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摘要:２￣甲基￣６￣乙酰基萘是制备 ２ꎬ６￣萘二甲酸的重要中间体ꎬ以 ２￣甲基萘与乙酰氯为反应物ꎬ在三氯化铝的催化作用下

生成 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘ꎮ 在三氯化铝￣三乙胺盐酸盐离子液体中ꎬＸ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ５ 时ꎬ２￣甲基萘与乙酰氯之间几乎不发生

反应ꎬ当 Ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ５０~０􀆰 ６５ 时ꎬ随着三氯化铝含量的增加ꎬ２￣甲基萘的转化率与 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的收率均呈增加

趋势ꎮ 三氯化铝的含量超过 ０􀆰 ７０ 时ꎬ离子液体中出现固￣液两相ꎬ乙酰基化反应时ꎬ反应产物中 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的相

对选择性下降ꎮ 对比二氯乙烷、硝基苯、氯化铝￣三乙胺盐酸盐(Ｘ(ＡｌＣｌ３ ) ＝ ０􀆰 ５)与氯化铝￣１￣丁基￣３￣甲基咪唑氯盐

(Ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ５)为反应介质ꎬ相同的 ２￣甲基萘与乙酰氯、三氯化铝比值下ꎬ在离子液体中均呈现更高的 ２￣甲基￣６￣乙酰

基萘选择性ꎮ
关键词:乙酰氯ꎻ２￣甲基萘ꎻ２￣甲基￣６￣乙酰基萘ꎻ乙酰基化ꎻ离子液体
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ＨＣｌ 离子液体中２￣甲基萘乙酰基化的研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ
２０２４ꎬ４６(１１):１２１￣１２５ꎮ

　 　 聚萘二甲酸乙二醇酯(ＰＥＮ)是一种高性能

聚酯材料ꎮ 相较于聚对苯二甲酸 乙 二 醇 酯

(ＰＥＴ)ꎬＰＥＮ 有更优越的气体阻隔性能、耐热以

及耐辐射等性能ꎬ具有更广阔的应用领域[１￣４]ꎮ 在

英国 ＢＰ Ａｍｏｃｏ 公司首次工业化生产聚合级的

ＰＥＮ 单体 ２ꎬ６￣萘二甲酸(２ꎬ６￣ＮＤＡ)之后[５]ꎬ多年

来以较低成本合成 ２ꎬ６￣ＮＤＡ 的前驱体(２ꎬ６￣二烷

基萘或 ２￣甲基 ６￣酰基萘)吸引着研究人员的关

注[６￣９]ꎮ Ｊｅｎｓ 等[１０] 与 Ｄａｎ 等[１１] 开展了早期的分

子筛催化合成二甲基萘的研究工作ꎬ Ｒｏｂｅｒｔｏ
等[１２]在分子力学基础上建模ꎬ分别选择以 ＭＴＷ、
ＭＦＩ、ＭＯＲ、ＢＥＡ 等不同结构和孔道尺寸的分子筛

为研究对象ꎬ计算得到萘、甲基萘和二甲基萘各异

构体从不同分子筛孔道中扩散出的最小能量路

径ꎮ 以 ２￣甲基萘或萘烷基化制备 ２ꎬ６￣二甲基萘

时ꎬ催化剂的失活速度较快ꎬ目标产物的选择性

低ꎬ且 ２ꎬ６￣二甲基萘 / ２ꎬ７￣二甲基萘的比值不高ꎻ
虽然可以高选择性的催化合成 ２ꎬ６￣二异丙基萘

或叔丁基萘ꎬ以及较高的 ２ꎬ６￣二甲基萘 / ２ꎬ７￣二甲

基萘比值ꎬ但是在后续的氧化反应过程中ꎬ取代基

团被氧化时ꎬ这将导致更高的 ＣＯ２ 排放[１３]ꎮ ２￣甲
基萘的烷基化反应ꎬ因选择性与催化剂稳定性的

问题ꎬ并未有进一步的工业化研究ꎮ 国内大连理

工大学、北京石油化工学院的研究人员开展了 ２￣
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甲基萘的酰基化反应及下游产品的应用研究ꎬ选
择 ２￣甲基萘为反应物ꎬ以三氯化铝为催化剂ꎬ在
硝基苯溶剂中ꎬ分别选择了酰氯与酸酐做酰化试

剂ꎬ通过工艺的调整优化[１４￣１９]ꎬ实现 ２￣甲基￣６￣酰
基萘的单程收率超过 ９０％ꎮ 相对于烷基化工艺ꎬ
在以 ２￣甲基萘为反应物时ꎬ酰基化工艺展现出更

高的时空收率ꎬ特别是 ２￣甲基￣６￣酰基萘的选择性

高ꎬ引起了工业研究人员的关注ꎮ ２￣甲基萘的酰

基化工艺在反应过程中大都选择硝基苯做溶剂ꎬ
由于硝基苯对环境与操作人员不友好ꎬ该工艺的

研究还是限于工业中试行的规模ꎬ并未有进一步

应用的报道ꎮ 刘亮[２０] 开展了以离子液体为反应

介质的研究ꎬ ２￣甲基￣６￣丙酰基萘的收率达到

９３％ꎬ但在反应过程中仍然选择硝基苯做助溶剂ꎮ
有研究表明ꎬ当溶剂为二氯甲烷、二氯苯、硝基甲

烷 /硝基苯时ꎬ溶剂的极性将影响萘环上 α、β 位

取代产物的相对含量ꎬ选择硝基苯或硝基甲烷等

极性较强的溶剂时ꎬ有利于 β 位酰化产物的生

成[２１￣２４]ꎮ 图 １ 为 ２￣甲基萘与乙酰氯在 ＡｌＣｌ３ 作用

下生成乙酰基化产物的机理ꎮ 通过图 １ 可以看

出ꎬ极性较强的反应介质可以促进该反应的进行ꎮ
离子液体在常温下为液体ꎬ且具有较强的极性与

较低的蒸气压ꎬ本文以三氯化铝￣三乙胺盐酸盐离

子液为反应介质[２５]ꎬ研究影响 ２￣甲基萘酰化反应

的因素ꎬ对比不同反应介质对 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘

选择性与收率的影响ꎮ

图 １　 ２￣甲基萘与乙酰氯的可能反应机理

Ｆｉｇ.１　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
２￣ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ ａｃｅｔｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＲＶ８ 型旋转蒸发仪( ＩＫＡ)、２ＸＺ￣２ 型旋片真

空泵(临海市谭氏真空设备有限公司)ꎻＤＦＹ￣１０Ｌ /
３０ 型低温恒温反应浴(巩义市予华仪器有限责任

公司)ꎻＫＱ￣５００ＤＥ 型数控超声波清洗器(昆山超

声仪器有限公司)ꎻＨ１￣１６Ｋ 型台式高速离心机

(苏州威尔实验用品有限公司)ꎻＭＥ２０４ / ０２ 型电

子天平(梅特勒￣托利多仪器上海有限公司)ꎻＧＣ￣
２０１４Ｃ 型气相色谱仪 (日本岛津公司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ
１１００ 高效液相色谱仪(安捷伦科技(中国)有限

公司)ꎮ
２￣甲基萘、乙酰氯、三乙胺盐酸盐、三氯化铝

(含量≥９９􀆰 ０％)、环己烷(含量≥９９􀆰 ０％) (分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 离子液体的制备

在氮气氛围下ꎬ称取 １０􀆰 ０ ｇ 白色片状的三氯

化铝晶体置于防爆玻璃试管内ꎬ将白色三乙胺盐

酸盐粉末缓慢加入试管内ꎬ在 ２５ ℃ 下以频率

１２０ Ｈｚ 振荡玻璃试管ꎬ得到褐色粘稠透明液体ꎮ
调整三乙胺盐酸盐的加入量与温度ꎬ可以获得不

同三氯化铝含量的离子液体( ＩＬ￣Ｘ￣ＡｌＣｌ３)ꎬＸ 为

加入三氯化铝在离子液体中的物质的量含量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 酰基化试剂的制备

在氮气氛围下ꎬ将 ０ ℃的乙酰氯缓慢滴加到

０~ ５ ℃ 的三氯化铝￣三乙胺盐酸盐离子液体中

(ＩＬ￣Ｘ￣ＡｌＣｌ３)ꎬ配制含有不同浓度乙酰氯的酰基

化试剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 乙酰基化反应

称取 ２￣甲基萘ꎬ溶于环己烷中ꎬ配制 ３０ ｗｔ％
含量的 ２￣甲基萘溶液ꎬ取 １􀆰 ０ ｇ ２￣甲基萘溶液ꎬ置
于反应管中ꎬ浸泡在 ０ ℃的乙醇恒温液中ꎮ 在氮

氛围下ꎬ将酰基化试剂滴加到 ２￣甲基萘溶液中ꎬ
在滴加过程中ꎬ开启搅拌ꎬ转速在 ３６０ ｒ / ｍｉｎꎬ滴加

结束后ꎬ继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ取出反应产物分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 分析方法

将反应产物先用 ５􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 稀盐酸溶液进行

淬灭ꎬ然后用等体积的环己烷萃取 ３ 次ꎬ将收集到

的萃取液中和ꎬ干燥后将产物分别进行液相色谱

与气相色谱分析ꎮ
ＨＰＬＣ 分析:Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ 型高效液相色谱仪

器ꎻＣ１８ 分离柱ꎻ流速 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎻ流动相配比为

Ｖ(乙腈) ∶Ｖ(水)＝ ５０ ∶５０ꎻ检测器波长 ２４５ ｎｍꎮ
ＧＣ 分析:ＧＣ￣２０１４Ｃ 型气相色谱仪ꎻＫＢ￣５ 毛

细管柱ꎻ分流比 ６０ꎻ气化室温度 ２８０ ℃ꎻ初始柱温

１４０ ℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ按照 ２０ ℃ / ｍｉｎ 升温到 ３２０ ℃
保持 ５ ｍｉｎꎬ降温ꎻＦＩＤ 检测器ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 不同三氯化铝含量的离子液体中乙酰化反应

三氯化铝是典型的 Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂ꎬ既可以
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作为 ２￣甲基萘酰基化反应的催化剂ꎬ也可以用于

制备氯铝型离子液体ꎮ 本文以三氯化铝￣三乙胺

盐酸盐型离子液体为反应介质ꎬ研究不同氯化铝

含量下 ２￣甲基萘的乙酰化反应情况ꎮ 表 １ 列出了

在不同三氯化铝加入量下ꎬ２￣甲基萘与乙酰氯的

反应数据ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ当离子液体中三氯

化铝物质的量浓度为 ０􀆰 ５ 时ꎬ在无外加三氯化铝

的情况下ꎬ２￣甲基萘与乙酰氯几乎没有反应ꎬ表明

离子液体对该反应是没有催化效果的ꎬ这与

Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈｅｒ 等[２５]的研究结论是相符的ꎮ 当 ＡｌＣｌ３
在反应物中物质的量比由 ０􀆰 ２ 增加到 １􀆰 ２ 时ꎬ２￣
甲基萘的转化率由 １６􀆰 ５％增加到 ９１􀆰 ５％ꎻ２￣甲基￣
６￣乙酰基萘的收率从 １３􀆰 ４％上升到 ７８􀆰 ６％ꎬ其选

择性由 ８１􀆰 ２％增加到 ８６􀆰 ８％ꎬ在相同的反应温度

与时间下ꎬ增加三氯化铝的物质的量比可以显著

提高 ２￣甲基萘的转化率与 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的

收率ꎬ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的选择性略有提高ꎮ 当

三氯化铝在离子液中的含量由 ０􀆰 ５ 增加到 ０􀆰 ６、
０􀆰 ６５ 时ꎬ反应物中均不含有三氯化铝ꎬ２￣甲基萘

的转化率由不足 ０􀆰 ５％增加到 ９１􀆰 ５％、９４􀆰 ６％ꎻ由
此可以看出ꎬ２￣甲基萘的转化率同离子液体中三

氯化铝的含量正相关性ꎬ在 ２５ ℃继续增加离子液

体中三氯化铝的加入量ꎬ当三氯化铝的重量含量

超过 ７０％时ꎬ出现固￣液两相ꎮ 在相同的反应物物

质的量比值、温度、时间条件下ꎬ２￣甲基萘的转化

率无显著增加ꎬ但 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的收率低于

９０􀆰 ０％ꎬ这表明非均一的反应体系对目标产物 ２￣
甲基￣６￣乙酰基的选择性不利的ꎮ

表 １ 　 加入不同量三氯化铝离子液体

２￣甲基萘的乙酰化注

Ｔａｂ.１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＡｌＣｌ３ ｉｎ ｔｈｅ ＩＬ

序号 Ｘ(ＡｌＣｌ３)
ｎ(２￣甲基萘) ∶
ｎ(乙酰氯) ∶
ｎ(三氯化铝)

温度 /
℃

时间 /
ｈ

２￣甲基
萘转化
率 / ％

２￣甲基￣６￣
乙酰基萘的
收率 / ％

１ ０􀆰 ５０ １ ∶１􀆰 ０ ∶— １５ ２􀆰 ０ <０􀆰 ５ 　

２ ０􀆰 ５０ １ ∶１􀆰 ２ ∶０􀆰 ２ １５ ２􀆰 ０ １６􀆰 ５ １３􀆰 ４

３ ０􀆰 ５０ １ ∶１􀆰 ２ ∶０􀆰 ６ １５ ２􀆰 ０ ４７􀆰 ６ ４０􀆰 ２

４ ０􀆰 ５０ １ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ２ １５ ２􀆰 ０ ９０􀆰 ５ ７８􀆰 ６

５ ０􀆰 ６０ １ ∶１􀆰 ２ ∶— １５ ２􀆰 ０ ９１􀆰 ５ ８４􀆰 ８

６ ０􀆰 ６０ １ ∶１􀆰 ２ ∶０􀆰 ６ １５ １􀆰 ０ ９２􀆰 ２ ８６􀆰 ２

７ ０􀆰 ６５ １ ∶１􀆰 ２ ∶— ２５ ０􀆰 ５ ９４􀆰 ６ ９０􀆰 ８

　 　 注:实验条件为 １０􀆰 ０ ｇ 离子液体ꎬ１􀆰 ０ ｇ ３０ ｗｔ％甲基萘溶液ꎮ

２􀆰 ２ 　 温度、时间与反应物配比对产物分布的

影响

由 ２􀆰 １ 可以看出ꎬＸ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ６５ 的离子液

体表现出更优的反应性能ꎮ 而从图 １ 的反应机理

看出ꎬ三氯化铝将以等当量的方式参与到反应中ꎬ
在反应产物中与乙酰基萘形成配合物ꎮ 随着酰基

化反应的进行ꎬ离子液体中的三氯化铝将被消耗ꎬ
离子液体的组成发生变化ꎮ 在酸性离子液体中

(Ｘ(ＡｌＣｌ３)>０􀆰 ５)ꎬ不加入三氯化铝ꎬ酰化反应仍

能够进行ꎬ但转化率并未随 Ｘ 的增加而线性增

加ꎬ这主要是由于离子液体中“游离态”的三氯化

铝物质的量高于理论消耗值的情况下进行乙酰基

化反应ꎮ 表 ２ 中列出 Ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ６５ 的三氯化

铝￣三乙胺盐酸盐中ꎬ反应温度、时间以及原料配

比对反应及产物分布的影响ꎬ其中三氯化铝与乙

酰氯的物质的量比值保持在 １􀆰 ０ꎮ Ｄａｖｉｄ 等[２１] 的

研究工作主要是研究浓度、温度、时间以及溶剂对

α 位与 β 位反应速率常数的影响ꎬ提供了反应动

力学研究数据ꎬ并指出有利于 β 位取代产物的因

素ꎮ ２￣甲基萘的乙酰基化反应在三氯化铝的催化

作用下ꎬ由于在 ０ ℃以下时ꎬ离子液体的粘度迅速

增加ꎬ流动性变差ꎻ乙酰氯的沸点在 ５２ ℃ꎬ试验温

度区间选择 ０ ~ ４０ ℃ꎮ 通过表 ２ 可以看出ꎬ在此

温度区间内ꎬ２￣甲基萘的转化率随着温度升高而

增加ꎬ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的选择性为 ８７％ ~ ８９％ꎬ
没有明显变化ꎬ表明升温对反应是有利的ꎻ当反应

时间由 ０􀆰 ２５ ｈ 增加到 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ转化率与收率增

加ꎬ而 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的选择性为 ８７％~９０％ꎬ
同温度参数的影响接近ꎮ 反应物配比中ꎬｎ(乙酰

氯) ∶ｎ(三氯化铝) ＝ １ ∶１的情况下ꎬｎ(乙酰氯) ∶
ｎ(２￣甲基萘)比例由 １􀆰 ０ ∶１增加到 １􀆰 ２ ∶１时ꎬ２￣甲
基萘的转化率增加 ３％ꎬ收率由 ６３􀆰 ４％ 增加到

６６􀆰 ２％ꎮ 由表 ２ 的实验数据可以看出ꎬ延长反应

　 　 　 　 　 　表 ２ 　 温度、时间与反应物比值对产物分布的影响注

Ｔａｂ.２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｔｉｍｅ ａｎｄ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ
ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

序号
温度 /
℃

时间 /
ｈ

ｎ(２￣甲基萘) ∶
ｎ(乙酰氯) ∶
ｎ(三氯化铝)

２￣甲基萘
转化率 / ％

２￣甲基￣６￣
乙酰基萘的
收率 / ％

１ ０ ０􀆰 ５ １ ∶１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ５８􀆰 ３ ５１􀆰 ２

２ １０ ０􀆰 ５ １ ∶１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ６２􀆰 ５ ５６􀆰 ４

３ ２０ ０􀆰 ５ １ ∶１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ６４􀆰 ５ ５７􀆰 ４

４ ３０ ０􀆰 ５ １ ∶１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ６５􀆰 ３ ５８􀆰 ７

５ ４０ ０􀆰 ５ １ ∶１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ７０􀆰 ５ ６３􀆰 ４

６ ３０ ０􀆰 ２５ １ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ２ ６２􀆰 ９ ５５􀆰 ７

７ ４０ ０􀆰 ２５ １ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ２ ６４􀆰 ５ ５７􀆰 ４

８ ４０ ０􀆰 ５ １ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ２ ７３􀆰 ５ ６６􀆰 ２

　 　 注:实验条件为 １０􀆰 ０ ｇ 离子液体ꎬ１􀆰 ０ ｇ ３０ ｗｔ％甲基萘溶液ꎮ
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时间与增加反应温度有利于提高 ２￣甲基￣６￣乙酰

基萘的收率ꎬ当乙酰氯与 ２￣甲基萘的比值增加

２０％时ꎬ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的选择性并未降低ꎬ表
明适当的提高乙酰氯与 ２￣甲基萘的比值有利于

获得更高的收率ꎮ
２􀆰 ３ 　 滴加工艺的影响

２５ ℃下三氯化铝￣三乙胺盐酸盐的粘度较

大ꎬ流动性差ꎬ当 Ｘ(ＡｌＣｌ３) >０􀆰 ６ 时ꎬ该现象更为

明显ꎮ 三氯化铝与乙酰氯在室温下与空气中的水

蒸气反应而失效ꎬ因此乙酰化反应需要在干燥的

惰性气体氛围中进行ꎻ在 ９９􀆰 ９９％氮气氛围下ꎬ考
察了 ３ 种间歇加料的工艺方式ꎬ并对比分析加料

方式对反应的影响:Ａ)按照 ｎ(三氯化铝) ∶ｎ(乙
酰氯按)＝ １ ∶１混合ꎬ加到 ２￣甲基萘溶液与离子液

体( Ｘ (ＡｌＣｌ３ ) ＝ ０􀆰 ６５) 的混合液体中ꎻ Ｂ) 按照

ｎ(乙酰氯) ∶ｎ(２￣甲基萘溶液)＝ １􀆰 ２ ∶１混合ꎬ加到

三氯化铝与离子液(Ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ６５)体中ꎻＣ)按
照 ｎ(三氯化铝) ∶ｎ(乙酰氯)＝ １ ∶１混合ꎬ再与离子

液体 (Ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ６５) 混合ꎬ加到 ２￣甲基萘溶

液中ꎮ
图 ２ 为 ３ 种不同加料方式下ꎬ２￣甲基萘转化

率与 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘收率的数据ꎬ为了获得较

高选择性的 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘ꎬ３ 组对比实验均

避开将 ２￣甲基萘溶液加到乙酰氯体系中的混合

方式ꎬ在反应体系中保持较高的 ２￣甲基萘与乙酰

氯摩尔比ꎬ避免乙酰氯与酰基化产物深度反应ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ２￣甲基萘的转化率顺序由大到

小ꎬＡ>Ｃ>Ｂꎻ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的收率由高到低

的顺序为 Ｃ>Ａ>Ｂꎮ 由此看出ꎬ加料方式 Ｃ 可以获

得更高 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的收率ꎬ虽然加料方式

Ａ 中 ２￣甲基萘的转化率高ꎬ但是 ２￣甲基￣６￣乙酰基

萘的选择性较低ꎬ表明该种混合方式存在较多的

副反应ꎻ可能的原因就是 ２￣甲基萘溶液与离子液

体的相溶性较低ꎬ而离子液体与三氯化铝乙酰氯

混合时ꎬ其相溶性较高ꎮ

图 ２　 不同加料方式对反应的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｉｘｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２􀆰 ４ 　 不同介质下 ２￣甲基￣６￣乙酰基的选择性分析

Ｄａｖｉｄ 等[２１]前期的研究工作表明ꎬ在 ２￣甲基

萘的乙酰基化反应过程中ꎬ溶剂的极性对产物的

分布有着明显的影响ꎬ当溶剂的极性增加时ꎬβ 位

产物的选择性增加ꎬ在以硝基苯为溶剂时ꎬβ 位取

代产物的选择性高于 α 位取代产物ꎬ但是研究人

员并未进一步阐明ꎬ并未尝试其它高极性的介质

的影响ꎮ 表 ３ 列举了分别以二氯乙烷、硝基苯与

离子液为反应介质的实验数据ꎬ并对比 ２￣甲基￣６￣
乙酰基萘的选择性ꎮ 在相同的反应物配比情况

下ꎬ三氯化铝在二氯乙烷中的溶解度小于硝基苯

与离子液体ꎬ存在微量未完全溶解的三氯化铝ꎮ
氯化铝￣三乙胺盐酸盐与氯化铝￣１￣丁基￣３￣甲基咪

唑氯盐均选择了中性离子液体ꎬＸ(ＡｌＣｌ３) ＝ ０􀆰 ５
时ꎬ按照 ２􀆰 ３ 加料方式 Ｃ 进行混合ꎮ 由表 ３ 可以

看出ꎬ在氯化铝￣１￣丁基￣３￣甲基咪唑氯盐离子液体

中ꎬ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的选择性是 ９２􀆰 ０％ꎬ同三

氯化铝￣三乙胺盐酸盐离子液体ꎬ其选择性都高于

二氯乙烷ꎮ 表明在以离子液体为反应介质时ꎬ可
以获得更高的 ２￣甲基￣６￣乙酰基萘选择性ꎮ

表 ３ 　 不同介质下ꎬ２￣甲基￣６￣乙酰基萘的选择性注

Ｔａｂ.３　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ２￣ｍｅｔｈｙｌ￣６￣ａｃｅｔｙｌ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｄｉｕｍ

介质
温度 /
℃

时间 /
ｈ

２￣甲基￣６￣乙酰
基萘的选择性 / ％

二氯乙烷 ２０ ０􀆰 ５ ４０􀆰 ５

硝基苯 ２０ ０􀆰 ５ ９０􀆰 ２

氯化铝￣三乙胺盐酸盐 ４０ ０􀆰 ５ ９１􀆰 ８

氯化铝￣１￣丁基￣３￣
甲基咪唑氯盐

４０ ０􀆰 ５ ９２􀆰 ０

　 　 注:实验条件为 １０􀆰 ０ ｇ 反应介质ꎬ１􀆰 ０ ｇ ３０ ｗｔ％甲基萘溶液ꎬ

ｎ(２￣甲基萘) ∶ｎ(乙酰氯) ∶ｎ(三氯化铝)＝ １ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ２ꎮ

３　 结论

氯化铝￣三乙胺盐酸盐离子液体是一种强极

性的介质ꎬ挥发性小ꎬ对三氯化铝的溶解性能优于

二氯乙烷与硝基苯ꎬ在应用于 ２￣甲基萘与乙酰氯

的乙酰基化反应时ꎬ中性(Ｘ(ＡｌＣｌ３) ＝ ０􀆰 ５)的氯

化铝￣三乙胺盐酸盐表现出极低的活性ꎬ需要额外

的三氯化铝ꎮ 而酸性(Ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ６５)的

氯化铝￣三乙胺盐酸盐表现出较高的催化活性与

选择性ꎬ在氯化铝￣１￣丁基￣３￣甲基咪唑氯盐离子液

体中乙酰化时ꎬ２￣甲基￣６￣乙酰萘的选择性达到

９０％以上ꎮ
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