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磺酸型离子液体催化“一锅法”合成酰胺烷基萘酚

佘婷婷　刘祖亮　巩　凯
（南京理工大学化工学院　南京 ２１００９４）

摘　要　用磺酸型离子液体１甲基３磺酸丙基咪唑硫酸氢盐（［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］）催化β萘酚、芳香醛和酰胺
（或脲）３组分“一锅法”类 Ｒｉｔｔｅｒ反应合成了酰胺烷基萘酚。投料比为 ｎ（β萘酚）∶ｎ（芳香醛）∶ｎ（酰胺或
脲）∶ｎ（［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］）＝１∶１∶１３∶０１，无需溶剂，恒温１２５℃反应５～４０ｍｉｎ，通过简单水洗抽滤即可分离
产物，酰胺烷基萘酚产率为８５％～９７％。离子液体［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］可回收重复使用４次，其催化活性无明显
降低。探讨了醛、酰胺或脲结构对反应的影响及可能的反应机理。

关键词　磺酸型离子液体，类Ｒｉｔｔｅｒ反应，芳香醛，酰胺，酰胺烷基萘酚
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里特反应（ＲｉｔｔｅｒＲｅａｃｔｉｏｎ）是腈类与容易形成碳正离子的化合物诸如烯、醇、羧酸、酯和酮等在强酸
存在下生成Ｎ烷基酰胺的反应。一定条件下β萘酚和芳香醛在过量乙腈中也可发生 Ｒｉｔｔｅｒ反应，生成
Ｎ取代的酰胺烷基萘酚，乙腈同时作为反应原料和溶剂，但受其沸点限制，反应温度无法升高而影响产
率。２００６年，Ｋｈｏｄａｅｉ小组［１］首次报道用对甲苯磺酸催化固体酰胺或脲与芳香醛和β萘酚进行类Ｒｉｔｔｅｒ
反应生成酰胺烷基萘酚，反应的产率较高。近年来又有不少采用其它催化剂由酰胺（或脲）、芳香醛及

β萘酚３组分“一锅法”合成酰胺烷基萘酚的报道［２－１１］。

由于离子液体有较好的热稳定性、蒸汽压极低、对有机和无机化合物具有良好溶解性及易与产物分

离回收等优点而被广泛应用于各类有机合成反应。本文参照文献［１］方法以磺酸型离子液体１甲基３
磺酸丙基咪唑硫酸氢盐［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］代替对甲苯磺酸，催化β萘酚、芳香醛和酰胺或脲３组分“一锅
法”反应合成酰胺烷基萘酚。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

所用试剂均为分析纯，磺酸型离子液体１甲基３磺酸丙基咪唑硫酸氢盐［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］按文献
［１２］方法制备，离子液体的核磁谱与文献［１２］一致。

熔点用毛细管法测定，温度计未校正；ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ２２型红外光谱仪（德国布鲁克公司），ＫＢｒ压
片，扫描范围４０００～４００ｃｍ－１；ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ３００型核磁共振仪（３００ＭＨｚ）（德国布鲁克公司），ＤＭＳＯｄ６
作溶剂，ＴＭＳ为内标。
１．２　合成实验

方法Ａ：在２５ｍＬ的单颈圆底烧瓶中加入２５ｍｍｏｌβ萘酚（１）、２５ｍｍｏｌ芳香醛（２）、５ｍＬ乙腈
（３）和０２５ｍｍｏｌ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］，８５℃回流磁力搅拌反应，用ＴＬＣ跟踪反应结束后水洗抽滤。粗产
品用９５％乙醇重结晶，干燥后得纯品。

方法Ｂ：在 ２５ｍＬ的单颈圆底烧瓶中加入 ２５ｍｍｏｌβ萘酚（１）、２５ｍｍｏｌ芳香醛（２）、２５×
１３ｍｍｏｌ乙酰胺（或苯甲酰胺、丙烯酰胺、尿素、硫脲等）（５）和０２５ｍｍｏｌ［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］。１２５℃下
反应，ＴＬＣ跟踪反应结束后水洗抽滤，粗产品用９５％乙醇重结晶干燥后得纯品。离子液体经真空除水后
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重复使用，合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示
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２　结果与讨论
２．１　反应条件对产物收率的影响

以β萘酚、苯甲醛和乙酰胺的类Ｒｉｔｔｅｒ反应为例，在１０％（对β萘酚的摩尔分数）［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］
存在下，原料比ｎ（β萘酚）∶ｎ（芳香醛）∶ｎ（乙酰胺）＝１∶１∶１３，乙醇为溶剂，ＴＬＣ跟踪反应进程，考察了
反应温度对产物收率的影响，结果见表１。随着反应温度提高，反应完成的时间大为缩短。当油浴温度
为１２５℃反应６０ｍｉｎ，产率可达到９０％以上。当不用溶剂，于１２５℃下加热搅拌反应时，完成反应所需
时间缩短１６ｍｉｎ。且后处理简化为直接水洗烘干后用９５％乙醇重结晶。

表１　不同温度下合成酰胺烷基萘酚ａ

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆａｍｉｄｏａｌｋｙｌｎａｐｈｔｈｏｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｓｏｌｖｅｎｔｓ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ２５ ＥｔＯＨ ３６０ ８５
２ ５０ ＥｔＯＨ １２０ ８４
３ ７５ ＥｔＯＨ ９０ ８６
４ １００ ＥｔＯＨ ６０ ８６
５ １２５ ＥｔＯＨ ６０ ９２
６ １２５ ｎｏｎｅ ６ ９１

　　ａ．ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：βｎａｐｈｔｈｏｌ（２．５ｍｍｏｌ），ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（２．５ｍｍｏｌ），ａｃｅｔａｍｉｄｅ（２．５×１．３ｍｍｏｌ），［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］

（０．２５ｍｍｏｌ），ＥｔＯＨ（２ｍＬ）；ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．

当其它条件与表１中Ｅｎｔｒｙ６相同时，考察了催化剂离子液体用量对产物收率的影响。发现当其用
量低于１０％（对β萘酚的摩尔分数）时，随着催化剂用量增加，产率有一定提高。当催化剂量高于１０％
（对β萘酚的摩尔分数）时，再增加催化剂用量产率不再提高。因此，催化剂离子液体的用量以１０％（对
β萘酚的摩尔分数）为宜。此外，比较了β萘酚、芳香醛和乙酰胺投料比对目标产物产率的影响，结果如
表２所示。

表２　不同比例原料合成酰胺烷基萘酚ａ

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆａｍｉｄｏａｌｋｙｌｎａｐｈｔｈｏｌｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（βｎａｐｈｔｈｏｌ）∶ｎ（ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ）∶ｎ（ａｃｅｔａｍｉｄｅ） Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ １∶１∶１．１ １０ ８６
２ １∶１∶１．２ １０ ８９
３ １∶１∶１．３ ６ ９１

　　ａ．ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：βｎａｐｈｔｈｏｌ（２．５ｍｍｏｌ），ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（２．５ｍｍｏｌ），ａｃｅｔａｍｉｄｅ（２．５×１．３ｍｍｏｌ），［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］（０．２５

ｍｍｏｌ），ａｔ１２５℃；ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．

由表１可以看出，投料比以ｎ（β萘酚）∶ｎ（芳香醛）∶ｎ（酰胺或脲）＝１∶１∶１３为佳。
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２．２　不同合成方法对产率的影响
分别以β萘酚、不同芳香醛和乙腈为反应底物（方法Ａ）８５℃反应及以β萘酚、不同芳香醛和乙酰

胺为底物（方法Ｂ）１２５℃反应下，搅拌反应后完成，比较了 ｐＴＳＡ及［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化反应所需时
间及产物收率和ｍｐ值，结果列于表３。从表中可以看出，方法Ａ的反应时间较长，有副产物生成，分离
提纯较复杂，产率低。而方法Ｂ反应时间大为缩短，产率较高，芳香醛苯环上连有不同取代基（吸电子基
或推电子基）的反应均可顺利完成。２种方法中［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］的催化效果均明显优于ｐＴＳＡ。

表３　１酰胺烷基２萘酚的合成

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆ１ａｍｉｄｏａｌｋｙｌ２ｎａｐｈｔｈｏｌｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｒ
ＭｅｔｈｏｄＡ ＭｅｔｈｏｄＢ

Ｔｉｍｅ／ｈ
（Ｙｉｅｌｄ／％）ａ

Ｔｉｍｅ／ｈ
（Ｙｉｅｌｄ／％）ｂ

Ｔｉｍｅ／ｈ
（Ｙｉｅｌｄ／％）ｃ

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
（Ｙｉｅｌｄ／％）ｄ

ｍｐ（Ｌｉｔ．）／℃ ｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

１ Ｃ６Ｈ５ ２５（６３） ２５（５８） ５（８８） ６（９１） ２３７～２３９（２４２～２４４［３］）
２ ２ＣｌＣ６Ｈ４ ２５（６５） ２５（５９） ４（９２） １０（９５） １９３～１９５（１９４～１９６［３］）
３ ４ＣｌＣ６Ｈ４ ２５（５７） ２５（４７） ４（９０） １２（９４） ２２４～２２６（２２８～２２９［３］）
４ ２，４Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ ２５（６１） ２５（５１） ５（８３） １０（９５） ２００～２０２（２０１～２０３［２］）
５ ４ＦＣ６Ｈ４ ２５（７１） ２５（６７） ４（８８） ８（９３） ２０５～２０７（２０３～２０５［３］）
６ ２ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ２５（７０） ２５（７５） ４（９０） １４（９３） ２１５～２１７（２１２～２１５［２］）
７ ３ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ２５（７３） ２５（７７） ４（９１） １２（９４） ２３７～２３９（２４２～２４４［３］

８ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ２５（７２） ２５（７７） ４（９１） ７（９４） ２３４～２３６（２３６～２３７［６］）
９ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ ２５（５３） ２５（５６） ４（８９） １０（９３） ２１９～２２１（２２２～２２３［９］）
１０ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ ２５（４５） ２５（４２） ６（８４） ４０（８８） １７８～１８０（１８３～１８５［２］）
１１ ４ＯＨＣ６Ｈ４ ２５（４８） ２５（４９） ４（８９） ５（９６） ２２１～２２３

　　ａ．ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：βｎａｐｈｔｈｏｌ（２．５ｍｍｏｌ），ａｒｏｍａｔｉｃａｌｄｅｈｙｄｅ（２．５ｍｍｏｌ），ＣＨ３ＣＮ（５ｍＬ），ｐＴＳＡ（０．２５ｍｍｏｌ），ａｔ８５℃；ｂ．ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：βｎａｐｈｔｈｏｌ（２．５ｍｍｏｌ），ａｒｏｍａｔｉｃａｌｄｅｈｙｄｅ（２．５ｍｍｏｌ），ＣＨ３ＣＮ（５ｍＬ），［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］（０．２５ｍｍｏｌ），ａｔ８５℃；ｃ．ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：βｎａｐｈｔｈｏｌ（２．５ｍｍｏｌ），ａｒｏｍａｔｉｃａｌｄｅｈｙｄｅ（２．５ｍｍｏｌ），ａｃｅｔａｍｉｄｅ（２．５×１．３ｍｍｏｌ），ｐＴＳＡ（０．２５ｍｍｏｌ），ａｔ１２５℃；ｄ．ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：βｎａｐｈｔｈｏｌ（２．５ｍｍｏｌ），ａｒｏｍａｔｉｃａｌｄｅｈｙｄｅ（２．５ｍｍｏｌ），ａｃｅｔａｍｉｄｅ（２．５×１．３ｍｍｏｌ），［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］（０．２５ｍｍｏｌ），ａｔ１２５℃．

２．３　芳香醛及酰胺类型对类Ｒｉｔｔｅｒ反应收率的影响
表４给出一系列底物在［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化下的类Ｒｉｔｔｅｒ反应数据。由表４可以发现，芳香醛、酰

胺（或脲）结构对类Ｒｉｔｔｅｒ反应有明显影响。一般芳香醛有推电子基团的反应产率比带吸电子基团的芳
香醛的反应产率高。除乙酰胺外，苯甲酰胺和丙烯酰胺也可以发生类Ｒｉｔｔｅｒ反应。虽然用尿素和硫脲代
替乙酰胺也能进行类Ｒｉｔｔｅｒ反应，但大多生成粘胶状物而难于提纯分离。关于该反应的机理，通常认为
是β萘酚首先与芳香醛反应生成中间体邻苄亚甲基醌，接着再与亲核试剂酰胺（或脲）反应生成酰胺烷
基萘酚（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

表４　［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化合成酰胺烷基萘酚衍生物

Ｔａｂｌｅ４　［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］ｐｒｏｍｏｔｅｄｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆａｍｉｄｏａｌｋｙｌｎａｐｈｔｈｏｌｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ａｒ Ｒ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｍｐ（Ｌｉｔ．）／℃

１ Ｃ６Ｈ５ Ｍｅ ６ ９１ ２３７～２３９（２４２～２４４［３］）
２ ２ＣｌＣ６Ｈ４ Ｍｅ １０ ９５ １９３～１９５（１９４～１９６［３］）
３ ４ＣｌＣ６Ｈ４ Ｍｅ １２ ９４ ２２４～２２６（２２８～２２９［３］）
４ ２，４Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ Ｍｅ １０ ９５ ２００～２０２（２０１～２０３［２］）
５ ４ＦＣ６Ｈ４ Ｍｅ ８ ９３ ２０５～２０７（２０３～２０５［３］）
６ ２ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ Ｍｅ １４ ９３ ２１５～２１７（２１２～２１５［２］）
７ ３ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ Ｍｅ １２ ９４ ２３７～２３９（２４２～２４４［３］）
８ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ Ｍｅ ７ ９４ ２３４～２３６（２３６～２３７［６］）
９ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ Ｍｅ １０ ９３ ２１９～２２１（２２２～２２３［９］）
１０ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ Ｍｅ ４０ ８８ １７８～１８０（１８３～１８５）［２］）
１１ ４ＯＨＣ６Ｈ４ Ｍｅ ５ ９６ ２２１～２２３
１２ Ｃ６Ｈ５ Ｐｈ ６ ９５ ２３４～２３６（２３４～２３６［３］）
１３ ２ＣｌＣ６Ｈ４ Ｐｈ ５ ９７ ２５４～２５５
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　续表４

Ｅｎｔｒｙ Ａｒ Ｒ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｍｐ（Ｌｉｔ．）／℃

１４ ４ＣｌＣ６Ｈ４ Ｐｈ １０ ９７ １７７～１７９（１７７～１７８［３］）
１５ ２，４Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ Ｐｈ １０ ９６ ２４０～２４２
１６ ４ＦＣ６Ｈ４ Ｐｈ ６ ９１ １９１～１９３（１９３～１９４［２］）
１７ ２ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ Ｐｈ ５ ９４ －
１８ ３ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ Ｐｈ ７ ９５ ２１５～２１７（２１６～２１７［３］）
１９ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ Ｐｈ １０ ９３ ２３２～２３４（２３６～２３７［３］）
２０ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ Ｐｈ ５ ９６ １９４～１９５（１９２～１９３［３］）
２１ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ Ｐｈ １０ ９７ １９６～１９８
２２ Ｃ６Ｈ５ ＣＨ２ＣＨ ７ ８６ ２４３～２４５
２３ ２ＣｌＣ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ １０ ９４ ２２１～２２３
２４ ４ＣｌＣ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ ８ ９３ ２１２～２１４（２１３～２１５［２］）
２５ ２，４Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ ＣＨ２ＣＨ １０ ９４ １８５～１８７
２６ ４ＦＣ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ １０ ９３ ２２２～２２４
２７ ２ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ １０ ９０ ２２３～２２５
２８ ３ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ ８ ９４ ２５２～２５３（２５５～２５６［２］）
２９ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ １０ ９２ ２１７～２１９
３０ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ １０ ９４ ２２１～２２３
３１ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ １０ ９６ ２１８～２２０（２２２～２２３［２］）
３２ ４ＯＨＣ６Ｈ４ ＣＨ２ＣＨ １０ ９５ １８６～１８８
３３ ２ＣｌＣ６Ｈ４ ＮＨ２ ２５ ８５ １５２～１５４
３４ ２ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ＮＨ２ ２０ ８９ １６７～１６９
３５ ３ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ＮＨ２ ２０ ８７ １７７～１７９（１７９～１８０［２］）
３６ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ ＮＨ２ １５ ８８ ２０８～２１０

　　ａ．ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：βｎａｐｈｔｈｏｌ（２．５ｍｍｏｌ），ａｒｏｍａｔｉｃａｌｄｅｈｙｄｅ（２．５ｍｍｏｌ），ａｍｉｄｅｏｒｕｒｅａ（２．５×１．３ｍｍｏｌ），［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］

（０．２５ｍｍｏｌ），ａｔ１２５℃；ｂ
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Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｍｉｄｏａｌｋｌｎａｐｈｔｈｏｌｓ

各目标化合物的性状、熔点和１ＨＮＭＲ与表中文献报道一致。其中化合物１１、１３、１５、１７、２１、２２、２３、
２５、２６、２７、２９、３０、３２、３３、３４和３６是新化合物，以下为２种化合物的表征数据。

化合物Ｅｎｔｒｙ１１：白色晶体，ｍｐ２２１～２０３℃；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３４０９，３１７６，３０７４，１６１８，１５８９，１５１５，
１４３６，１３７３，１２７２，１２３２，１１７６，１０６２，９８９，８５２，７４６；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１９３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），
６６２（ｄ，Ｊ＝８３Ｈｚ，２Ｈ），６９５～６９３（ｍ，２Ｈ），７０（ｄ，Ｊ＝８３Ｈｚ，１Ｈ），７７９～７１８（ｍ，５Ｈ），７８３（ｓ，
１Ｈ），８３８（ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ，１Ｈ），９２０（ｓ，１Ｈ），９９５（ｓ，１Ｈ，ＣＯＮＨ）。

化合物Ｅｎｔｒｙ２３：白色晶体，ｍｐ２２１～２２３℃；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３４１３，３０６６，１６６０，１６２０，１５３１，１４３８，
１２７２，１０６６，９８１，８１６，７５４；１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：５６０～５５６（ｍ，２Ｈ），６１２（ｄ，Ｊ＝１７Ｈｚ，
１Ｈ），６４９（ｍ，１Ｈ），７１４（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，１Ｈ），７４７～７２４（ｍ，６Ｈ），７９９～７７４（ｍ，３Ｈ），８８４（ｄ，Ｊ＝
７６Ｈｚ，１Ｈ）．９８８（ｓ，１Ｈ）。
２．４　离子液体的回收循环使用

离子液体［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］催化以β萘酚、苯甲醛和乙酰胺的 Ｒｉｔｔｅｒ反应后，水洗抽滤分离粗产品
后将含有离子液体的水溶液真空蒸馏脱水干燥回收离子液体，考察了离子液体［ＭＩＭＰＳ］［ＨＳＯ４］的循环
使用性能。循环使用４次的反应产率分别为９１％、８９％、８７％和８４％（其它反应条件不变），表明其催化
性能未明显降低。

１８７　第７期 佘婷婷等：磺酸型离子液体催化“一锅法”合成酰胺烷基萘酚
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