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摘　要：对新型甲基丁基咪唑四羰基钴离子液体的合成方法进行了有效的改进，克服了文献方法中的某些不足，
并因而能够首次稳定地以更高的纯度获得该种离子液体．对其进行了全面的谱学表征证明了产物的结构和纯度．
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　　离子液体作为近年来研究的热点，还在持续受
到学术界，尤其是催化界的广泛关注［１～４］．目前离
子液体在催化方面的应用，大部分仍限于作为反应

介质或同时作为溶剂和催化剂等，但在这种应用

中，价格昂贵的离子液体用量很大是一个明显的不

足，而以催化量的离子液体实现的反应还不多见．
金属 有 机 离 子 液 体 （ＯｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＩｏｎｉｃＬｉｑ
ｕｉｄｓ）［５～１０］由于将一些金属有机结构片段负载到离
子液体型化合物中而具有潜在的催化性能和一定的

可重复使用性，因而可作为离子液体催化剂的一种

良好选择．
四羰基钴阴离子是一种广泛应用于多种重要的

均相催化反应的催化活性物种［１１～１４］．但由于其中钴
金属呈１价，表现出极强的还原性，因而它的大多
数化合物对空气都十分敏感，极易被空气氧所氧化

变质，很大程度上限制了它直接作为催化剂的应

用．到目前为止，文献报道的事实上以四羰基钴为
有效成分的催化体系大多以由八羰基二钴［Ｃｏ２
（ＣＯ）８］与碱原位形成的催化体系为主

［１５～１７］．
自从２００１年 Ｄｙｓｏｎ等人报道了第一例含有羰

基金属阴离子的离子液体以来［５］，这类新颖的金属

有机离子液体就引起了人们的关注．它突破了常规
离子液体以ＢＦ－４或者 ＰＦ

－
６等基团为阴离子的惯例，

创造性地将活泼的金属有机片段四羰基钴作为离子

液体的阴离子部分，得到的物质除了一定程度上空

气敏感以外，具有一切常规离子液体的性质，尤其

是还作为可循环催化剂催化溴代芳香酮的脱溴反

应［５］．该文被广泛引用［３，１８～２０］，然而，可能的后续

工作却一直很罕见．考虑到四羰基钴优异的催化性
能及其在羰基化反应中广泛的应用，在本文中，我

们对这种化合物的合成和应用进行了进一步深入的

研究．结果表明，改进的合成方法能够简便地得到
更为纯净的目标化合物，并进行一系列完整的谱学

表征，使我们首次对该物质的状态和性质有了更加

深入和系统的认识．

１实验部分
１．１试剂和仪器

所有的金属有机合成操作均使用惰性气氛手套

箱或经典的 Ｓｃｈｌｅｎｋ真空线技术完成．除单独申明
以外，所有使用的试剂均为分析纯并无需纯化直接

使用．手套箱中用到的四氢呋喃（ＴＨＦ）在Ａｒ气保护
下以Ｎａ／二苯甲酮体系除水除氧处理并蒸出．蒸馏
水在使用前密封用Ａｒ气鼓泡除氧气１０分钟以上．

红外光谱使用ＢｒｕｋｅｒＩＦＳ１２０ＨＲ红外光谱仪测
试，核磁共振表征使用ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ４００Ｍ核磁共
振仪进行，紫外可见光谱采用 ＨＰ８４５３型光谱仪
测试，ＥＳＩ质谱采用 ＷａｔｅｒｓＺＱ４０００液相质谱联用
仪工作在ＥＳＩ模式，以甲醇为溶剂进行测试，有机
元素分析数据在ＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪上获得，金属
Ｃｏ的 ＩＣＰＡＥＳ（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａａｔｏｍｉｃｅ
ｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）元素分析数据在 ＩＲＩＳＥＲ／Ｓ测
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试仪上获得．ＴＧＡ测试在德国ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ４４９ＣＪｕ
ｐｉｔｅｒ型同步热分析仪上完成．
１．２甲基丁基咪唑溴盐（［ｂｍｉｍ］Ｂｒ）的合成

离子液体的前驱体甲基丁基咪唑溴盐按文献报

道的方法合成［２１］．将１甲基咪唑（８．２１ｇ，０．１ｍｏｌ）
与溴代正丁烷（１５．０７ｇ，０．１１ｍｏｌ）加入１００ｍＬ圆
底烧瓶中，以２０ｍＬ无水乙醇为溶剂，回流搅拌反
应２４ｈ．反应结束后旋转蒸发除去溶剂乙醇及未反
应的溴代正丁烷，用乙醇和乙酸乙酯重结晶，得到

白色的［ｂｍｉｍ］Ｂｒ盐经 ＥＳＩＭＳ表征．真空干燥后置
干燥器中备用．
１．３甲基丁基咪唑四羰基钴离子液体（［ｂｍｉｍ］
［Ｃｏ（ＣＯ）４］）在水相中的合成
离子液体甲基丁基咪唑四羰基钴采用改进的水

相离子交换方法合成．在Ａｒ气氛手套箱中使用文献
方法［２２］制得 ＫＣｏ（ＣＯ）４盐的四氢呋喃（ＴＨＦ）溶液
（５ｍｍｏｌ）作为前驱体，密闭在 Ｓｃｈｌｅｎｋ管中转移至
真空线上，用注射器将［ｂｍｉｍ］Ｂｒ的去氧蒸馏水溶
液（５．５ｍｍｏｌ）注入，反应瞬间完成，得到亮黄色油
状的液体因难溶而从水相析出．补加２０ｍＬ二氯甲
烷溶解之，以更显著地形成一有机相（二氯甲烷

相）．抽去上层无色水相，并以３×２０ｍＬ去氧蒸馏
水洗涤有机相，最后抽尽水相，将有机相转移至事

先备好的Ａｒ气保护的，装有无水硫酸镁的圆底烧
瓶中干燥２～３ｈ，在Ａｒ气保护下滤出浅黄色清液，
减压蒸出溶剂二氯甲烷，即得到目标产物［ｂｍｉｍ］
［Ｃｏ（ＣＯ）４］为亮黄色油状液体．
１．４甲基丁基咪唑四羰基钴离子液体（［ｂｍｉｍ］

［Ｃｏ（ＣＯ）４］）的系列谱学表征
用红外、１Ｈ和１３Ｃ核磁共振、ＥＳＩＭＳ、ＵＶＶｉｓ

及元素分析等手段对目标化合物进行了全系列谱学

表征．ＩＲ（ＫＢｒ压片）：１８８２ｃｍ１；１ＨＮＭＲ（全氘代
丙酮）：δ９．００７（ｂｒｓ，１Ｈ），７．６６３（ｂｒｓ，１Ｈ），
７．６６３（ｂｒｓ，１Ｈ），４．３１６（ｂｒｓ，２Ｈ），４．０３０（ｂｒ
ｓ，３Ｈ），１．９０４（ｂｒｓ，２Ｈ），１．３６２（ｂｒｓ，２Ｈ），
０．９２０（ｂｒｓ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（全氘代丙酮）：δ
１３６．０１５，１２３．６０１，１２２．２４２，４９．２３６，３５．６０１，
３１．５４１，１８．８４４，１２．５７２；１ＨＮＭＲ（纯样）：δ９．０５２
（ｓ，１Ｈ），７．９４１（ｓ，１Ｈ），７．８８６（ｓ，１Ｈ），４．７１８
（ｔ，２Ｈ），４．４６６（ｓ，３Ｈ），２．４０５（ｑｕｉｎｔｅｔ，２Ｈ），
１．８２３～１．９１５（ｓｅｘｔｅｔ，２Ｈ），δ１．４１４（ｔ，３Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（纯样）：δ１３６．１００，１２４．５４８，１２３．２２８，
５０．６８６，３７．００５，３２．４９５，２０．０８１，１３．８７０；ＵＶ
Ｖｉｓ：见图 ５，图 ６，ＥＳＩＭＳ正模式：ｍ／ｚ１３９
（［ｂｍｉｍ］＋）；ＥＳＩＭＳ负模式：ｍ／ｚ１７１（［Ｃｏ
（ＣＯ）４］），１４３ （［Ｃｏ（ＣＯ）３］），１１５ （［Ｃｏ
（ＣＯ）２］）；有机及 ＩＣＰ元素分析计算值：Ｃ１２Ｈ１５Ｎ２
Ｏ４Ｃｏ：Ｃ，４６．４６；Ｈ，４．８７；Ｎ，９．０３；Ｃｏ，２０．００；
实测值：Ｃ，４７．０７；Ｈ，５．０１；Ｃｏ，１９．７５．

２结果与讨论
２．１离子液体的合成与性质

甲基丁基咪唑四羰基钴是一类新型的金属有机

离子液体，除同样具有由阴阳离子组成，在室温下

为液体，蒸气压极低等特征以外，与常规离子液体

不同，它对空气中氧气的氧化作用是较为敏感的．
如图１（ａ）所示，目前文献中这类化合物惟一的合
成方法，是将两种前驱体同时溶于有机溶剂（文献

中使用的是丙酮）进行离子交换［５］，副产物（无机

盐）将从有机相中沉淀出来，过滤之后蒸干有机溶

剂即得到目标产物．但是，这种方法还存在着一些
改进的可能．

图１离子液体［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］的经典（ａ）和改进（ｂ）合成

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］

　　甲基丁基咪唑卤盐在丙酮中的溶解性并不好，
而在无水无氧合成操作中，第二试剂的加入通常都

是采用液体注射的形式，因此我们在重复文献合成

方法时需要加入大量的溶剂丙酮以完全溶解试剂甲

基丁基咪唑，造成了不便．更重要的是，离子交换
的过程在丙酮中进行，除大部分副产物无机盐析出
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以外，所有的反应物和目标产物都在同一体系中，

无论两种原料之间采取如何的配比（文献中是

［ｂｍｉｍ］Ｃｌ过量为１．３ｅｑ．），都将不可避免地造成
原料残留于有机体系中，并继而残留于除溶剂后的

目标产物中，将显著地影响目标产物的纯度．
我们考虑到离子交换反应的两种原料均为很好

的水溶性盐类，并且对水均稳定，因此设计使用去

氧的蒸馏水为溶剂进行离子交换，如图１（ｂ）所示．
此法的另一个突出优点是，反应结束后，两种原料

及副产物无机盐全部溶解在水相中，而目标产物将

作为惟一一种不溶于水的油状物质析出，经二氯甲

烷大量稀释后能够显著地与水相分离，从而得到很

纯的目标产物的二氯甲烷溶液．
减压蒸去溶剂以后，得到的物质在常温下为亮

黄色油状液体，在高真空下未见明显的质量损失，

可见具有离子液体的一般特征．对其进行了一些常
见的溶解性定性测试，结果总结于表１．可见该物质
由于其离子性，一般地易溶于强极性有机溶剂而不

易溶于弱极性溶剂．但是，该物质与水不互溶，类
似于ＰＦ６类离子液体；并且虽然易溶于二氯甲烷，
却难溶于类似溶剂三氯甲烷，这可成为该类化合物

的一个标志性特征．
表１ ［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］在一些常见有机溶剂中的溶解性

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆ［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］ｉｎｃｏｍｍｏｎｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖａｎｔｓ

ＭｅＯＨ ＴＨＦ ＣＨ２Ｃｌ２ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ

Ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓｏｌｕｂｌｅ

Ｅｔ２Ｏ Ｔｏｌｕｅｎｅ ＣＨＣｌ３ Ｃ６Ｈ１４ Ｈ２Ｏ

Ｐａｒｔｌｙｓｏｌｕｂｌｅ Ｐａｒｔｌｙｓｏｌｕｂｌｅ Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ

　　此外，该物质的流动性很好，与粘度偏大的常
规离子液体相比，这是该离子液体的一个优点．这
可能是因为不同于大部分常规离子液体（ＢＦ４

－，

ＰＦ６
－）的两层原子，本文中离子液体的阴离子［Ｃｏ

（ＣＯ）４］
为三层原子结构（图２），更大体积的阴离

子使得该离子液体的阴阳离子间距更大，进而导致

离子间相互作用更弱；此外，［Ｃｏ（ＣＯ）４］
端基氧与

常规阴离子端基氟相比，前者与阳离子烷基氢可能

形成的氢键作用要远远弱于后者，这些因素都使得

其粘度更低．

图２离子液体常规阴离子（ＢＦ４
－，ＰＦ６

－）与四羰基钴阴离子（［Ｃｏ（ＣＯ）４］
）的结构比较

Ｆｉｇ．２Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｎｉｏｎｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｖｓ［Ｃｏ（ＣＯ）４］


２．２谱学表征
我们首次对该化合物进行了全系列谱学表征，

用红外、１Ｈ和１３Ｃ核磁共振、ＥＳＩＭＳ、ＵＶＶｉｓ及元
素分析等手段完全证明了目标产物的结构和纯度．
由于该离子液体相当的空气敏感性，尽可能严格的

Ａｒ气氛保护使我们能够在目标化合物不氧化变质
的前提下进行正确的表征．

如图３所示，离子液体［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］的红
外光谱在２８７６～２９６３ｃｍ－１波数范围内出现了它应
有的甲基、亚甲基伸缩振动峰，１３８３和１４６５ｃｍ－１

的甲基弯曲振动峰等，指示了咪唑环上的饱和烃基

的存在；３１１４、３１５９ｃｍ－１为咪唑环的 ＣＨ伸缩振
动，１１６６、１１０７ｃｍ－１为咪唑环 ＣＨ的面内弯曲振
动，８３１、７４３ｃｍ－１为咪唑环 ＣＨ的立体弯曲振动；
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１８８２ｃｍ－１为典型的端羰基Ｔ２吸收峰
［５，２３］，当归属于

［Ｃｏ（ＣＯ）４］
离子，而２００８ｃｍ－１为Ａ１吸收峰，指示

了［Ｃｏ（ＣＯ）４］
与标准的四面体型结构相比有一定程

度的扭转变形，这可能是四羰基钴与阳离子之间有

一定的氢键作用引起的［２３，２４］．
　　从实验部分可以看到，１Ｈ和１３Ｃ核磁共振表征

确定了阳离子部分的结构和纯度．ＥＳＩＭＳ进一步证
明其完全纯净地由单一阴离子（［Ｃｏ（ＣＯ）４］

－）和单

一的阳离子（［ｂｍｉｍ］＋）所组成，未见任何其它杂
峰．只是在电离作用下，阴离子［Ｃｏ（ＣＯ）４］

－会部

分脱羰基生成相应的类似物［Ｃｏ（ＣＯ）３］
－和［Ｃｏ

（ＣＯ）２］
－等．元素分析的结果也与计算值相符．

图３［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］的红外光谱

Ｆｉｇ．３ＴｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］

图４［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］的ＥＳＩＭＳ谱图

Ｆｉｇ．４ＥＳＩＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］
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　　在ＵＶＶｉｓ表征（图５，图６）中，我们发现原料
ＫＣｏ（ＣＯ）４与产物［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］的丙酮溶液均
在３３２ｎｍ附近达到吸收峰值，这可以归属为［Ｃｏ
（ＣＯ）４］中羰基多重键的共轭作用

［２５］；而原料

［ｂｍｉｍ］Ｂｒ与产物［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］的二氯甲烷
溶液（因［ｂｍｉｍ］Ｂｒ在丙酮中的吸收峰处受丙酮的
远紫外区紫外噪音影响较大）一致，均在２３３ｎｍ附
近，体现了［ｂｍｉｍ］＋中咪唑环上的共轭［２６］．因此，
产物［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］宏观上表现出单一紫外吸
收峰可能是阴阳离子各自的吸收出现在同一位置，

相互叠加而形成的．

图５［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］及其合成原料ＫＣｏ（ＣＯ）４
在二氯甲烷中的紫外可见光谱

Ｆｉｇ．５ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］ａｎｄｉｔｓ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒＫＣｏ（ＣＯ）４

图６［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］及其合成原料［ｂｍｉｍ］Ｂｒ

在二氯甲烷中的紫外可见光谱
Ｆｉｇ．６ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］ａｎｄｉｔｓ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ［ｂｍｉｍ］Ｂｒ

　　此外，我们还对目标化合物作了 ＴＧＡ热稳定
性的表征．从测试结果我们可以看到，该化合物的
热分解起始温度在２５３．６℃．这样的稳定性足以满
足绝大多数化学反应体系的要求．尤其是在这类羰
基钴物种催化的特效反应———多种催化羰基化反应

中，反应温度一般都不超过２００℃，因此该化合物
完全可以胜任作为潜在的良好的羰化反应催化剂的

要求．

３结　　论
通过对文献合成方法的改进，采用新的水相离

子交换，大大完善了新型金属有机离子液体

［ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］的合成，与旧法（有机相离子交
换）相比，水相能够完全将所有的残余原料和副产

物与产物所在的有机相分离开来，从而能够首次以

较高的纯度获得该离子液体．此法可以应用到烷基
咪唑四羰基钴离子液体或其它类似的羰基金属离子

液体的合成中，成为一种高效、广泛使用的手段．
此外，也因而能够首次对该新颖的离子液体进行全

面的谱学表征，进一步确定了它的结构和纯度，对

该化合物的性质和特点也有了更系统深入的认识．
这将帮助对我们继续发展对此类新型离子液体的合

成研究及其进一步在催化等领域中的应用．
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