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摘要!球磨机中机械力化学作用下$
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的金属盐氧化剂作用的
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-联萘酚.'及其衍生物是一类典型的具有 .

(

轴不

对称性联芳香族化合物*"+

$其分子具有轴不对称#

面不对称#刚性及柔性等独特的立体化学性质$常作

为金属配体$广泛用于催化不对称有机合成反

应*(+

" 此外$联萘酚在分子识别#药物合成#新型材

料等方面也有重要用途*!+

" 目前$氧化偶联合成联

萘酚的方法主要为溶液法*"$:+

$常用水#醇#.G
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A萘酚作

原料$且粗产物往往含有较多杂质$后处理较为繁

琐" 水作溶剂时$反应体系为非均相$常需维持沸腾

状态下反应" 近年来$利用超声*@+或微波*#+促进的

联萘酚的固相合成也取得了较大进展" 固相合成虽

能得到较高产率$但需要特殊的反应仪器$不适于工

业化大规模生产" 随着环境保护意识的提高及绿色

化学发展的需要$球磨机中力化学作用下无溶剂的

有机合成反应备受人们关注" 球磨机中机械力作用

的有机反应体系具有混合均匀#高选择性#高效#快

速#无溶剂#环境温和等优点$已成功应用于 ?4,+4

缩合反应#C&+'H'&3J'4缩合反应#*12/3'4加成#

*LG反应#`1771J反应等*W+

" 笔者研究了一种在球

磨机力化学作用下$
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盐氧化偶联作用生成 "$"xA联二萘酚的方法" 此法

反应产率高$操作简便$无溶剂$绿色环保$适于大规

模生成"

89实验部分

8:89主要试剂与仪器

所有试剂均为分析纯$不经处理直接使用" 南

京驰顺科技发展有限公司 I*系列行星式球磨机$

可调转速 ) Y#)) -_01&$@) 0D聚四氟乙烯球磨罐$

玛瑙磨球&

$

##")#() 00'%北京泰克仪器公司 i:

型显微熔点仪$温度计未校正%德国 L-%U'-公司

L-%U'-̂ Ni@)) *GS型核磁共振仪$.̂ .4
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为溶剂$

=*B为内标%?H373-!#) \=A5N型红外光谱仪测定$

CL-压片"

8:;9球磨机中联萘酚的合成路线

球磨机中联萘酚的合成路线见图 ""

图 "9球磨机中联萘酚的合成路线
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溶于 W) 0D甲醇中$磁力搅拌 ") 01&$溶液呈透明草

绿色$搅拌下缓慢向其中滴入 ")XW J&)X" 0+4'苄

胺$溶液变浑浊$继续搅拌 !) 01&" 抽滤$用 ! q()

0D甲醇洗涤$得到草绿色固体$放入真空干燥箱

中$:)Z干燥过夜$得草绿色粉末 "@X(" J$产率
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8:@98'8xP联二萘酚的合成

向含有一定玛瑙磨球的 @) 0D聚四氟乙烯球磨

罐中加入
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A萘酚 "X:: J&)X)" 0+4$"X) 'm%1H'$以

及一定量的氧化剂" 球磨机转速为 !@) -_01&&交替

运行$(@ 01&球磨b@ 01& 暂停'$=D.*U&正己烷'n

U&乙酸乙酯' l:n"+跟踪至反应完全" 产物用少量

无水乙醇溶解$加入适量稀盐酸洗涤至棕红色沉淀

析出$过滤$蒸馏水洗涤 ! 次$收集粉末状固体$@)Z

真空干燥 @X) /" 粗产物经甲苯重结晶$@)Z真空干

燥过夜$即得无色晶体状的 "$"xA联二萘酚" 熔点
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;:89球磨机转速对反应的影响
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A萘酚' l

(n"$反应时间 !X) / 的条件下$考察球磨机转速对

联萘酚产品收率的影响$结果见表 ""

表 89球磨机转速对反应的影响

转速_-/01&
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产率_[ :@ WT ;" T; T(

由表 " 可知$相同条件下$随球磨机转速增大$

联萘酚产率先增加$到 !@) -_01& 时$产率达最大$

后缓慢降低" 转速较低&(@) -_01&'时$反应物易沉

于罐底$混合不均匀$导致反应不充分$产率中等%转

速过高&@)) -_01&'时$短时间内反应物迅速转化完

全$但联萘酚产率不高$可能是因为转速过高导致体

系温度较高$副反应发生%反应最佳转速为 !@)

-_01&$此时最高产率可达 ;"["

;:;9物料配比对反应的影响

在球磨机转速 !@) -_01&$反应时间 !X) / 的条

件下$考察了.%.4

(

/(G

(

<与
!

A萘酚的配比对联萘
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加入d3.4作助研剂$反应时间为 #X) /"

氧化剂.%.4

(

/(G

(

<量对反应的影响很大" 无
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<时$结果显示$几乎没有产物生成$表明

氧化偶联反应没有发生%%&.%.4
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酚' l(X) 或 "X) 时$联萘酚的产率均较高$分别为
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<为催化量时$产率大

大降低" 这主要是因为反应混合物在 (X) / 左右基

本黏附于罐底$继续延长反应时间$也难以依赖空气

中的氧气将 .%&

+

'氧化为 .%&

%

'$故联萘酚产率

低下" 为避免反应物黏附于罐底$实验中采取向反

应罐中加入一定量的d3.4作为助研剂$同时将反应

时间延长至 :X) /$遗憾的是$联萘酚的产率并没有

明显提高"
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A萘酚' l

(n"$球磨机转速为 !@) -_01& 的条件下$考察了反

应时间对联萘酚产品收率的影响$结果见表 !"

表 <9反应时间对反应的影响

时间_/ "X) "X@ (X) (X@ !X)

产率_[ #( WT ;" T; ;"

由表 ! 可以看出$开始时$随反应时间的延长$

产率增大" (X) /时$反应产率基本稳定$继续延长

反应时间$产率没有明显增大" 考虑能耗$最佳反应

时间定为 (X) /"

综上$球磨机中
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A萘酚氧化偶联生成联萘酚的

最佳反应条件为!球磨机转速 !@) -_01&$物料比
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A萘酚' l( n"$反应时间

(X) /$此时联萘酚的产率达 ;"["

;:@9不同氧化剂作用的
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P萘酚的氧化偶联

在最佳反应条件下$考察了各种不同金属盐氧

化剂作用的
!

A萘酚的氧化偶联$结果如表 : 所示"

由表 : 可见$在球磨机机械力的作用下$\'.4
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结果可知$氧化剂是否含结晶水对
!

A萘酚的氧化偶

联影响不大"

表 @9不同氧化剂作用的
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P萘酚的氧化偶联
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;:>9联萘酚的大量制备

球磨机中金属盐氧化剂作用的
!

A萘酚氧化偶

联合成联萘酚$此法适于联萘酚的大量制备" 当采

用 ") J&)X)W 0+4'
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A萘酚和 (!XT J&)X": 0+4'
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<反应时$!@) -_01& 条件下研磨 (X) /$

粗产物经甲苯重结晶后得 TX; J联萘酚$产率 T;["
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P萘酚氧化偶联过程

为了确定
!

A萘酚的氧化偶联反应发生在固态

研磨过程$而非研磨后的溶剂分析处理过程中$笔者
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A萘酚

图 (9联萘酚与
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A萘酚的5N谱图

对
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<氧化偶联生成联萘酚的反

应过程进行了详细的研究" 首先$在无.%.4
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时$单一研磨
!

A萘酚$经相同后处理$无产物生成"

接着$将.%.4

(
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<和
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A萘酚分别在 ( 个聚四氟

乙烯罐中研磨$然后混合均匀$经乙醇溶解等相同处

理$也无产物生成" 只有将 \'.4

!

/#G
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<和
!

A萘酚

一同研磨$才能生成联萘酚" 用红外光谱对研磨过

程中的固态反应混合物直接分析$发现 ! (@) 20

A"

处
!

A萘酚的<0G伸缩振动宽吸收逐渐减弱$! :T@

20

A"和 ! :)( 20

A"处联萘酚的<0G伸缩振动尖锐

双峰吸收逐渐增强&见图 ('" 进一步表明
!

A萘酚

的氧化偶联反应发生在固态研磨过程中"

<9结语

在球磨机机械力作用下$
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A萘酚经.%.4
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等氧化剂氧化偶联生成 "$"xA联二萘酚" 该方法操

作简便$反应时间短$产率高$后处理简单$反应中无

溶剂$污染少$绿色环保$且 .%.4

(

/(G

(

<等氧化剂

廉价易得$适于联萘酚的大量制备$易于实现工

业化"
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