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离子液体协同催化苯酚与碳酸丙烯酯的反应
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摘要：在离子液体１丁基３甲基咪唑乙酸盐（［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ）催化下，苯酚和碳酸丙烯酯一步合成了丙二醇苯醚．系
统考察了反应温度、反应时间及催化剂用量对反应性能的影响，在优化的反应条件下，丙二醇苯醚的收率达

７９％．同时研究了不同咪唑
!

离子液体的阴阳离子的种类对催化反应的影响，发现咪唑
!

中的 Ｃ２Ｈ对反应有极
大的促进作用，咪唑

!

通过提供氢键能力活化反应底物碳酸丙烯酯；同时，离子液体的阴离子也对反应有很大的

影响，阴离子通过接受氢键能力活化另一反应底物苯酚．离子液体阴阳离子通过提供和接受氢键协同催化苯酚与
碳酸丙烯酯的反应．离子液体循环使用５次，其活性未见明显降低．
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　　协同催化普遍存在于自然界的酶催化和抗体催
化中，这主要得益于生物催化中适宜的酸碱强度以

及独特的空间构象．受生物催化的启发，近年来有
机催化剂酸碱协同催化的研究越来越引起人们的重

视，人们发现酸碱协同催化剂比单一的酸或碱催化

剂在活性、选择性以及对映选择性等方面都具有更

大的优势［１－３］．这种有机酸碱协同催化剂主要通过
氢键（氢键催化）等非共价键作用活化反应底

物［４－５］．
离子液体引起学术界和工业界的关注大约始于

上世纪９０年代中期，经过不到２０年的发展，离子
液体已从简单的绿色替代溶剂发展成为任务适应型

的功能化离子液体，其应用领域已从有机合成、无

机合成等扩展到材料科学、环境科学和催化科学等

领域［６－７］．离子液体在催化科学中的广泛应用主要
得益于其广泛的溶解度和可调控的结构，离子液体

的结构具有如下特点：单个离子结构的确定性和阴

阳离子相互作用的复杂性，即离子液体的阴离子和

阳离子具有确定的、易于表征的结构；而阴、阳离

子通过静电作用、范德华力和氢键等作用结合，这

使得离子液体本身的结构变得非常复杂．另外，离
子液体的分子内及其分子间存在着丰富的氢

键［８－９］，离子液体的阳离子是氢键供体，可以活化

亲电试剂；阴离子是氢键受体，可以活化亲核试

剂．因此，从理论上讲，离子液体可以协同催化亲
核试剂与亲电试剂的反应．Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｉ在研究萘酚
与Ｂｏｃ２Ｏ的反应中发现离子液体的阴阳离子具有协
同催化作用［１０］；我们在研究离子液体催化碳酸酯

参与的反应中也发现离子液体可协同催化碳酸二甲

酯与吲哚和苯乙腈的反应，以及芳香胺与环碳酸酯

的反应［１１－１５］．我们进一步研究了离子液体催化苯
酚与碳酸丙烯酯生成丙二醇苯醚反应，探讨了其阴

阳离子协同催化反应机理．

１实验部分
　　离子液体１丁基３甲基咪唑乙酸盐（［ｂｍｉｍ］
ＯＡｃ）的合成见参考文献［１２］．

在氮气保护下，将［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ（０．０２９７ｇ，
０．１５ｍｍｏｌ）、碳酸丙烯酯（１．０２０ｇ，１０ｍｍｏｌ）和苯
酚（０．１８８ｇ，２ｍｍｏｌ）依次加入 ５ｍＬ的圆底烧瓶
中，搅拌下加热到所需温度，反应结束后，反应液

冷却至室温，加入４ｍＬ的氯仿和１ｍＬ的水，离子
液体溶于水相，氯仿相通过气相色谱（Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＧＣ１４Ｂ）分析，正十二烷作内标，测定反应产物的
收率．纯净的产品经硅胶柱色谱分离（石油醚：
乙酸乙酯 ＝３∶１）得到，结构经核磁共振确
定．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨＺ，ＣＤＣｌ３）δ７．２４－７．３０（ｍ，
２Ｈ），６．９３－６．９７（ｍ，２Ｈ），６．９１（ｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，
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１Ｈ），４．１７－４．２０（ｍ，１Ｈ），３．９１３．９４（ｍ，１Ｈ），
３．７１－３．８０（ｍ，１Ｈ），２．３２（ｓ，ｂｒ，１Ｈ），１．２７（ｄ，
Ｊ＝７．０Ｈｚ，３Ｈ）．

离子液体［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ的循环使用实验反应条
件为苯酚 （０．９４０ｇ，１０ｍｍｏｌ），碳酸丙烯酯
（５．１００ｇ，５０ｍｍｏｌ）和［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ（０．１４９ｇ，０．７５
ｍｍｏｌ），其它同上，反应结束后，加入６ｍＬ氯仿，
利用去离子水萃取三次（３×５ｍＬ），合并水相，真空
干燥８ｈ，得到的离子液体用于下一次反应．

离子液体［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ、碳酸丙烯酯和苯酚相互
作用的１ＨＮＭＲ表征，［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ（０．０２０ｇ，０．１
ｍｍｏｌ）、碳酸丙烯酯（０．０１０ｇ，０．１ｍｍｏｌ）和苯酚
（０．００９ｇ，０．１ｍｍｏｌ）溶于氘代乙腈中（０．６ｍＬ）．采
用Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚ核磁氢谱检测．

２结果与讨论
２．１离子液体［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ催化苯酚与碳酸丙烯酯

［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ是一种常用的碱性离子液体，可
以催化萘酚与二碳酸二叔丁酯羰基化反应、Ｍｉｃｈａｅｌ
加成反应以及苯胺与碳酸丙烯酯的反应［１０，１４－１５］．
我们利用［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ催化苯酚与碳酸丙烯酯的反
应（Ｓｃｈｅｍｅ１），考察了反应时间、温度和催化剂用
量对反应性能的影响．

图式１苯酚与碳酸丙烯酯的反应
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ

２．１．１温度的影响　　图１为反应温度对离子液体
［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ催化苯酚与碳酸丙烯酯反应性能的影
响．从图１可以看出，在１００～１２０℃之间，丙二醇
苯醚的收率随着温度的升高在增加，在１２０℃时达
到最大值７９％ ，继续升高温度，丙二醇苯醚的收
率反而下降，收率的下降可能是由于在高温下丙二

醇苯醚通过羟基进一步与碳酸丙烯酯反应生成齐聚

物，Ｋｉｎａｇｅ在研究分子筛催化苯酚与环碳酸酯的反
应时，也发现有相应的齐聚物生成［１６］．
２．１．２时间的影响　　图２为反应时间对离子液体
［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ催化苯酚与碳酸丙烯酯反应性能的影
响．从图２中可以看出，随着反应时间的延长，丙

图１温度对苯酚与碳酸丙烯酯反应性能的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ

ａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｈｅｎｏｌ２ｍｍｏｌ，ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ１０ｍｍｏｌ，［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ０．２ｍｍｏｌ，９ｈ

二醇苯醚的收率逐渐增加，至９ｈ达最大值７９％．
进一步延长反应时间，收率反而下降，收率的下降

可能与丙二醇苯醚进一步与碳酸丙烯酯反应生成齐

聚物有关．

图２时间对苯酚与碳酸丙烯酯反应性能的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ

ａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｈｅｎｏｌ２ｍｍｏｌ，ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ１０ｍｍｏｌ，［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ０．２ｍｍｏｌ，１２０℃

２．１．３催化剂用量的影响　　图３为催化剂用量对
反应性能的影响．可以看出，不加催化剂时，苯酚
与碳酸丙烯酯不反应，随着催化剂用量的增加，丙

二醇苯醚的收率逐渐增加，当超过７．５％时，产物
的收率基本不再变化．
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图３催化剂用量对苯酚与碳酸丙烯酯反应性能的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆｐｈｅｎｏｌａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｈｅｎｏｌ２ｍｍｏｌ，ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

ｃａｒｂｏｎａｔｅ１０ｍｍｏｌ，９ｈ，１２０℃

２．１．４催化剂的循环使用　　图 ４为离子液体
［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ在苯酚与碳酸丙烯酯反应中循环使用
性能，可以看出，在１２０℃反应９ｈ的条件下，离
子液体循环使用 ５次，丙二醇苯醚的收率分别为
７９％，７７％，７７％，７８％和７９％，总体来说，离子液
体［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ在苯酚与碳酸丙烯酯反应中较稳定，
可以循环使用．

图４催化剂的循环使用性能
Ｆｉｇ．４Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｈｅｎｏｌ１０ｍｍｏｌ，ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ５０ｍｍｏｌ，［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ０．７５ｍｍｏｌ，９ｈ，１２０℃

２．２不同离子液体催化苯酚与碳酸丙烯酯的反应
为了研究离子液体阴阳离子对催化反应的影

响，我们利用不同的咪唑
!

离子液体催化苯酚与碳

酸丙烯酯的反应，结果见表１．

表１不同离子液体催化苯酚与碳酸丙烯酯的反应
Ｔａｂｌｅ１Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｐｈｅｎｏｌａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｖａｒｉｏｕｓｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙｉｅｌｄａ／％
１ ［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ ７９
２ ［ｂｍｉｍ］Ｃｌ ５２
３ ［ｂｍｉｍ］Ｂｒ ３８
４ ［ｂｍｉｍ］ＢＦ４ １８
５ ［ｂｍｍｉｍ］ＯＡｃ ４４
６ ［ｂｍｍｉｍ］Ｃｌ ３６
７ ［ｂｍｍｉｍ］Ｂｒ １５
８ ［ｂｍｍｉｍ］ＢＦ４ ４

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｈｅｎｏｌ２ｍｍｏｌ，ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ１０

ｍｍｏｌ，ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ０．１５ｍｍｏｌ，１２０℃，９ｈ．ａＧＣｙｉｅｌｄ．

从表 １可以看出，当使用 ［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ，
［ｂｍｉｍ］Ｃｌ，［ｂｍｉｍ］Ｂｒ和［ｂｍｉｍ］ＢＦ４为催化剂时，
丙二醇苯醚的收率分别是７９％，５２％，３８％和１８％
（Ｅｎｔｒｙ１５），说明离子液体的阴离子对反应的影响
很大，其中碱性较强的ＯＡｃ的活性最高，阴离子催
化活性顺序为 ＯＡｃ＞Ｃｌ＞Ｂｒ＞ＢＦ４，与阴离子接受
氢键的能力（碱性）一致，我们在研究离子液体催化

芳香胺与环碳酸酯反应时也得到类似结果［１１－１２］．
当使用咪唑

!

的 Ｃ２Ｈ被甲基取代后的离子液体
如：［ｂｍｍｉｍ］ＯＡｃ，［ｂｍｍｉｍ］Ｃｌ，［ｂｍｍｉｍ］Ｂｒ和
［ｂｍｍｉｍ］ＢＦ４为催化剂时，丙二醇苯醚的收率分别
为４４％，３６％，１５％和４％ （Ｅｎｔｒｙ６１０），与相同
阴离子的［ｂｍｉｍ］类离子液体相比，其催化活性明
显降低，说明咪唑

!

的 Ｃ２Ｈ对催化苯酚与碳酸丙
烯酯的反应也起着重要的作用．Ｃ２Ｈ在催化过程
中可以作为氢键供体与羰基氧形成氢键，从而增强

了羰基化合物的亲电性［１７－１８］．
２．３ＮＭＲ表征［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ的探讨

利用核磁共振氢谱研究了［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ与碳酸
丙烯酯和苯酚的相互作用，通过咪唑

!

的 Ｃ２Ｈ化
学位移的变化表征其相互作用模式．图 ５是
［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ、碳酸丙烯酯和苯酚的部份１ＨＮＭＲ
图．从图中可以看出，［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ咪唑

!

的 Ｃ２Ｈ
在加入碳酸丙烯酯后向高场移动（从 δ１０．２０移到
δ１０．１７），这表明 Ｃ２Ｈ与醋酸根间的氢键作用在
加入碳酸丙烯酯后，部分被与碳酸丙烯酯间的氢键

作用替代，从而起到活化碳酸丙烯酯的作用．继续加
入苯酚后，Ｃ２—Ｈ向高场大幅度移动（至 δ９．１０），
这可能是由于醋酸根与苯酚的羟基通过氢键相互作
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图５［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ的部分１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．５．Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｉｎｔｈｅ１ＨＮＭＲｏｆ［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ．
Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＣＤ３ＣＮ，ａ：［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ；

ｂ：［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ：ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ＝１∶１（ｍｏｌ）；
ｃ：［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ：ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ：ｐｈｅｎｏｌ＝１∶１∶１（ｍｏｌ）

用，使其不再与咪唑
!

的Ｃ２—Ｈ形成氢键，同时也
起到活化苯酚的作用．综上可见，离子液体在催化
苯酚与碳酸丙烯酯反应时，咪唑

!

的Ｃ２—Ｈ与碳酸
丙烯酯的羰基氧形成氢键，从而活化碳酸丙烯酯；

与此同时，离子液体的阴离子（ＯＡｃ）作为氢键接受
体，与苯酚羟基上的氢原子形成氢键，活化苯酚，

阴阳离子对不同反应底物的活化作用缺一不可．离
子液体阴阳离子协同催化苯酚与碳酸丙烯酯可能的

反应机理见图６．

图６离子液体催化苯酚与碳酸丙烯酯的反应机理
Ｆｉｇ．６Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｅｎｏｌａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

ｃａｒｂｏｎａｔｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

　　离子液［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ（Ⅰ）的咪唑!

通过 Ｃ２—Ｈ
与碳酸丙烯酯相互作用形成中间体（Ⅱ），中间体
（Ⅱ）中阴离子（ＯＡｃ）与苯酚相互作用进一步形成
中间体（Ⅲ），活化的苯酚亲核进攻碳酸丙烯酯中位
阻较小的碳原子形成中间体（Ⅳ），中间体（Ⅳ）脱
去ＣＯ２，形成产物丙二醇苯醚，离子液体进入下一
轮催化循环．

３结　论
离子液体［ｂｍｉｍ］ＯＡｃ可催化苯酚与碳酸丙烯

酯反应生成丙二醇苯醚，在优化的反应条件下，丙

二醇苯醚的收率可达７９％．离子液体的咪唑阳离子
通过提供氢键活化碳酸丙烯酯，阴离子通过接受氢

键活化苯酚，离子液体阴阳离子协同催化缺一不

可．离子液体重复使用５次，其活性未见明显降低．
离子液体阴阳离子通过氢键作用活化不同的反应底

物，从而起到协同催化的作用．
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