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摘要：考察了:;<9=>-6酸性离子液体同时作为溶剂和催化剂催化异丁醛和叔丁醇缩合制备"，#%二甲基%"，*%己二烯的反应性

能+结果表明，:;<9=>-6酸性离子液体具有良好的催化性能，反应后反应产物与离子液体自动分层易分离，离子液体经过真空

干燥处理后可以作为溶剂和催化剂循环使用+调变离子液体中的阳离子或阴离子的结构对催化性能有较大的影响+
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烯烃与醛的?;39=缩合反应是一类重要的缩合

反应，它是获得各种饱和或不饱和的醇、二醇、醛缩

醇、#%羟 基 酸 以 及 其 他 重 要 化 合 物 的 有 机 化 学 反

应［)，"］+通 常，这 类 ?;39=缩 合 反 应 是 在 强 酸（ 如

O"P@*）催化 下 在 均 相 条 件 中 进 行［$］+"，#%二 甲 基%

"，*%己二烯（即辛二烯，@BQ）是用于制备农药拟除

虫菊酯的中间体［*］，可用?;39=缩合反应制备，文献

［#］采用异丁烯或叔丁醇（,:@O）与异丁醛（M:A）在

均相条件下 由 液 体 酸 催 化 合 成+但 该 工 艺@BQ的

收率和选择性均较低，且存在着产物不易分离及设

备腐蚀等问题+文献［/!’］采用铌酸催化异丁烯和

异丁醛气固相反应合成@BQ；但是，铌酸经过焙烧

很容易改变其酸强度、酸中心数和酸类型（R-I3=或

:;<9=>-6酸），并且催化剂难以再生［&，)!］+我们曾以

分子筛为 催 化 剂 在 液 相 中 催 化 叔 丁 醇 和 异 丁 醛 反

应，@BQ的收率和选择性得到较大提高，但反应需

要使用大量的溶剂，不利于产物的分离［))，)"］+
近年来，日益严重的环境压力要求化学反应过

程中减少使用 易 挥 发、有 毒 的 有 机 溶 剂+由 于 离 子

液体具有独特的性质（如对无机和有机材料良好的

溶解能力，低熔点，宽液态范围，高热稳定性，可忽略

的蒸气压等［)$!"!］），正日益受到人们的关注+在空

气和水中 稳 定 的:;<9=>-6酸 性 离 子 液 体 由 于 其 强

酸性成为一种潜在的溶剂和催化剂［")!"#］+本文考
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察了一系列酸性离子液体同时作为溶剂和催化剂在液

相中催化叔丁醇和异丁醛缩合制!"#的反应性能$

! 实验部分

!"! 离子液体的合成

图式%为&’()*+,-酸性离子液体的结构$离子

液体的合成方法参照文献［.%!./］$离子液体#的

典型合成过程如下$在0123圆底烧瓶中加入%4甲

基咪唑（/5%1617，1510283）和%，/4丁 烷 磺 内 酯

（6591907，1510283），在61:下搅拌反应./;$
生成的白色固体两性离子用甲苯和无水乙醚反复洗

涤以除去未反应的原料，并在%%1:真空（%5<<=>）

干燥$将化学计量的浓硫酸（?9@）加入到两性离子

中，在A1:下搅拌%.;，用甲苯和无水乙醚洗涤离

子相以除去非离子物，然后在%%1:真空（%5<<=>）

干燥，即得到离子液体#$

图式! $%&’()*+酸性离子液体的结构

BC;,2,% B+’DC+D’,8E&’()*+,->CF-FCF8)FC3FGDF-*

!", -%.’(缩合反应

缩合反应在高压釜（%1123）内 进 行，典 型 过 程

如下$向高压釜内加入离子液体（023）、异丁醛（0

23）和叔丁醇（.123），并用高纯H.置换釜内空气<
次，充高纯H.到一定压力，然后将反应混合物加热

到一定温度，搅拌反应6;$反应后冷却到室温，用

I>’F>)"=4<911型气相色谱仪（JK#检测器，BL4<1
色谱柱（!15.022M!<12））分析产物组成$上层

的产物以甲苯为内标进行定量，!"#的收率以K&N
为基 础 计 算；下 层 的 离 子 液 体 经 过%%1 :真 空

（%5<<=>）干燥.;后循环使用$

, 结果与讨论

,"! 不同离子液体的催化性能

表%为不同离子液体对异丁醛和叔丁醇缩合反

应的催化性能$可 以 看 出，在 所 使 用 的 酸 性 离 子 液

体催化 下，K&N的 转 化 率 都 很 高$根 据=’F)*缩 合

的机理［%］，极性强的溶剂有利于稳定K&N与OP形

成的反应中间物（Q"P（O）!O），文献［%%］也证明增

强溶剂的极性可以提高K&N的转化率$离子液体是

强极性 的 化 合 物，以 它 为 溶 剂 时 有 利 于K&N的 转

化$采用离子液体/和#为催化剂和溶剂时，!"#
的收率和R!J值均高于离子液体!和,$这是由于

=’F)*缩合反应需要催化剂具有较强的酸性［%%］；而

离子液体/和#的阳离子中由于SB!<O的存在，使

其酸性强于离子液体!和,$因此，离子液体/和#
上的R!J值远大于离子液体!和,上的R!J值$
这说明强酸性有利于提高!"#的收率和R!J值$
对于酸强度和酸结构都类似的离子液体!和,，它

们的R!J值相差不大；但由于离子液体!的酸 量

高于,，采用!作催化剂时!"#的收率明显高于以

,作催化剂时!"#的收率$这说明离子液体的酸量

对!"#的收率也有较大的影响$还可以看出，强酸

性离子液体/!0上的R!J值有所不同$这说明离

子液体中阳离子的结构和阴离子的种类对离子液体

的催化性能有较大影响$以离子液体#为催化剂和

溶剂时，!"#收 率 和R!J值 最 高$这 可 能 是 由 于

离子液体#中的阴离子也能够提供部分质子所致$

表! 不同离子液体对异丁醛与叔丁醇缩合反应的催化性能

R>T3,% ">+>3U+FCV,’E8’2>)C,8EW>’F8D*F8)FC3FGDF-*（KX）

E8’C8)-,)*>+F8)8EK&N>)-R&!O

K8)FC3FGDF-
"（KX）

2283
#（K&N）

@
$（!"#）

@
R!J!

（;S%）

［;2F2］&J/（!） <0 ??$9 ?$% .$/11
［;2F2Y］=J6（,） .6 ??$? 0$A .$1.1

［OB!<（"O.）<==;<］VRBN（/） %/ ?A$. %/$. ?$<99
［OB!<T2F2］OB!/（#） .. ??$/ .0$? %1$991
［OB!<T2F2］RJN（1） %? ?9$1 %1$6 6$<%1
［OB!<T2F2］&J/（0） .< ??$< %0$A 0$%61

Q,>C+F8)C8)-F+F8)*：%（KX）Z0 23，%（K&N）Z0 23，

%（R&!O）Z.123，&（H.）Z1Y=>，"Z%.1:，’Z6;$
K&N ()*4TD+>)>3，R&!O ’+,’4TD+U3>3C8;83，R!JZ
"（!"#）／（"（KX）·’）$

,", 反应温度对缩合反应的影响

图%为反应温度对异丁醛和叔丁醇缩合反应的

影响$反应产物的色4质谱分析结果表明，产物中除

!"#外，还有 异 丁 醛 的 自 缩 合 产 物，异 丁 醛 与 异 丁
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烯 加 成 反 应 生 成 的 !，!，"，"#四 甲 基 四 氢 呋 喃

（$%&）、’(单 烯 烃、异 丁 醛 或 叔 丁 醇 与’( 烯 烃 反

应生成的’)!物种*随着温度的升高，+’,和$%&
的收率均呈先升高后降低的趋势，这是由于-./自

缩聚为强放热反应，低温时反应程度较高，且叔丁醇

较难被 离 子 液 体 活 化，与-./的 缩 合 反 应 程 度 较

低；随着温度的升高，-./自缩聚程度降低，叔丁醇

与-./的缩合程度增高，导致+’,和$%&的收率

逐渐升高*文献［))］报道了在一定条件下-./可以

分解成’+，0! 和’102；当反应温度为)(34时，

+’,和$%&的收率都有所 下 降，同 时 气 相 产 物 中

存在较多的0!，’+和’102*这表明在酸性离子液

体作用下，反应温度过高会造成-./分解副反应加

快*因此，)234是适宜的反应温度*

图! 反应温度对异丁醛和叔丁醇缩合反应的影响

&56) 7889:;<8=9>:;5<?;9@A9=>;B=9<?:<?C9?D>;5<?
<8-./>?C$.+0

（)）!（-./），（!）"（+’,），（1）"（$%&）

（E9>:;5<?:<?C5;5<?D：#（-./）F!G"@H，#（$.+0）F)3@H，

#（-I"）F!G"@H，$（J!）F3%K>，%F2L*
$%& ;9;=>@9;LMH;9;=>LMC=<8B=>?*）

图# 反应压力对异丁醛和叔丁醇缩合反应的影响

&56! 7889:;<8=9>:;5<?A=9DDB=9<?:<?C9?D>;5<?<8-./>?C$.+0
（)）!（-./），（!）"（+’,），（1）"（$%&）

（E9>:;5<?:<?C5;5<?D：#（-./）F"@H，#（$.+0）FN3@H，

#（-I"）F"@H，!F)234，%F2L*）

#$% 反应压力对缩合反应的影响

图!为反应压力对异丁醛和叔丁醇缩合反应的

影响*可 以 看 出，反 应 压 力 对 +’,收 率 的 影 响 较

大*随着反应压力的升高，+’,的收率先升高后降

低，当压力为)G3%K>时，+’,的收率（NNGNO）最

高*这可能是 由 于 反 应 在 液 相 中 进 行，压 力 升 高 有

利于叔丁醇脱水生成的异丁烯气体和异丁醛溶解在

液相中，使+’,的收率升高；但是过高的压力会促

进气相中的异丁烯溶解在液相中，使异丁烯的自聚

合反应几率增大，导致+’,的收率下降*
#$" 反应时间对缩合反应的影响

图1为反应时间对异丁醛和叔丁醇缩合反应的

影响*可以看出，随 着 反 应 时 间 的 延 长，+’,的 收

率先逐渐升高，后 有 逐 渐 降 低 的 趋 势*这 可 能 是 由

于部分-./自 缩 合 的 产 物（如 三 聚 异 丁 醛 等）可 以

分解，并能再继续转化提高+’,的收率*反应时间

为2L时+’,的收率最高*

图% 反应时间对异丁醛和叔丁醇缩合反应的影响

&561 7889:;<8=9>:;5<?;5@9<?:<?C9?D>;5<?
<8-./>?C$.+0

（)）!（-./），（!）"（+’,），（1）"（$%&）

（E9>:;5<?:<?C5;5<?D：#（-./）F"@H，#（$.+0）FN3@H，

#（-I"）F"@H，$（J!）F)G3%K>，!F)234*）

#$& 醇／醛比对缩合反应的影响

图N为醇／醛比对异丁醛和叔丁醇缩合反应的

影响*可以看出，随着$.+0／-./比的增大，+’,
的收 率 先 逐 渐 升 高，后 逐 渐 降 低*在#（$.+0）／

#（-./）F(时，+’,的 收 率（N2GNO）最 高*由 于

异丁烯容易发生二聚，随着醇醛比的增大，产物中二

聚丁烯的量迅 速 增 加*同 时，过 量 的 异 丁 烯 有 利 于

K=5?D缩合反应［!2］，增大$.+0／-./比有利于-./
与异丁烯反应，提高+’,的收率*还可以 看 出，随

着$.+0／-./比的增大，四甲基四氢呋喃的收率也

逐渐 升 高*这 说 明 增 大 $.+0／-./ 比 可 以 降 低

-./的自缩合反应，有利于异丁醛与叔丁 醇 或 异 丁
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烯反应!但是"#$%／&#’比过大时，可能使反应混

合物中异丁烯过多，易发生异丁烯的自聚合反应，减

少发 生()*+,缩 合 反 应 的 几 率，导 致 $-.的 收 率

降低!

图! 醇／醛比对异丁醛和叔丁醇缩合反应的影响

/*01 23345673"#$%／&#’)86*77+57+94+,86*7+
73&#’8+9"#$%

（:）!（&#’），（;）"（$-.），（<）"（"=/）

（>4856*7+57+9*6*7+,：#（&#’）?;@A，#（&B!）?;@A，

$（C;）?:DE=(8，!?:FEG，%?FH!）

"#$ 离子液体的循环使用稳定性

缩合反应后，产物与离子液体自动分层，分离简

单，离子液 体 经 过 回 收 和 真 空 热 处 理，即 可 循 环 使

用!表;为离子液体!在异丁醛和叔丁醇缩合反应

中的循环使用 结 果!可 以 看 出，离 子 液 体 经 过F次

循环使用后，其 催 化 性 能 可 保 持 不 变!这 说 明 酸 性

离子液体同时作为溶剂和催化剂可以循环使用!

表" 离子液体!在异丁醛和叔丁醇缩合反应中的循环使用

"8IA4; >4J,473*7+*5A*KJ*9!*+57+94+,86*7+
73&#’8+9"#$%

>4J,4C7 !（&#’）／L "（$-.）／L
: MM!F 11!1
; MM!N 1;!O
< MP!O 1<!<
F MM!E 1<!E

>4856*7+57+9*6*7+,：#（&#’）?;DN@A，#（"#$%）?;E@A，

#（&B!）?;DN@A，$（C;）?:DE=(8，!?:FEG，%?FH!

% 结论

#)Q+,649酸性离子液体同时作为溶剂和催化剂

催化异丁醛和叔丁醇缩合制备$-.反应时，在优化

的反应条 件 下，$-.的 收 率 可 达11D1L!离 子 液

体的酸性和酸量，以及离子液体中阳离子的结构和

阴离子的 类 型 对()*+,缩 合 反 应 均 有 较 大 的 影 响；

反应后离子液体很容易从反应体系中分离，且可循

环使用F次仍能够保持其催化性能不变!
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