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摘　要　利用相转移催化剂促进 Reimer-T iemann 反应合成 2-羟基-1-萘甲醛, 系统的研究了原料配

比、反应时间、反应温度, 不同的相转移催化剂对 Reimer-T iemann 反应的影响。研究结果表明:利用水浴加

热, 以无水乙醇作溶剂,碱性介质中, 氯仿过量 2—3 倍, 反应温度设置为 75—80℃, 2-羟基-1-萘甲醛的产率

可达到 45%—50% , 利用相转移催化剂合成与传统合成方法相比显著缩短了反应时间, 产率有所增加。
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1　引言
2-羟基-1-萘甲醛(简写 HNA)作为一种新型的精细有机化工产品,它是一种重要的有机合成

中间体,在有机合成领域中受到了研究者的极大重视,具有广泛用途。本文探索利用改良的方法,即

以简单的有机碱三乙胺,三苄胺为碱性条件,利用该碱可以产生季铵盐,从而可以同时起到相转移

催化作用,达到了提高产物转化率和缩短反应时间的目的,克服了反应不能充分进行的弊端
[ 1, 2]
。其

反应机理为季铵盐在碱液中首先生成季铵碱, 季铵碱与有机溶剂接触后使氯仿脱质子而形成

CCl-
3 ,该负离子与季铵盐阳离子形成离子对,此离子对不稳定,进一步分解生成季铵盐和二氯碳

烯。2-萘酚与二氯碳烯再进行插入反应,生成了萘醛
[ 3, 4]
。

2　实验部分

2. 1　实验仪器与试剂

电子天平(北京赛多利斯仪器系统有限公司) ; 不锈钢电热恒温水浴锅(北京市医疗设备厂) ;

SHZ-H 型水循环真空泵(河南省巩义市杜甫仪器厂) ; TENSOR27型中红外光谱检测仪(德国布鲁

克光谱仪器有限公司) ; X-4数字显示显微熔点测定仪器(北京泰克仪器有限公司)。

三乙胺(天津市福晨化学试剂有限公司) ;三苄胺(美国 Fluka公司) ; �-萘酚;无水乙醇; 氢氧化

钠;三氯甲烷( 1. 483g/ cm
3 ) ;浓盐酸; 亚硫酸氢钠。所用试剂均为分析纯。实验用水为蒸馏水。

2. 2　2-羟基-1-萘甲醛的合成与表征

2. 2. 1　2-羟基-1-萘甲醛的合成方法[ 5, 6]

在 100mL 三口瓶中, 加入 20mL 乙醇、2g 2-萘酚、4g NaOH和少量的相转移催化剂。水浴加热



到 70℃,在激烈的搅拌下滴加过量的氯仿,保持滴加过程中反应温度控制在 70—80℃之间。氯仿滴

加完之后,继续回流搅拌一段时间,使反应充分。反应停止后,蒸出过量的乙醇和氯仿。用冰水冷却

后,加少量的水使瓶内的物质溶解,倒出瓶内液体,在剧烈的搅拌下,用浓盐酸酸化至 pH= 3。分出

油层。在油层中加入饱和亚硫酸氢钠,并在加热搅拌下进行反应。加入适量的 50%的乙醇溶液在加

热搅拌下使其刚好溶解,然后在冰水中冷却使其结晶。结晶物进行减压抽滤,洗涤,烘干。再用50%

的乙醇进行重结晶,得到纯净的产品,干燥,称量,计算产率。

2. 2. 2　产品表征

熔点测定:产品用 X-4数字显示显微熔点测定仪测得产品的熔点为 80—82℃,与文献[ 1]的熔

点值 80—81℃基本一致。

红外表征:用 KBr 压片法的红外表征如图 1所示。

图 1　产品的红外谱图

图 1的红外吸收峰与参考文献[ 2]值基本一致,在 3300cm
- 1和 1630cm

- 1分别为羟基和羰基的

伸缩振动峰, 可以进一步确定产物为 2-羟基-1-萘甲醛。

3　结果与讨论

3. 1　2-萘酚与氯仿的投料比对产物的影响

以 20mL 无水乙醇作溶剂, 4g 氢氧化钠作碱性介质, 2mL 三乙胺作相转移催化剂,在80℃下进

行反应,考察反应物用量对 2-羟基-1-萘甲醛产率的影响, 结果见表 1。

表 1表明, 2-萘酚与氯仿的投料摩尔比对产物产率有较大的影响,当两者的摩尔比为 1∶1. 3

时, 产物产率接近于 30% ; 随着氯仿用量的增加, 产率逐渐提高, 当 2-萘酚与氯仿摩尔比达到

1∶2. 3时产率达到 44% ,氯仿的用量再增加, 产率基本保持不变。所以氯仿应过量 2—3倍比较合

适。

3. 2　反应温度对产率的影响

为了讨论反应温度对产率的影响,固定 2-萘酚与氯仿的投料摩尔比为 1∶2. 3, 20mL 无水乙醇

作溶剂, 2m L 三乙胺作为相转移催化剂,滴加完氯仿后,在不同的温度下进行回流, 考查不同温度

对产率的影响,结果见表 2。

从表 2 可以看出,在温度较低时产率较低,随着温度的升高, 2-羟基-1-萘甲醛的产率逐渐增

加。当温度达到 75℃,产率达到最大值 46% ,当温度继续升高时,氯仿较易发生炭化,产率有所下
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降。所以,为获得更高产率的目标产物,应将温度控制在 75—80℃之间。

表 1　原料的投料比对产率的影响

2-萘酚( g) 氯仿( mL) 投料比 产率( % )

1. 4 1∶1. 3 28

1. 7 1∶1. 5 32

2 1. 9 1∶1. 7 36

2. 3 1∶2 41

2. 6 1∶2. 3 44

3. 4 1∶3 45

表 2　温度对产物收率的影响

n( 2-萘酚/氯仿)
反应温度

(℃)

产率

( % )

65 25

70 36

1∶2. 3 75 46

80 44

83 38

3. 3　催化剂对产率的影响

实验采用三乙胺, 三苄胺作为相转移催化剂。为了比较两种催化剂及不同的催化剂量对产率的

影响,固定 2-萘酚与氯仿的比率为 1∶2. 3, 反应温度为 75℃, 2g 2-萘酚, 20mL 无水乙醇作溶剂, 4g

氢氧化钠作碱性介质, 比较没有催化剂,三乙胺,三苄胺及不同的催化剂量对产率的影响。通过实验

得出在没有催化剂时, 反应产率只有 20%左右。加入催化剂后, 产率明显提高。三乙胺,三苄胺对产

率的影响如表 3,表 4所示。

表 3　三乙胺对产率的影响

催化剂 催化剂的量( mL) 产率( % )

1 32

1. 5 42

三乙胺 2 45

3 46

表 4　三苄胺对产率的影响

催化剂 催化剂的量( g) 产率( % )

0. 3 42

0. 5 48

三苄胺 1 49

1. 5 49

　　比较表 3和表 4的产率可以得出,在相同的操作条件下, 加入两个催化剂后产率均得到明显的

提高。加入三苄胺后的产率比加入三乙胺的稍高,考虑到两个催化剂的价格,选择简单便宜的三乙

胺作为催化剂较好。

4　结论
在相转移催化剂存在下, 2-萘酚经 Reimer-Tiemann 反应合成 2-羟基-1-萘甲醛比传统的方法

显著缩短时间,且产率可以较大提高。结果表明,合成 2-羟基-1-萘甲醛的优化条件为,三乙胺作催

化剂,无水乙醇作溶剂, 氢氧化钠作碱性介质, 投料比为 n[ 2-萘酚] : n[氯仿] = 1∶2. 3, 温度为

75—80℃。
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Synthesis of 2-Hydroxyl-1-Naphthalene by Phase-Transfer Catalysts

and the Study of Optimal Synthesis Conditions

LV Wen-Wen　DENG Yue-E　GONG Wen-Jun
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Abstract　Under the alkaline condit ions, 2-hydroxyl-1-naphthalene ( HNA) w as synthesized on

the base of phase-transfer -prom oted Reim er-Tiemann react ion. The influence of the ratio of raw

materials, reaction time, different react ion tem perature and dif ferent phase-transfer catalysts on the

synthesis of HNA has been systemat ically studied. T he results reveal that the y ield of HNA w as up to

45%—50% under the condit ions of 1∶2. 3 for the m oles of 2-naphthol and chloroform in alkaline

media, temperature of 75—80℃, react ion t im e of 60min. T he method can great ly shorten the reaction

time and increase the yield comparing with the traditiona1 technolog ies.

Key words　2-Naphthol; Phase-T ransfer Catalysts; 2-Hydroxyl-1-Naphthalene; Reim er-Tiemann
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