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摘要:设计、合成了含—ＳＯ３Ｈ 和—ＳＨ 结构的双功能化离子液体 １－(３－磺酸基丙基) －２－巯基苯并噻唑硫酸氢盐ꎬ并利用

ＩＲ、ＮＭＲ 谱和热失重法对其结构和热稳定性进行表征ꎮ 用该离子液体催化双酚芴合成反应ꎬ９－芴酮转化率可达 １００％ꎬ双酚芴

选择性为 ９０􀆰 １％ꎮ 用离子液体的酸度 Ｈ０ 关联芳杂环上磺酸基的催化能力ꎬ用“有效巯基含量”估计芳杂环上巯基的助催化剂

作用ꎬ并探讨了双功能化离子液体催化合成双酚芴的机理ꎮ
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　 　 ９ꎬ９－双(４－羟基苯基)芴(简称双酚芴)是由 ９－
芴酮和苯酚经缩合反应得到的双酚类化合物ꎮ 双酚

芴作为聚合反应单体生产的酚醛树脂、聚碳酸酯类

高分子材料具有良好的耐热性和光学性能[１]ꎮ ９－
芴酮和苯酚反应制备双酚芴的反应及其催化剂、助
催化剂的催化作用影响因素复杂ꎮ 为获得高的原料

转化率和产物选择性ꎬ开发出经典的质子酸和巯基

化合物复合催化体系ꎮ 质子酸包括无机强酸[２－３]、
质子酸功能化离子交换树脂[４]、杂多酸[５－６]、有机强

酸[７]、离子液体[８－９] 等ꎻ巯基化合物先后使用过硫

醇、巯基有机酸等ꎮ 该复合催化剂体系虽然获得较

好的反应效果ꎬ但是存在设备腐蚀、环境不友好和回

收循环利用困难等缺点ꎮ
离子液体具有饱和蒸气压低、稳定性好等特点ꎬ

近年来广泛地用作绿色有机催化剂ꎬ在催化多种类

型有机合成反应及特定合成反应机制研究中获得成

功ꎬ这些研究进展得益于离子液体的结构可设计性

和催化性能的可调节性ꎮ 针对不同的有机合成反应ꎬ
可以在离子液体骨架中引入特定催化功能的基团ꎬ常
见的有磺酸基[１０]、羟基[１１]、氨基[１２]、烯基[１３]等ꎮ

本课题组前期对质子酸功能化咪唑系离子液体

与巯基化合物复合催化双酚芴合成反应进行了研

究[８]ꎬ发现 ３－(３－磺酸基丙基)－１－甲基咪唑硫酸氢

盐体系离子液体尽管有一定的催化能力ꎬ但无法实

现 ９－芴酮的完全转化ꎬ必须在巯基化合物如巯基乙

酸、硫醇等的协助下实现底物的完全转化ꎻ且离子液

体与巯基化合物复合催化剂的回收、循环利用困难ꎮ
因此ꎬ通过结构设计将磺酸基、巯基官能团同时引入

到离子液体的阳离子结构中ꎬ以得到催化性能和催

化剂循环使用性能俱佳的催化剂ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:２－巯基苯并噻唑(９８％)、１ꎬ３－丙烷磺酸

内酯(９９％)、巯基乙酸(９８％)、Ｅｌｌｍａｎ 试剂[５ꎬ５′－
二硫代双(２ －硝基苯甲酸)] (９８％)、４－硝基苯胺

(９９％)、硫酸(ＡＲ)、甲醇(ＡＲ)、乙酸乙酯(ＡＲ)、苯
酚(９９％)、９－芴酮(９９％)ꎮ

仪器:Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ⅱ ４００ ＭＨｚ 核磁共振波谱

仪ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ４６０ 傅里叶变换光谱仪ꎻＨＰ－８４５３ 紫外分

光光度计ꎻＳｈｉｍａｄｚｕ ＴＧＡ － ５０ 热重分析仪ꎻＡｇｉｌｅｎｔ
ＨＰ１１００ 高效液相色谱仪ꎮ
１􀆰 ２　 双功能化离子液体的设计与制备

１􀆰 ２􀆰 １　 双功能化离子液体的设计

针对双酚芴合成反应需要强质子酸和含巯基化

合物的协同催化作用ꎬ设计了阳离子结构中含有磺

酸基和巯基双功能结构单元的离子液体 １－(３－磺酸

基丙基)－２－巯基苯并噻唑硫酸氢盐( ＩＬ１)ꎮ 选用

２－巯基苯并噻唑、１ꎬ３－丙烷磺酸内酯为原料ꎬ通过

亲核取代反应得到含磺酸基、巯基官能团的两性离

子Ⅰꎻ再与硫酸作用得到双功能化的离子液体

(ＩＬ１)ꎬ反应方程式如下:

１􀆰 ２􀆰 ２　 双功能化离子液体的制备

两性离子Ⅰ的合成:将 １７􀆰 １ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)２－巯基

苯并噻唑和 １００ ｍＬ 乙酸乙酯加入到 ２５０ ｍＬ 圆底烧

瓶中ꎬ 加 热 至 ９０℃ꎬ 在 剧 烈 搅 拌 下ꎬ 将 １２􀆰 ２ ｇ
(０􀆰 １ ｍｏｌ)１ꎬ３ －丙烷磺酸内酯滴加到烧瓶中反应

１０ ｈꎮ 减压抽滤反应混合物ꎬ将滤饼分别用乙酸乙

酯和乙醚洗涤ꎬ在 ５０℃ 下真空干燥 １２ ｈꎬ获得 １ －
(３－磺酸基丙基)－２－巯基苯并噻唑两性离子ꎬ产率

为 ８４􀆰 ３％ꎮ
ＩＬ１ 的合成:将化学计量的浓硫酸缓慢地滴加

到两性离子Ⅰ的溶液中ꎬ在 ９０℃下搅拌 １０ ｈꎬ用旋

转蒸发仪除水并进行真空干燥ꎬ得到黄色黏稠的

ＩＬ１ꎬ产率为 ９８􀆰 ５％ꎮ
１􀆰 ３　 离子液体的表征方法

１􀆰 ３􀆰 １　 离子液体结构的表征

分别利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ４６０ 傅里叶变换光谱仪、
Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ⅱ ４００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪表征 ＩＬ１

的结构ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 离子液体热稳定性测定

利用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＴＧＡ－５０ 热重分析仪测定 ＩＬ１ 的

热稳定性ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 离子液体酸度 Ｈ０ 测定

ＩＬ１ 用于催化双酚芴合成反应ꎬ其酸强度是关

联催化效果的重要指标ꎮ 以 ４－硝基苯胺为指示剂ꎬ
通过紫外－可见光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)结合 Ｈａｍｍｅｔｔ 函数的

方法测定离子液体的酸度[１４]ꎮ 具体方法如下:称取

０􀆰 ０１４ ｇ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ)４－硝基苯胺ꎬ以去离子水溶解并

稀释至 ５０ ｍＬꎬ配制浓度为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的碱性指示剂

溶液ꎮ 称取 ０􀆰 １９３ ｇ ( ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ) 离子液体 ＩＬ１ 和

０􀆰 ０４９ ｇ(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)硫酸ꎬ加入至 ２ 个 ２５ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ再分别加入 ２ ｍＬ 碱性指示剂溶液ꎬ用去离子水

定容ꎬ配制成待测液ꎮ 待进行 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 离子液体巯基含量测定

ＩＬ１ 结构中巯基单元是否具有助催化剂的功能

是研究的重点ꎬ以 Ｅｌｌｍａｎ 法结合所测 ＵＶ－Ｖｉｓ 谱来

定量 ＩＬ１ 的巯基含量ꎬ具体测定过程如下[１５]:称取

０􀆰 １００ ｇ(０􀆰 ２５２ ｍｍｏｌ)５ꎬ５′－二硫代双(２－硝基苯甲

酸)ꎬ以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸钠缓冲溶液(ｐＨ 为 ７􀆰 １６~
７􀆰 ２４)稀释至 ２５ ｍＬꎬ配制成 ４ ｍｇ / ｍＬ 指示剂溶液ꎮ
称取 ０􀆰 ３８７ ｇ(１ ｍｍｏｌ)离子液体 ＩＬ１ꎬ以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的磷酸钠缓冲溶液稀释至 １００ ｍＬꎬ配制 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
离子液体待测液ꎮ 称取 ０􀆰 ０１７ ｍｇ(０􀆰 １５ ｍｍｏｌ)半胱

胺盐 酸 盐ꎬ 以 磷 酸 钠 缓 冲 溶 液 溶 解 并 稀 释 至

１００ ｍＬꎬ配制成 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的标准储备液ꎮ 分别吸

取标准储备液 ０、５、１０、１５、２０、２５ ｍＬꎬ以磷酸钠缓冲

溶液分别稀释至 ３０ ｍＬꎬ得到 ０􀆰 ００、 ０􀆰 ２５、 ０􀆰 ５０、
０􀆰 ７５、１􀆰 ００、１􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的浓度梯度的半胱胺盐酸

盐标准工作液ꎮ 分别移取 ２􀆰 ５ ｍＬ 各梯度浓度的半

胱胺盐酸盐标准工作液、离子液体待测液ꎬ加入到

２５ ｍＬ 容量瓶中ꎬ再分别加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 质量浓度为

４ ｍｇ / ｍＬ 的指示剂溶液ꎬ以磷酸钠缓冲溶液定容ꎮ
待进行 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱分析ꎮ
１􀆰 ４　 离子液体催化双酚芴合成反应

将催化剂、苯酚、９－芴酮置于装有搅拌磁子的

圆底烧瓶中ꎬ在一定温度下加热反应数小时ꎮ 反应

结束后ꎬ以甲醇溶解反应混合物ꎬ配制成待测溶液ꎮ
进行高效液相色谱分析ꎮ

液－质联用仪分析发现ꎬ缩合反应中除主产物

９ꎬ９－双(４－羟基苯基)芴(Ａ)外ꎬ还生成了副产物 ９－
(４－羟基苯基) －９－(２－羟基苯基)芴(Ｂ)和三酚副

产物(Ｃ)ꎮ 反应方程式如下:
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 离子液体的结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 两性离子的红外光谱表征

两性离子Ⅰ的红外谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中

可以看出ꎬ３ ０７３ ｃｍ－１ 为苯环上􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 的伸缩振

动ꎻ２ ９７３、２ ９３５ ｃｍ－１为磺酸丙基中 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎻ
２ ５１２ ｃｍ－１宽峰为苯并噻唑环上 Ｓ—Ｈ 的伸缩振动ꎻ
１ ６００ ｃｍ－１ 为噻唑环中—Ｃ 􀪅􀪅 Ｎ—的伸缩振动ꎻ
１ ５２７ ｃｍ－１为—ＣＨ２—的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动ꎻ１ ２２６ ｃｍ－１

为苯并噻唑环上 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动ꎻ１ １８２ ｃｍ－１为磺

酸基上 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 不对称伸缩振动ꎬ１ ０４５ ｃｍ－１为 Ｓ􀪅􀪅Ｏ
对称伸缩振动ꎮ

图 １　 两性离子Ⅰ的红外谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 离子液体的核磁光谱表征

对所合成的两性离子Ⅰ和 ＩＬ１ 用核磁共振氢谱

和碳谱分别进行结构表征ꎬ具体数据如下:
两性离子Ⅰ:１ＨＮＭＲ(ＴＭＳꎬＤ２Ｏꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:

７􀆰 ４７(ｄꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３１( ｄꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ２４( ｔꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 １４( ｔꎬ
１Ｈ)ꎬ ３􀆰 １６ ( ｔꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 ９３ ( ｔꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 ０６ ( ｍꎬ ２Ｈ)ꎻ
１３ＣＮＭＲ(ＴＭＳꎬＤ２Ｏꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１７３􀆰 ５７ꎬ１４６􀆰 ０８ꎬ
１３１􀆰 ３６ꎬ １２７􀆰 ６８ꎬ １２５􀆰 ６３ꎬ １２１􀆰 ７３ꎬ １１７􀆰 ８８ꎬ ４９􀆰 ２４ꎬ
３２􀆰 ９１ꎬ２３􀆰 ７６ꎮ

ＩＬ１:１ＨＮＭＲ(ＴＭＳꎬＤ２Ｏꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:６􀆰 ９３(ｄꎬ
１Ｈ)ꎬ６􀆰 ７２(ｄꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ６７( ｔꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ６２( ｔꎬ１Ｈ)ꎬ２􀆰 ７２
(ｔꎬ２Ｈ)ꎬ２􀆰 ４２(ｔꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ６１(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ１３ＣＮＭＲ(ＴＭＳꎬ
Ｄ２Ｏꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１７６􀆰 ３５ꎬ１４１􀆰 ７７ꎬ１２９􀆰 ０３ꎬ１２８􀆰 １２ꎬ
１２５􀆰 ９３ꎬ１２１􀆰 ６９ꎬ１１５􀆰 ９６ꎬ４８􀆰 ７４ꎬ３３􀆰 ２４ꎬ２３􀆰 １５ꎮ

对两性离子Ⅰ和 ＩＬ１ 的 １ＨＮＭＲ 和 １３ＣＮＭＲ 参

数进行归属ꎬ并进一步对二者的核磁共振谱图对比

分析ꎮ 确定了所合成化合物的纯度和结构ꎮ 其一的

ＩＬ１ 具体氢谱和碳谱解析如图 ２ 所示ꎮ

(ａ) １ＨＮＭＲ 解析 (ｂ) １３ＣＮＭＲ 解析

图 ２　 ＩＬ１ 的 １ＨＮＭＲ 和 １３ＣＮＭＲ 的解析结果

综合分析图 １ 和图 ２ 可以确定所合成的是 １－
(３－磺酸基丙基) －２－巯基苯并噻唑硫酸氢盐离子

液体ꎮ
２􀆰 ２　 离子液体的性质测定

２􀆰 ２􀆰 １　 离子液体热稳定性测定

ＩＬ１ 的热失重分析结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ３　 ＩＬ１ 的热失重谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ ＩＬ１ 的热分解温度为

２６１℃ꎬ说明该离子液体可以用作双酚芴制备反应的

催化剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 离子液体酸度 Ｈ０ 的测定

使用 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱法对 １􀆰 ３􀆰 ３ 中待测溶液和空

白碱性指示剂溶液进行全波长扫描ꎬ选取空白碱性

指示剂溶液的最大吸收波长 ３８２ ｎｍ 为检测波长ꎮ
将空白碱性指示剂的浓度定义为 １００ꎬ待测溶液中

未被质子化的碱性指示剂浓度的计算式为:
Ａｍａｘ(碱性指示剂) / Ａｍａｘ(待测溶液) ＝ １００ / ｃ(Ｉ)

式中:Ａｍａｘ(碱性指示剂)为指示剂 ４－硝基苯胺在最

大吸收波长 ３８２ ｎｍ 下的吸光度ꎻＡｍａｘ(待测溶液)为
待测溶液在相应波长下的吸光度ꎻｃ( Ｉ)为待测溶液

中未被质子化的碱性指示剂浓度ꎮ
离子液体酸度 Ｈ０ 计算式为:
Ｈ０ ＝ ｐＫａ(碱性指示剂) ＋ ｌｏｇ[ｃ(Ｉ) / ｃ(ＩＨ ＋ )]

式中:ｐＫａ(碱性指示剂)为 ４－硝基苯胺溶液的 ｐＫａ
值(０􀆰 ９９)ꎻｃ(ＩＨ＋)为待测溶液中质子化的碱性指示

剂浓度ꎮ
空白碱性指示剂、Ｈ２ＳＯ４ 和 ＩＬ１ 的 Ｈ０ 相关测定

和计算数据如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 不同催化剂酸度 Ｈ０ 测试结果

样品 Ａｍａｘ ｃ[Ｉ] ｃ[ＩＨ＋] Ｈ０

Ｂｌａｎｋ ２􀆰 ０９ １００ — —

Ｈ２ＳＯ４ １􀆰 ５４ ７３􀆰 ６８ ２６􀆰 ３２ １􀆰 ４４

ＩＬ１ １􀆰 ５９ ７４􀆰 ６４ ２５􀆰 ３６ １􀆰 ４６

由表 １ 中可以看出ꎬＩＬ１ 的酸度 Ｈ０ 与硫酸的酸

度基本相当ꎬＩＬ１ 属于强质子酸范畴的化合物ꎮ 可

以推测 ＩＬ１ 具有硫酸的催化性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 离子液体的巯基含量测定

弱碱性环境下ꎬＥｌｌｍａｎ 试剂(ＤＴＮＢ２－)与烷硫负

离子(ＲＳ－)反应形成 Ｒ－Ｓ－ＴＮＢ－和 ＴＮＢ２－ꎬ如图 ４ 所

示ꎮ 其中ꎬＴＮＢ２－在 ４１２ ｎｍ 处表现出强的紫外吸收ꎮ
因此ꎬ用紫外分光光度法测定生成的 ＴＮＢ２－ 含量即

可计算溶液中 ＲＳ－的浓度ꎮ

图 ４　 用 Ｅｌｌｍａｎ 试剂测定—ＳＨ 含量的原理

用 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱仪对 １􀆰 ３􀆰 ４ 中待测溶液和标准

工作液进行全波长扫描ꎬ不同梯度浓度半胱胺盐酸

盐标准工作液的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图如图 ５ 所示ꎮ 以标

准工作液浓度为横坐标、不同浓度半胱胺盐酸盐标

准工作液在波长 ４１２ ｎｍ 处的吸光度为纵坐标ꎬ绘制

测算巯基含量的标准曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 直线

拟合图 ６ 得到方程:ｙ ＝ １􀆰 ２６５ ８９ｘꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ４５ꎬ式
中:ｙ 为待测溶液的紫外吸光度ꎻｘ 为巯基摩尔浓度ꎮ
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ４５ 表明 ｙ＝ １􀆰 ２６５ ８９ｘ 近似成直线ꎮ

１—空白ꎻ２—０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—１􀆰 ００ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ６—１􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 不同梯度浓度半胱胺盐酸盐

ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图

图 ６　 巯基含量标准曲线

在 ４１２ ｎｍ 波长处测得浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＩＬ１
的紫外吸光度为 ０􀆰 ７３９ꎬ代入巯基含量标准曲线ꎬ计
算得到 ＩＬ１ 的巯基含量为 ５􀆰 ８％ꎮ 显然ꎬ５􀆰 ８％不是

ＩＬ１ 的真实巯基含量ꎬ理论上 ＩＬ１ 的巯基含量为

１００％ꎮ 因此ꎬ将 Ｅｌｌｍａｎ 法测得的溶液中离子液体

的巯基含量暂定义为“有效巯基含量”ꎮ
进一步ꎬ为分析定量离子液体结构中—ＳＨ 助催

化功能所设计的 Ｅｌｌｍａｎ 法与定义的“有效巯基含

量”的合理性ꎮ 按照 ＩＬ１ 的制备、结构表征和性质测

定实验方法ꎬ又设计合成了 ３－(３－磺酸基丙基)－１－
甲基－２－巯基咪唑硫酸氢盐离子液体( ＩＬ２)和 １－
(３－磺酸丙基) － ２ －巯基吡啶硫酸氢盐离子液体

(ＩＬ３):

２􀆰 ３　 双酚芴合成反应中不同催化剂的性能评价

取 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ９－芴酮ꎬ在 ９－芴酮、苯酚、催化剂

和助催化剂的摩尔比为 １ ∶６ ∶０􀆰 １２５ ∶０􀆰 ０５、反应温度

为 １１０℃条件下ꎬ将反应混合物搅拌回流 ６ ｈꎮ 反应

结束后ꎬ通过液相色谱分析反应结果ꎮ 分别用硫酸、
硫酸与巯基乙酸复合催化剂、ＩＬ１、ＩＬ２ 和 ＩＬ３ 催化的

双酚芴合成反应的实验结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同类型催化剂在双酚芴合成中的催化效果

催化剂 助催化剂 Ｈ０

有效巯

基含量 /
％

转化率

(９－芴酮) /
％

选择性 / ％

Ａ Ｂ Ｃ

Ｈ２ＳＯ４ — １􀆰 ４４ — ５６􀆰 ３ ８７􀆰 ５ ９􀆰 １ ３􀆰 ４

Ｈ２ＳＯ４ ＨＳＣＨ２ＣＯＯＨ １􀆰 ４４ ９４􀆰 ２ １００ ８７􀆰 ３ ９􀆰 ０ ３􀆰 ７

ＩＬ１ — １􀆰 ４６ ５􀆰 ８ １００ ９０􀆰 １ ６􀆰 ９ ３􀆰 ０

ＩＬ２ — １􀆰 ４５ ０ ５３􀆰 ８ ８８􀆰 １ １０􀆰 ９ １􀆰 ０

ＩＬ３ — １􀆰 ４６ ０ ５２􀆰 ３ ８７􀆰 ２ ９􀆰 １ ３􀆰 ７

从表 ２ 中可以看出ꎬＩＬ１ 催化双酚芴合成的效

果最好ꎬ９－芴酮实现 １００％转化ꎬ双酚芴选择性达

９０􀆰 １％ꎮ 传统的硫酸与巯基乙酸复合催化剂反应
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时ꎬ９－芴酮亦完全转化ꎬ双酚芴选择性为 ８７􀆰 ３％ꎻ而
以未添加助催化剂巯基乙酸的硫酸催化双酚芴合成

反应ꎬ９－芴酮转化率仅有 ５６􀆰 ３％ꎮ 结果表明ꎬ在质

子酸催化双酚芴合成反应中ꎬ含—ＳＨ 的微量助催化

剂或催化剂结构中引入—ＳＨꎬ能够大幅提高反应结

果ꎮ 复合型催化剂与结构设计的离子液体催化剂相

比ꎬ离子液体催化性能好ꎬ离子液体的属性便于催化

剂的回收和循环利用ꎮ
结合课题组前期研究[８－９] 和表 ２ 可知ꎬＨ２ＳＯ４、

ＩＬ２ 和 ＩＬ３ 都能催化双酚芴制备反应ꎬ且有相同的催

化作用ꎮ 显然ꎬ离子液体酸度 Ｈ０ 可以用来判断其在

双酚芴制备反应中催化功能ꎻ同理ꎬ“有效巯基含

量”可以预测—ＳＨ 结构的助催化功能ꎮ 因此ꎬ提出

用酸度 Ｈ０ 和“有效巯基含量”定量地判断催化双酚

合成反应的 ＩＬ 的催化作用ꎮ
值得注意的是ꎬ磺酸基、巯基双功能化离子液体

ＩＬ１、ＩＬ２、ＩＬ３ 催化双酚芴合成反应的结果差异ꎮ ＩＬ１
以 ２－巯基苯并噻唑为阳离子ꎬＥｌｌｍａｎ 法测得“有效

巯基含量”为 ５􀆰 ８％ꎻ以 Ｎ－甲基－２－巯基咪唑为阳离

子的 ＩＬ２ 和 ２ － 巯基吡啶为阳离子的 ＩＬ３ꎬ则用

Ｅｌｌｍａｎ 法测得不含“有效巯基”ꎮ 无“有效巯基”的
ＩＬ２ 和 ＩＬ３ 催化剂ꎬ双酚芴合成反应的 ９－芴酮转化

率和双酚芴的选择性与硫酸催化剂效果相近ꎮ 小

“有效巯基含量” (５􀆰 ８％)的 ＩＬ１ 却有着略超于大

“有效巯基含量”(９４􀆰 ２％)的硫酸－巯基乙酸复合催

化剂的催化效果ꎮ 因此ꎬ有效巯基含量、分子结构

和—ＳＨ 单元的助催化作用机制等及其关联因素值

得进行深入研究ꎮ
２􀆰 ４　 催化反应机理讨论

根据参考文献[１６]及上述实验结果ꎬ提出离子

液体 ＩＬ１ 催化双酚芴反应的可能的机理ꎬ如图 ７
所示ꎮ

图 ７　 可能的反应机理

　 　 反应物 ９－芴酮(１)和 ＩＬ１(２)的巯基杂环都有

芳香性ꎬ离子液体的巯基与磺酸基处于阳离子内ꎬ且
巯基的 Ｓ 原子与磺酸羟基的氧原子相隔 ７ 个原子ꎬ
容易形成集合(３)ꎮ 磺酸基的 Ｈ＋转移到(１)羰基氧

上活化羰基形成分散的 Ｃ＋ꎬ如(４)ꎬ引起 ＨＳ 进攻

(分散的)Ｃ＋形成 Ｃ—Ｓ 键ꎬ如(５)ꎻ接着脱掉水分子

(１０′)ꎬ与插入的原料苯酚(１′)形成集合(６)ꎬ完成

第 １ 个苯酚与 ９－芴酮的 Ｃ—Ｃ 键形成ꎬ如(７)ꎻ脱出

巯基ꎬ再一次形成分散的 Ｃ＋ꎬ与第 ２ 个苯酚分子形

成集合(８)ꎬ经过与生成(７)类似的电子转移过程形

成产物(１０)ꎬ而催化剂经(９)恢复成(２)ꎬ完成一次

催化反应ꎮ
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此机理与硫酸－巯基化合物协同催化剂的最大

区别是形成(６)和(８)的苯酚与巯基的紧密集合ꎬ使
苯酚与芴酮的 Ｃ—Ｃ 键容易形成ꎬ提高芴酮转化率

的同时也提高了双酚芴的选择性ꎮ 因此ꎬ１－(３－磺
酸基丙基)－２－巯基苯并噻唑硫酸氢盐低的“有效巯

基含量”(５􀆰 ８％)能起到助催化剂的作用ꎮ 当然ꎬ这
是推测的机理ꎬ确切的机理需要更多的实验数据

支持ꎮ

３　 离子液体催化剂的循环

利用课题组前期研究工作相同的方法[８]ꎬ取
０􀆰 ０１ ｍｏｌ ９－芴酮ꎬ在 ９－芴酮、苯酚和 ＩＬ１ 催化剂的

摩尔比为 １ ∶６ ∶０􀆰 １２５(首次)、反应温度为 １１０℃、反
应时间为 ６ ｈ 条件下ꎬＩＬ１ 催化剂的回收、循环使用

数据如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 回收与循环使用的 ＩＬ１ 催化剂的催化效果

循环

次数

转化率

(９－芴酮) / ％

选择性 / ％

Ａ Ｂ Ｃ

１ １００ ９０􀆰 １ ６􀆰 ７ ３􀆰 ２

２ １００ ９０􀆰 １ ６􀆰 ８ ３􀆰 １

３ １００ ９０􀆰 １ ６􀆰 ９ ３􀆰 ０

４ ９９􀆰 ５ ８９􀆰 ８ ７􀆰 ０ ３􀆰 ２

５ ９８􀆰 ６ ８９􀆰 ８ ６􀆰 ９ ３􀆰 ３

双功能化离子液体催化剂循环使用 ５ 次后ꎬ９－
芴酮的转化率仅略微下降ꎬ双酚芴的选择性基本保

持不变ꎮ

４　 结论

设计并合成了 ３ 种含磺酸基和巯基的芳杂环为

阳离子、硫酸氢根为阴离子的离子液体ꎬ用于催化双

酚芴制备反应ꎮ 其中ꎬ含有 ２－巯基苯并噻唑环的

ＩＬ１ 具有良好的催化双酚芴合成反应能力ꎬ反应物

９－芴酮可以完全转化ꎬ目标产物双酚芴的选择性超

过 ９０％ꎮ
以 ４ －硝基苯胺为指示剂量化离子液体酸度

Ｈ０、Ｅｌｌｍａｎ 试剂定量离子液体的有效巯基含量的实

验研究方法ꎬ建立定量判断双功能化离子液体催化

剂性能的方法ꎬ以离子液体酸度 Ｈ０ 判断连在芳杂环

上磺酸基的催化性能ꎬ用“有效巯基含量”评价连在

芳杂环上巯基的助催化性能ꎮ
结构确定的离子液体催化剂的催化活性单元的

电子和空间效应固定ꎬ结构细节与催化性能可实现

量化关联ꎬ为催化机制研究提供可行的思路ꎮ 同时ꎬ
离子液体用作催化剂可以循环使用ꎮ
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