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摘要:合成了 １－丁基－２ꎬ３－二甲基咪唑咪唑盐([Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ])等 ６ 种咪唑类离子液体ꎬ并测定了其 ｐＨ 和热分解温度ꎬ通
过红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)确定了离子液体的结构ꎮ 将上述离子液体作为溶剂和催化剂分别应用于二苯基乙酮和 ２－氨基－３－吡啶甲

醛的 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应ꎬ考察了底物的摩尔比、反应温度、反应时间等条件对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶收率的影响ꎮ 结果表明ꎬ在以

[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]为催化剂、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ２４ ｈ、离子液体用量为 ５ ｍＬ、二苯基乙酮和 ２－氨基－３－吡啶甲醛摩尔比

为 １ ∶０􀆰 ６ 的条件下ꎬ产品收率可达 ８９􀆰 ７１％ꎬ[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]循环使用 ４ 次催化活性没有明显降低ꎮ
关键词:离子液体ꎻ催化ꎻ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶ꎻＦｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应
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方向为化工过程控制与优化ꎬ通讯联系人ꎬｈｕａｊｉｎｇ＿ｇａｏ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 １ꎬ８－萘啶具有稳定的平面刚性结构[１]、优异的

光学性能[２]、生物活性[３] 及配位能力[４]ꎬ广泛应用

于多个领域ꎮ 作为荧光探针识别 ＤＮＡ 特异性[５]ꎬ在
抗癌领域具有极大潜力[６]ꎻ以 １ꎬ８－萘啶为配体合成

金属配合物ꎬ具有良好的催化活性和热稳定性[７]ꎮ
因此ꎬ１ꎬ８－萘啶的合成受到越来越多的关注ꎮ

１ꎬ８－萘啶传统的合成方法有 Ｓｋｒａｕｐ 法和 Ｆｒｉｅｄ￣
ｌａｎｄｅｒ 法ꎮ Ｓｋｒａｕｐ 法合成 １ꎬ８－萘啶的工艺产率较

低ꎬ而且使用了强酸及有机溶剂ꎬ对环境有污染ꎬ不
符合绿色化学理念[８－９]ꎮ Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 法反应条件温

和、产物收率高ꎬ得到研究者的广泛应用[１０]ꎮ 但传

统的 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应体系中的碱和有机溶剂依然得

不到回收使用ꎬ成本较高ꎬ难以实现工业化ꎮ 因此ꎬ
环保、可循环、收率高的 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应体系亟待被

开发ꎮ
近年来ꎬ离子液体( ＩＬ)因具有催化活性高、可

设计性强、电导率高、饱和蒸气压低等独特的理化性

质ꎬ在催化、萃取、电化学、医学等领域有着重要的应

用[１１－１２]ꎮ 因此ꎬ笔者以离子液体为溶剂和催化剂ꎬ
使用 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 法合成了 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶ꎮ
利用 １ＨＮＭＲ 和 ＦＴ－ＩＲ 对产物和离子液体的结构进

行表征ꎬ通过热重分析(ＴＧＡ)测得离子液体的热分

􀅰７６１􀅰
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解温度ꎮ 考察了离子液体种类、反应时间和反应温

度等条件对 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应的影响ꎬ并确定了离子

液体可循环使用次数ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

仪器:ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)型循环水式真空泵ꎬ巩义市

予华仪器有限责任公司生产ꎻＲＥ－２０００Ａ 型旋转蒸

发器ꎬ上海亚荣生化仪器厂生产ꎻＤＺＦ－６０９０ 型真空

干燥箱ꎬ上海一恒科技有限公司生产ꎻＦＡ１１０４Ｎ 电

子天平ꎬ上海菁海仪器有限公司生产ꎻ ＮＩＣＯＬＥＴ
６７００ 傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ赛默飞世尔科技

公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ
巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ ４００ Ｍ
液体核磁共振波谱仪( １ＨＮＭＲ)ꎬ瑞士布鲁克拜厄斯

宾有限公司生产ꎻＰＨＳ－３ＣＷ 型 ｐＨ 计ꎬ上海般特仪

器制造有限公司生产ꎻＩＫＡ 反应器ꎬ德国生产ꎻＱ５０
ＴＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｒｎｔｓꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎻＷＲＳ－１Ｂ 数字熔

点仪ꎬ上海申光仪器表有限公司生产ꎮ
试剂:Ｎ－甲基咪唑、１ꎬ２－二甲基咪唑、溴丁烷、

咪唑、甲醇钠、乙醇钠、二苯基乙酮、２－氨基－３－吡啶

甲醛ꎬ萨恩化学技术(上海)有限公司生产ꎻ氢氧化

钠ꎬ天津市风船化学试剂科技有限公司生产ꎻ氢氧化

钾ꎬ天津市永大化学试剂有限公司生产ꎻ乙酸乙酯、
石油醚ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ北京化工厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

１􀆰 ２􀆰 １　 碱性离子液体的合成

(１)初始离子液体的合成[１３]

１－丁基 － ２ꎬ ３ －二甲基咪唑溴盐 ([ Ｂｍｍｉｍ]
[Ｂｒ]):在 Ｎ２ 保护下ꎬ将 １９􀆰 ２３ ｇ 的 １ꎬ２－二甲基咪

唑、３０􀆰 １４ ｇ 的溴丁烷和足量的甲醇溶剂加入到三口

烧瓶中ꎬ５０℃下搅拌 ２４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ先除甲醇溶

剂ꎬ再用乙酸乙酯洗涤 ３ 次ꎬ得到白色固体颗粒

[Ｂｍｍｉｍ][Ｂｒ]ꎬ收率为 ８２􀆰 ３２％ꎮ 合成路线如下:

１－丁基－３－甲基咪唑溴盐([Ｂｍｉｍ] [Ｂｒ]):按
照上述操作方法ꎬ将 １ꎬ２－二甲基咪唑换成 Ｎ－丁基

咪唑ꎬ即可得到黄色粘稠液体[Ｂｍｉｍ][Ｂｒ]ꎬ收率为

８４􀆰 ３９％ꎮ 合成路线如下:

(２)碱性离子液体的合成[１４]

在室温下ꎬ将合成的[Ｂｍｍｉｍ] [Ｂｒ]分别和咪

唑、氢氧化钠、乙醇钠、甲醇钠在甲醇中反应 １２ ｈꎬ反
应结束后过滤除去固体盐ꎬ得到[Ｂｍｍｉｍ][ Ｉｍ](收
率 ９１􀆰 ３６％)、氢氧化 １－丁基－２ꎬ３－二甲基咪唑盐

[Ｂｍｍｉｍ][ＯＨ] (收率 ８９􀆰 ４１％)、乙氧化 １－丁基－
２ꎬ３－二甲基咪唑盐 [ Ｂｍｍｉｍ] [ ＯＣ２Ｈ５ ] (收率为

９０􀆰 ７３％)、甲氧化 １ －丁基 － ２ꎬ３ －二甲基咪唑盐

[Ｂｍｍｉｍ][ＯＣＨ３](收率 ９１􀆰 ０９％)ꎮ 将合成的[Ｂｍｉｍ]
[Ｂｒ]和咪唑在甲醇中反应 １２ ｈꎬ得到 １－丁基－３－甲
基咪唑咪唑盐[Ｂｍｉｍ][Ｉｍ](收率 ９１􀆰 ３８％)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶的合成

将二苯基乙酮和 ２－氨基－３－吡啶甲醛按照一

定摩尔比加入 Ｓｃｈｌｅｎｋ 反应瓶中ꎬ加入离子液体混

合均匀后开始反应ꎮ 反应结束后ꎬ加入乙酸乙酯和

去离子水对反应液进行萃取ꎮ 乙酸乙酯相水洗 ３ 次

后ꎬ用 Ｖ(石油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)为 １ ∶１的展开剂并

经硅胶柱层析分离出 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶ꎮ 合成

路线如下:

２ꎬ３ － 二苯基 － １ꎬ ８ － 萘啶ꎬ 熔点为 １５０􀆰 ２ ~
１５８􀆰 ９℃ꎬ１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)ꎬδ:９􀆰 １６(ｄｄꎬＪ ＝
４􀆰 ４ꎬ２􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ２５( ｄｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ꎬ２􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
８􀆰 ２０(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ５８~７􀆰 ５６(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ５２(ｄｄꎬＪ＝ ８􀆰 ４ꎬ
４􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３４ ~ ７􀆰 ３２(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ３０ ~ ７􀆰 ２８(ｍꎬ
４Ｈ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 离子液体的循环使用

Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应结束后ꎬ经处理得到的离子液

体可以重新作为催化剂和溶剂使用ꎬ重复上述操作ꎬ
直至产品收率有明显的下降趋势时为止ꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

通过 ｐＨ 计确定离子液体的碱性ꎬ在 ２５℃时ꎬ测
量不同浓度离子液体的 ｐＨꎻ结构通过 ＦＴ－ＩＲ 确定ꎬ
采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ扫描范围为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 通

过 ＴＧＡ 测定离子液体的热稳定性ꎬ在 Ｎ２ 保护下ꎬ加
热速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ测试温度为 ０ ~ ５００℃ꎮ 通过
１ＨＮＭＲ 测定 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶的结构ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 离子液体的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ｐＨ 测定

在 ２５℃时ꎬ测得不同浓度离子液体的 ｐＨꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ

􀅰８６１􀅰



２０２２ 年 ２ 月 孙健等:碱性离子液体催化 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应合成 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶的研究

表 １　 离子液体在不同浓度下的 ｐＨ

序号 离子液体
浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 １ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００１

１ [Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ] １３􀆰 ３４ １２􀆰 ２６ １１􀆰 ３８

２ [Ｂｍｍｉｍ][ＯＨ] １２􀆰 ４２ １１􀆰 ５８ １０􀆰 ８３

３ [Ｂｍｍｉｍ][ＯＣ２Ｈ５] １２􀆰 ５１ １１􀆰 ４４ １０􀆰 ８６

４ [Ｂｍｍｉｍ][ＯＣＨ３] １１􀆰 ５５ １０􀆰 ８１ １０􀆰 ２０

５ [Ｂｍｍｉｍ][Ｂｒ] ７􀆰 ５８ ７􀆰 ５３ ７􀆰 ４５

６ [Ｂｍｉｍ][Ｉｍ] １３􀆰 ０４ １２􀆰 ０７ １１􀆰 ２０

在浓度相同时ꎬ根据 ｐＨ 的大小可知ꎬ离子液体

的碱性大小为: [ Ｂｍｍｉｍ] [ Ｉｍ] > [ Ｂｍｉｍ] [ Ｉｍ] >
[Ｂｍｍｉｍ] [ ＯＣ２Ｈ５ ] > [ Ｂｍｍｉｍ] [ ＯＨ] > [ Ｂｍｍｉｍ]
[ＯＣＨ３]>[Ｂｍｍｉｍ][Ｂｒ]ꎮ 当阴离子相同时ꎬ咪唑阳

离子 ２ 号位 Ｃ 上的 Ｈ(Ｃ２－Ｈ)被甲基取代后ꎬ离子

液体的碱性略有增强ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 表征

[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]等 ６ 种离子液体的红外光谱如

图 １ 所示ꎮ

１—[Ｂｍｉｍ][Ｉｍ]ꎻ２—[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]ꎻ３—[Ｂｍｍｉｍ][ＯＣＨ３]ꎻ

４—[Ｂｍｍｉｍ][ＯＨ]ꎻ５—[Ｂｍｍｉｍ][ＯＣ２Ｈ５]ꎻ６—[Ｂｍｍｉｍ][Ｂｒ]

图 １　 离子液体的 ＦＴ－ＩＲ

由图 １ 可知ꎬ在 ２ ８００ ~ ３ ０００ ｃｍ－１处的特征峰

是由—ＣＨ３、—ＣＨ２ 及—ＣＨ 的伸缩振动引起[１５]ꎻ在
１ ４７０~１ ６７０ ｃｍ－１处为咪唑环上的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ
双键的吸收峰ꎻ咪唑环上的 Ｃ—Ｎ 骨架伸缩振动使

得在 １ ０６０ ~ １ １７０ ｃｍ－１处出现吸收峰ꎻ８５０ ｃｍ－１和

７７０ ｃｍ－１分别为咪唑环上的 Ｃ—Ｈ 面内摇摆和面外

摇摆弯曲振动峰[１６]ꎮ 由于氢键作用ꎬ在 ３ １００ ~
３ ２００ ｃｍ－１区域出现宽而强的吸收峰ꎬ为离子液体

中阴离子 Ｏ—Ｈ 的吸收峰ꎻ此外ꎬ在 １ １８２ ｃｍ－１处有

Ｃ—Ｏ 伸缩振动吸收峰ꎬ这是离子液体中含有 Ｏ—Ｈ
的 １ 个特征吸收峰[１７]ꎮ 因此ꎬ红外光谱证明合成了

上述几种离子液体ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 热重分析

采用热重分析法测量了离子液体的热分解温

度ꎬ探究离子液体的稳定性对催化性能的影响ꎮ 结

果如图 ２ 所示ꎮ

１—[Ｂｍｉｍ][Ｉｍ]ꎻ２—[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]ꎻ３—[Ｂｍｍｉｍ][ＯＣＨ３]ꎻ

４—[Ｂｍｍｉｍ][ＯＨ]ꎻ５—[Ｂｍｍｉｍ][ＯＣ２Ｈ５]ꎻ６—[Ｂｍｍｉｍ][Ｂｒ]

图 ２　 离子液体 ＴＧＡ 曲线

由图 ２ 可知ꎬ[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]和[Ｂｍｉｍ][Ｉｍ]热
分解温度相似且均较低ꎬ这是由于阴离子都为体积

较大的咪唑优先分解ꎬ导致分解温度降低ꎮ 这 ６ 种

离子液体的热分解温度都在 ２００ ~ ３００℃ꎬ在催化阶

段均表现出良好的热稳定性ꎮ
２􀆰 ２　 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶合成条件优化

２􀆰 ２􀆰 １　 离子液体种类对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶收

率的影响

首先考察了离子液体种类对 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应的

影响ꎬ在反应温度为 ８０℃、反应时间为 ２４ ｈ、离子液

体用量为 ５ ｍＬ、反应物摩尔比为 １ ∶１时ꎬ产品收率如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 离子液体种类对 ２ꎬ３－苯基－１ꎬ８－萘啶收率的影响

序号 离子液体 分子式 收率 / ％

１ [Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ] Ｃ２Ｈ２０Ｎ４ ７９􀆰 ３７

２ [Ｂｍｍｉｍ][ＯＨ] Ｃ９Ｈ１８Ｎ２Ｏ ５２􀆰 ８８

３ [Ｂｍｍｉｍ][ＯＣ２Ｈ５] Ｃ１１Ｈ２２Ｎ２Ｏ ５４􀆰 ０１

４ [Ｂｍｍｉｍ][ＯＣＨ３] Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２Ｏ ４６􀆰 １９

５ [Ｂｍｍｉｍ][Ｂｒ] Ｃ９Ｈ１７Ｎ２Ｂｒ １５􀆰 ６９

６ [Ｂｍｉｍ][Ｉｍ] Ｃ１１Ｈ１８Ｎ４ ２３􀆰 ４６

从表 ２ 中可以看出ꎬ以[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]作为催化

剂时ꎬ产品的收率较高ꎻ而[Ｂｍｍｉｍ] [Ｂｒ]为催化剂

时ꎬ产品收率很低ꎮ 原因是[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]的碱性最

强ꎬ所以其催化效果较好ꎬ而[Ｂｍｍｉｍ] [Ｂｒ]趋于中

性ꎬ所以其催化效果较弱ꎮ 但是ꎬ[Ｂｍｉｍ][Ｉｍ]碱性

很强ꎬ催化效果较差ꎬ这是由于碱性较强的咪唑阴离

子与咪唑阳离子 Ｃ２－Ｈ 原位生成氮杂环卡宾ꎬ与 ２－
氨基－３－吡啶甲醛反应ꎬ降低了产品的收率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶收率的

影响

温度对化学反应具有至关重要的作用ꎬ因此以

[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]为催化剂ꎬ在反应时间为 ２４ ｈ、离子
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液体用量为 ５ ｍＬ、反应物摩尔比为 １ ∶１时ꎬ考察了温

度对 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应温度对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶

收率的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ产品

收率明显增加ꎻ当温度为 ８０℃时ꎬ收率达到最大值ꎻ
随着温度的进一步增加ꎬ收率略有降低ꎮ 这是因为

温度过高使离子液体发生了变化ꎬ使得收率下降ꎮ
所以ꎬ最佳的反应温度为 ８０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶收率的

影响

依据上面的优化结果ꎬ 探究了反应时间对

Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 反应时间对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶

收率的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ产品

的收率先增加后减小ꎬ反应时间为 ２４ ｈ 时ꎬ收率达

到最大值ꎮ 随着反应时间的进一步增加ꎬ收率有减

少的趋势ꎬ反应时间过长ꎬ导致 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘
啶和 ２－氨基－３－吡啶甲醛发生烷基化反应[１８]ꎬ也可

能是因为 ２－氨基－３－吡啶甲醛自身发生缩合反应

影响了产品的收率[１９]ꎮ 因此ꎬ最佳的反应时间为

２４ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 离子液体用量对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶收

率的影响

通过上面不同种类离子液体催化 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反
应的结果可知ꎬ[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]的催化效果最好ꎬ为
了进一步提高产品收率ꎬ在上述最佳条件下对离子

液体的用量进行了优化ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５ 中可以看出ꎬ随着离子液体用量的增加ꎬ

产品收率先增加后减小ꎬ离子液体用量为 ５ ｍＬ 时产

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 ＩＬ 用量对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶

收率的影响

品收率最大ꎮ 结果表明ꎬ在不含任何其他溶剂和催

化剂的情况下ꎬ碱性离子液体对 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应具

有很好的促进作用ꎮ 当离子液体的用量过多时ꎬ由
于离子液体的黏度大ꎬ使得原料接触的不充分ꎬ导致

产率下降ꎮ 因此ꎬ离子液体的用量为 ５ ｍＬ 时ꎬ对
Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应的催化效果最好ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 底物摩尔比对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶收率

的影响

在最佳的反应条件下ꎬ探究了二苯基乙酮和 ２－
氨基－３－吡啶甲醛的摩尔比对产品收率的影响ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 底物摩尔比对 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶

收率的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ随着 ２－氨基－３－吡啶甲醛

用量的增加ꎬ产物收率先增加后降低ꎮ 当 ｎ(二苯基

乙酮) ∶ｎ(２－氨基－３－吡啶甲醛)＝ １ ∶０􀆰 ６ 时ꎬ产品收

率达到最大值 ８９􀆰 ７１％ꎮ 当 ｎ(二苯基乙酮) ∶ｎ(２－
氨基－３－吡啶甲醛) >１ ∶０􀆰 ６ 时ꎬ过量的 ２－氨基－３－
吡啶甲醛会与生成的 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶发生副

反应ꎬ从而导致产品收率下降ꎮ 所以ꎬ该反应原料的

最佳摩尔比为 １ ∶０􀆰 ６ꎮ
２􀆰 ３　 离子液体的循环使用性能评价

反应结束后ꎬ将水相中的离子液体回收ꎬ在最优

的条件下ꎬ探究其的循环使用性ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 离子液体的循环使用次数

次数 １ ２ ３ ４ ５
收率 / ％ ８９􀆰 ７１ ８８􀆰 ３４ ８７􀆰 ２５ ８６􀆰 ３６ ７０􀆰 ９０

结果表明ꎬ离子液体[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]可以循环使
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用 ４ 次ꎬ产品收率没有明显降低ꎬ当使用到第 ５ 次

时ꎬ收率开始下降ꎮ 因此ꎬ离子液体至少可以循环使

用 ４ 次ꎮ
２􀆰 ４　 反应机理

二苯 基 乙 酮 和 ２ － 氨 基 － ３ － 吡 啶 甲 醛 的

Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应机理如图 ７ 所示ꎮ 首先ꎬ带 α－Ｈ 的

酮(ａ)在碱性条件下生成碳负离子(ｃ)ꎬ碳负离子与

含有羰基的醛( ｄ) 发生缩合反应ꎬ生成中间产物

(ｆ)ꎬＮ 上的孤对电子攻击羰基 Ｃꎬ生成中间体(ｇ)ꎬ
最终脱去水生成 ２ꎬ３－二苯基－１ꎬ８－萘啶(ｈ) [２０]ꎮ

图 ７　 二苯基乙酮和 ２－氨基－３－吡啶甲醛的

Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应机理

３　 结论

选择[Ｂｍｍｉｍ][ Ｉｍ]等 ６ 种离子液体作为催化

剂和溶剂应用于 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应ꎬ在[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]
催化下ꎬ在反应温度为 ８０℃、反应时间 ２４ ｈ、离子液

体用量 ５ ｍＬ、底物摩尔比为 １ ∶０􀆰 ６ 的条件下ꎬ产品

收率最高ꎬ为 ８９􀆰 ７１％ꎮ 此外ꎬ[Ｂｍｍｉｍ][Ｉｍ]可以循

环使用 ４ 次ꎬ催化活性没有明显的降低ꎮ 因此ꎬ离子

液体作为催化剂和溶剂为 Ｆｒｉｅｄｌａｎｄｅｒ 反应提供了更

加简单、温和、高效的方法ꎬ同时减少了对环境的

污染ꎮ
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