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摘　要：研究了磺酸功能化离子液体在缩醛（酮）反应中的催化性能．系统考察了离子液体催化剂、反应时间、反
应温度、底物用量比和催化剂用量等因素的影响以及底物的适用性．研究结果表明：磺酸功能化离子液体［Ｃ４Ｈ８
ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ是缩醛（酮）反应有效的催化剂，其催化活性主要由阳离子决定；该催化体系具有很好的重复使
用性，经十次循环后催化活性未见明显降低．
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　　缩醛（酮）类化合物由于其对碱，氧化剂和还原
剂都十分稳定，故通常用于有机合成中保护羰

基［１］．同时，作为一种新型香料，缩醛（酮）类化合
物具有优于母体醛（酮）的香气，且其香气类型较

多，香气透发，留香持久，因而深受广大调香人员

的重视，在调香中应用日益扩大．此外，由于缩醛
（酮）反应有利于分子中碳链的增长，缩醛（酮）也

常用于甾族和糖类物质的合成、表面活性剂的合

成、油漆和制药工业等的中间体和目标产物以及特

殊的反应溶剂［２，３］．环状缩醛还能在光或自由基的
引发下与一些含特殊官能团的烯烃发生自由基加成

反应，以制备常规方法难以得到的酯类化合物［４］．
因此，研究和优化合成缩醛（酮）具有一定的积极意

义．质子酸、Ｌｅｗｉｓ酸等酸性物质是缩醛（酮）反应常
用的催化剂［５～７］，某些中性或碱性物质如单质碘、

ＮＢＳ、ＤＤＱ等也曾用于催化这类反应，并取得了良
好的效果［９～１０］．但这些催化体系大多存在催化剂用
量大、后处理复杂、需要使用大量有机溶剂等

不足．
“绿色溶剂”室温离子液体以其独特的物理化

学性质越来越引起了人们的关注．尤其是酸性功能
化离子液体，其同时具有酸和离子液体的性质，目

前已经在ＦＣ酰化、酯化、烷基化、Ｍｉｃｈａｅｌ加成及
二氧化碳固定等反应中得到了成功的应用［１１～１８］．最

近，Ｔａｎｇ、Ｌｉ等也分别报道了其在缩醛（酮）反应中
的应用［１９，２０］．在这类催化体系中，离子液体同时充
当溶剂和催化剂，反应中形成两相体系，离子液体

和产物分处不同相，因此便于分离．与传统的有机
溶剂和酸性催化剂相比，它具有后处理简单、环境

友好、产物选择性高、催化剂能循环使用等显著的

优点．但其目前也存在反应体系中价格昂贵的离子
液体用量大等不足，从而限制了其在工业上的

应用［２１］．
研究了催化剂量的功能化离子液体在温和的、

无需分水的条件下催化缩醛（酮）反应的活性．研究
表明功能化离子液体在催化缩醛反应中表现出了很

高的催化活性，其催化活性主要由阳离子决定；该

催化体系底物的适用性和催化剂的重复使用性好，

离子液体催化剂重复使用１０次活性未见明显降低．

１实验部分
１．１试剂

实验中所用到的离子液体均根据文献报道的方

法合成［２２～２５］，其他试剂均为分析纯．实验中用到的
醛酮类化合物经过重蒸处理，其他试剂未做进一步

纯化．
１．２缩醛（酮）反应

在备有磁力搅拌和回流冷凝装置的５０ｍＬ圆底
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烧瓶中，依次加入醛（酮）、醇和离子液体，于适当

温度下反应一定时间．反应结束后，混合液冷却至
室温，首先用３ｍＬ水稀释，然后再用无水乙醚萃取
４次（４×５ｍＬ），有机相经无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥后，加
入内标十二烷，由ＧＣＭＳ定性分析，ＧＣ定量分析．

２结果与讨论
我们首先选用了正丁醛和甲醇的缩合反应为探

针反应，分别考察了催化剂、反应底物用量比、反

应时间、催化剂用量和反应温度的影响．

　　　ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ＋２ＣＨ３ＯＨ幑 幐帯帯帯
ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ
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２．１催化剂的影响
在正丁醛０．０２ｍｏｌ，甲醇０．０６ｍｏｌ，催化剂用

量１ｍｏｌ％（相对于醛），反应温度５０℃，反应时间

２ｈ的条件下不同离子液催化剂对反应的影响，结
果见表１．
　　从表中可见：磺酸功能化离子液体均表现出了

表 １不同离子液催化剂对反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ＣＦ３ＣＯ２ ８７．８ １００

２ ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ ９１．２ １００

３ ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ＣＦ３ＳＯ３ ９０．５ １００

４ ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ＢＦ４ ８０．１ １００

５ ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ ８７．５ １００

６ ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｂｉｍ］ＨＳＯ４ ８６．３ １００

７ ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３ＨＰｙ］ＨＳＯ４ ８７．５ １００

８ ［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ ５８．５ １００

９ ［ｂｍｉｍ］ＨＳＯ４ ５１．９ １００

较高的催化活性，产物收率在８０％以上；阳离子未
经功能化的离子液体的催化活性则相对较差．这主
要是因为阳离子经磺酸酸化后，离子液体的酸性明

显增强，因此，催化活性明显增强．相对于阳离子
而言，阴离子的影响并不显著．随着阴离子所对应
的酸的酸性增强，离子液体的酸密度略有增加，因

此其催化活性略有增强．故我们认为在该催化体系
中，阳离子起决定作用．上述离子液中［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３

Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ的催化活性最高，因此我们将它选为
考察其它条件合适的催化剂．
２．２反应底物用量比的影响

我们在正丁醛（重蒸）用量０．０２ｍｏｌ，离子液体
［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ用量 １ｍｏｌ％（以正丁醛
计），反应温度５０℃，反应时间２ｈ的实验条件下，
考察了无水甲醇用量对反应的影响，结果见表２．
　　从表中可见：随着无水甲醇用量的增大，产物

表２反应底物用量比对正丁醛缩甲醇反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（ＣＨ３ＯＨ）∶ｎ（ＣＨ３（ＣＨ２）２ＣＨＯ） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ２∶１ ７９．４ １００

２ ３∶１ ９１．２ １００

３ ４∶１ ９４．６ １００

４ ５∶１ ８９．７ １００

的收率呈先增大后减小趋势，这主要是因为该反应

为可逆反应，增大甲醇用量促进了平衡向生成产物

的方向移动，故而产物的收率增加．但其量的增大
也稀释了催化剂，因此当无水甲醇和正丁醛的用量

００２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



比超过４∶１时，甲醇用量的增加导致催化剂浓度
过低，因而产率降低．故我们认为无水甲醇和正丁
醛的用量比为４∶１时的反应条件为最佳．
２．３反应时间的影响

在正丁醛（重蒸）用量０．０２ｍｏｌ，无水甲醇用量
０．０８ｍｏｌ，离子液体［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ用量１
ｍｏｌ％（以正丁醛计），反应温度５０℃的条件下，反
应时间对产率的影响见表３．

表 ３反应时间的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ １．０ ７４．５ １００
２ ２．０ ９４．６ １００
３ ３．０ ９５．１ １００
４ ４．０ ９５．５ １００

　　由表３可见：随着反应时间的增加，产物收率

增加．当反应２ｈ后，收率超过了９４％，继续延长反
应时间，产物收率增加并不明显．因而，最佳反应
时间应在２ｈ左右．
２．４催化剂用量的影响

在正丁醛（重蒸）用量０．０２ｍｏｌ，无水甲醇用量
０．０８ｍｏｌ，离子液体［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ为催化
剂，反应温度５０℃，反应时间２ｈ的条件下，催化
剂用量（相对于正丁醛）对产率的影响见表４．

研究结果表明：催化剂用量的增加对反应有

利．随着催化剂用量的增加，产物收率呈增大趋势．
这是因为催化剂量越大，催化活性中心越多，越有

利于反应物分子的接触．但其量超过１％后，产物收
率变化并不明显，故我们选择 １％为最佳催化剂
用量．

表４催化剂用量的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ（ｍｏｌ％） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ０．５ ９０．３ １００
２ １．０ ９４．６ １００
３ １．５ ９４．８ １００
４ ２．０ ９５．７ １００

２．５反应温度的影响
在正丁醛（重蒸）用量０．０２ｍｏｌ，无水甲醇用量

０．０８ｍｏｌ，离子液体［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ１％（以
正丁醛计），反应时间２ｈ的条件下，反应温度对产
率的影响见表５．

表５反应温度的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐ（℃） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ｒｔ ７１．３ １００
２ ４０ ９０．１ １００
３ ５０ ９４．６ １００
４ ６０ ９５．８ １００
５ ７０ ９７．５ １００

　　反应温度升高有利于提高产物的收率．当温度
低于５０℃时，产率随温度呈线性增大．这是因为温
度升高，反应速率增大．但继续升温，产率无显著
变化．故我们认为最佳反应温度应在５０℃左右．
２．６功能化离子液体在其它缩醛（酮）反应中的应用

功能化离子液体［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ催化其
它缩醛（酮）反应中的结果见表６．

由于缩醛（酮）反应为亲核加成反应，与羰基相

连的基团分散羰基碳正电荷的能力以及亲核试剂的

亲核能力都对反应结果有较大的影响．从表６中可
见：脂肪醇和醛的缩合都能得到８２％以上的收率．
但随着醇的碳链增长产物的收率依次下降，这主要

是因为碳链增长导致羟基的亲核能力降低．苯甲醇
由于其空间位阻较大反应活性较低，在温和的条件

下几乎没有产物生成，即使在以甲苯为带水剂分水

的条件下也只能得到４３．９％的收率．乙二醇的分子
结构决定了其形成的缩醛（酮）产物具有五元环的

稳定结构，且分子中含有两个活泼羟基，因此产率

很高．在与乙二醇以及甲醇的缩合反应中，脂肪醛
均能得到较高的收率；但芳香醛如苯甲醛与乙二醇

反应后产物的收率不尽如人意．尤其是当苯环上连
有给电子基团后产率下降非常明显，如水杨醛和乙

二醇的缩合反应即使在使用带水剂分水的条件下其

产物收率也不到２０％．但在苯环上引入吸电子基团
如硝基后，产物收率有所提高．我们认为：苯甲醛
分子中苯环直接和醛基相连构成了一共轭体系从而

分散了羰基碳正电荷，苯环上连有给电子基团后羰

基碳上正电荷减少，所以其反应活性降低；苯环上
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吸电子基团的引入则增加了羰基碳上的正电荷，故 反应活性有所增强．相对于醛，酮的立体结构决定

表 ６功能化离子液体在其它缩醛（酮）反应中的应用

Ｔａｂｌｅ６ＴｈｅＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｉｎｏｔｈｅｒａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｄｅｈｙｄｅ（Ｋｅｔｏｎｅ） Ａｌｃｏｈｏｌ Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｙｉｅｌｄ
（％）

１ ＣＨ３ＯＨ ＞９９

２ ＣＨ３ＯＨ ９４．６

３ ＣＨ３ＯＨ ８８．１

４ ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ９２．５

５ ＣＨ３（ＣＨ２）３ＣＨ２ＯＨ ８２．３

６ ０

７ａ ４３．９

８ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ＞９９

９ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ５８．５

１０ａ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ７８．５

１１ａ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ １８．７

１２ａ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ９０．２
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（续表６）

１３ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ６１．６

１４ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ９２．５

１５ ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ３０．４

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｏｎｓ：ａｌｄｅｈｙｄｅ（ｋｅｔｏｎｅ）：０．０２ｍｏｌ，ａｌｃｏｈｏｌ：０．０８ｍｏｌ（ｇｌｙｃｏｌ０．０４ｍｏｌ），ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］
ｐＴＳＡ：１ｍｏｌ％（ｒｅｌａｔｉｖｅｔｏａｌｄｅｈｙｄｅ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：５０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２ｈ
ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｏｎｓ：ａｌｄｅｈｙｄｅ（ｋｅｔｏｎｅ）：０．０２ｍｏｌ，ａｌｃｏｈｏｌ：０．０８ｍｏｌ（ｇｌｙｃｏｌ０．０４ｍｏｌ），ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐ
ＴＳＡ：１ｍｏｌ％（ｒｅｌａｔｉｖｅｔｏａｌｄｅｈｙｄｅ），ｔｏｌｕｅｎｅ：１０ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１２０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２ｈ

其分子空间位阻较大，因此反应活性较低．苯乙酮
由于苯环的共轭效应，其羰基碳正电性明显降低，

同时又具有较大的空间位阻，因此其反应活性很

差．但环已酮由于其羰基凸出环外，空间位阻小，
所以表现出了较高的活性．
２．７催化剂的重复使用

相对于其它均相催化剂，环境友好试剂离子液

体最大的优点在于其不挥发，不腐蚀设备，易于与

产物分离，能重复使用．为了考察离子液体催化体
系的重复使用性，我们将反应后经水稀释，乙醚萃

取后的萃余液（水相，其中含有离子液）用旋转蒸发

仪除去水后所得离子液体用乙醚洗涤５次（５×１０
ｍＬ），并在真空干燥箱中干燥３ｈ．干燥后的离子液
体用作下次反应的催化剂．研究结果见图１．

图 １催化剂的循环使用
Ｆｉｇ．１Ｒｅｕｓｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

实验结果表明，功能化离子液催化体系具有很

好的重复使用性，经过十次催化循环后活性未见明

显降低．

３结　　论
３．１实验证明：磺酸功能化离子液体在反应条

件温和、不加其它任何溶剂、且无需分水的条件下

对缩醛反应表现了很高的催化活性．在最佳条件下，
用１ｍｏｌ％的离子液体［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ做催
化剂，正丁醛和甲醇缩合反应产物产率可

达９４．６％．
３．２该反应的最佳条件为：醇醛（酮）用量比

４∶１；离子液体［Ｃ４Ｈ８ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ｐＴＳＡ用量
１ｍｏｌ％；反应温度：５０℃；反应时间：２ｈ．

３．３该催化体系具有很好的重复使用性，催化
剂重复使用十次后催化活性未见明显降低．
３．４该催化体系有较强的底物适用性，对大多

数醛（酮）和醇的缩合反应均有较好的催化效果．电
子效应和空间效应对反应物的活性有较大的影响．
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