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超声合成!-烷氧基萘!
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摘 要：以!-萘酚和 H（CH2）!Br（n = 4、7、9）为原料，甲醇钠（CH3ONa）和甲醇为溶剂，在 N2 气保护下，用

超声催化合成!-烷氧基萘，反应 5h，收率可达 94%。反应的适宜条件为：!-萘酚 和 H（CH2）!Br 摩尔比为 1 1 1，

甲醇钠的浓度为 2 . 0moI / L（溶剂 CH3OH），超声频率 33 1 2kHz。
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Supersonic Synthesis of!-alkoxynaphthalenel
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Abstract：!-aIkoxynaphthaIeneI was prepared from!-naphthoI and H（CH2）!Br under nitrogen in the supersonic waves.
Sodium methoxyide and methanoI was soIvent . The yieId was 94% . The reaction conditions：moIar ratio of!-naphthoI /
H（CH2）!Br was 1，condensation of sodium methoxide was 2 . 0 moI / L，supersonic ratio was 33 1 2kHz，reaction time was 5h.
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聚萘乙炔（PNV）是一种导电高分子材料［1 ~ 3］。!-烷氧基萘是合成聚萘乙炔（PNV）衍生物重要的中

间体，通常以!-萘酚和卤代烃为原料，在搅拌回流条件下反应 12h，收率为 92 . 4%。现以!-萘酚和

H（CH2）!Br（n = 4、7、9）为原料在超声条件催化合成!-烷氧基萘，反应 5h，收率达 94%。反应时间大大

缩短，产率也有所提高。
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1 实验部分

1 .1 仪器和试剂

CO-250 型超声波清洗器，频率 33 1 2kHz。HITACHI 270-30 型红外光谱仪，KBr 压片。FX-90O
型核共仪。溶剂 CDCI3，内标 TMS。

!-萘酚为分析纯，甲醇、金属钠、溴代烃为化学纯。

1 . 2 !-烷氧基萘的合成

在装有球形冷凝管的 500mL 三口烧瓶中，在 N2气保护下，将 0 . 2moI!-萘酚和甲醇钠的甲醇溶液混
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合，冷却后再慢慢加入 O . 2mOI 的 RBr，超声振荡数小时，减压蒸去甲醇，残液用 1O%NaOH 溶液洗，再用

蒸馏水洗至中性，产品用乙醇重结晶，干燥，称重，计算产率。

2 结果与讨论

2 . 1 碱性强弱对!-烷氧基萘产率的影响

分别以 2 . OmOI / L 的 CH3ONa（溶剂为 CH3OH）和 2 . OmOI / L 的 NaOH 溶液与!-萘酚反应，进而与

CH3（CH2）3Br 实现醚化反应，所得结果列于表 1。

表 1 碱性强弱对!-烷氧基萘产率的影响

Tab. 1 Effect Of aIkaIinity On!-aIkOxgnaphthaIeneI prOduct rate

!（摩尔比） 碱性（2 . OM） 反应温度（K） 气氛 反应时间（h） 产物外观 产率（%）

1 1 1 CH3ONa 333 . 2 ~ 343 . 2 N2 5 白色晶体 94

1 1 1 NaOH 333 . 2 ~ 343 . 2 N2 5 白色晶体 69 . 3

由表 1 可看出用 2 . OmOI / L 的甲醇钠作碱性试剂比用 2 . OmOI / L 的 NaOH 产率高。甲醇钠的碱性

比 NaOH 强，有利于醚化反应的进行。所以!-萘酚与 H（CH2）4Br 的醚化反应，以选用甲醇钠作碱性试

剂为最佳。

2 . 2 超声振荡时间对!-烷氧基萘产率的影响

在 N2 气保护下以 H（CH2）4Br 为原料，在 CH3ONa / CH3OH 的碱性体系下，不同时间的产率见表 2。

表 2 不同反应时间对!-烷氧基萘产率的影响

Tab. 2 Effect Of reactiOn time On!-aIkOxgnaphthaI prOduct rate

振荡时间（h） 3 4 5 6 7

产率（%） 5O 76 94 91 87 . 5

由表 2 可看出第一步反应最好是超声振荡 5h，而超过 5h 后产率无明显提高。

2 .3 卤代烷对产率的影响

在 N2 气保护下以 H（CH2）"Br 为原料，在 CH3ONa / CH3OH 的碱性体系下，超声振荡 5h，不同的卤

代烃对应的产率见表 3。

表 3 不同卤代烷 H（CH2）!Br 对!-烷氧基萘的产率的影响

Tab. 3 Effect Of ackyIOgen H（CH2）"Br On!-aIkOxgnaphthaIeneI prOduct rate

原料 碱性（2 . OM） 反应温度（K） 气氛 反应时间（h） 产物外观 产率（%）

H（CH2）4Br CH3ONa / CH3OH 333 . 2 ~ 343 . 2 N2 5 白色晶体 94

H（CH2）7Br CH3ONa / CH3OH 333 . 2 ~ 343 . 2 N2 5 白色晶体 91 . 1

H（CH2）9Br CH3ONa / CH3OH 333 . 2 ~ 343 . 2 N2 5 白色晶体 89 . 5

注：!-萘酚 1 H（CH2）"Br = 1 1 1（摩尔比）

从表 3 看出，在该反应体系下，用 H（CH2）4Br 与!-萘酚反应的醚化产物的产率比较高，可以达到

94%；而 H（CH2）9Br 与!-萘酚反应的醚化产物的产率略有下降，但下降不大，产率为 89 . 5%。

由此可见，反应物分子碳链结构的长短对醚化反应产率的影响不是很大，原因是不同直链烃基的空

间位基本相同所致。
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2 . 4 不同处理方法对合成!-烷氧基萘产率的影响

从表 4 看出，采用 NaOH 水洗法处理，所得产物的产率较高，而且简便，污染小。

表 4 处理方法对合成!-烷氧基萘产率的影响

Tab. 4 Effect of disposaI ways on!-aIkoxgnaphthaIeneI product rate

原 料 产 物 处理方法 产率（%）

H（CH2）4Br 1!-萘酚 !-烷氧基萘 乙醚萃取法 88 . 5

= 1 1 1（摩尔比） !-烷氧基萘 NaOH 水洗法 94

2 .5 超声合成与非超声合成的比较

在合成!-烷氧基萘时采用超声振荡和回流搅拌两种方法进行。

表 5 超声与非超声合成的比较

Tab. 5 Compared between supersonic and nonsupersonic

合成方法 合成产物 反应时间 /（h） 产品外观 产率%

超声振荡 !-烷氧基萘 5 白色晶体 94

回流搅拌 !-烷氧基萘 12 白色晶体 92 . 5

注：表中其它反应条件相同，都在氮气保护下以 2 . OmoI / L 的 CH3ONa（溶剂为 CH3OH）作为碱性试剂进行反应。

从表 5 可看出超声法合成比非超声法合成的反应时间短且反应产率也比较高。

2 . 6 !-萘酚的醚化反应的机理和超声振荡的作用

酚的醚化是一种 SN2 亲核取代反应，其过程是：!-萘酚在碱性条件下，转化成酚氧负离子，酚氧负离

子作为亲核试剂进攻 RX 中与卤原子相连的"- 碳原子，而 X - 作为离子基团离去，从而生成酚醚!-烷
氧基萘。反应机理如下所示：

这是典型的 WiIIiamson 合成醚法。而在超声环境下由于溶液会产生“超声空化”现象［4］。空化气泡的寿

命约 O . 1#s，空化气泡在爆炸瞬间产生极高约 1OOOK 和 1OOMPa 的局部高温高压环境，冷速度可达

1O9 K·s- 1。同时空化气泡在爆炸时释放出巨大的能量，并产生速度约 11Om·s- 1、具有强烈冲击力微受

射线，使碰撞密度高达 1 . 5 kg·cm - 2。这些条件足以使有机物!-萘酚在空化气泡内发生化学键断裂形

成酚氧负离子，酚氧负离子作为亲核试剂进攻 RX，从而生成酚醚!-烷氧基萘。同时能促进非均相界面

间扰动和相界面更新从而加速界面间的传质和传热过程，有利化学反应的进行。超声催化主要是液体

的超声空化产生的能量效应和热效应引起的。

3 结论

以!-萘酚和 H（CH2）!Br（ ! = 4、7、9）为原料，用超声催化合成!-烷氧基萘反应的适宜条件为：!-萘
酚和 H（CH2）!Br 摩尔比为 1 1 1，甲醇钠的浓度为 2 . OmoI / L（溶剂 CH3OH），超声频率 33 1 2kHz，反应

5h，收率可达 94%。
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