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离子液体催化苯乙烯类化合物的氢烯基化和烷基化反应
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摘要: Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体作为反应介质和催化剂ꎬ 实现了苯乙烯类化合物的氢烯基化反应和富电子芳烃参与

的氢烷基化反应ꎬ 取得了优秀的产率和选择性ꎬ 其产率最高可达到 ９７％ꎬ 底物适应性比较好ꎬ 易于放大到克量级ꎬ
为反式 １ꎬ３￣二芳基 １￣丁烯化合物和 １ꎬ１￣二芳基乙烷类化合物的制备提供了绿色合成新途径ꎬ 值得一提的是本方法

能以 ８５％的产率高效合成抗蛋白凝聚药物 ３ｉꎬ 表现出了很好的实用价值.
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　 　 多取代烯烃和 １ꎬ１￣二芳基化合物是有机化学

中非常重要的合成砌块ꎬ 同时也是众多天然产物的

主要结构骨架ꎬ 因此它的合成一直备受合成化学家

的关注. 目前ꎬ 合成此类化合物的途径主要有两种:
(１)过渡金属催化的芳烃 Ｃ￣Ｈ 键活化反应[１－４]ꎬ (２)
Ｌｅｗｉｓ 或 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸催化的 Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ 烷基化反

应[５－６] . 相比较而言ꎬ 后一种方法不需要贵重金属

催化剂ꎬ 反应条件相对温和ꎬ 往往具有很好的底物

适应性ꎬ 在一定程度上满足绿色化学的要求ꎬ 是一

类具有极高价值的方法(图 １). 近来ꎬ Ｐｏｓｐｅｃｈ 小

组[７]报道了磷酸盐催化的苯乙烯衍生物与吲哚的

芳烃氢化反应. 但是ꎬ 在反应物底物中存在甲氧基

时ꎬ 无法生成亚甲基￣醌中间体ꎬ 使得反应无法完

成. 烯烃的烷基氢化反应是一种可以高效合成众多

必须化工中间体的步骤[８] . 一般来说ꎬ 反应大致按

照以下 ３ 种方式进行: 头对头[９]、头对尾[１０]、尾对

尾[１１] . 在一个新的烯丙基碳正离子形成的时候ꎬ 通

常认为头对尾的二聚反应活性更高. 目前ꎬ 已经发

现了一系列的金属催化的此类反应: Ｄａｗａｎｓ[１０ａ] 和
Ｙｉ 等[１０ｈ] 发现了基于 Ｎｉ 催化的烯烃二聚反应ꎬ
Ｓｈｉｒａｋａｗａ 等[１０ｅ] 和 Ｃｈｅｎｇ 等[１０ｆ] 报道了 含有 Ｐｄ 和

Ｃｏ 金属中心的催化剂对此反应也具有很高的活性.
虽然这些反应都具有较高的活性ꎬ 但是它们都需要

用到昂贵的膦配体和多种添加剂. 同时ꎬ 这些反应

也容易生成低聚或者高聚的副产物. 因此ꎬ 寻找一

种廉价、 高效、 简单、 低毒的反应方法依然具有很

好的前景.

图 １ 烯烃的酸催化 Ｆ￣Ｃ 型反应

Ｆｉｇ.１ Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ￣Ｔｙｐｅ ｈｙｄｒｏａｒｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏａｌｋｅｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌａｒｅｎｅｓ
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　 　 离子液体作为近年来出现的一种新型功能化材

料ꎬ 由于具有很好的结构调控性正在受到研究人员

越来越多的重视[１２－１７] . 通过不同特性的阴阳离子进

行配对ꎬ 或者在阴阳离子中引入各种特定官能团ꎬ
便可方便快捷地对其性质进行调控[１５－２３]ꎬ 为离子

液体的多样性合成和在化学领域中的广泛应用提供

了研究基础.
基于 以 上 的 研 究 进 展 和 之 前 的 研 究 成

果[１８－１９ꎬ ２４]ꎬ 我们合成了多种 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液

体ꎬ 应用于催化烯烃的催化聚合反应ꎬ 希望发展一

种高效合成反式 １ꎬ３￣二芳基 １￣丁烯化合物和 １ꎬ１￣
二芳基乙烷类化合物的绿色反应体系.

１ 实验部分

１.１ 试剂与仪器

试剂: 所有实验用试剂均为市售ꎬ 使用前无需

纯化.
仪器: Ｂｒｕｃｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ＩＩＩ ４００ ＭＨｚ 超导核磁共

振仪ꎻ Ａｇｌｉｅｎｔ ７８９０Ａ / ５７７５Ｃ ＧＣ￣ＭＳ 色质谱联用仪ꎻ
Ａｇｌｉｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪ꎻ ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ ８７０ 傅里叶

变换红外光谱仪.
１.２ 离子液体的制备与表征

基于我们在离子液体方面的研究ꎬ 合成了以下

几种酸性离子液体作为催化剂(图 ２). 合成和表征

方法参照相应的文献[１８－２１].

图 ２ 所用的离子液体

Ｆｉｇ.２ Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ

　 　 将 １ꎬ４￣丁磺酸内酯溶解于甲苯中ꎬ 并逐滴滴加

Ｎ￣甲基咪唑. 混合反应液在 ６０ ℃下剧烈搅拌反应

８ ｈꎬ得到析出的白色固体. 使用甲苯漂洗白色固体

３ 次ꎬ 并真空干燥即得到纯双性离子盐. 将双性离

子盐与含有对应阴离子的酸按照 １ ∶ １ 的摩尔比例

在无水甲苯中混合ꎬ ６０ ℃下搅拌 ８ ｈꎬ 然后减压除

去甲苯ꎬ 即可得对应的离子液体.
离子液体的表征数据: 离子液体[２０] Ａ、 Ｂ、 Ｃ、

Ｄ、 Ｅ、 Ｆ 已被报道ꎬ １Ｈ ＮＭＲ 及１３Ｃ ＮＭＲ 确认结构

与报道数据对比一致.

１.３ 实验基本操作

将 ０.７ ｅｑ (１１０ ｍｇ) 离子液体加入 ｓｃｈｌｅｎｋ 反应

管中ꎬ 使用 Ｎ２ 将管中气体置换 ３ 次ꎬ 保持惰性气体

氛围. ０.４ ｍｍｏｌ (４７ μＬ)苯乙烯通过微量注射器加

入反应管. 最后完全密封反应管ꎬ 加热至 ７０ ℃反应

１２ ｈ. 反应结束后ꎬ 将反应混合物用 １０ ｍＬ 水洗出ꎬ
并使用 ２５ ｍＬ 二氯甲烷萃取 ３ 次ꎬ 分别收集水相和

有机相. 将有机相干燥ꎬ 蒸干ꎬ 使用柱层析分离可

得产物. 减压移除水相中的水ꎬ 并真空干燥２４ ｈꎬ可
回收离子液体循环使用.

２ 结果与讨论

首先ꎬ 以 ０.４ ｍｍｏｌ(４２ ｍｇ)苯乙烯 １ａ 为底物ꎬ
使用酸性离子液体作为催化剂ꎬ 无需加入额外溶

剂ꎬ 在 ８０ ℃下反应 １２ ｈꎬ 对苯乙烯自身的二聚反应

进行考察. 如表 １ 所示ꎬ 离子液体 Ｂꎬ Ｃ 和 Ｄ 对反

应有一定的催化效果ꎬ其他离子液体ＡꎬＥ和Ｆ则

表 １ 烯烃氢烷基化反应条件优化

Ｔａｂｌｅ １ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
Ｈｙｄｒｏａｌｋｅｎｙｌａｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ Ｔ / ℃ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ Ａꎬ ０.５ ｇ ８０ －

２ Ｂꎬ ０.５ ｇ ８０ ６４

３ Ｃꎬ ０.５ ｇ ８０ ３８

４ Ｄꎬ ０.５ ｇ ８０ ７６

５ Ｅꎬ ０.５ ｇ ８０ －

６ Ｆꎬ ０.５ ｇ ８０ －

８ Ｄꎬ ０.２ ｇ ８０ ７８

９ Ｄꎬ ０.１１ ｇ (０.７ ｅｑ) ８０ ７８

１０ Ｄꎬ ９５ ｍｇ (０.６ ｅｑ) ８０ ６９

１１ Ｄꎬ ０.１１ ｇ (０.７ ｅｑ) ６０ ７５

１２ Ｄꎬ ０.１１ ｇ (０.７ ｅｑ) ７０ ８３

１３ Ｄꎬ ０.１１ ｇ (０.７ ｅｑ) ９０ ６３

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １ａ (０.４ ｍｍｏｌꎬ ４２ ｍｇ)ꎬ ６０~
９０ ℃ꎬ １２ ｈꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄ

不具有催化活性(ｅｎｔｒｉｅｓ １－６). Ａꎬ Ｂꎬ Ｃ　 ３ 种离子
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液体截然不同的催化能力说明阴离子对催化剂的活

性具有显著的影响. 阴离子酸性最强的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸

性离子液体 Ｂ 和 Ｄ 的催化活性较高ꎬ 苄基取代的

离子液体 Ｄ 具有最好的催化能力ꎬ 产率为 ７６％
(ｅｎｔｒｙ ４). 对离子液体 Ｄ 的用量进行筛选发现当催

化剂用量降低为 ０.７ ｅｑ 时ꎬ 反应产率依然可以达到

７８％ (ｅｎｔｒｙ ９). 改变反应温度发现该反应在 ７０ ℃
时能获得最高产率 ８３％ꎬ 当反应温度降低到 ６０ ℃
或者升高到 ９０ ℃ꎬ 反应产率都有所下降 ( ｅｎｔｒｉｅｓ
１１－１３).

随后ꎬ 对反应底物的适应范围进行了考察. 如

表 ２ 所示ꎬ 除苯乙烯之外ꎬ 烷基取代和卤代的芳香

烯烃都可以顺利进行反应得到相应的产物. ２￣、 ４￣
位甲基取代的底物反应活性没有明显的区别ꎬ 得到

相近的产率 (８４％ꎬ ９０％ꎬ ２ｂꎬ ２ｃ). 对位叔丁基取

代的底物也可进行反应ꎬ 产率达到 ８４％ (２ｄ). 含氟

烯烃底物在反应中适应性良好ꎬ 氟取代的位置对底

物反应活性的影响不大ꎬ 自身二聚产率 ７２％ ~ ９２％
( ２ｅ－ｇ). 氯代和溴代苯乙烯为底物时ꎬ 生成的产物

产率分别为 ６５％和 ８２％ (２ｈꎬ ２ｉ). 使用萘乙烯为底

物时也可以取得 ８１％的产率(２ｊ ). 双取代末端烯烃

２ｋ 能够在该反应条件下取得 ８２％的产率. 并环结构

的非末端烯烃 ２ｌ 和 ２ｍꎬ 反应非常顺利并得到目标

产物ꎬ 产率分别为 ７７％和 ７４％.

表 ２ 烯烃自身二聚反应底物拓展

Ｔａｂｌｅ ２ Ｈｏｍｏ￣Ｈｙｄｒｏａｌｋｅｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄｉｖｅｒｓｅ Ｖｉｎｙｌａｒｅｎｅｓａ

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １ (０.４ ｍｍｏｌ)ꎬ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ Ｄ (０.７ ｅｑ)ꎬ ７０ ℃ꎬ １２ ｈꎬ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ｇｉｖｅｎ.

　 　 研究显示不同烯烃之间的交叉氢烯基化反应也

能顺利进行. 如表 ３ 所示ꎬ 以 ５ 个当量的 １ｅ 为原料

和另一个苯乙烯类化合物 １ｂꎬ １ｄꎬ １ｎ 和 １ｏꎬ 在标

准条件下以 ６０％~８９％的产率得到交叉产物 ３ａ－ｄ.
１ｅ 大大过量ꎬ 优先与取代苯乙烯发生反应ꎬ 从而抑

制取代苯乙烯的自聚反应.
在完成了烯烃的二聚反应之后ꎬ 基于同样酸性

离子液体催化剂ꎬ 对富电子芳香化合物对苯乙烯类

化合物的氢芳基化反应也进行了探索. 如表 ４ 所

示ꎬ 使用苯乙烯 １ａ 和 １ꎬ２ꎬ３￣三甲氧基苯为反应底

物ꎬ 当温度为 ８０ ℃时ꎬ 能以 ９７％ 的产率分离得到

目标产物 (ｅｎｔｒｙ ２). 继续提高温度ꎬ 出现副反应ꎬ
导致产率下降 (ｅｎｔｒｉｅｓ ３ꎬ ４). ８０ ℃时减少催化剂用

量至 ０.６ ｅｑꎬ 产率也有所下降 (ｅｎｔｒｙ ５).
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表 ３ 烯烃交叉二聚反应底物拓展

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃｒｏｓｓ￣Ｈｙｄｒｏａｌｋｅｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｖｉｎｙｌａｒｅｎｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ １’ ３ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ ４￣Ｍｅꎬ １ｂ ３ａ ８９

２ ４￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔｙｌꎬ１ｄ ３ｂ ７５

３ ２ꎬ５￣ｄｉｍｅｔｈｙｌꎬ １ｎ ３ｃ ８８

４ ４￣Ｃｌꎬ １ｏ ３ｄ ６０

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １ｅ (１.０ ｍｍｏｌ)ꎬ １’ (０.２ ｍｍｏｌ)ꎬ ｉ￣
ｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ Ｄ (０.７ ｅｑ)ꎬ ７０ ℃ꎬ １２ ｈꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄ.

　 　 在最优反应条件下ꎬ 该反应具有比较好的底物

适应性 .如表５所示ꎬ大部分芳香烯烃都可以与４ａ

表 ４ 烯烃氢芳基化反应条件优化

Ｔａｂｌｅ ４ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ Ｈｙｄｒｏａｒｙｌａｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ Ｔ / ℃ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ Ｄꎬ ０.７ ｅｑ ７０ ８７

２ Ｄꎬ ０.７ ｅｑ ８０ ９７

３ Ｄꎬ ０.７ ｅｑ ９０ ９１

４ Ｄꎬ ０.７ ｅｑ １００ ８９

５ Ｄꎬ ０.６ ｅｑ ８０ ８２

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １ａ (０.２ ｍｍｏｌ)ꎬ ４ａ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ １２ ｈ
ｉｎ ａ ｓｅａｌｅｄ ｔｕｂｅꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄ.

表 ５ 芳烃烷基化反应底物适应范围拓展

Ｔａｂｌｅ ５ Ｓｃｏｐｅ ｏｆ Ｖｉｎｙｌａｒｅｎｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｈｙｄｒｏａｒｙｌａｔｉｏｎａ

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １ (０.２ ｍｍｏｌ)ꎬ ４ａ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ Ｄ (０.７ ｅｑ)ꎬ ８０ ℃ꎬ １２ ｈꎬ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ｇｉｖｅｎ.

顺利进行反应. 富电子芳香烯烃的反应活性明显高

于缺电子的芳香烯烃ꎬ 符合质子酸催化该类反应的

基本规律. 以邻对位甲基取代的芳香烯烃(１ｂ－ｃ)为
底物ꎬ 产率分别为 ８８％和 ８０％ (５ｂꎬ ５ｃ ). 使用对位

有强给电子叔丁基取代 (１ｄ) 和 ２ꎬ５￣二甲基取代

(１ｎ) 的苯乙烯进行反应ꎬ 产率分别提高到 ９０％和

９１％. 对位有卤素原子取代时ꎬ 产率依然保持在

５２％~７７％ (５ｅꎬ ５ｈꎬ ５ｉ). 使用 １ｊ 为底物ꎬ 以 ８５％
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的产率得到一种抗蛋白凝聚药物 ５ｊ[２０]ꎬ 说明该类

离子液体具有很好的实用价值.
　 　 最后ꎬ 对于离子液体的回收ꎬ 可循环利用性能

方面ꎬ 也进行了一些探索. 催化剂回收利用循环后ꎬ
仍能保持较好的活性.

表 ６ 离子液体催化剂的循环利用

Ｔａｂｌｅ ６ Ｔｈｅ Ｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｏｎｉｃ Ｌｉｑｕｉｄ

Ｅｎｔｒｙ Ｃｙｃｌｅ ｔｉｍｅｓ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ １ ７８

２ ２ ７５

３ ３ ７３

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １ａ (０.４ ｍｍｏｌ)ꎬ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ Ｄ (０.７
ｅｑ)ꎬ ７０ ℃ꎬ １２ ｈ. ｂＩｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄ.

　 　 为了进一步探索该反应的应用潜力ꎬ 当反应规

模放大到克量级时依然得到了比较高的产率ꎬ 没有

明显观察到芳香烯烃的聚合现象. 如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所

示ꎬ 使用 １ｊ (３. ０ ｍｍｏｌꎬ ０. ４６２ ｇ) 以及 ２ａ (１５. ０
ｍｍｏｌꎬ ３ ｅｑ)和 １ｆ (６.０ ｍｍｏｌꎬ ０.７３ ｇ) 和 ４ｂ (５.０
ｍｍｏｌꎬ ０.５９ ｇ) 以及 ４ｃ (５.０ ｍｍｏｌꎬ ０.６７ ｇ)分别在最

佳条件下进行反应ꎬ 反应产物 ５ｊꎬ ５ｋ 和 ５ｌ 产率达

到了 ８４％ ~ ８７％. 其中 ５ｌ 是合成抗失眠药物 ｂｅｎｚｏ￣
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ＩＶ 的一种重要原料[２５]ꎬ 这再次充分说明

了这一反应具有很好的实用价值和潜力.

图示 １ 克量级放大反应

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｇｒａｍ￣Ｓｃａｌｅ Ｈｙｄｒｏａｒｙｌａｔｉｏｎｓ

　 　 实验反应产物 ２ｂ[１０ｉ]ꎬ ２ｃ[１０ｉ]ꎬ ２ｄ[２６]ꎬ ２ｅ[１０ｆ]ꎬ
２ｆ[１０ｆ]ꎬ ２ｇ[１０ｆ]ꎬ ２ｈ[１０ｆ]ꎬ ２ｉ[１０ｅ]ꎬ ２ｊ[１０ｅ]ꎬ ２ｋ[１０ｈ]ꎬ ２ｌ[２７]ꎬ
２ｍ[２４]ꎬ３ａ[２４]ꎬ ３ｂ[２４]ꎬ ３ｃ[２４]ꎬ ３ｄ[２４]ꎬ ５ａ[２４]ꎬ ５ｂ[２４]ꎬ
５ｃ[２４]ꎬ ５ｄ[２４]ꎬ ５ｎ[２４]ꎬ ５ｅ[２４]ꎬ ５ｈ[２４]ꎬ ５ｉ[２４]ꎬ ５ｊ[２５]ꎬ

５ｋ[２４]ꎬ ５ｌ[２５]已有报道ꎬ １Ｈ ＮＭＲ 及１３Ｃ ＮＭＲ 确认结

构与报道数据对比一致.

３ 结论

我们以 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体为溶剂和催化剂

实现了芳香烯烃二聚和芳香烯烃与富电子芳烃的偶

联反应ꎬ 为反式 １ꎬ３￣二芳基￣１￣丁烯和 １ꎬ１￣二芳基乙

烷类化合物的合成提供了一种绿色高效的途径. 该

方法无需有机溶剂ꎬ 条件温和ꎬ 底物适应性好ꎬ 产

率高. 该反应体系非常容易放大到克量级ꎬ 而反应

产率没有损失. 值得一提的是该反应体系能用于一

些具有药物活性的天然产物骨架的高效合成ꎬ 具有

一定的实用价值.
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[１０] (ａ) Ｄａｗａｎｓ Ｆ. Ｄｉｍｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｓｔｅｒｅｏｓｐｅｃｉｆｉｑｕｅ ｄｕ ｓｔｙｒｅｎｅ
ｅｎ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｄｅ ｂｉｓ ( ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ ｄｅ ｎｉｃｋｅｌ π￣ａｌｌｙｌｅ)
[Ｊ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ １９７１ꎬ １２(２２): １９４３－１４９８.
(ｂ) Ｓｅｎ Ａꎬ Ｌａｉ Ｔ Ｗꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ｒ Ｒ. Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｐｈｉｌｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｏｌｅｆｉｎｓ ａｎｄ ｓｍａｌｌ ｒｉｎｇ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. Ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｊ
Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ １９８８ꎬ ３５８(１ / ３): ５６７－５８８.
(ｃ) Ｊｉａｎｇ Ｚꎬ Ｓｅｎ Ａ. Ｔａｉｌｏｒｅｄ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ( ＩＩ)
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌｉｃ ｍｏｎｏｍｅｒｓ: ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ａｓｐｅｃｔｓ [ Ｊ ]. Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ １９９３ꎬ １２
(４): １４０６－１４１５.
(ｄ) Ｔｓｕｃｈｉｍｏｔｏ Ｔꎬ Ｋａｍｉｙａｍａ Ｓꎬ Ｎｅｇｏｒｏ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｌｌａ￣
ｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌａｒｅｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ｉｎｄｉｕｍ
ｔｒｉｆｌａｔｅ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏ￣ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２００３ꎬ ７: ８５２－８５３.
(ｅ) Ｗａｎｇ Ｃ Ｃꎬ Ｌｉｎ Ｐ Ｓꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｃ Ｈ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ [Ｊ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ ２００４ꎬ ４５(３２):
６２０３－６２０６.
(ｆ) Ｋａｂａｌｋａ Ｇ Ｗꎬ Ｄｏｎｇ Ｇꎬ Ｖｅｎｋａｔａｉａｈ Ｂ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ａｒｅｎｅｄｉａｚｏｎｉｕｍ ｓａｌｔｓ ｗｉｔｈ ｏｌｅｆｉｎｓ ｉｎ
ＢｍｉｍＰＦ６[Ｊ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ ２００４ꎬ ４５(１３): ２７７５－２７７７.
(ｇ) Ｙｉ Ｃꎬ Ｈｕａ Ｒꎬ Ｚｅｎｇ Ｈ Ｘ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｎｉｃｋｅｌ(ＩＩ)￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔａｉｌ￣ｔｏ￣ｈｅａｄ ｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅｓ
ａｆｆｏｒｄｉｎｇ １ꎬ ３￣ｄｉａｒｙｌ￣１￣ｂｕｔｅｎｅｓ [ Ｊ ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２００８ꎬ ９(１): ８５－８８.
(ｈ) Ｃａｂｒｅｒｏ￣Ａｎｔｏｎｉｎｏ Ｊ Ｒꎬ Ｌｅｙｖａ￣Ｐｒｅｚ Ａꎬ Ｃｏｒｍａ Ａ.
Ｉｒｏｎ￣ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｒｅｇｉｏ￣ ａｎｄ ｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｅａｄ￣ｔｏ￣ｔａｉｌ ｄｉｍ￣

ｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅｓ [ Ｊ]. Ａｄｖ Ｓｙｎｔｈ Ｃａｔａｌꎬ ２０１０ꎬ ３５２
(１０): １５７１－１５７６.
(ｉ) Ｍａ Ｈꎬ Ｓｕｎ Ｑꎬ Ｌｉ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｐｄ
(ａｃａｃ) ２ / ＴＦＡ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｅａｄ￣ｔｏ￣ｔａｉｌ ｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙ￣
ｌａｒｅｎｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ ２０１１ꎬ ５２
(１４): １５６９－１５７３.

[１１] (ａ) Ｗｕ Ｇꎬ Ｒｈｅｉｎｇｏｌｄ Ａ Ｌꎬ Ｈｅｃｋ Ｒ Ｆ. Ｃｉｎｎｏｌｉｎｉｕｍ ｓａｌｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ｃｙｃｌｏｐａｌｌａｄａｔｅｄ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｎｄ
ａｌｋｙｎｅｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ １９８７ꎬ ６ ( １１): ２３８６ －
２３９１.
(ｂ) Ｗｕ Ｇꎬ Ｇｅｉｂ Ｓ Ｊꎬ Ｒｈｅｉｎｇｏｌｄ Ａ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｓｏｑｕｉｎｏｌｉ￣
ｎｉｕｍ ｓａｌｔ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｆｒｏｍ ｃｙｃｌｏｐａｌｌａｄａｔｅｄ ｂｅｎｚａｌｄｉｍｉｎｅｓ
ａｎｄ ａｌｋｙｎｅｓ [Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ １９８８ꎬ ５３(１４): ３２３８－
３２４１.
(ｃ) Ｄａｓ Ｒ Ｎꎬ Ｓａｒｍａ Ｋꎬ Ｐａｔｈａｋ Ｍ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｌｉｃａ￣ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ＫＨＳＯ４: Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏ￣
ｍａｔｉｃ ｔｅｒｍｉｎａｌ ｏｌｅｆｉｎｓ [ Ｊ]. Ｓｙｎｌｅｔｔꎬ ２０１０ꎬ １９: ２９０８ －
２９１２.
(ｄ) Ｈｏ Ｃ Ｙꎬ Ｈｅ Ｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｔａｉ￣ｔｏ￣ｔａｉｌ
ｈｙｄｒｏａｌｋｅｎｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅｓ ｗｉｔｈ α￣ｏｌｅｆｉｎｓ: ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｅ ｍｉｇｒａｔｏｒｙ ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ａ Ｎｉｃｋｅｌ / Ｎ￣ｈｅｔｅｒｏ￣
ｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｅｎｅ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍꎬ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１０ꎬ ４９
(４８): ９１８２－９１８６.

[１２] Ｒｏｇｅｒｓ Ｒ Ｄ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｃｉｅｎｃｅ: Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑ￣
ｕｉｄｓ[Ｊ]. Ｎａｔｕｒｅꎬ ２００７ꎬ ４４７: ９１７－９１８.

[１３] Ｒｏｇｅｒｓ Ｒ Ｄꎬ Ｓｅｄｄｏｎ Ｋ Ｒ. Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ￣ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｕｔｕｒｅ[Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２００３ꎬ ３０２(５６４６): ７９２－７９３.

[１４] Ｚｈａｎｇ Ｓｕｏ￣ｊｉａｎｇ(张锁江)ꎬ Ｌｉｕ Ｘｉａｏ￣ｍｉｎ(刘晓敏)ꎬ
Ｙａｏ Ｘｉａｏ￣ｑｉａｎ (姚晓倩)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓꎬ ｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓ
ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ(离子液体的前沿、 进

展及应用)[Ｊ]. Ｓｃｉ Ｃｈｉｎ Ｓｅｒ Ｂ￣Ｃｈｅｍ ( ｉｎ Ｃｈｉｎ) (中国

科学)ꎬ ２００９ꎬ ３９(１０): １１３４－１１４４.
[１５] Ｄａｖｉｓ Ｊ Ｈ Ｊｒ. Ｔａｓｋ￣ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔꎬ

２００４ꎬ ３３(９): １０７２－１０７７.
[１６] Ｃｏｌｅ Ａ Ｃꎬ Ｊｅｎｓｅｎ Ｊ Ｌꎬ Ｎｔａｉ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｖｅｌ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａ￣

ｃｉｄｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｕｓｅ ａｓ ｄｕａｌ ｓｏｌｖｅｎｔ￣ｃａｔａｌｙｓｔｓ
[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００２ꎬ １２４(２１): ５９６２－５９６３.

[１７] Ｍｅｈｎｅｒｔ Ｃ Ｐꎬ Ｄｉｓｐｅｎｚｉｅｒｅ Ｎ Ｃꎬ Ｃｏｏｋ Ｒ Ａ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｃ９￣ａｌｄｅｈｙｄｅ ｖｉａ ａｌｄｏｌ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｄｉａ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００２ꎬ １５: １６１０ －
１６１１.

[１８] Ｌｉ Ｚｈｅｎ(李 臻)ꎬ Ｚｈａｏ Ｙｉｎｇ￣ｗｅｉ(赵应伟)ꎬ Ｈａｎ Ｆｅｎｇ
(韩 峰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔａｓｋ￣ｓｐｅｃｉｆ￣
ｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ(功能化离子液体的催化作用及其应

用) [ Ｊ]. Ｓｃｉ Ｓｉｎ Ｃｈｉｍ (中国科学)ꎬ ２０１２ꎬ ４２(４):
５０２－５２４.

[１９] Ｘｉａ Ｃｈｕｎ￣ｇｕ(夏春谷)ꎬ Ｌｉ Ｚｈｅｎ(李 臻). Ｔａｓｋ Ｓｐｅｃｉｆｉｃ
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Ｉｏｎｉｃ Ｌｉｑｕｉｄｓ (功能化离子液体) [ Ｍ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ
Ｐｒｅｓｓ(化学工业出版社)ꎬ ２０１８ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ(北京).

[２０] Ｌｉ Ｒｕｉ￣ｙｕｎ(李瑞云)ꎬ Ｓｏｎｇ Ｄａ￣ｙｏｎｇ(宋大勇)ꎬ Ｓｏｎｇ
Ｈｅ￣ｙｕａｎ(宋河远)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ
ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｌｄｅｈｙｄｅ ｗｉｔｈ ａｌｃｏｈｏｌ(Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性离子液体在醛醇缩

合反应中的应用) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催

化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(４): ３０５－３１５.
[２１] Ｇａｏ Ｔｅｎｇ(高 腾)ꎬ Ｓｏｎｇ Ｈｅ￣ｙｕａｎ (宋河远)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｊｉｎｇ

(陈 静). Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ａｓ ｎｏｖｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｉｎｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ ａｎｄ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ(负载型离子

液体催化芳香烯和甲醛的 Ｐｒｉｎｓ 缩合反应)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(３): １９９－２０６.

[２２] Ｌｅｖｉｌｌａｉｎ Ｊꎬ Ｄｕｂａｎｔ Ｇꎬ Ａｂｒｕｎｈｏｓａ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｉａｚｏｌｉｎｅ ｂａｓｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｐｏｏｌ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００３ꎬ ２３: ２９１４－
２９１５.

[２３] Ｅａｒｌｅ Ｍ Ｊꎬ ＭｃＣｏｒｍａｃ Ｐ Ｂꎬ Ｓｅｄｄｏｎ Ｋ Ｒ. Ｄｉｅｌｓ￣Ａｌｄｅｒ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ. Ａ ｓａｆｅ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｏ
ｌｉｔｈｉｕｍ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ￣ｄｉｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅｓ [ Ｊ ]. Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍꎬ １９９９ꎬ １: ２３－２５.

[２４] Ｌｉｕ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｚｈｏｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏａｒｙｌａｔｉｏｎ
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