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&"并分别对其进行了5L+

#

Rc*L结构表征# 将合成的离子液体用于系列酯化反应中"探讨了双核离子液体对其催化活

性的影响# 结果表明"当 *%酸&q*%醇&q*%5T&为 #[$"q#q)[)$<"反应时间为 $[" 0"反应温度为 <)o时"醋酸系列酯收率高达

U=X以上$在相同反应条件下"丁酸系列酯反应需要较长的时间%! !̂[" 0&"收率可达 U$X以上"而苯甲酸系列酯收率可达

V;X以上# 机理研究表明"双核功能化酸性离子液体的催化酯化反应能够在反应过程中实现原位的反应分离耦合#

关键词!离子液体$催化$酯化反应$机理
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::传统酯化反应主要采用浓硫酸催化法"该工艺

比较成熟"但存在设备腐蚀+环境污染等缺点# 酸性

离子液体作为一种新型的绿色催化剂"在很多酸催

化反应中表现出优异的催化性能)# B<*

# 但目前离子

液体作为催化剂用于酯化反应中"体系多为均相催

化体系"故反应过程中存在着离子液体催化剂与反

应物有效分离及其循环使用问题"这一缺点阻碍了

其工业化应用进程# 因此"构建离子液体催化酯化

反应非均相体系既能利用酸性功能化离子液体的高

效催化性能"又解决离子液体的有效分离和循环使

用问题#

目前双核离子液体的开发及相关的研究应用还

很少# 本课题组前期研究发现);*

"阳离子为双咪唑

%双核&的离子液体与酯化反应体系反应混合物不

互溶"能构成非均相体系"而双核离子液体本身又具

有亲水性# 笔者在前期研究工作基础上合成了具有

亲水性又能与反应混合物易分离的系列双核酸性离

子液体%结构式如图 # 所示&"并将其用于催化合成

系列羧酸酯的反应"在构建酸性功能化离子液体非

均相催化酯化反应体系的基础上"实现了原位的反

应分离耦合过程"大大提高了酯化反应的转化率#

D代表 $+! 或 =

图 #:咪唑类双核离子液体结构

,<",



$)#" 年 #$ 月 徐智策等!双核酸性功能化离子液体催化酯化反应研究

:;实验部分

:?:;实验试剂与仪器

实验试剂如表 # 所示#

表 :;实验试剂

::药品 级别 生产厂家

冰醋酸 分析纯 天津市永大化学试剂有限公司

正丁醇 分析纯 天津市永大化学试剂有限公司

#B甲基咪唑 分析纯 盐城市药物化工厂

溴乙烷 分析纯 天津市富宇精细化工有限公司

二溴丙烷 分析纯 天津市永大化学试剂开发公司

二溴丁烷 分析纯 天津市永大化学试剂开发公司

溴代正丁烷 分析纯 天津市精细化工研究所

乙腈 分析纯 天津市永大化学试剂开发公司

丙酮 分析纯 天津市永大化学试剂开发公司

实验仪器与设备如表 $ 所示#

表 <;实验仪器与设备

仪器名称 型号 生产厂家

集热式恒温加热磁力

:搅拌器

%@B#)#7 郑州长城科工贸有限公司

傅里叶变换红外光谱仪 @>I#!" 美国伯乐公司

真空干燥箱 ihFB#))) 南京同皓干燥设备有限公司

气相色谱 F/;U)) 上海天美科学仪器有限公司

数显 OR计 NRIB$" 上海精密科学仪器有限公司

核磁共振波谱仪 K-6E&-AJ3.'&

")) *RP

瑞士布鲁克%K-6E&-&公司

:?<;实验步骤

#[$[#:双核功能化离子液体的合成及表征

采用两步法合成双核功能化离子液体!

第 # 步"合成双B%!B甲基B#B咪唑&亚丁基二溴

化盐中间体# 准确称量#B甲基咪唑 V[$# H和 #"=B

二溴丁烷 #)[V) H分别加入 $") 1T三口烧瓶中"量

取 V) 1T乙腈加入上述装有#B甲基咪唑和 #"=B二

溴丁烷的三口瓶中"c

$

保护下"于 <)o恒温油浴中

冷凝回流 $= 0# 反应结束后"倾析出上层有机相乙

腈"下层白色固体中间体产物用 ") 1T丙酮洗涤 !

次"V)o下旋蒸 #[) 0"得到中间体白色固体双B%!B

甲基B#B咪唑&亚丁基二溴盐离子液体 #;[= H"收率

为 U#[=X"放入干燥器中备用# 反应方程式为!

第 $ 步"合成目标离子液体双B%!B甲基B#B咪

唑&亚丁基双硫酸氢盐%)/

=
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&# 准确

称量一定量的上述白色中间体溶于 !) 1T水中"加

入一定量的浓硫酸%摩尔比为 #q$&"室温磁力搅拌

反应 V 0"真空旋蒸除去溶剂水"得到浅黄色黏稠状

离子液体双B%!B甲基B#B咪唑&亚丁基双硫酸氢盐"

收率为 VU[VX"反应方程式为!

同样"合成了双B%!B甲基B#B咪唑&亚丙基双硫

酸氢盐%)/

!
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&和双B%!B甲基B#B咪

唑&亚乙基双硫酸氢盐%)/

$

%*21&

$

*RIZ

=

&#

将合成的双核功能化离子液体通过红外光谱

@>B5L%液膜法涂片&和#

Rc*L%溶剂为 %*IZ&对

其结构进行表征#

#[$[$:双核离子液体催化酯化反应

准确称量一定量酸%醋酸+丁酸+苯甲酸&+醇

%甲醇+乙醇+丙醇或异丙醇&及离子液体"依次加入

#)) 1T三口烧瓶中"磁力搅拌下于 <)o冷凝回流反

应 $[" 0 后"停止加热"将三口烧瓶移出"室温下静

置一定时间"溶液自动分层"上层为产品酯相"下层

为离子液体水溶液# 用分液漏斗分液后"倾倒出上

层酯相"旋蒸除去其中过量醇# 用 #)X氢氧化钠水

溶液+蒸馏水依次洗涤酯层至洗涤液 OR

,

; 后"静

置分层"分离出上层酯粗品"#!)o下旋蒸"除去前馏

分"制得纯净酯"计算产品收率和酯化率# 下层水相

经 V)o旋蒸后"除去其中的水分和未反应的醇后回

收离子液体"测试其重复使用性能#

#[$[!:双核离子液体催化酯化反应机理研究

为研究离子液体催化酯化反应过程"笔者设计

了系列冷态实验"即模拟在酯化反应转化率分别为

$)X+")X和 V)X的条件下"配制相应组成的反应

体系"观察发生的现象"推测双核离子液体催化酯化

反应机理#

<;结果与讨论

<?:;双核功能化离子液体的表征

双核功能化离子液体的 @>B5L特征峰如下!
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通过@>B5L和#

Rc*L谱图数据分析可知"合

成的离子液体为目标产物#

<?<;双核功能化离子液体催化合成系列酯

为进一步探讨离子液体阳离子结构对酯化反应

的影响"分别合成了 ! 种不同烷基碳链双核功能化

咪唑类离子液体"即双B%!B甲基B#B咪唑&亚乙基双

硫酸氢盐%)/

$
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%!B甲基B#B咪唑&亚丁基双硫酸氢盐%)/
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&"将上述双核酸性离子液体用于系列酯化反

应"考察其催化反应性能"结果如表 ! 所示#

从表 ! 可以看出"当 *%酸&q*%醇&q*%5T&为

#[$"q#q)[)$<"反应时间为 $[" 0"反应温度为 <)o

时"醋酸系列酯收率高达 U=X以上$当 * %酸& q

*%醇&q*%5T&为 #q#[$"q)[)$<"相同反应条件下"丁

酸系列酯反应需要较长的时间%! !̂[" 0&"收率可

达 U$X以上$当 *%酸&q*%醇&q*%5T&为 #q#[$q

)[)"$"相同反应条件下"苯甲酸系列酯反应需要

$[" !̂[" 0"收率可达 V;X以上# 说明在较温和的

反应条件下"以双核酸性咪唑类离子液体为催化剂"

不需要溶剂和带水剂的条件下"即可得到高收率的

酯# 相同反应中"使用不同烷基链%-%/R

$

&

$

-+

-%/R

$

&

!

-+-%/R

$

&

=

-&的双核咪唑离子液体做

催化剂"发现酯化反应的酯收率差别较小"这说明阳

离子双咪唑间烷基链长度对离子液体的催化酯化活

性影响不大#

表 @;双核咪唑离子液体催化合成系列酯收率表

列数 羧酸 醇 5T7

*%酸&q

*%醇&q

*%5T&

温度C

o

时间C

0

收率C

X

# 醋酸 乙醇 /

$

%*21&

$

RIZ

=

#[$"q#q)[)$< <) $[" U;[)

$ 醋酸 丙醇 /

$
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#[$"q#q)[)$< <) $[" UV[)

! 醋酸 丁醇 /

$

%*21&
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#[$"q#q)[)$< <) $[" U;["

= 醋酸 丙醇 /

!

%*21&

$
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#[$"q#q)[)$" <) $[" U<[)

" 醋酸 丁醇 /

=
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#[$"q#q)[)$= <) $[" U=[)

< 丁酸 乙醇 /
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#q#[$"q)[)$< <) ![) U![)

; 丁酸 丙醇 /

!
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#q#[$"q)[)$" <) ![" U=[)

V 丁酸 丁醇 /

=

%*21&

$
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#q#[$"q)[)$= <) ![) U$[)

U 苯甲酸 乙醇 /

$

%*21&

$

RIZ

=

#q#[$q)[)"$ <) $[" U)[)

#) 苯甲酸 丙醇 /

!

%*21&

$

RIZ
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#q#[$q)[)") <) ![) VU[)

## 苯甲酸 丁醇 /

=

%*21&

$

RIZ

=

#q#[$q)[)=V <) ![" V;[)

::注!反应条件!*%醋酸& g)[$" 1+4$*%丁酸& g)[$ 1+4$*%苯甲

酸& g)[# 1+4$N%5T& g$[) H#

程丹丹等)V*合成了离子液体)a121*RIZ

=

"并

将其用于乙酸和乙醇的酯化反应"结果表明!在

*%离子液体&q*%反应物& g#q""=)o条件下反应

# 0"乙酸乙酯的生成率仅为 ;<[VX# 唐晓丽等)U*

合成了离子液体)Z*21*RIZ

=

"将其用于乙酸乙酯

反应"在 *%乙酸&q*%乙醇&q*%)Z*21*RIZ

=

& g

#q#["q)[$"<)o的条件下反应 = 0"乙酸的转化率为

V=[!X"乙酸乙酯的收率为 V=[$X# 李斐瑾等)#)*合

成了离子液体)*21%/R

$

&

=

IZ

!

R* )RIZ

=

*"并将其

用于催化合成乙酸乙酯"结果表明"在 *%乙酸&q

*%乙醇&q*%催化剂& g$q=q#"V"o条件下反应 < 0"

乙酸乙酯的产率达 U#[=X# 以上几种离子液体均

为单核咪唑类硫酸氢盐离子液体"将其用于乙酸乙

酯的催化反应中"酯收率虽然可达 ;"X以上"但其

催化活性仍然远远低于笔者合成的双核咪唑类离子

液体#

,V",
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<?@;双核功能化离子液体催化酯化反应机理探讨

双核酸性离子液体为催化剂催化酯化反应的原

位反应分离耦合机理如图 $ 所示# 上层为有机相"

下层为离子液体相"随着反应的进行"生成的水不断

从有机相进入离子液体相"反应产物水及时移走"促

使酯化这一可逆反应向右移动"最终能够使原料最

大限度地转化# 反应结束后"产品酯和离子液体快

速分相"通过简单的倾析就能够实现离子液体和产

品的有效分离#

图 $:双核离子液体催化酯化反应的

原位反应分离耦合机理

为了进一步证实上述反应分离耦合过程"笔

者设计了系列冷态实验# 在转化率为 $)X时"配

制的溶液组成为!醋酸 )[V 1+4"乙醇 )[<= 1+4"乙

酸乙酯 )[$ 1+4"双核吡啶硫酸氢盐离子液体

/

$

%*21&

$

RIZ

=

)[)#< < 1+4"水 )[= 1+4# 将上述组

分加入试管中剧烈摇晃一定时间后"放置 " 12. 后"

溶液明显分为 $ 层"上层为醋酸+乙醇和乙酸乙酯组

成的有机相"下层为离子液体和水组成的水相且上

层油相体积远远大于下层水相体积# 这说明大部分

的原料醋酸+乙醇和产品乙酸乙酯在上层油相中$在

转化率为 ")X时"配制相应组成的反应体系剧烈摇

晃静止后"! 12.就出现明显的分层"下层水相的体

积略有增大"上层油相体积略有减小"这说明随着反

应转化率的增大"生成的水量增大"进而导致下层体

积增大# 当配制转化率为 V)X的混合溶液剧烈摇

晃后"静止 # 12. 就出现分层# 下层水相的体积进

一步增大#

冷态实验进一步说明了在实际的酯化反应过程

中"反应一边进行"生成的产物水一边进入离子液体

相中"使得可逆的酯化反应向右进行"促进原料的最

大限度转化"从而增大反应收率# 并且随着反应转

化率的增大"水相体积逐渐增大"反应更易分层# 冷

态实验也证实了双核离子液体作为催化剂催化酯化

反应过程中"实现了原位的反应和分离的耦合# 与

传统的离子液体相比"双核咪唑类离子液体与产品

酯的自动分离"可避免酯化反应中带水剂和分水装

置的使用"不仅环境友好"而且可大大简化分离工

艺"节省了能耗#

@;结论

%#&在较温和的反应条件下"以双核酸性咪唑

类离子液体为催化剂"不需要溶剂和带水剂的条件

下"即可得到高收率的酯# 反应时间为 $[" 0"反应

温度为 <)o时"醋酸系列酯收率高达 U=X以上$相

同反应条件下"丁酸系列酯反应需要较长的时间

%! !̂[" 0&"收率可达 U$X以上$苯甲酸系列酯收

率可达 V;X以上#

%$&双咪唑间烷基链长对离子液体的催化酯化

活性影响不大#

%!&双核功能化酸性离子液体的催化酯化反应

能够在反应过程中实现原位的反应分离耦合"可促

使酯化反应向右移动"从而大大提高酯的收率"反应

过程中避免了带水剂与分水装置的使用#
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