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固载化离子液体在有机合成中的应用进展
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摘要!就固载化离子液体作为催化剂或催化剂载体在不同反应类型的传统有机合成中的最新研究成果进行了综述"主要包

括!偶联反应#加成反应#缩合反应#环化反应和还原反应$
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99离子液体被认为是继水和超临界二氧化碳后的

又一大类绿色溶剂$ 已经被广泛应用于分析分离#

有机合成反应#功能性材料的制备等各个方面$ 离

子液体作为催化剂在许多重要的有机合成反应中表

现出了明显的优势!产物收率高"选择性好"后处理

简单以及离子液体催化剂体系简单"可回收利用$

固载化离子液体&E5JJ*-7,+ 4*%12D1i51+6'是指

通过物理或化学方法将离子液体固定在某种无机或

有机固体材料上"从而得到负载离子液体或表面具

有离子液体结构的固体物质"改变固体的表面性

质-".

$ 固载化离子液体与离子液体相比具有如下

优点!

!

将离子液体分散在载体的表面"提高了离子

液体的利用率%

"

有利于催化剂与产物的分离"且选

择性高"催化活性好"反应条件温和%

#

根据载体的

比表面积可以调整固载化离子液体的酸度%

$

可使

反应工艺过程连续化"提高设备的生产能力%

%

可应

用于气相反应中$

对于固载化离子液体"佘加等-'.对其在催化

加氢反应中的应用进展做了详尽阐释%李雪辉等-!.

系统地介绍了离子液体的固载化及其应用%黎汉生

等-=.综述了负载离子液体作为催化活性中心的溶

剂效应$ 笔者将固载化离子液体作为催化剂在传统

有机合成单元反应中的应用进行综述$

9:偶联反应

9>9:K%L%("偶联反应

E5 5̀L1偶联反应是现代有机合成化学中构筑碳

碳键最有效的方法之一$ 然而传统的 G+&GG/

!

'

=

#

G+&F>2'

'

等均相催化剂具有价格高#化学稳定性

差#难以与反应液分离及回收再利用困难等缺点$

Y16$/1-*等-:.利用-B010.Gh

P

的协助将 G+&F>2'

'

固载到经过 @\C>G改性的氧化铝上"为防止催化

剂的浸出"选择 G+ &F>2'

'

的负载量为 (c('( W

(c(': 00*3]A$ 此催化剂用于催化芳卤与芳硼酸的

E5 5̀L1?)$8$5-$耦合反应"见式&"'"表现出了优异

的催化活性和稳定性"重复使用 : 次后平均收率

为 O:V$

,:",
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9>;:M)$(反应

Y,2L反应是一类重要的卤代芳烃烯基化#形成

./.键的合成反应"它在肉桂酸酯类衍生物#二苯

乙烯衍生物及某些医药中间体的合成中有着广泛的

应用"是有机化学界关注的热点$

Y16$/1-*研究小组-P ?Q.将 G+&F>2'

'

和二氧化

硅置于离子液体的四氢呋喃溶液中"通过蒸干溶剂

的方法使催化剂固定到载体上"硅胶以 @\C>G进

行改性形成反相硅胶" 通过 - B010. Gh

P

固载

G+&F>2'

'

时"负载量达到 (c= W(c: 00*3]A$ 以水

为溶剂催化 )1̀*-*L1?Y,2L 反应"见式&''"重复使

用 P 次以上"平均转化率为 O:V$ 研究发现"

-B010. Gh

P

对 G+ &F>2'

'

的固载性能明显优于

-B010.[-#-B010. &.h

!

EF

'

'

'

@和- /010.[h

=

"催

化剂用乙醚清洗后"可重复利用$

[5-A5,7,等-R.将高分子材料与离子液体进行聚

合反应"以离子液体作为功能化基团将钯催化剂接

枝到离子液体上"催化 Y,2L 反应$ 改性后"具有官

能团的载体对催化反应的优势有!

!

有助于保证催

化剂的活性%

"

改善了催化剂的稳定性和重复使用

性能%

#

有利于产物的分离提纯%

$

使反应选择性能

提高$

;:加成反应

;>9:N"$31)/加成

)12/$,3加成反应是典型的亲核加成反应"是利

用亲核试剂对
!

"

"

?不饱和羰基化合物的共轭加成$

由于反应产物是合成许多功能化合物的重要光学活

性中间体"所以人们对 )12/$,3加成反应领域很有

兴趣$

S5 等-O. 以苯磺酸钠改性硅胶对离子液体

-\[4).-EBh

P

.进行吸附"此中性催化系统中的离

子液体具有疏水性能"可以为在水介质中反应的吲

哚衍生物和
!

"

"

?不饱和羰基化合物的)12/$,3反应

提供疏水环境"从而提高催化剂的反应性能"延长催

化剂的使用寿命"反应见式&!'$

;>;:氢胺化反应

E1,I,-6等-"(. 将功能化体系 -G+ &\GGh'.N

&.h

!

.F

'

'

'

和.h

!

EF

!

Y固载到二氧化硅载体上"用

此金属配合物催化苯胺和苯乙烯的加成反应"合成

)$-L*M%1L*HH产品和 $%71?)$-L*M%1L*HH产品""':U

时合成)$-L*M%1L*HH产品的选择性为 "((V"离子液

体随着其极性的增加"催化剂的活性增大"活性顺序

为!Y)

'

40ZY)40Z[)40ZC)40$ 此催化剂提供

了具有D,M16酸性的钯配合物"具有很好的催化性

能"反应速度比普通的溶剂高"并且随着钯配合物含

量的增加"离子液体极性的增大"催化效果增强$

[-,17,%3,2/%,-等-"". 将 -d/ &\GGh' &@Fd'. .3F

=

#

-G+&\GGh'.&.h

!

EF

!

'

'

和e%&.h

!

EF

!

'

'

固载于硅

藻土上"催化 =?异丙基苯胺和苯乙炔的加成反应"

与均相催化剂相比"表现出较高的催化活性和选

择性$

<:缩合反应

<>9:5/8&/缩合

羟醛缩合&>3+*3'反应是有机化学中的经典反

应之一"也是形成./.键的重要反应"被广泛地应

用在合成杀虫剂#药物中间体和化学药品中$

S-577$+$5-1$等-"'.将脯氨酸溶解于-B010.[h

=

或-B010.Gh

P

中"以三甲氧基甲硅烷与咪唑离子液

体反应"对离子液体进行表面改性"改性后的离子液

体与硅胶进行接枝反应"再将接枝反应后的硅胶加

入到溶解有脯氨酸的离子液体中"生成固载脯氨酸

材料$ 此固载化离子液体催化羟醛缩合反应"反应

见式&='"收率可以达到 ROV WO!V$ 聚乙烯负载

.?脯氨酸重复利用 = 次以后"收率有所下降$ 研究

发现"离子液体为 - B010. [h

=

时"产品的收率和

,K,&值最佳"高于在用离子液体和 .?脯氨酸体系中

的反应值"且重复使用性能远远高于脯氨酸直接固

载到聚乙烯上的值"在此反应过程中避免了毒性较

大的有机药品\)h的使用$

<>;:缩醛反应

缩醛是近几年发展起来的新型香料和重要中间

体$ E5A105-$等-"!.利用 "?乙烯基咪唑化合物可以

在乙醇为引发剂时"和苯乙烯在 >4[@中发生共聚

作用"将[-j%67,+酸性离子液体进行固载"将其作为

催化剂催化缩醛反应"反应完成后"催化剂可通过

,P",



'("" 年 " 月 赵地顺等!固载化离子液体在有机合成中的应用进展

简单的过滤分离出来"再用乙醇进行清洗"蒸干溶剂

后可以直接再利用"反应产率在 QOV WORV"正己

醛在催化剂重复使用 = 次后仍保持 ROV的收率$

<><:7'&)E)'1D)/缩合

%̂*,I,%$A,3缩合是羰基化合物与活性亚甲基

化合物的脱水缩合反应"是有机合成中形成碳碳双

键的重要方法"属于有机化学中的经典反应之一$

e/$%A等-"= ?":.将碱性离子液体通过嫁接的方

法使其固载到羟基磷灰石包覆磁性的
#

?h,

'

F

!

纳

米离子中"在温和的条件下催化醛和丙二腈的

%̂*,I,%$A,3缩合反应"固载化离子液体与羟基磷灰

石具有协同作用$ 随着离子液体烷基链的增长"其

催化活性降低$ 与聚苯乙烯树脂作为载体相比"此

催化剂催化性能更好"重复使用 = 次后"催化活性并

未降低"且含有磁性的催化剂在磁铁的作用下更易

与生成物分离$

=:重排反应

[$,8,-?k1331A,-反应是有机合成中的重要反

应"应用范围很广"包括合成抗生素#激素和费洛蒙

等$ 此反应是将酮氧化成酯或内酯的反应"此反应

的催化剂大多为酸#碱#过渡金属配合物或酶$

./-*B*L等-"P.制备了 "?甲基?!?&三乙氧基'咪

唑硫酸氢盐离子液体"并通过共价键固载到二氧化

硅的表面"二氧化硅孔隙未被破坏$ 此固载化离子

液体应用于 [$,8,-?k1331A,-反应"见式&:'"在 : W

'( /内 :(U时"在干燥的二氯甲烷中将酮被 :RV的

双氧水氧化为相应的内酯"收率可以达到 P(V W

O"V$ 双氧水和催化剂为此非均相反应提供了清洁

的氧化环境"催化剂重复使用 ! 次后催化活性没有

降低$

?:环化反应

E5% 等-"Q.制备了 YC4)l"lm.3"[-"4离子液

体"此类离子液体同时具有酸性和碱性"将离子液体

固定在聚苯乙烯树脂高聚物上"催化二氧化碳环氧

化反应"见式&P'"考察了反应温度#时间#压力#和

离子液体的阴离子的变化对催化效果的影响$ 在没

有溶剂的情况下"收率和选择性较高"催化剂重复使

用 P 次后催化效果未有明显降低$ 离子液体的阳离

子对反应催化效果十分明显"而且与卤素阴离子呈

现出较好的协同作用$ 此催化剂的易分离和高效性

显示出了很高的工业应用潜力$

@:烷基化和酰基化反应

@>9:烷基化反应

传统的烷基化催化剂存在着许多技术问题"其

致命的缺点是存在着严重的设备腐蚀和环境污染等

问题$ \,.$67-*等-"R.通过阴离子与硅胶反应将离

子液体固载"整个制备过程在惰性环境下进行$ 测

定了@不同&@m>3.3

!

]->3.3

!

X-B010..3.'时固

载化离子液体催化芳香性物质与 "?十二烯的傅克

反应效果"其中催化苯的反应选择性达到 ORV"转

化率为 OOV"在相同的反应条件下"结果优于沸石

催化剂"催化剂重复使用的过程中"损失量很少$ 在

阴离子固载离子液体过程中"绝大部分离子液体的

阴离子是稳定的"难以引入反应性能官能团"因而难

以进行阴离子负载$ 但是氯铝酸盐型离子液体的阴

离子本身易与无机载体表面的硅羟基进行反应"可

实现阴离子负载$ 但是D,M16酸性体系制备的固载

化离子液体结构不稳定"在水溶液中容易变质"与

D,M16酸性体系离子液体的缺点相同$ 阴离子表面

的羟基反应时会破坏硅胶的孔结构"使比表面积和

离子液体酸度降低"影响催化效果$ 若先用 >3.3

!

水溶液浸泡载体然后再用弱酸性的氯铝酸盐型离子

液体浸渍">3.3

!

与 4D?>3.3

!

形成强酸性的 4D?

&>3.3

!

'

6

"即采用先负载氯化铝再负载离子液体的

两步法"可以避免这一缺陷-"O ?'(.

$

@>;:酰基化反应

k$3L,%B,-A等-'".制备了不同的离子液体作为

催化剂固载到硅胶上催化酰化反应"包括 >3?4D#

E%?4D和h,?4D"此固载催化剂可获得高转化率和

高选择性"作者比较了不同固载化离子液体的催化

性能">3?4D黏度较高"但是h,?4D固载化离子液体

的固载量最大"催化性能最好$ 同时作者发现在

液?固连续聚合体系催化剂流失严重"而在气?固体

系则没有流失$

A:氧化反应

E$/**等-'' ?'!.将手性锰催化剂固载到以 E[>?

": 为载体的固载化离子液体上"催化醇的氧化加氢

,Q",
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反应"催化剂在此多相反应中表现出了良好的活性

和对映选择性$ 此催化剂在正己烷为溶剂的条件

下"催化仲醇的氧化反应"见式&Q'"催化剂经过简

单的过滤分离并用正己烷洗涤后可以重复使用"重

复使用 : 次后"产率和对映选择性基本保持不变$

H:还原反应

H>9:催化加氢

k1-7$%,% 等-'= ?'P.纳米钯催化剂通过 D,M16和

[-j%67,+ 酸性离子液体固载到活性炭布上"应用于

连续的柠檬醛加氢反应$ 催化剂催化活性高#不易

失活$ 研究发现通过D,M16酸性离子液体将钯催化

剂固载到活性炭布上"固载化离子液体的催化性能

更好"其中以Y[h

=

和e%.3

'

为 "n"固载到载体上与

利用Y[h

=

做催化剂得到的结果相同"比用e%.3

'

作

催化剂时收率高 ' 倍$ 此固载催化剂中"钯催化剂

溶解于载体表面的离子液体层量较少"但是仍然表

现出良好的催化活性$

f*3H6*%等-'Q.将-B010. -Gh

P

.和 d/.3&GG/

!

'

物理负载在聚电解质上"用于 '?环己烯?"?酮和

""!?环辛二烯的加氢反应$ 其催化活性比离子液

体?有机溶剂两相体系高"与均相催化相当$ 离子

液体与聚合物之间有较强的相互作用"重复使用后

催化剂没有流失现象$

H>;:氢甲酰化反应

Y$50$%% 等-'R. 将固载化离子液体铑催化剂

d/&.F'

'

&$2$2'用于催化 "?丁烯的氢甲酰化反应"

见式&R'"通过无梯度反应器和固定床的动力性实

验确定了其活化能和反应级数"并对底物的影响#温

度#压力的影响进行了测定$ 反应 "'( / 后用核磁

检测器监测气相产物"并未发现可降解的催化剂

成分$

Y1%7,-0$1-等-'O.将-G-)4).-G/

'

G&!?.

P

Y

=

EF

!

'.

和-d/&$2$2'&.F'

'

.溶解到-F27)4).-;H

'

@.固载

到硅胶上"考察了 "?辛烯在超临界二氧化碳存在的

情况下在-F27)4).-;H

'

@.中的溶解性"发现其溶解

性很高$ 催化剂在 =( /之内很稳定"表现出高效的

催化性能和较低的损失量$

O:结语

综上所述"固载化离子液体集均相和非均相材

料的优点于一身"它作为催化剂已经在有机合成领

域有了广泛的应用$ 利用固载化离子液体"可以大

量减少离子液体的用量"也可应用于固定床反应系

统$ 由于离子液体不易挥发"所以固载化离子液体

在催化气相反应时表现出了很好的催化性能$

然而"对于固载化离子液体的研究和应用方面

还存在着诸多需要解决的问题!

!

如何避免固载化

离子液体在使用过程中存在的流失现象%

"

寻找价

廉易得#危险性小#热稳定好的载体材料%

#

如何使

离子液体与载体之间的相互作用达到最稳定状态"

增加固载化离子液体的重复使用次数$ 总之"固载

化离子液体的基础研究和应用技术存在很大的提升

空间$ 固载化离子液体的催化性能表现出巨大的潜

力和商业机遇"人们将继续致力于研究固载化离子

液体在催化和分离方面的性能"证明离子液体有能

力超越普通溶剂系统$

由于固载化离子液体的特殊优点"它可以应用

于固定化酶的反应"为生物化工催化方面拓展更为

广阔的空间%可以应用在固定床反应中"生产价值高

的精细化工产品$ 希望在不久的将来"在广大研究

者的努力下"研究出更好的离子液体和载体"早日实

现固载化离子液体催化的工业化$
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