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摘要：以烯烃和三聚甲醛为原料，采用酸功能化离子液体作催化剂，在无溶剂体系中经 Ｐｒｉｎｓ反应合成了１，３二
氧己环衍生物．对不同离子液体的催化活性进行了考察，选择 ［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］作为反应的催化剂．研究了温度、
时间以及原料摩尔比对反应的影响，得到较佳实验条件为：催化剂用量为烯烃摩尔量的５％，三聚甲醛与烯烃摩
尔比为１∶１，温度８０℃，时间１０ｈ．该催化体系具有较好的底物适用性，离子液体［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］经简单的萃
取分离后重复使用８次，仍保持较好的催化活性．
关键词：酸功能化离子液体；Ｐｒｉｎｓ反应；三聚甲醛
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　　烯烃和醛在酸催化下发生的反应称之为 Ｐｒｉｎｓ
反应，其主要产物为１，３二氧己环及其衍生物或不
饱和醇［１］等，是形成环氧或环碳化合物的有效方

法．１，３二氧己环及其衍生物作为合成中间体或溶
剂被广泛应用于化学制药及日用化学品领域［２］．该
反应一般选用液体质子酸（如硫酸、盐酸）、Ｌｅｗｉｓ
酸以及固体酸作为催化剂［３］，这些催化剂不同程度

地存在腐蚀性强、毒性较大、反应条件苛刻、表面

易积碳、酸强度分布不均等缺陷，导致 Ｐｒｉｎｓ反应
产率低、副产物多，产物分离工艺复杂．

室温离子液体作为绿色反应介质和可循环使用

的高效清洁催化剂，已被用于有机合成和催化反应

中［４－５］．酸功能化离子液体不但具有蒸汽压极低、
化学和热稳定性好、溶解性能独特并可调、产物分

离简单等优点，还可以根据反应的需要来设计调节

其酸碱性、溶解性［６－８］，从而提供一种新颖的反应

环境，提高反应转化率和产率．近几年，Ｗｅｎｊｕａｎ
Ｗａｎｇ等［９］、宋河远等［１０］以及ＤｏｎｇＦａｎｇ等［１１］成功

地将酸功能化离子液体作为催化剂用于 Ｐｒｉｎｓ反应
中，但目前报道的 Ｐｒｉｎｓ反应多用甲醛水溶液［９－１４］

和多聚甲醛［１５－１６］作为甲醛的来源，这就限制了离

子液体与产物的分离以及循环使用．三聚甲醛毒性
比甲醛小，易于运输，相对安全，是清洁的甲醛来

源，我们研发的新工艺使三聚甲醛的获取更为高效

和便利［１７－１９］．三聚甲醛在酸性条件下可以解聚成

甲醛［２０］，这使其有望替代甲醛水溶液作为诸多酸

催化反应的底物，既可以提高反应体系中甲醛的浓

度以增加反应速率，同时也容易实现反应后催化体

系的分离．基于此，我们选取 Ｐｒｉｎｓ反应作为研究
对象，以酸功能化离子液体作为催化剂，系统考察

了三聚甲醛与烯烃反应的特点．

１实验部分
１．１主要试剂与分析仪器

三聚甲醛（９８．５％）为自制工业级，其它试剂均
为市售分析纯，所有试剂使用前均没有进一步提纯

处理．１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ谱图在Ｖａｒｉａｎ（４００ＭＨｚ）
核磁共振仪上得到；产物定性分析用Ａｇｌｉｅｎｔ７８９０Ａ／
５９７５ＣＧＣＭＳ色质联用仪，ＧＣ定量使用内标法（内
标物为四氢呋喃），在配备有 ＨＰ５ＭＳ毛细管柱的
Ａｇｌｉｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱仪上分析获得．
１．２离子液体的制备

反应中所使用的酸功能化离子液体结构如表１
所示．制备过程依据已有文献［２１，２２］．
１．３Ｐｒｉｎｓ缩合反应

将一定摩尔比的离子液体、三聚甲醛及烯烃依

次加入到５０ｍＬ二口烧瓶中，在预定温度、磁力搅
拌、氮气氛围及回流冷凝下反应一定的时间．反应
结束后，静置分层．确定反应条件时，取上层有机
相进行ＧＣ分析；分离产物时，将上层液体浓缩后
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表１Ｐｒｉｎｓ反应中使用的离子液体
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅａｃｉｄｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｕｓｅｄｉｎＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩＬ Ｃｈｅｍｉｃａｌｎａｍｅ Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ

１
Ｎ（ｂｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）４
ｓｕｌｆｏｂｕｔａｎ１ａｍｉｎｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆａｔｅ

［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］

２
１（４ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆａｔｅ
［ＢｓＰｙ］［ＨＳＯ４］

３
Ｎ，Ｎ，Ｎｔｒｉｅｔｈｙｌ４ｓｕｌｆｏｂｕｔａｎ１
ａｍｉｎｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆａｔｅ

［ＢｓＥｔ３Ｎ］［ＨＳＯ４］

４
１ｍｅｔｈｙｌ３（４ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ）

１Ｈｉｍｉｄａｚｏｌ３ｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆａｔｅ
［ＢｓＭＩｍ］［ＨＳＯ４］

５
Ｎ（ｂｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）４
ｓｕｌｆｏｂｕｔａｎ１ａｍｉｎｉｕｍｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅ

［ＢｓＴｍＧ］［ＢＦ４］

６
Ｎ（ｂｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）４

ｓｕｌｆｏｂｕｔａｎ１ａｍｉｎｉｕｍｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ
［ＢｓＴｍＧ］［ＣＦ３ＳＯ３］

７
Ｎ（ｂｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ）４

ｓｕｌｆｏｂｕｔａｎ１ａｍｉｎｉｕｍ２，２，２ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ
［ＢｓＴｍＧ］［ＣＦ３ＣＯＯ］

８ ３ｂｕｔｙｌ１ｍｅｔｈｙｌ１Ｈｉｍｉｄａｚｏｌ３ｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆａｔｅ ［ＢＭＩｍ］［ＨＳＯ４］

在硅胶柱上层析（乙酸乙酯：石油醚 ＝２０∶１），
得到纯的目标产物，分别用 ＧＣＭＳ、１ＨＮＭＲ以
及１３ＣＮＭＲ进行表征．

２结果与讨论

２．１离子液体结构对Ｐｒｉｎｓ缩合反应的影响
Ｐｒｉｎｓ反应是典型的酸催化反应．我们首先选

取苯乙烯和三聚甲醛反应为探针（反应方程式为

Ｅｑ．１），在８０℃、氮气氛围下反应１０ｈ，对不同的
磺酸功能化离子液体的催化性能进行了考察，结果

见表２．
通过ＧＣＭＳ检测发现，所得到的主要产物为

预期的４苯基１，３二氧己环，副产物主要为苯乙烯

二聚体以及苯乙烯水合产物．
　　通过表２可知，离子液体的结构不同，相应的
反应结果也不同，说明它们催化活性的迥异．当阳
离子同为烷基磺酸功能化的胍离子时，阴离子共轭

酸的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性差异是造成催化剂活性不同的主
要因素．［ＢｓＴｍＧ］［ＢＦ４］、［ＢｓＴｍＧ］［ＣＦ３ＳＯ３］和
［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］作为催化剂时的转化率要远远好
于［ＢｓＴｍＧ］［ＣＦ３ＣＯＯ］的（ｅｎｔｒｉｅｓ１、２、８与 ｅｎｔｒｙ
３）．前 ３种阴离子共轭酸的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性相差不
大，苯乙烯的转化率都很高，但当［ＢｓＴｍＧ］［ＢＦ４］
和［ＢｓＴｍＧ］［ＣＦ３ＳＯ３］催化反应时（ｅｎｔｒｉｅｓ１、２），产
物的产率低，［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］表现出最佳的实验
结果（ｅｎｔｒｙ８），产物４苯基１，３二氧己环的产率是
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８１％．出现这一结果的原因可能是不同阴、阳离子
对之间的作用力及作用方式不同，对离子液体的极

性和溶解性造成不同影响，进而使得产率上存在差

异．使用离子液体［ＢｓＴｍＧ］［ＣＦ３ＣＯＯ］作催化剂

时，反应结束后可以观察到大量原料三聚甲醛晶

体，苯乙烯转化很少，没有目标产物生成，只生成

了苯乙烯的二聚体，这是因为该催化剂酸性很弱，

不能催化三聚甲醛解离成甲醛分子．

表２不同的离子液体催化下的苯乙烯和三聚甲醛的反应结果ａ

Ｔａｂｌｅ２ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅａｎｄｔｒｉｆｏｒｍｏｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃＩＬｓａｓｃａｔａｌｙｓｔａ

Ｅｎｔｒｙ ＩＬ Ｃｏｎｖ．／％ｂ Ｙｉｅｌｄ／％ｃ

１ ［ＢｓＴｍＧ］［ＢＦ４］ １００ ５３

２ ［ＢｓＴｍＧ］［ＣＦ３ＳＯ３］ １００ ２１

３ ［ＢｓＴｍＧ］［ＣＦ３ＣＯＯ］ ２０ ０

４ ［ＢｓＭＩｍ］［ＨＳＯ４］ １００ ７７

５ ［ＢＭＩｍ］［ＨＳＯ４］ ８ ０

６ ［ＢｓＥｔ３Ｎ］［ＨＳＯ４］ １００ ７１

７ ［ＢｓＰｙ］［ＨＳＯ４］ １００ ７５

８ ［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］ １００ ８１

　　ａ．４５ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，４５ｍｍｏｌｔｒｉｆｏｒｍｏｌ，１０ｈ，８０℃，２．２５ｍｍｏｌｃａｔａｌｙｓｔ；
ｂ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ；
ｃ．Ｙｉｅｌｄｏｆ４ｐｈｅｎｙｌ１，３ｄｉｏｘａｎｅ．ＧＣａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈｏｕｔｆｕｒｔｈｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

　　保持硫酸氢根阴离子不变，将离子液体中的阳
离子变为其它烷基磺酸功能化的季铵离子，对反应

结果也有微弱影响．离子液体［ＢｓＭＩｍ］［ＨＳＯ４］、
［ＢｓＥｔ３Ｎ］［ＨＳＯ４］以及［ＢｓＰｙ］［ＨＳＯ４］对这一缩合反
应同样具有较好的催化活性（ｅｎｔｒｉｅｓ４、６、７），在与
［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］（ｅｎｔｒｙ８）比较时，虽然反应转化率
几乎一样，但是产物产率选择性略低．原因可能是由
于Ｎ上连接的取代基增大使得胍类离子液体的亲酯
能力增强，对目标产物的溶解能力增加，从而提高了

产率．阳离子端基上磺酸基团的存在至关重要，这是
离子液体酸性的主要来源，［ＢＭＩｍ］［ＨＳＯ４］上没有
磺酸基团，在催化该反应时活性非常差（ｅｎｔｒｙ５），仅
有很少量的苯乙烯发生了二聚反应．
２．２温度对Ｐｒｉｎｓ缩合反应的影响

以离子液体［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］为催化剂，考察

了反应温度对苯乙烯和三聚甲醛间的缩合反应的影

响，结果见图１．

图１不同温度下苯乙烯和三聚甲醛反应的结果ａ

Ｆｉｇ．１ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａ

ａ．４５ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，３０ｍｍｏｌｔｒｉｆｏｒｍｏｌ，６ｈ，２．２５ｍｍｏｌ
［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］；ｂ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ；

ｃ．Ｙｉｅｌｄｏｆ４ｐｈｅｎｙｌ１，３ｄｉｏｘａｎｅ．ＧＣａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈｏｕｔ
ｆｕｒｔｈｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．
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　　由图１可知，随着反应温度从５０℃增加到１００
℃，苯乙烯的转化率一直从３８％升高到９９％．当温
度小于８０℃时，随着温度的升高，目标产物４苯
基１，３二氧己环的产率呈现增大趋势（２０％ ～
６０％）；当温度高于８０℃时，４苯基１，３二氧己环
的产率变化很小．导致这种趋势的原因，一方面是
高温下三聚甲醛解聚太快，甲醛分子来不及和苯乙

烯分子反应，就自聚形成稳定的多聚甲醛；另一方

面，苯乙烯在高温下自聚反应加快，致使选择性降

低．因此，８０℃是该反应适宜的温度．
２．３时间对Ｐｒｉｎｓ缩合反应的影响

反应时间对苯乙烯和三聚甲醛间缩合的影响如

图２所示．在离子液体［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］的催化作

图２不同时间下苯乙烯和三聚甲醛反应的结果ａ

Ｆｉｇ．２ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａ

ａ．４５ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，３０ｍｍｏｌｔｒｉｆｏｒｍｏｌ，８０℃，２．２５ｍｍｏｌ
［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］；ｂ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ；

ｃ．Ｙｉｅｌｄｏｆ４ｐｈｅｎｙｌ１，３ｄｉｏｘａｎｅ．ＧＣａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈｏｕｔ
ｆｕｒｔｈｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

用下，随着反应时间从２ｈ延长至１０ｈ，底物苯乙
烯的转化率和目标产物４苯基１，３二氧己环的产
率都呈现了增大趋势．当时间大于１０ｈ后，反应转
化率有轻微地上升，产物产率则几乎没有变化．综
合考虑，认为１０ｈ的反应时间较佳．
２．４原料摩尔比对Ｐｒｉｎｓ缩合反应的影响

采用离子液体［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］作为催化剂，

基于前面分析得到的的优化反应条件下，研究了不

同的醛烯摩尔比进行 Ｐｒｉｎｓ反应，所得结果列于表
３中．

表３不同原料摩尔比下苯乙烯和三聚甲醛反应的结果ａ

Ｔａｂｌｅ３ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｏｌａｒｒａｔｉｏ
ｏｆｓｔｙｒｅｎｅｔｏｔｒｉｆｏｒｍｏｌａ

Ｅｎｔｒｙ
Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ
ｔｒｉｆｏｒｍｏｌ／ｓｔｙｒｅｎｅ

Ｃｏｎｖ．

／％ｂ

Ｙｉｅｌｄ

／％ｃ

１ ０．４／１ ８０ ４９

２ ０．７／１ ９８ ７４

３ １．０／１ １００ ８１

４ １．３／１ １００ ８２

　　ａ．４５ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，８０℃，１０ｈ，２．２５ｍｍｏｌ［ＢｓＴｍＧ］
［ＨＳＯ４］；

　　ｂ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ；
　　ｃ．Ｙｉｅｌｄｏｆ４ｐｈｅｎｙｌ１，３ｄｉｏｘａｎｅ．ＧＣａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈｏｕｔｆｕｒ

ｔｈｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

　　通过比较表３中数据可知，三聚甲醛和苯乙烯
的摩尔比从０．４∶１增加到０．７∶１时，底物苯乙烯
的转化率随之提高，当摩尔比达到１∶１时，底物的
转化率趋于平衡，目标产物４苯基１，３二氧己环产
率则一直呈现出增大趋势．继续增加三聚甲醛和苯
乙烯的摩尔比至１．３∶１，反应转化率和产物产率基
本都不发生变化，反应体系到达平衡状态．

增加反应体系中原料三聚甲醛的浓度，会使得

苯乙烯和三聚甲醛接触几率增大，在酸性催化剂的

作用下，有利于反应向正方向进行，苯乙烯的转化

率也因此变大；但当三聚甲醛的浓度过高时，随着

反应的进行，苯乙烯的浓度降低，过剩的甲醛分子

间会快速的发生自聚，形成稳定的多聚甲醛，所以

目标产物的产率达到８１％后没有持续升高．
２．５不同烯烃与三聚甲醛生成１，３二氧己环衍生物

在优化后的反应条件下，不同的烯烃和三聚甲

醛在离子液体［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］催化下的反应结果
见表４所示．

结果显示，当苯环上连有甲基或叔丁基时，产

物收率变化不大（ｅｎｔｒｉｅｓ３、４），这是因为两者均是
弱的给电子基团，诱导效应不明显．在苯环上引入
吸电子基团氯原子时，降低了烯烃的亲核能力，活

性减弱，所以收率略有减小（ｅｎｔｒｙ２）．以萘乙烯为
底物时，产物收率比起芳基烯烃的要小很多（ｅｎｔｒｙ
５），这是因为萘基团的电子离域效应，致使烯烃活
性降低．
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表４［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］催化合成１，３二氧己环衍生物
ａ

Ｔａｂｌｅ４［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］ｃａｔａｌｙｚｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１，３ｄｉｏｘａｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｋｅｎｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｂ ｔ／ｈ Ｙｉｅｌｄｃ／％

１ １０ ８６

２ １２ ７６

３ １０ ８６

４ １２ ８２

５ｄ １２ ５３

　　ａ．１０ｍｍｏｌａｌｋｅｎｅ，１０ｍｍｏｌｔｒｉｆｏｒｍｏｌ，８０℃，０．５ｍｍｏｌ［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］；

ｂ．Ａｌｌｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲａｎｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；
ｃ．Ｉｓｏｌａｔｅｄａｎｄｕｎｏｐｔｉｍｉｚｅｄｙｉｅｌｄｓ；
ｄ．Ｔｏｌｕｅｎｅａｓｓｏｌｖｅｎｔ：２ｍＬ

　　合成的１，３二氧己环衍生物的表征数据如下：
４苯基１，３二氧己环，淡黄色液体．１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１．７４－１．８１（ｍ，１Ｈ），２．１０－
２．２２（ｍ，１Ｈ），３．８９－３．９７（ｄｔ，Ｊ＝２．６，１１．２Ｈｚ，
１Ｈ），４．２３－４．２９（ｄｄ，Ｊ＝６．７，１１．５Ｈｚ，１Ｈ），
４．６８－４．７３（ｄｄ，Ｊ＝２．６，１１．０Ｈｚ，１Ｈ），４．９６（ｄ，Ｊ＝
６．４Ｈｚ，１Ｈ），５．２８（ｄ，Ｊ＝６．４Ｈｚ，１Ｈ），７．３０－
７．３８（ｍ，５Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：
δ３３．８，６６．７，７８．６，９４．５，１２５．７，１２８．２，１２８．９，
１４１．５；ＧＣＭＳ：ｍ／ｚ１６４Ｍ＋，１３４，１１８，１０５，９１，
７７，５１．

４（４氯苯基）１，３二氧己环，透明的液体．

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１．７２（ｄｔ，Ｊ＝１３．９，
１．２Ｈｚ，１Ｈ），２．０４（ｄｄｄ，Ｊ＝１３．２，５．０，１．８Ｈｚ，
１Ｈ），３．８７（ｔｄ，Ｊ＝１２．０，２．４Ｈｚ，１Ｈ），４．２１（ｄｄ，
Ｊ＝１１．６，４．８Ｈｚ，１Ｈ），４．６５（ｄｄ，Ｊ＝１１．５，２．５
Ｈｚ，１Ｈ），４．８９（ｄ，Ｊ＝６．５Ｈｚ，１Ｈ），５．２２（ｄ，Ｊ＝
６．５Ｈｚ，１Ｈ），７．２６－７．３８（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ３３．９，６６．８，７７．９，９４．１，１２７．１，
１２８．６，１３３．４，１４０．０；ＧＣＭＳ：ｍ／ｚ１９８Ｍ＋，１５４，
１４０，１１７，１０３，７７，５８．

４（４甲基苯基）１，３二氧己环，透明的液体．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１．７４（ｄ，Ｊ＝１３．５
Ｈｚ，１Ｈ），２．１３（ｑｄ，Ｊ＝９．５，５．０Ｈｚ，１Ｈ），２．３６
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（ｓ，３Ｈ），３．８８（ｄｄ，Ｊ＝１３．８，２．３Ｈｚ，１Ｈ），４．２３
（ｄｄ，Ｊ＝１２．５，５．０Ｈｚ，１Ｈ），４．６５（ｄ，Ｊ＝１１．２Ｈｚ，
１Ｈ），４．９２（ｄ，Ｊ＝６．５，１Ｈ），５．２３（ｄ，Ｊ＝６．５
Ｈｚ，１Ｈ），７．１７７．３０（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ２１．１，３３．９，６６．９，７８．７，９４．２，
１２５．７，１２９．１，１３７．５，１３８．５；ＧＣＭＳ：ｍ／ｚ１７８Ｍ＋，
１３３，１１９，１０５，９１，６５．

４（４叔丁基苯基）１，３二氧己环，透明固体．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１．３５（ｓ，９Ｈ），１．７５
（ｄｔ，Ｊ＝１３．９，１．２Ｈｚ，１Ｈ），２．１４（ｄｄ，Ｊ＝１２．２，
５．０Ｈｚ，１Ｈ），３．９２（ｔｄ，Ｊ＝１２．０，２．８Ｈｚ，１Ｈ），
４．２３（ｄｄ，Ｊ＝１１．５，５．０Ｈｚ，１Ｈ），４．６５（ｄｄ，Ｊ＝
１１．５，２．８Ｈｚ，１Ｈ），４．８９（ｄ，Ｊ＝６．４Ｈｚ，１Ｈ），
５．２２（ｄ，Ｊ＝６．５Ｈｚ，１Ｈ），７．２９（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，
２Ｈ），７．４０（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ３１．３，３３．６，３４．５，６７．０，７８．６，
９４．２，１２５．２，１２５．９，１３８．３，１４９．７；ＧＣＭＳ：ｍ／ｚ
２２０Ｍ＋，２０５，１６２，１４７，１３３，１１９，９１．

４（２萘基）１，３二氧己环，白色的固体．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１．８４（ｄ，Ｊ＝１３．８
Ｈｚ，１Ｈ），２．１９（ｍ，１Ｈ），３．９４（ｔ，Ｊ＝１１．８Ｈｚ，
１Ｈ），４．２５（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），４．８２（ｄ，Ｊ＝
１１．６Ｈｚ，１Ｈ），４．９７（ｄｄ，Ｊ＝６．４，２．３Ｈｚ，１Ｈ），
５．２８（ｄ，Ｊ＝６．４Ｈｚ，１Ｈ），７．２６（ｍ，１Ｈ），７．４４－
７．５７（ｍ，３Ｈ），７．７９－７．９４（ｍ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ３４．０，６６．９，７８．８，９４．２，
１２３．８，１２４．４，１２５．９，１２６．１，１２７．６，１２８．０，
１２８．２，１３３．０，１３３．２，１３８．８；ＧＣＭＳ：ｍ／ｚ２１４Ｍ＋，
１７０，１５６，１４２，１２８，７６．
２．６酸性离子液体催化机理

烯烃和三聚甲醛的 Ｐｒｉｎｓ缩合反应，可以认为
是烯烃作为亲核试剂与羰基碳原子发生亲核加成反

应［１０］．结合文献中分析的Ｐｒｉｎｓ反应机理［１１］，我们

认为在该催化体系中，酸性离子液体首先提供氢质

子与氧原子结合，从而促使三聚甲醛解聚为甲醛单

体．接着，一分子的甲醛羰基被酸性离子液体活化
形成正离子中间体，该中间体再被烯烃亲核进攻，

产生新的正离子，而后与另一甲醛分子反应，最终

环化形成二氧己环化合物，见图示１．
２．７离子液体［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］的循环使用

以苯乙烯和三聚甲醛为原料，在优化反应条件

下考察了催化剂［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］的循环使用性能．
反应结束后，将反应混合物冷却至室温，上层有机

图示１烯烃和三聚甲醛的Ｐｒｉｎｓ反应及离子液体
催化下的反应机理

Ｓｃｈｅｍｅ１ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｌｋｅｎｅｓ
ｗｉｔｈｔｒｉｆｏｒｍｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＩＬｓ

图３催化剂的重复利用ａ

Ｆｉｇ．３Ｒｅｕｓｅｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａ

ａ．４５ｍｍｏｌｓｔｙｒｅｎｅ，４５ｍｍｏｌｔｒｉｆｏｒｍｏｌ，８０℃，１０ｈ，
２．２５ｍｍｏｌ［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］；

ｂ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ；
ｃ．Ｙｉｅｌｄｏｆ４ｐｈｅｎｙｌ１，３ｄｉｏｘａｎｅａｒｅｂａｓｅｄｏｎＧＣａｎａｌｙｓｉｓ．

相倾倒后，用乙酸乙酯稀释，加入内标物，直接用

气相色谱分析，下层离子液体在８０℃的油浴中真
空加热１ｈ后，便可直接用于下一组循环．由图３
可见，经简单处理过的催化剂循环使用８次，目标
产物的产率和反应转化率都没有出现较大幅度的降

低，这也表明，离子液体［ＢｓＴｍＧ］［ＨＳＯ４］在循环
使用过程中保持稳定．
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３结　论
我们开发了一种酸功能化离子液体催化的

Ｐｒｉｎｓ反应新体系，该体系以烯烃与安全稳定的三
聚甲醛作为底物．实验表明阴离子共轭酸的
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性差异是造成离子液体催化活性不同的
主要因素，此外，阳离子取代基团的大小及磺酸基

团上氢质子的存在也影响其催化活性．而当反应温
度８０℃，反应时间１０ｈ，三聚甲醛与苯乙烯的摩尔
比为１∶１，催化剂是底物摩尔量的５％时，苯乙烯
的转化率可达到１００％，产物４苯基１，３二氧己环
的产率为８１％．该催化体系后处理简单，底物适用
性好，并且催化剂可循环使用，具有一定的实用价

值和应用前景．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。

４１１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　


