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摘要:采用一步法合成了[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２、[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２、[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ]和[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ]共 ４ 种离子液体ꎮ 通过红

外探针法对离子液体的酸性类型与酸性强弱进行了表征ꎻ同时对离子液体催化 Ｆｒｉｅｓ 重排选择性合成对羟基苯乙酮的收率进行

了条件优化ꎮ 结果表明ꎬ当选择[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 作催化剂兼溶剂时ꎬ在反应温度为 ６０℃、ｎ(乙酸苯酯) ∶ｎ(离子液体)为 １ ∶２、
反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ选择性生成对羟基苯乙酮最高收率达到 ７５％ꎻ催化剂可循环利用 ５ 次不失活ꎮ 通过 １ＨＮＭＲ 监测反

应前后催化剂结构变化ꎬ推导了其可能的反应机理ꎮ
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ｎ(ＩＬ)＝ １ ∶２ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ６ ｈ.[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ｗｉｌｌ ｎｏｔ ｌｏｓｅ ｉｔｓ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｆｔｅｒ ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｆｏｒ ５ ｔｉｍｅｓ.
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成及绿色催化ꎬ通讯联系人ꎬｗａｌｗｚｂ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 对羟基苯乙酮是一种用途广泛的医药中间体ꎬ
如平喘药沙丁胺醇、阵痛剂对乙酰氨基酚等[１]ꎮ 目
前对羟基苯乙酮的制备方法有很多ꎬ其中 Ｆｒｉｅｓ 重排

是应用最广泛的一种[２]ꎮ Ｆｒｉｅｓ 重排是指酚酯类化
合物可在酸性条件下重排为邻位或对位酰基酚的反

应ꎬ因其具有 １００％的原子经济性ꎬ符合绿色化学的

概念[３]ꎬ具有很高的应用前景ꎮ 目前用于 Ｆｒｉｅｓ 重排
的酸催化剂有很多种ꎬ包括 Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂ꎬ如

ＡｌＣｌ３ [４]、ＴｉＣｌ４ [５]、ＺｎＣｌ２ [６] 等ꎻＢｒøｎｓｔｅｄ 酸催化剂ꎬ如
Ｍｅｔａｌ －ＯＴｆ[７] 或 Ｍｅ３ＳＯ３Ｈ[８]ꎻ固体酸催化剂ꎬ如沸

石[９]或杂多酸[１０]ꎮ 这些催化剂均存在极易产生副

产物、对水敏感、腐蚀性强、后处理复杂、快速失活和

不可重复利用等缺点ꎮ 因此ꎬ迫切需要开发一种新

型绿色催化体系催化 Ｆｒｉｅｓ 重排ꎮ
离子液体作为一种高效、 环保的新型催化

剂[１１]ꎬ可有效避免传统酸催化剂的弊端ꎮ 离子液体

具有熔点低、溶解性强、结构可设计性、对环境友好、
可循环使用等优点ꎮ 近年来ꎬ离子液体作为溶剂和

催化 剂 被 广 泛 应 用 于 各 种 有 机 合 成 反 应ꎬ 如

Ｂｅｃｋｍａｎｎ 重排[１２]、Ｃｌａｉｓｅｎ 重排[１３]、Ｐｉｎａｃｏｌ 重排[１４]
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等ꎮ 本课题组[１５－１６] 曾报道过离子液体 [ ＨＳＯ３ －
ｐｍｉｍ][ＯＴｆ]和深共融溶剂[ＣｈＣｌ][ＺｎＣｌ２] ２ 催化富

电子芳烃与醛的 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 酰基化反应ꎮ Ｂｏｏｎ
等[１７]与 Ｑｉａｏ 等[１８] 利用 Ｌｅｗｉｓ 酸型离子液体催化

Ｆｒｉｅｓ 重排反应ꎬ如[ＭｅＥｔＩｍ]Ｃｌ－ＡｌＣｌ３ 与[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－
ＡｌＣｌ３ꎬ虽可提供足够酸度ꎬ但反应条件必须在无水

环境下进行ꎬ否则遇水后易失活ꎮ
笔者利用 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体催化 Ｆｒｉｅｓ 重

排反应选择性合成对羟基苯乙酮ꎮ 采用一步法合成

了 ４ 种新型酸性离子液体ꎬ通过红外探针法对离子

液体的酸性类型和酸性强弱进行表征ꎮ 同时筛选了

催化收率较佳的离子液体作催化剂兼溶剂ꎬ进一步

优化了反应条件ꎬ考察了催化剂在反应体系中的稳

定性ꎬ并推导了其催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应的可能机理ꎮ

１　 仪器与试剂

核磁共振仪ꎬＢＲＵＫＥＲ 公司生产ꎻ红外光谱仪ꎬ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ＵＳＡ 公司生产ꎻ真空干燥箱、旋转蒸发器、循
环水式真空泵、数显控温磁力搅拌器ꎬ予华仪器厂生

产ꎻ电子天平ꎬ北京赛多利斯仪器公司生产ꎮ
无水硫酸镁、氯化钠、三辛胺、三苯基膦、三氟甲

烷磺酸、乙醚、乙腈、吡啶ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂

公司生产ꎻ９８％乙酸苯酯ꎬ麦克林试剂公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 一步法合成离子液体

所有酸性离子液体的制备均采用一步法ꎮ 首先

取一 定 摩 尔 比 的 三 苯 基 膦 ( ＰＰｈ３ ) 或 三 丁 胺

(ＴＮＯＡ)ꎬ充入氮气保护ꎬ再在冰浴条件下将一定摩

尔比的三氟甲磺酸(ＴｆＯＨ)缓慢滴加于三口烧瓶内ꎬ
大约 ０􀆰 ５ ｈ 滴加完毕ꎮ 反应结束后的体系转移至真

空干燥箱内 ４０℃干燥过夜ꎬ即可得到目标酸性离子

液体ꎮ 合成的 ４ 种离子液体的结构式如图 １ 所示ꎮ

图 １　 合成的离子液体结构

２􀆰 ２　 离子液体的表征

利用 １ＨＮＭＲ、 １３ＣＮＭＲ (溶剂为 ＤＭＳＯ － ｄ６ 与

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ－ｄ)对离子液体的结构进行表征ꎮ
离子液体酸性表征:采用红外探针法对合成的

离子液体进行酸性类型和酸性强弱表征ꎮ 以乙腈

(ＡＣＮ)或吡啶(Ｐｙ)为分子探针ꎬ与离子液体以 ２ ∶１
的体积比充分混合ꎮ 将混合后液体涂于 ＫＢｒ 片并

进行 ＦＴ－ＩＲ 表征ꎮ
２􀆰 ３　 离子液体催化下对羟基苯乙酮的合成

取一定量的离子液体与原料乙酸苯酯(ＰＡ)ꎬ置
于氮气保护下的反应釜中搅拌ꎬ缓慢升温ꎬ反应全程

经 ＴＬＣ 监测至反应结束ꎮ 后处理时ꎬ向釜残加入水

与乙酸乙酯(ＥＡ)萃取 ２ 次ꎮ 保留有机层ꎬ用饱和碳

酸氢钠(ＮａＨＣＯ３)水溶液与饱和氯化钠(ＮａＣｌ)水溶

液洗涤ꎬ后用无水硫酸镁干燥ꎬ经柱分离[洗脱剂ꎬ
Ｖ(石油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝ １０ ∶１ꎻ梯度洗脱 ＝ ５ ∶１]
即得到白色固体产物ꎮ 具体方案如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 离子液体催化合成对羟基苯乙酮

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 离子液体的核磁表征数据

４ 种离子液体的核磁表征结果如下:
[ＴＮＯＡ] [ ＴｆＯＨ]: １ＨＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ －

ｄ６)ꎬδ:１０􀆰 １５(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ８２(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ３􀆰 １３ ~ ２􀆰 ９５(ｍꎬ
６Ｈ)ꎬ１􀆰 ５８(ｓꎬ６Ｈ)ꎬ１􀆰 ２７(ｄꎬＪ ＝ １１􀆰 ２ Ｈｚꎬ３０Ｈ)ꎬ０􀆰 ８７
(ｄꎬＪ＝ ４􀆰 ５ Ｈｚꎬ９Ｈ)ꎻ１３ＣＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬＣｈｌｏｒｏｆｏｒｍ－
ｄ)ꎬ δ: １２５􀆰 ００ꎬ １２２􀆰 ４４ꎬ １１９􀆰 ８８ꎬ １１７􀆰 ３１ꎬ ５２􀆰 ４５ꎬ
３１􀆰 ６３ꎬ２８􀆰 ９３ꎬ２８􀆰 ９０ꎬ２６􀆰 ４０ꎬ２３􀆰 ４８ꎬ２２􀆰 ５３ꎬ１４􀆰 ３５ꎮ

[ＴＮＯＡ] [ＴｆＯＨ] ２: １ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ －
ｄ６)ꎬδ:１０􀆰 １５(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ８２(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ３􀆰 １６ ~ ２􀆰 ９２(ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ１􀆰 ７２ ~ １􀆰 ４６ ( ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ １􀆰 ２７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １１􀆰 ２ Ｈｚꎬ
１３Ｈ)ꎬ０􀆰 ８７(ｄꎬＪ ＝ ４􀆰 ５ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎻ１３ＣＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ－ｄ)ꎬδ:１２４􀆰 ９９ꎬ１２２􀆰 ４２ꎬ１１９􀆰 ８６ꎬ１１７􀆰 ３０ꎬ
５２􀆰 ４４ꎬ ３１􀆰 ６１ꎬ ２８􀆰 ９０ꎬ ２８􀆰 ８７ꎬ ２６􀆰 ３７ꎬ ２３􀆰 ４６ꎬ
２２􀆰 ５１ꎬ１４􀆰 ３４ꎮ

[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ]:１ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＣｈｌｏｒｏｆｏｒｍ－
ｄ)ꎬδ:１０􀆰 ２７( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ９􀆰 ２０( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ８３( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ３
Ｈｚꎬ６Ｈ)ꎬ７􀆰 ６９ ~ ７􀆰 ２６(ｍꎬ２４Ｈ)ꎻ１３ＣＮＭＲ(１２５ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ－ｄ)ꎬδ:１３６􀆰 １１ꎬ１３６􀆰 ０８ꎬ１３４􀆰 ０１ꎬ１３３􀆰 ９２ꎬ
１３０􀆰 ９８ꎬ １３０􀆰 ８７ꎬ １２２􀆰 ５０ꎬ １１９􀆰 ９８ꎬ １１７􀆰 ６１ꎬ １１５􀆰 ０９ꎬ
１１４􀆰 ９９ꎬ１１４􀆰 ２０ꎮ

[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ]２:１ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＣｈｌｏｒｏｆｏｒｍ－
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ｄ)ꎬδ:１４􀆰 ６１ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ９􀆰 ４０ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ３６ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ８４ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎬ ７􀆰 ７８ ~ ７􀆰 ６５ ( ｍꎬ ２４Ｈ)ꎻ
１３ＣＮＭＲ ( １２５ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ － ｄ )ꎬ δ: １３５􀆰 ８０ꎬ
１３５􀆰 ７７ꎬ １３３􀆰 ９９ꎬ １３３􀆰 ９０ꎬ １３０􀆰 ７３ꎬ １３０􀆰 ６２ꎬ １２３􀆰 １７ꎬ
１２０􀆰 ６４ꎬ１１８􀆰 １１ꎬ１５５􀆰 ５８ꎬ１１５􀆰 ４７ꎬ１１４􀆰 ７７ꎮ
３􀆰 ２　 离子液体的酸性表征

采用分子探针法对合成的离子液体进行红外光

谱表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 参照寇元课题组[１９]的研

究结果ꎬ经 ＦＴ－ＩＲ 表征ꎬＡＣＮ 在波数 ２ ２５３ ｃｍ－１和

２ ２９３ ｃｍ－１附近有两处特征吸收峰ꎻ若具有 Ｌｅｗｉｓ 酸

性的离子液体与 ＡＣＮ 混合后进行 ＦＴ－ＩＲ 表征ꎬ会
使 ２ ２５３ ｃｍ－１附近的特征吸收峰将向更高的波数移

动ꎬ并在 ２ ３３０ ｃｍ－１附近出现 １ 个新的特征吸收峰ꎻ
当 ＡＣＮ 与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸混合后进行 ＦＴ－ＩＲ 表征ꎬ位于

波数 ２ ２５３ ｃｍ－１的特征峰形状保持不变ꎬ但会向高

波数方向移动ꎮ 以 Ｐｙ 为探针与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 或 Ｌｅｗｉｓ
酸性离子液体混合后进行 ＦＴ－ＩＲ 表征ꎬ会分别在

１ ５４０ ｃｍ－１或 １ ４５５ ｃｍ－１附近处出现新的特征吸收

峰ꎬ并且酸性随着波数的增大而增强ꎮ 由图 ３(ａ)中
可以看出ꎬＡＣＮ 与离子液体混合后ꎬ位于 ２ ２５３ ｃｍ－１

处的特征峰形状没有改变且稍向高波数移动ꎬ说明

合成的离子液体均不具有 Ｌｅｗｉｓ 酸性ꎮ 由图 ３(ｂ)
中可以看出ꎬ合成的离子液体以 Ｐｙ 为探针进行

ＦＴ－ＩＲ 表征后ꎬ均在 １ ５４０ ｃｍ－１附近出现新的特征

　 　 　 　 　 　 　

１—[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ]ꎻ２—[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ]ꎻ

３—[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ꎻ４—[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ꎻ５—ＡＣＮ

(ａ)乙腈分子探针红外表征

１—[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ]ꎻ２—[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ꎻ

３—[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ]ꎻ４—[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ꎻ５—Ｐｙ

(ｂ)吡啶分子探针红外表征

图 ３　 各离子液体的红外探针表征图

吸收峰ꎬ说明均具有 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性ꎮ 按照波数大小

可明显得到其中 [ ＰＰｈ３ ] [ ＴｆＯＨ] ２ 波数最大为

１ ５５０􀆰 ５１ ｃｍ－１ꎬ说明其酸性最强ꎮ
３􀆰 ３　 离子液体的选择

在 ＰＡ 与 ＩＬ 的摩尔比为 １ ∶１、固定反应温度为

６０℃、反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ以不同的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ
酸性离子液体(ＢＡＩＬｓ)作溶剂兼催化剂ꎬ分别考察

其对催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应合成对羟基苯乙酮收率的

影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 设计合成得到离子液体均

能成功催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应生成相应产物ꎮ 其中

[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ]为白色固体无法充当溶剂ꎬ溶解能

力下降致使收率较低ꎮ Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体催化

反应得到的产物经 ＴＬＣ 监测与核磁表征发现ꎬ没有

邻羟基苯乙酮的生成且几乎没有其他副产物生成ꎮ
离子液体的催化反应收率与其酸性强弱相结合ꎬ显
示两者成正相关ꎮ 合成的 ４ 种离子液体中ꎬ[ＰＰｈ３]
[ＴｆＯＨ] ２ 与[ＴＮＯＡ] [ＴｆＯＨ] ２ 催化效果最佳ꎬ在相

同条件下ꎬ催化反应收率分别可达 ５３％、４６％ꎮ
表 １　 不同离子液体对催化收率的影响

序号 ＢＡＩＬｓ 收率 / ％

１ [ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ４０

２ [ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ ４６

３ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] １９

４ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ５３

３􀆰 ４　 反应条件的优化

３􀆰 ４􀆰 １　 投料摩尔比的选择

在温度为 ６０℃、反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ以
[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 与[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ 作溶剂兼催化

剂ꎬ考察投料摩尔比对催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应合成对羟

基苯乙酮的收率影响ꎬ结果如表 ２、表 ３ 所示ꎮ 由表 ２、
表 ３ 中可以看出ꎬ随着底物量的增加ꎬ反应收率明显

下降ꎮ 其中以[ＴＮＯＡ] [ＴｆＯＨ] ２ 作催化剂兼溶剂ꎬ
反应底物与离子液体摩尔比为 ３ ∶１时ꎬ离子液体已

不能成功催化反应ꎮ 底物量的增多使离子液体不能

很好地使其完全溶解ꎬ故对催化反应收率造成一定

影响ꎮ 随着离子液体量的增加ꎬ体系中催化活性位

增多ꎬ催化反应收率显著上升ꎮ 当底物与离子液体

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 投料摩尔比对[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ 催化收率的影响

序号 ＢＡＩＬｓ ｎ(反应底物) ∶ｎ(ＢＩＬｓ) 收率 / ％

１ [ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ １ ∶１ ４６

２ [ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ ２ ∶１ １８

３ [ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ ３ ∶１ ０

４ [ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ １ ∶２ ５３

５ [ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ] ２ １ ∶３ ４５

􀅰１５１􀅰
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表 ３　 投料摩尔比对[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 催化收率的影响

序号 ＢＡＩＬｓ ｎ(反应底物) ∶ｎ(ＢＩＬｓ) 收率 / ％
１ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ １ ∶１ ５０
２ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ２ ∶１ １５
３ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ３ ∶１ ３６
４ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ １ ∶２ ７５
５ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ １ ∶３ ６８

摩尔比为 １ ∶２时ꎬ[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ]２ 与[ＴＮＯＡ][ＴｆＯＨ]２

的催化收率分别为 ５３％、７５％ꎮ 但进一步提高离子

液体的用量几乎对体系没有影响ꎬ因此ꎬ最佳的投料

摩尔比为 ｎ(反应底物) ∶ｎ(离子液体)为 １ ∶２ꎬ并选

择[ ＰＰｈ３ ] [ ＴｆＯＨ] ２ 作为催化剂兼溶剂参与催化

Ｆｒｉｅｓ 重排反应ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 反应温度的选择

在 ｎ(反应底物) ∶ｎ(离子液体)为 １ ∶２、反应时

间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ以[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 作溶剂兼催

化剂ꎬ考察反应温度对催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应合成对羟

基苯乙酮收率的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中

可以看出ꎬ在反应温度为 ５０℃时ꎬ离子液体反应活

性较差ꎬ不能成功催化生成目标产物ꎮ 随着温度的

持续升高ꎬ离子液体的催化收率先上升后下降ꎮ 在

反应温度为 ６０℃时ꎬ[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 的催化收率可

达到最大值 ７５％ꎮ
表 ４　 反应温度对[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 催化收率的影响

序号 ＢＡＩＬｓ 反应温度 / ℃ 收率 / ％

１ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ５０ ０

２ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ６０ ７５

３ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ７０ ４５

４ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ８０ ３６

３􀆰 ４􀆰 ３　 离子液体的循环利用

向反应液中加入乙醚使离子液体母核析出ꎬ真
空干燥除去溶剂及水分ꎮ 向干燥后的固体中加入一

定摩尔分数的 ＴｆＯＨ 使离子液体重新活化ꎮ 在反应

温度为 ６０℃、反应底物与离子液体的摩尔比为 ２ ∶１、
反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ考察[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 的

循环利用特性ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中可以看

出ꎬ催化剂循环使用 ５ 次后ꎬ产物的收率下降ꎮ
表 ５　 [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 循环次数对反应收率的影响

循环次数 ＢＡＩＬｓ 收率 / ％

１ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ７５

２ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ７２

３ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ６８

４ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ６５

５ [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ ６０

３􀆰 ５　 离子液体在反应体系的作用机制

３􀆰 ５􀆰 １　 [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 的结构

利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 中的泛函方程 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１＋
Ｇ(ＤꎬＰ)对[ＰＰｈ３] [ＴｆＯＨ] ２ 进行建模与结构优化ꎬ
同时进行 １ＨＮＭＲ 表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 理论计

算得到的[ＰＰｈ３] [ＴｆＯＨ] ２ 最优结构模型中 ４３－Ｈ
和 ５１－Ｈ 之间的理论距离是 ４􀆰 ６８５ Åꎬ证明 ２ 个质子

氢处于不同的化学环境中ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ
[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 的 １ＨＮＭＲ 谱中ꎬδ ７ ~ ８ ｐｐｍ 处为

ＰＰｈ 中 ３ 个苯环的特征峰ꎬ并且在 δ ８􀆰 ３３ ｐｐｍ 与

９􀆰 ３７ ｐｐｍ 处有 ２ 个单峰ꎬ其与 ＰＰｈ３ 的氢面积比为

０􀆰 ５ ∶０􀆰 ５ ∶１５ꎮ 推测 ＰＰｈ３ 与 １ 分子 ＴｆＯＨ 结合后ꎬ由
于 Ｐ 原子的耦合作用ꎬ使得[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 中 １ 分

子 ＴｆＯＨ 的质子氢裂分为 ２ 个相同的单峰ꎮ １ＨＮＭＲ
中位于 δ１３􀆰 ７２ ｐｐｍ 还有一处单峰ꎬ与 ＰＰｈ３ 的氢面

积比为 １ ∶１５ꎬ确定为另 １ 分子 ＴｆＯＨ 中的质子氢ꎬ推
测其处于游离状态ꎮ 即[ＰＰｈ３] [ＴｆＯＨ] ２ 的结构为

ＰＰｈ３ 与 １ 分子 ＴｆＯＨ 结合形成了(Ｐｈ) ３Ｐ
＋Ｈ 的阳离

子结构ꎬ１ 分子 ＴｆＯＨ 处于游离状态ꎮ

图 ４　 [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 的 １ＨＮＭＲ 及

最优结构模型

３􀆰 ５􀆰 ２　 反应前后离子液体结构稳定性分析

利用 １ＨＮＭＲ 定位反应前后体系内离子液体中

质子氢的变化ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬ反应前ꎬＰＰｈ３ 与 １ 分子 ＴｆＯＨ 结合形成(Ｐｈ) ３Ｐ
＋

Ｈ 的阳离子结构ꎬ在 １ＨＮＭＲ 中位于 δ ８􀆰 ３３ ｐｐｍ 与

９􀆰 ３７ ｐｐｍ 处有 ２ 个单峰ꎬ与 ＰＰｈ３ 氢面积比为 ０􀆰 ５ ∶
０􀆰 ５ ∶１５ꎻ１ 分子游离的 ＴｆＯＨ 位于 δ １３􀆰 ７２ ｐｐｍ 有一

个单峰ꎬ与 ＰＰｈ３ 的氢面积比为 １ ∶１５ꎮ 反应结束后ꎬ
与 ＰＰｈ３ 结 合 的 １ 分 子 ＴｆＯＨ 有 ２ 个 单 峰ꎬ 在
１ＨＮＭＲ 中ꎬ位于 δ ８􀆰 ４３ ｐｐｍ 与 δ ９􀆰 ４８ ｐｐｍꎬ与 ＰＰｈ３

氢面积比为 ０􀆰 ５ ∶０􀆰 ５ ∶１５ꎻ１ 分子游离的 ＴｆＯＨ 单峰位

于 δ １３􀆰 ３６ ｐｐｍꎬ与 ＰＰｈ３ 的氢面积比约为 １ ∶１５ꎬ可
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得到[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 的化学位移及与 ＰＰｈ３ 的氢面

积比都没有出现明显的变化ꎮ 即[ＰＰｈ３] [ＴｆＯＨ] ２

在参与反应后的结构没有发生改变ꎬ稳定性高ꎮ 可

在该体系内即作溶剂又作催化剂ꎬ具有双功能性ꎮ

１—反应前ꎻ２—反应后

图 ５　 反应前后体系 １ＨＮＭＲ 的变化

３􀆰 ６　 [ＰＰｈ３] [ＴｆＯＨ] ２ 催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应机理

推导

[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ]２ 催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应机理如图 ６
所示ꎮ ＰＡ 上的羰基氧受到[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 中处于

游离状态的 ＴｆＯＨ 上质子氢的进攻ꎬ使羰基碳上的

电子云向羰基氧方向移动ꎮ 与羰基氧原子配位的

ＴｆＯ－会重排到酚氧上ꎬ羰基碳与酚氧间的电子云向

酚氧方向转移ꎬ使得羰基碳与酚氧之间相连键的作

用力减弱ꎬ异裂成酚基负离子和乙酰基正离子ꎮ 乙

酰基正离子作为亲电试剂只进攻苯环的对位发生亲

电取代反应ꎬ得到分子内重排产物ꎬ碳氢键断裂ꎬ质
子氢与酚氧上的氧原子结合生成产物对羟基苯乙

酮ꎮ 在[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 催化作用下进行的 Ｆｒｉｅｓ 重

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 [ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应机理

排反应可选择性生成对位产物和微量副产物苯酚ꎮ

４　 结论

采用一步法合成了 ４ 种新型酸性离子液体ꎬ利
用红外探针法对其酸性类型及酸性强弱进行了表

征ꎻ考察了其对于 Ｆｒｉｅｓ 重排反应的催化效率ꎬ选择

了最优离子液体催化剂并对反应条件进行了优化ꎬ
结论如下:

(１)４ 种离子液体均具有 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性ꎬ其中

[ＰＰｈ３][ＴｆＯＨ] ２ 酸性最强ꎮ
(２) 选择 ＰＰｈ３ ] [ ＴｆＯＨ] ２ 作催化剂兼溶剂ꎬ

Ｆｒｉｅｓ 重排的最佳反应条件为:反应温度为 ６０℃、离
子液体与反应底物摩尔比为 ２ ∶１、反应时间为 ６ ｈꎬ
此时ꎬ目标产物收率最高达到 ７５％ꎬ该催化剂可循

环使用 ５ 次ꎮ
(３)[ＰＰｈ３] [ＴｆＯＨ] ２ 参与反应前后ꎬ其结构没

有发生明显变化ꎬ说明具有较强稳定性ꎮ 可在反应

中作催化剂兼溶剂ꎬ具有双功能性ꎮ
(４)[ＰＰｈ３] [ＴｆＯＨ] ２ 催化 Ｆｒｉｅｓ 重排反应可选

择性生成对羟基苯乙酮ꎬ可作为一种新型绿色催化

体系有效避免传统酸催化剂的弊端ꎬ具有良好的工

业应用前景ꎮ
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