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摘　要: 考察了利用偶联反应制备 1, 2′2联萘过程中的影响因素, 并对生成副产物的

原因进行分析, 确定了最佳反应条件。
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　　用过渡金属盐催化格氏试剂与有机卤化

物之间的偶联反应早在 50 年代就已被发现。

近几十年来, 随着对该反应研究的深入, 使得

该反应可以很好地应用于有机合成中。但是,

对该反应研究的大部分报道局限于卤代烷烃

或卤代苯的反应, 对稠环芳烃的报道较少。

1991 年, J effery 报道了 1, 2′2联萘的制备[ 1 ] ,

文章中只有合成方法的描述, 没有反应影响

因素的分析。我们在其工作的基础之上, 对偶

联反应在合成 1, 2′2联萘过程中的应用进行

了一些较深入的探讨。
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1　实验

1. 1　主要试剂及仪器

试 剂: 12溴 萘[ 2 ] , 22溴 萘[ 3 ] , PdC l2

(bpy) [ 4 ] , N i (acac) 2
[ 5 ] , N iC l2 (pph3) 2

[ 6 ] , N iC l2
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(bpy) [ 7 ] , Fe (acac) 3
[ 8 ] , N i2+ öN aY (用 0. 05 N

硝酸镍多次交换的N aY) , 以上试剂均为自

制; TH F (A R , 沈阳市东兴试剂厂) , 镁条

(99% 以上, 洛阳铜加工厂)。

仪器: 103 型气相层析仪 (上海分析仪器

厂) , 50 米 SE230 毛细管柱。

1. 2　1, 2′2联萘的合成

在干燥的 150 mL 三口瓶中加入 1. 5 g

12溴萘, 0. 177 g 镁屑, 25 mL 经干燥的

TH F, 几粒碘晶体, 氩气保护, 搅拌, 加热回

流 3 h, 至镁屑几乎完全溶解, 冰水浴冷却;

在滴液漏斗中加入 0. 004 g 催化剂, 1. 5 g 22
溴萘, 15 mL TH F, 在 30 m in 内滴加到格氏

试剂中, 再在冷却下搅拌 10 m in, 加热回流 3

h, 加入饱和N H 4C l 溶液, 分层后油层水洗,

干燥, 气相色谱分析。

2　结果与讨论

2. 1　催化剂的选择及滴加顺序的确定

在其余条件相同的情况下, 确定不同的

催化剂对反应的影响。结果见表 1。
表 1　催化剂的选择

实验编号 催化剂
1, 1′2联萘

收率ö%

2, 2′2联萘

收率ö%

1, 2′2联萘

收率ö%

DN 21 N iC l2 (bpy) 15. 0 - 12. 1

DN 22 PdC l2 (bpy) 14. 0 5. 5 9. 5

DN 23 N i(acac) 2 7. 0 0. 6 23. 5

DN 24 N iC l2 (pph3) 2 29. 5 11. 5 3. 3

DN 25 Fe (acac) 3 1. 5 - -

DN 26 N i2+ öN aY 1. 8 - -

　　从表 1 中可以看出, N i(acac) 2 对该反应

具有最好的催化活性。在分析过程中我们发

现, 往格氏试剂中滴加 22溴萘及催化剂, 反

应中有很多 1, 1′2联萘, 有时甚至成为主要产

物。我们认为在所制备的格氏试剂中, 可能有

R 2X⋯M g⋯X2R 存在, 在加入催化剂后, 立

即与 12萘基溴化镁反应, 生成 1, 1′2联萘。由

于在合成格氏试剂时有未反应的少量镁, 在

加入 22溴萘之后, 可生成 22萘基溴化镁, 与

加入的 22溴萘反应, 从而生成 2, 2′2联萘。而

如果往 22溴萘及催化剂中滴加格氏试剂, 则

不会出现这种情况。一则可以在把格氏试剂

转移到滴液漏斗中时除去未反应的镁, 避免

22萘基溴化镁的生成; 二则可以减少未反应

的 12溴萘与 12萘基溴化镁接触的机会, 减少

1, 1′2联萘的生成。我们做了以下一组对比实

验, 在其它条件不变的情况下, 把格氏试剂滴

加到卤代烃及催化剂中。结果见表 2。
表 2　滴加格氏试剂的影响

实验编号 催化剂
1, 1′2联萘

收率ö%

2, 2′2联萘

收率ö%

1, 2′2联萘

收率ö%

DN 21′ N iC l2 (bpy) 8. 2 0. 8 15. 5

DN 22′ PdC l2 (bpy) 3. 3 - 18. 3

DN 23′ N i(acac) 2 7. 0 0. 6 33. 5

DN 24′ N iC l2 (pph3) 2 4. 5 - 10. 4

DN 25′ Fe (acac) 3 1. 1 - 4. 1

DN 26′ N i2+ öN aY 0. 7 - 2. 3

　　从表 1, 表 2 的比较中可知, 滴加格氏试

剂的结果要比滴加卤代烃的结果好, 不仅

1, 2′2联萘的收率提高, 而且副反应减少。

2. 2　格氏试剂的影响

通过实验我们发现, 22溴萘在同样条件

下制成格氏试剂时需要较长的时间, 而且生

成产物中有较多的 1, 1′2联萘及 2, 2′2联萘。

这或许是由于 22位格氏试剂比 12位格氏试

剂较稳定的缘故[ 9, 10 ]。

2. 3　溶剂的影响

在制备格氏试剂过程中, 我们用过乙醚,

正丁醚, 二氧六环等溶剂, 发现反应效果均不

如用 TH F 好。对于溶剂的用量, 我们发现虽

然增加溶剂的用量对格氏试剂的生成有

利[ 11 ] , 但对于 1. 5 g 12溴萘, 20 mL 与 50 mL

TH F 的结果相差无几, 所以我们选用 25 mL

TH F 为溶剂。

2. 4　反应时间的确定

把制好的 12萘基溴化镁滴加到 22溴萘

和催化剂在 TH F 的溶液中, 搅拌 10 m in 后,

取样为DN 2721; 加热回流 1 h, 取样为DN 272
2; 回流 2 h, 取样 DN 2723; 回流 3 h, 取样
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DN 2724。分析结果见表 3。
表 3　偶合时间的确定

实验编号 1, 2′2联萘收率ö%

DN 2721 12. 5

DN 2722 33. 1

DN 2723 33. 5

DN 2724 32. 9

　　从表 3 可以看出, 加热回流 1 h 后, 反应

已经结束, 继续延长反应时间, 对收率并没有

影响, 为了使反应进行完全, 我们取反应时间

1. 5 h。

2. 5　反应温度的影响

在反应中我们发现, 无论如何控制反应

条件, 都不可避免地生成 1, 1′2联萘, 而 2, 2′2
联萘却很少, 是否偶合温度对反应选择性有

较大的影响呢?我们做了比较实验, 结果见表

4。
表 4　偶合温度的影响

偶合温度
1, 1′2联萘

收率ö%

2, 2′2联萘

收率ö%

1, 2′2联萘

收率ö%

- 25℃3 6. 7 - 14. 1

0℃ 7. 0 0. 6 33. 5

65℃ (沸腾) 3. 0 - 47. 6

　　3 在- 25℃滴加格氏试剂, 并保持此温度 1 h, 回流

1. 5 h

从表 4 中可知, 在沸腾时滴入格氏试剂,

反应收率有较大的提高, 且副产物的量相对

减少。可见, 提高反应温度, 可使反应的转化

率及收率都有一定程度的提高。

3　结论

实验表明: 在用偶联反应合成 1, 2′2联萘

的过程中, N i (acac) 2 具有较好的催化活性。

最佳反应条件如下: 1. 5 g 12溴萘, 0. 177 g 镁

屑, 25 mL TH F, 数粒 I2, 搅拌, 加热回流 3

h, 制成格氏试剂。 1. 5 g 22溴萘, 0. 004 g

N i(acac) 2, 15 mL TH F, 加热回流, 在 30 m in

内滴加入制好的格氏试剂, 继续在沸腾下搅

拌 1. 5 h, 可使目的产物 1, 2′2联萘的收率达

47. 6%。
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3　结论

研制的廉价脱氧剂Ê , 为木炭和多组分

普通化合物复合体, 脱氧反应的起燃温度和

起燃浓度低。反应器温度为 250°C, 空时为 6

s, 入口气体含氧的质量分数为 4×10- 3以

上, 动态脱氧率可保持 90% 以上, 尾气含氧

量质量分数可低于 1×10- 4, 脱氧容量为

1000 mL ög 左右。由于脱氧反应为放热, 若反

应器保温良好, 反应热可维持反应器温度, 勿

需再加热。所以, 该脱氧剂脱氧性能优良, 原

料廉价易得, 有良好的应用前景。
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