов и нафтохинонов в при-

сутствии растворов Мо-V-фосфорных ГПК в качест-

ве бифункциональных (кислотных и окислитель-

ных) катализаторов.
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