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离子液体中二茂铁醇、醛、酮衍生物还原反应的研究

摘要

近年来，离子液体以其良好的物理、化学性质得到了迅猛发展。离子液体

作为一类新型的环境友好的溶剂已在许多有机反应中得到应用。本论文主要研

究在室温离子液体BMImBF4中用NaBH4／A1C13高效还原二茂铁醇、醛、酮衍生

物为烷基二茂铁的反应。

本论文实验主要分为四个部分

1．合成了十种不同的离子液体，并研究在不同的离子液体中用NaBH4脚a3还

原乙酰基二茂铁的反应。实验结果表明：阴离子为BF4一的离子液体对反应有明

显的促进作用。

2．选择反应效果较好的离子液体BMImBF4为溶剂。考察了不同的投料比，反应

温度，反应时间，以及溶剂用量对乙酰基二茂铁在离子液体还原反应的影响。

3．合成了十六种二茂铁醇、醛、酮衍生物，并在离子液体中用NaB酬C13还原
二茂铁醇、醛、酮衍生物为烷基二茂铁。所有产物均经过红外，H核磁共振，

元素表征。

4．考察了离子液体重复使用的情况。

本实验优点：条件温和，简单方便，产率高，同时避免使用大量有机溶剂，

并且离子液体可以回收重复使用7次。

关键词：离子液体，二茂铁醇、醛、酮衍生物，NaBH4／舢C13，还原
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THE REDUCTION OF FERROCENYLALCOHOLS，ALDEHYDE AND

KETONES DERIVATIVESTO AI，KⅥ，FERROCENE

IN THE 10NIC LIQUIDS．

ABSTR ACT

In recent years，the Ionic liquids dramatically developed with physical and

chemical properties．The Ionic liquids as a friendly solvent to environment have been

successfully applied many organic reactions．This paper mainly investigated that the

reduction of ferrocenyl alcohols，aldehyde，and ketones derivatives to alkylferrocene

using sodium borohydride and aluminum chloride in the ionic liquid BMImBF4．

1．Ten different ionic liquids were synthesized to investigate the reduction of

acetylferrocene to ethylferrocene using NaBH4／A1C13 in the ionic liquids．The

experimental results showed that the ionic liquids including BF4一can effectively

accelerate this reaction．

2．We choiced BMImBF4 as reaction solvent．ne effect of the molar ratio of

substituents，amounts of solvent，reaction temperature，and reaction time were

investigated．

3．Sixteen ferrocenyl alcohols，aldehyde，and ketones derivatives were synthesized

and effectively reduced to alkylferrocene in the ionic liquid BMImBF4．All

compounds have been characterized by IR，1H NMR spectroscopy and elemental

analysis．
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4．We further explored that the ionic liquid was recycled and reused efficiently．

The experimental procedure is very simple，mild reaction condition，yield，and the

ionic liquid was recycled and reused efficiently at seven times．

KEYWORDS：Ionic liquid，sodium borohydride，aluminum chloride，

ferrocenyl alcohols，aldehyde，ketones and derivatives
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I．前言

由于二茂铁及其衍生物在材料学，电化学，生物学，医学等方面都有广泛的应用【1J。而

二茂铁醇、醛、酮衍生物的还原一直是有机合成中的重要课题，也是制备烷基二茂铁的重要

反应。常用的还原方法包括：催化氢化，Clemmenson，LiAlH4／A1C13，NaBH3CN／ZnCl2等【21。然

而这些反应操作复杂，反应时间长，并且需要使用大量的有毒溶剂。因此，探索应用一种高

效、无污染的绿色溶剂是非常必要的。

近年来，离子液体以其良好的物理，化学性质而得到迅速发展。离子液体是由带正电的

离子和带负电的离子构成。与传统溶剂相比离子液体具有很多优良的特性：a)无可测量的蒸

汽压，不挥发性；b)具有较大的温度范围，较好的化学稳定性；c)对无机、有机物材料表现

出良好的溶解能力；由离子液体的极性与亲水性／亲油性可以选择合适的阴阳离子进行调整。

随着离子液体种类的增加和人们对离子液体认识的深入，离子液体作为一类新型的环境友好

的溶剂是现代化学，特别是有机合成中研究的热点【3卅。

在离子液体介质中研究有机反应之所以吸引人的另一重要原因是，大部分有机反应在离

子液体这样纯离子环境中，表现出了有别于传统分子溶剂的反应历程和结果【5J，并且几乎所

有的反应速率都得到了一定程度的提高；传统有机溶剂的挥发和污染问题因为离子液体的使

用得到了一定程度的改善；产物分离也因为离子液体和部分作为萃取剂的非极性有机溶剂不

混溶而大大简化；某些有机反应在离子液体中是专一的，而在其他有机溶剂中则难以实现；

除了作为溶剂，离子液体或许还参与到反应过程中促进目标化合物的形成；离子液体的可设

计性使离子液体取代固相合成的固体载体成为可能，这不但实现了有机反应的均相化，而且

有机官能团的担载量也大幅度的提高。离子液体中有机合成反应的优势还有很多，可以说离

子液体的出现，拓宽了有机合成策略的范围，几乎所有的有机合成反应都能找到一个或数个

合适的离子液体来实现，并能得到适当改进的反应结果【引。目前为止，离子液体以在许多有

机反应中得到应用。因此，离子液体在化学上的研究具有广阔的发展前景。

有关前人工作简单综述如下：

1．1将化合物中羰基还原为羟基的反应

1986年，Kotsuki．Hiyoshizo等在THF溶剂中加入TMEDA(N，N，N1，N1一tetramethy

lethylene diamine)用Zn(BH4)2将酰氯还原为醇，而其他官能团．X，．N02．．COOR，C=C不受



内蒙古人学硕l：学位论义

影响，条件温和。其中Zn(BH4)2是由NaBH4和ZnCl2制得【71。

zn(BH3)2

TMEDA,THF

H

1987年，Aoi ONO等报道了在THF溶剂中，NaBFh．SnCl2还原芳香醛、酮，与芳香酮相

比，芳香醛更容易被还原为芳香醇，操作简单，产率高【剐。

PhCHO+PhCOPh—NaBH4-SnCl2,,．PhCH20H I PhCOPh

THF,A，1．5h 96．8％ 92％(1-2)

p-CI-13PhCHO+p．CIPhCOCH3 NaBH4-SnC蔓．p-CH3PhCH20H+p-CIPhCOCH3
THF9

A
93．7％ 97％

．1988年，Shinichi Itsuno等人用NaBH4．ZrClJl将苯甲酸，苯乙酮还原为相应的醇，产率
●

●

高，条件温和。同时也能很好的还原其他官能团，包括C=C，C=N，．CN[91。

PhCOOH型坐些：圣!曼垫-PhCH20H
THF,r．t．Sh 85％

PhCOCH3堕竺!些：圣!兰垒．PhCH(CH3)OH
THF，r．t．Sh 96％

(1-3)

1991年，Tomio Yamakawa等人在THF溶剂中加入N，N．二甲基苯胺(PhNMe2)，用

NaBH4．ZnCl2将酯还原为相应的醇，同时．N02，．CN也被还原为相应的胺基【101。

X

R=Me，Et

X=2-Br，2-SCH2Ph，4-N02，4-OH
52-98％

CH20H

(14)

1996年，严世强等人在THF一甲苯混合溶剂中，用NaBH4．CaCl2将羧酸还原为醇，并解

2
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释了NaBH4还原能力增强原理【1¨。

硬脂酸警黑
苯甲酸塑璺里坐：鱼虫苯甲醇

△，6h 80．1％

(1—5)

综上所述，用NaBH4．MClx将化合物中的羰基还原为羟基，大多数的反应是在加热回流温度

条件下，THF溶剂中完成的。

1．2将化合物中羰基还原为亚甲基的反应

1969年，Toshio Satoh，等人报道了NaBH4．CoCl2在甲醇溶剂中，将酰胺、腈还原为相

应的胺并且都有很好的产率【121。

n．C3n7CONH2．NaBH4-CoCI乙．n-C3H7CH2NH2

．C6HsCH(OH)CN．．NaBH4-CoCI王．．C6H5CH(OH)CH 2NH2

‘80％

(1-6)

1978年，W．Gordon等人报道了NaBH4一F3CCOOH体系还原二芳基酮为相应的芳基烃，

在没有二氯甲烷为助溶剂的情况下都得到很高的产率，而且其他官能团．OH，．OCH3，．F，．Br,

．N02，．COOH，．CN不受影响。但三氟乙酸对仪器有一定的腐蚀性f131。

PhCOPh巡祭20 25"C n爨n (1．7)- 90菇 (1—7)

p_N02PhCOPh NaBH4-F3CCOOH．p-N02PhCH2Ph
20·D—U

43％

1981年，Toshio Satoh等人报道了NaBH4．PdCl2在甲醇溶剂中将酮，卤代芳烃还原为相应

的烃，而对于位阻较大的酮还原为相应的醇，条件温和【141。

OA，人R篙挚A，／＼R (1．8)

R=aryl／alkyl

3
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1987年，Aoi ONO等人报道了NaBI-14．AICl3在THF溶剂中，回流温度下，将二芳基酮，

二烷基酮还原为相应的芳香烃，条件温和，产率高。并解释了可能的反应机理【15】。

O

R人R。 NaBH4／AICl3

THF△，2h

RI=aryl；R2=alkyl or aryl 85．97％

(1—9)

1995年，林欣欣报道了NaBH3CN．ZnCl2体系对含氧二茂铁衍生物的选择性还原，室温

条件下，在乙醚或二氯甲烷溶剂中，不仅可以还原二茂铁醛、酮，还可以还原二茂铁衍生物

中的醛、醇、酰氯等，但不能还原羧酸和酯。试剂易处理，反应易操作116]。

FcCOCH3—．N——a——B——H——3—C——N．。—-。Z——n—C——1．2—．．FcCH2CH3
cH：ch，r⋯t 0 5h (1-10)

(ci-12) 一NaBH．3．CN-Z．Ck．Fc(cth)COOHFcCO(C 2COOH Fc(CH2)3COOH--

一

CI-bC工’，r．t．15h

1996年， Sukanta Bhattacharyya报道了NaBH4一F3CCOOH在二氯甲烷溶剂中，室温下还

原二茂铁醛、酮为烷基二茂铁。产率高，操作简单【1刀。

FcCHo翌竺坐：!坠，FcCH3
CH2C12 f．t．1h 88％

⋯(cn2)4a器蹦嚣5a (1—11)

2000年，Dong．Hoo Kim等人首次用BMS(BH3·SMe2)为还原剂在二氯甲烷溶剂中，

室温条件下还原二茂铁醇、醛、酮为烷基二茂铁，产率高【18】。

FcCHO 里堕 -FcCH气
CH2C12 r．t．3h

95％。Fcc。cH2Cl丽BMS Fc(C9H2％2)2cl
‘

CH，Cl，r．t．30h ，、，、。。

4
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综上所述，用NaBH4．MCIx将化合物中的羰基还原为亚甲基的反应，大多数是在室温条件下，

二氯甲烷溶剂中完成的。

1．3离子液体中的还原反应

2001年，J．Howarth等人报道了在离子液体BMImPF6中，室温条件下，NaBH。将芳香醛、

酮还原为相应的醇，反应时间短，操作简单，产物易分离，离子液体可以重复使用【19】。

PhCOPh型兰呈些．Ph2CHOH
BMImPF6 65％

PhCHO 型塑坐．PhCH20H
BMIm氓

90％

(1-13)

2003年，许丹倩等人报道了在离子液体BMImBF4中，NaBH4将芳香醛、酮还原为相应

的芳香醇，反应时间短，操作简单，产物易分离，离子液体可以重复使用。对于苯乙烯醛的

还原，离子液体经二氯甲烷提取，蒸馏，可重复使用6次，产率仍然能达到98％【201。

PhCH。云N岫aBH+，f．t．0．_-虱孙CH99％20H．． (1．14)

4-C1PhCOCH3竖坐坐．4-CIPhCOHCH3
BMIⅡlBEI．50。C，3h 98％

2004年，李毅群，罗慧谋，报道了在离子液体BMIlllP刚H20双相体系中，室温条件下，

KBH4将芳香醛、酮还原为相应的芳香醇，而取代基氯，硝基不受影响。反应条件温和，反应

时间短，操作简单，产物易分离，离子液体可以重复使用【21l。

p-C1PhCHO
KBH4

BMImPF6／150，111

m-N02PhCHO
xan4

p-CIPhCH20H

96％ (1—15)

aUrmPF6偶0，0．5h 87％
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2006年，罗书平等人报道了在离子液体BMImBF4中，芳香醛与胺经过缩合NaB心还原两

步连续反应，芳香胺的总产品收率在70％．98％，还原剂NaBH4在BMImBF4离子液体中对还

原胺化反应表现出很好的还原能力和选择性。离子液体可以稳定重复使用12次以上【勿。

PhCHO 4-PhNH2
NaBH4

BMImBF4，r．t．3h

p-N02PhCHO+PhNH2
NaBH4

PhCH2NHPh

91％(1-16)

p-N02PhCH2NHPh

BMImBF4，r．t·lh 95％

2000年，Ying Xiao and sanjiayV报道了在离子液体[EtPy]+【BF4】’，[EtPy]+[CF3COO]。手性

配体(R)一BINOLand(R)．BINOL-Br作为活性剂，U舢H4将芳香酮还原为芳香醇，产率高，

并且离子液体【EtPy】+【BF．4】。可以重复使用凹】。

O

Chiral ligand with IiAIH4

Pyridinium IL

R=CH3,鼬越2 o扣
0伊H

(1—17)

综上所述，在离子液体中，用NaBH4将化合物中的羰基还原为羟基的反应，大多数反应选择

的离子液体都是对空气、水，稳定的BMImBF4，BMImPF6为溶剂，并且离子液体都可以回

收重复使用多次。

1．4离子液体中的其他有机反应

Friedel．Crafts酰化反应

Stark等在酸性的【EMIm]I·AICl3和【EMIm]I-A1C13／I甲苯中，当【EMIm]I／AICl3摩尔比为

1．2时，二茂铁的Friedel．Crafts酰化产物完全是单酰化的，二茂铁乙酰化的产率达到89％。酸

性的氯铝酸离子液体催化的Friedel．Crafts酰化反应还应用在苯基酮化合物的合成过程中【24】。

6
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繁幽至旦!!墨竺四Q EMImI-(砧C13)x
sovlent

O∥R
FeQ

彩R
+台一O

(1-lS)

重氮化合物的亲电取代反应

Astolfi在【HMIm]PF6和【HMIm]C104离子液体中进行N，N．二甲基苯胺和4．苯磺酸重氮

盐的甲基橙合成反应，不仅避免了醋酸溶剂的使用，而且产率较传统方法提高30％左右。离

子液体的使用还降低了反应的能耗、缩短了反应时间，其回收利用也非常有效1251。

”<>汹+DN<一ms<>N∥<>N≤
一岫soN∥廿N＼

Blanc氯甲基化反应

乔煜等在卤化1．烷基吡啶、1．甲基．3．丁基咪唑季铵盐和盐酸三甲基铵与无水氯化铝构成

的室温离子液体介质中，用苯及其衍生物和氯甲醚的Blanc氯甲基化反应，反应具有适中或

高的转化率和选择性。氯铝酸离子液体具有重复使用性能【261。

Heck反应
p案}一⋯，⋯如H m2。，

Heck反应是指钯催化的有机卤化物或三氟甲磺酸酯和烯烃之间的偶联反应。Herrmann

首次在熔融【NBu4]Br中用钯络合物为催化剂研究了卤代苯同苯乙烯之间的Heck反应。离子

液体的使用有效地防止了催化剂的还原失活，催化剂连续使用了8次而活性没有明显的降低。

Battistuzzi在醋酸四丁基铵和溴化四丁基铵溶液(2：1．5)中，用醋酸钯催化剂在无膦条件下

催化肉桂酸酯和芳基碘的Heck反应得到高区域选择性的产物，催化剂和离子液体可以重复

使用多次【27-2刚。

100。C，Pd(OA口)
-—--———--——·—-———-——-—．．

Bu4NOAc／Bu4NBr

7
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Stille反应

Handy等以离子液体作介质，发现二氯化二苯甲腈钯催化剂在Stille偶联反应使用5次后

活性几乎保持不变。值得注意的是，以对溴苯基碘化物为底物时，在[BMIm]BF4中的Stille

偶联只发生在碘位，而保留溴位【291。

PhSnBu3，[EIMIm]BF4，800C，18h

PdCl2(PhCN)2(5％)，Cul
(1-22)

Michael反应

Michael反应也是离子液体中研究较多的碳．碳键合反应之一。Dell’Anna等首次将乙酰丙

酮镍溶解到【BMIm]BF4用以促进乙酰丙酮和甲基乙烯基酮之间的Michael反应，而这一催化

剂在无溶剂或有机溶剂中并没有表现出很好的催化活性【划。

从O+W面Ni(acac)2 (1-23)

Aldol反应

Aldol缩合既可以在碱性条件下也可以在酸性条件下进行。Mehnert在含有lm01％氢

氧化钠的丁基甲基咪唑盐离子液体中，丙醛和2．甲基戊醛经Aldol缩合反应可以高选择性地

生成碳九醛。而在水溶液中，由于反应物之一2．甲基戊醛基本不溶于水而大部分得到丙醛自

身缩合的产物【311。

＼／CHO+伸n景／＼11咖 ㈨24，ⅥcHo 、龄 ‘ ‘

I

烯烃的关环歧化反应

烯烃的歧化反应由于其特殊的合成作用与最近钉催化剂的发现而成为催化和有机研究的

热点之一。Buijsman在【BMIm]PF6中使用Grubbs催化剂催化烯烃歧化反应能够得到更高

的底物转化率，而且，由于溶剂的惰性，能够允许更复杂的底物参加反应。催化剂和

8
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[BMImlPF6至少可以重复使用三次【32I。

∥＼／N飞
O

芳烃的氧化偶联反应

，、,VCy3
aI．I

f】，平弋
讲‰＼PhP％rn
量!!!丝

田MIml田阳

(1．25)

Maguircyy在【BMIm]PF6q]，用原位生成的零价镍可以催化溴代或碘代芳烃的偶联反

应。产物分离后，离子液体和催化剂也可以重复使用。在【OMIm]BF4、【BMIIIl】PF6和

【PPI]CBnHl2(4-甲基一N-戊基吡啶盐)三种离子液体中在超声波辐射下以醋酸锰(II)作为催

化剂催化芳烃和丙酮高选择性地氧化偶联得到，Q一芳基酮产率为62．93％f33】。

R-0+人o jMn(丽OAc)2(((
(1-26)

炔烃的氢芳基化反应’

Ryu等发现离子液体【BMIm]PF6中端炔和多种碘代芳烃之间的Sonogashira键合反应

可以在不用铜盐作为助催化剂条件下，单独使用二氯化二(三苯基膦)钯在二异丙基胺、二

丁基胺、哌啶等二级胺存在下获得很好的产率。离子液体的使用简化了产物分离过程，催化

剂可以重复使用多次【州。

～．I+II．兰R 竺塑生◆加号R (1．27)～-I+H_÷R—面面：；■◆加号R u。

‘Pr2NH or piperidine

醛的氰硅化反应

Gigante设计合成了键合有烷基咪唑盐的VOsalen@IL复合物催化剂，在用于催化芳香醛

和三甲硅基氰(TMSCN)的氰硅化反应过程中，此催化剂重复使用六次而保持稳定的催化性

能。另外，此催化体系的优势还有操作便捷和近乎完美的催化剂回收【35铂1。

9
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oR儿H—羔
＼回佘／＼s

Q一磷酸酯内酰胺的合成

。邢
I

R个H
CN

(1．28)

a．叠氮．a．磷酸酯基酰胺类化合物在醋酸铑的存在下可以发生碳．氢键的插入反应，环化得

到a．磷酸酯基内酰胺。Gois等以离子液体【BMIm]PF6作为这一反应的溶剂不仅可以很好的

完成a．叠氮．a．磷酸酯基酰胺类化合物的催化转化过程，而且还对催化剂醋酸铑有一定的固载

作用，其固载能力根据反应后萃取剂的不同而不同【37】。

?坍。ro N<一R洲h；I(岬OAc)矿4∞)2P。
腈化反应

(1．29)

Leadbeater等在微波加热条件下研究了多种卤代芳烃和氰化钠的反应，发现只有二烷基

咪唑溴化物是有效的溶剂，而【BMIm]PF6并不能完成此反应。另外，除了芳基碘以外，芳基

溴化物也可以在微波环境下反应【381。

ArY 4-NaCN竺堡竺型：里竺型圣◆ArCN (1-30-)-_—————__——___-——·_———__·—_____—I·卜 (

加热

亲核取代反应

Li幂tlHeadley等在离子液体【BMIm]BF4中考察了醋酸钾、叠氮化钠和苯亚磺酸钠与功

能化烯丙基卤代物之间的亲核取代反应。同传统有机溶剂相比，离子液体的使用不仅加快了

反应速率，而且也大大提高了目标产物的产率。例如以醋酸钾为亲核试剂时，在离子液体

【BMIm]BF4qb反应2个小时就以92％的产率得到目标产物，但是同一反应在DMF中反应24／J,时

只能达至U77％的产纠391。

10



内蒙古人学硕I：学位论文

卤代反应

illMImIBF4，2h

NaNuogKNn．SO℃ (1．31)

Murray等用【BMIm]PF6离子液体取代N，N．二甲基甲酰胺、N，N．二甲基乙酰胺等作为溴

代烃或氯代烃反应的介质。对于反应性能较好的苄基卤化物而言，不仅具有较高的底物转化

率，而且产物分离更加简单。遗憾的是【BMIm]PF6离子液体在氟离子的存在下容易分解，重

复使用比较困难【删。

+KF(orCsl0
BMInfF6 F

+KC!(or CsO)(1-32)

环氧化合物的硫代反应

Yadav等在水一【BMIm]PF6 相体系中研究了环氧化合物和硫氰酸钾的转移反应，很多环

硫化合物的产率都接近90％。相对于水-【BMIm]PF6两相体系，水-【BMIm]BF4中获得的环硫

化合物的产率略低。离子液体的使用避免了重金属催化剂和卤化有机溶剂的使用，反应后离

子液体可以回收并且至少稳定的重复使用5到6次【41】。 ．

队／<r+一 (1．33)

亲核加成反应

硫醇和电负性烯烃的加成的反应，往往需要一个酸性或碱性催化剂来活化烯烃或硫醇。

Ranu等利用较为廉价的离子液体溴化四丁基铵作为此亲核加成反应的催化剂在较为温和的

条件下实现了多种电负性烯烃和芳香或脂肪硫醇的加成，硫醚的产率大多超过80％。反应后

通过己烷萃取得到产物，催化剂溴化四丁基铵可以重复使用【42】。

RSH 。《 n-Bu 4NBr

100-10512，72-92％

(1-34)
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亲核烷基化反应

Luo等在离子液体【BMIm]I中，使用碘化亚铜作为催化剂，叔丁醇钠作为碱可以在110

℃条件下实现碘代芳烃和酚的偶联过程。部分带有敏感官能团的底物，例如甲氧基和腈基取

代芳烃也可以很好地参与反应【43】。

Nc<>I⋯℃
Beckmann重排反应

催化剂，碱

[BMIm]I Nc仑。◇∽35，
Song等用微波加热的方法在【BMIm]BF4、【BMIm]PF6、【BMIm]SbF6、【BMImlOTf

(--氟甲磺酸咪唑盐)等离子液体中研究了多种芳香酮肟的Bcckmann重排，不仅克服了传统

有机溶剂在微波辐射下挥发性强的特点，而且用少量的(5m01％)硫酸就可以在短时间内实

现完全反应1441。

一占_訾
Fries重排反应

(1-36)

Salunkhe等发现Fries重排反应的转化率和离子液体中氯化铝的摩尔比成正比。和传统

催化体系相同，反应选择性受温度的控制。离子液体中蹦es重排反应的主要优势在于产物分

离简单、反应时间缩短。但是产物分子所携带的酚羟基也可能和氯化铝离子液体发生作用而

影响离子液体回收和产物分离，这在以前氯铝酸离子液体中酚的烷基化反应中已得到证实(451。

QCOPh
1

0
Claisen重排反应

【BMIm]CI．xmCb

oH

OPh 太

+U n。37’

COPh

Kitazume等利用以EtDBU为前体制备的三氟甲烷磺酸离子液体固载三氟甲烷磺酸钪后，

在200。C条件下研究了2．烯丙基酚的Claisen重排和紧接着的环化反应。在【EtDBU]OTfqb，

烷基取代的2．烯丙基酚反应的产率最高可达91％。他们强调这种离子液体在反应温度下是非

12
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常稳定的，催化剂和离子液体至少可以重复使用3次【461。

醚键的断裂

【EtDBU]IOTf]
(1．38)

[EtDBU]OTfO一乙基一1，8一二氮杂双环(5．4．0)十一一7一烯三氟甲烷磺酸盐)

Johnson等采用两分子溴化氢和一分子烷基咪唑构成的离子液体研究了多种醚的断裂现

象。当采用苯甲醚为底物时，产物除了苯酚以外还有一分子的溴甲烷生成。但是这种离子液

体的稳定性很差(大约在160"C左右就会分解)，所以不能实现某些高温下的化学反应HT]。

羰基肟化反应

(1-39)

在离子液体【BMIm]BF4中，使用羟胺作为原料，在没有使用任何添加剂的情况下可以将

环己酮高产率地转化为环己酮肟。其他无机阴离子的离子液体很难实现这一过程，说明离子

液体的阴离子在这里起到了关键作用【镐J。

硅烷基醚的合成

6訾6 (1—．0)

Smietana和Mioskowski使用溴化四丁基铵为溶剂，在105"C条件下高产率的得到了多

种羰基化合物的甲硅烷基烯醇醚。咪唑盐离子液体在促进反应方面并没有表现出任何活性，

而卤化季膦盐离子液体则可以在一定程度上和溴化四丁基铵相比【491。BSA(牛血清蛋白)

13
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。

影LRl

Knoevenagel缩合反应

／s乜—坠。^vRl(1-41)—[NBu4]B—r,105·C R令

Chen等在离子液体[BMIm]BF4或【BMIm】PF6中用7,--胺的醋酸盐作为催化剂研究了芳

香醛和腈乙酸乙酯之间的Knoevenagel反应。同有机溶剂相比，同样的反应在离子液体中进

行不仅可以获得较高的产率，而且反应时间更短。与氯铝酸离子液体不同，【BMIm]BFa-7_,--

胺的醋酸盐催化体系还可以催化酮和1，3一二羰基化合物之间的缩合反应，离子液体和催化剂

也可以重复使用1501。

眵锄+一coo孟喁一Mannich反应

(1-42)

Mannich反应是由醛、一级胺和酮三组分一步制备带有氨基、羰基等多功能化分子的有

利工具，这一过程往往需要酸催化剂(磺酸树脂、金属Lewis酸盐等)来促进反应的进行。

Lee等采用【BMIm]BF4、【BMIm]PF6、【BMIm]SbF6三种离子液体分别结合催化剂三氟甲烷

磺酸镱、三氟甲烷磺酸钪、三氯化铟研究了芳香醛、苯胺和三甲基硅烯醇类化物的Mannich

反应，发现【BMIlIl】PF6／三氟甲烷磺酸镱体系表现出了最好的催化性能【51l。

o

∥～ +Ph·NH2 竽A从Ph]驻1 0BMIm]X h【 ∥V＼rn

Pechmann缩合反应

Pechmann缩合反应往往需要超过底物数倍的酸作为催化剂，既造成资源的浪费又产生

大量的固体或液体废料。以二烷基咪唑或丁基吡啶为阳离子的酸性的氯铝酸离子液体，由于

既保持了氯化铝的Lewis酸性又呈液态而被用于苯酚和乙酰乙酸酯类化合物经

14
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Pechmann缩合反应合成香豆素类衍生物的介质和催化剂。 无论是在【BMIm]A12C17还是在

【BPy】A12C17中，多种具有取代基的香豆素产率都超过了90％， 而且反应条件非常温和，反

应时间也大大缩短【52。531。

Diels-Alder反应

lBMlml[Alz07】

OH 乙酰乙酸 o

(1．44)

Diels-Alder反应是有机合成中最为重要的成环反应之一。1989年，Jaeger等首次在离子

液体【EtNH3]N03中考察了环戊二烯和丙烯酸甲酯之间的Diels·Alder反应同水相比较其反

应速率和立体选择性都得到了明显的提高1541。

Q+r玛一令+龟吨c地j㈨5，
氧化反应

Goggiamani等将甲基三氧化铼溶解到【BMIm]BF4离子液体中，以过氧化氢为氧化剂研

究了多种环丁酮、环戊酮和环己酮等环状酮Baeyer-Villiger氧化反应，环内酯产率得到大幅

度的提高，反应速率得到很大的改善。在[BMIm]BF4／H202系中甲基三氧化铼可以连续重复使

用5次而没有明显的催化活性降低，是离子液体在均相催化剂固载化领域应用的又一例证【551。

硅甲酰化反应

MeRe03
(1-46)

离子型铑复合物【Rh+(cod)(q 6-C6H5&-Ph3)】(cod为1，5．环辛二烯可以顺利地固载到离子液

体【BMIm]PF6中，在催化饱和烷基炔烃的硅甲酰化反应中循环使用，催化剂的TON值可达

290M／M．反应在一氧化碳气氛中可以高产率地得到目标产物，而反应产物基本都是zN Nf56】

15
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catalyst(1 m01％) OHC、 ／SiPhMe2№∞助户州啦蜗m i蕊‘e(cH2)广、。1删
Reformatsky反应

在【EtDBu]OTf中使用三倍量的a．溴．a，a．二氟乙酸乙酯在锌粉的存在下和苯甲醛反应，

Reformatsky反应产物的产率可以达到93％。而在离子液体【BMIm]BF4、【BMIm]PF6或四

氢呋哺中反应的产率较低。反应后经过乙醚萃取，离子液体可以回收并且稳定地重复使用至

少3次以上【571。

6一
Homer-Wadsworth．Emmons反应

CooEr(1-48)

对于氟化烯烃的合成而言，碱催化的醛和a．氟．a．亚磷酸酯基醋酸酯之间的

Homer．Wadsworth．Emmons反应是比较清洁的路线。Kitazume在离子液体[EDBU]OTf中，

并以DBU和无机碱K2C03等尝试了Homer．Wadsworth．Emmons反应。反应在离子液体中可以

得到更高的产率，而且主产物的构型随着碱催化剂的不同而不刚5引。

o

R儿H+(Et。)2P(。)cHFC。2Ⅱ

Bischler-Napieralski环化反应

离子液体

碱 H～∞z＆+H
R

F (149)

，Et

以POCl3作为脱水剂，在离子液体[BMIm]PF6中，B一苯乙基酰胺Bischler．Napieralsl【i环化

合成二氢异喹啉的反应可以得到更高的产率，而且反应时间更短。遗憾的是离子液体的回收

难以实现【591。

mP紫：
16
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酯化反应

在离子液体中【BMIm]BF4，【BMIm]PF6中，采用(DCC／DMAP)二环己基碳二亚胺／4一

二甲氨基吡啶为催化剂，进行取代苯酚与二茂铁甲酸的酯化反应合成研究。反应条件温和，简

单方便，产率高，该反应具有环境友好的特点．研究发现该反应体系被重复使用5次，产物的

产率基本不变，减少了有机溶剂使用，使反应具有环境友好的特点f硎。

量Fe 00H+H心徽+吣’烨昔萧粉
《≥ 一

X：t-Bu,CH3，N02，H，MeO,

囝
(1．三1)

鉴于对上述文献的参考与研究：可以看出，传统有机溶剂的挥发和污染问题因为离子液

体的使用得到了一定程度的改善；同传统有机溶剂相比，离子液体的使用不仅加快了反应速

率，大大的提高了目标产物的产率，而且也使产物分离大大简化。本论文将离子液体应用于

二茂铁醇、醛、酮衍生物的还原反应中，还原体系为廉价的NaBH4／灿a3。此项研究对于实

现在离子液体中完成将化合物中的羰基还原为亚甲基的反应有重要意义。

17
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2．1实验试剂

II．实验部分

化学试剂均为分析纯，柱层析用中性氧化铝(200目)。

2．2仪器及测试条件

NEXUS-670FT—IR傅立叶变换红外光谱仪测定，KBr压片。 1HNMR："Caftan Mercury

V聿400型核磁共振仪，CDCl3为熔剂，TMS为内标。

2．3原料的合成

参考文献[61]合成二茂铁衍生物

2．3．1二茂铁醇的合成

反应式如下所示：

O QH

∥m些-掣肿l|
Q Q

(2．6)

在装有回流冷凝管，滴液漏斗和搅拌器的500 ml三颈瓶中，加入5．89(20mm01)苯甲酰

基二茂铁和200ml干燥乙醚。另取0．949(25mm01)氢化铝锂溶于80ml干燥乙醚中，自滴液

漏斗缓慢加在反应瓶中。搅拌约2h后，在冰水中分解反应物。倾出乙醚溶液，固体用乙醚洗

涤，合并乙醚溶液，用水洗至中性，无水硫酸镁干燥。蒸除溶剂后，用氧化铝柱层析，石油

醚为洗脱剂，得黄色晶体4．79，产率约80％。

2．3．2二茂铁醛的合成

反应式如下所示：

詈邝嵌H一莒m盆 ∞
㈤

在500 ml三颈瓶中，加入56 g(0．3 m01)二茂铁，45 g(0．6 m01)DMF和250 ml干燥的三

氯甲烷，在冰水冷却和氮气保护下，缓慢滴加909(0．6 m01)三氯氧磷，然后搅拌10h，减压蒸

18
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除大部分溶剂(水浴不超过60。C)剩余物倒入冰水中搅拌。用碳酸钠中和水溶液，抽滤，滤

液用三氯甲烷提取，依次用5％碳酸钠水溶液和水洗涤，无水硫酸镁干燥，过滤，减压蒸除溶

剂，粗产品用氧化铝柱层析提纯。

2．3．3二茂铁酮的合成

反应式如下所示：

鼋+Ⅺ帕∞a墼-秘蜮+Ha
Q一《》(2-2)

x=CH3．Br,C1

量咖H婵c也一誊∞1一+s02Q u
但-3)

繁+秘·幽：-妇+na

19



内蒙古大学倾l：学位论文

薄层色谱监测反应)。将反应混合物倒入冰水中分解。分出有机相依次用水，10％氢氧化钠溶

液和水洗涤，无水硫酸镁干燥。蒸除溶剂，得红色固体，用环己烷和苯重结晶，得到纯品3．29，

产率约76％。

2．3．5不饱和二茂铁酮的合成

反应式如下所示：

室Fe。姗kx晋量Fe H_C黥x竭。仁5，企+cH3‰x晋盆 +Hzv似、

将2．6 g(65mm01)氢氧化钠溶解在20ml水中，并冷至10。C，加入65mmol取代苯乙

酮和15ml乙醇(95％)，再加入10．8 g二茂铁甲醛的30ml乙醇(95％)溶液(65mm01)，于

室温搅拌2．5h，放置5h。抽滤收集固体，用水充分洗涤，并用少量乙醇洗涤。干燥后得到固

体。用95％乙醇重结晶得到纯品。

2．4离子液体的合成

参考文献[6z]_[64]合成离子液体

2．4．1合成EMImBF4,BMImBF4，HMImBF4

以合成BMImBF4为例

反应式如下所示：

BMⅢmCl

NaBF4

．NaCl ．妒B野
BⅦmBF4(2-7)

在装有回流冷凝管的500 ml三口烧瓶中，加入80 ml(1 m01)甲基咪唑和130 ml(1．2 m01)

氯丁烷，70。C恒温下反应36小时。液体分为两层，上层是未反应的氯丁烷，下层是BMImCl。

用分液漏斗分开，取下层液体，减压蒸除溶剂。得到无色液体，倒入烧杯中，搅拌下加入乙

酸乙酯，在冰水浴下结晶，过滤，得白色固体BMImCl。

在500 ml圆底烧瓶中加入1 mol BMImCI，1．2 mol NaBF4和100 ml丙酮，室温搅拌24 h，

滤出无机盐后，蒸除丙酮，得到无色离子液体BMImBF4。

2．4．2合成BMImPF6，HMImPF6
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以合成BMImPF6为例

反应式如下所示：

彤詈娌，盯 —NaPF6,—H20《@渺认啄
-NaCI

B~ⅡWmPF6(2-8)

将合成得到的BMImCl倒入500 ml圆底烧瓶中，加入150．200ml蒸馏水完全溶解，

按BMImCI：NaPF6=1：1．2，称取1．2 mol NaPF6将其缓慢溶入烧瓶中，同时搅拌防止温度

过高。反应约5 h反应完全后液体分层，下层为无色离子液体。反应产生的NaCI进入水

相，分去水层后，离子液体层用水洗(5"500m1)直到溶液颜色不再变化，再用乙醚洗两

次，得到含少量水的离子液体，减压蒸馏除水。得到较纯的离子液体BMImPF6。

2．4．3合成BMImN03，BMImCl04

反应式如下所示：

合成BMImN03

丢》抄‘丽鬲∥桫V—
B^ⅢmCl

KCl04

丙酮

BMInCl04，妒N≮
BMm№|3 (2．9)

将得到的BMImCl在倒入500 ml圆底烧瓶中，按BMImCh NaN03=1：1．2，加入

lmolBMImCl、1．2mol NaN03和100 ml丙酮，室温搅拌4天，再用0．1％的AgN03滴定恰．

好无沉淀，滤出无机盐后，蒸除丙酮，得到无色离子液体BMImN03。

合成BMImCIOg

将得到的BMImCl倒入500 ml圆底烧瓶中，按BMImCI-KCl04=1：1．1，加入lmolBMImCl

和1．1mol KCl04和100 ml丙酮，室温搅拌3天，滤出无机盐后，蒸除丙酮，得到无色离子

液体BMImCl04。

2．4．4合成C 3CNMImBF4

反应式如下所示：

21
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彤喙挚抄cN玎岽》抄d附
C3CNMImCl C3CNMImBF4 (2．10)

在装有回流冷凝管的500ml三口烧瓶中，加入约80 ml(1 m01)甲基咪唑和130 ml(1．2

m01)氯丁腈，80。C下恒温反应48小时。分液后，用乙酸乙酯在冰水浴下重结晶，得到较纯

的C3CNMImCl。按C3CNMImCh NaBF4=1：1．2，在500 ml圆底烧瓶中加入1 mol BMImCl，

1．2 tool NaBFa和100 ml丙酮，室温搅拌3天，滤出无机盐后，蒸除丙酮，得到无色离子液体

C3CNMImBF4 o

2．4．5合成HOC2MImPF‘

反应式如下所示：，

彤H605℃'．-'搅-O彬r fl硒v．．／x．,A)HCl。Na—PF6,H20
HOC2MImCI

咫萝一眠‘
HOC2MImPF6 (2．11)

在装有回流冷凝管的500 ml三口烧瓶中，加入约80 ml(1 t001)甲基咪唑和130 ml(1．2

m01)氯乙醇，65"C下恒温反应48小时。反应完毕，分液，得到C20HMImCl，搅拌下加入

乙酸乙酯和少量乙醇在冰水浴下结晶、过滤，得到C20HMImCI。将得到的C20HMImCI，按

C20HMImCh NaPF6-1：1．2，在500 ml圆底烧瓶中室温进行交换3天。滤出无机盐后，水洗，

干燥，得到无色离子液体C20HMImPF6。

2．4．6合成BPyBFa，BPyPF6

反应式如下所示：

@一◎叩乙 ◎～B可
◎～隔 协必

合成BPyBF4

在装有搅拌器，回流冷凝管的500 ml--H烧瓶中，冰水浴下加入809(1 t001)吡啶和130

ml(1．2 m01)溴丁烷，滴毕，40"G间歇式加热反应约30小时。反应瓶壁上有大量白色固体析

出，用丙酮和乙醇(体积比10：1)重结晶两次。得到较纯的BpyBr。按BpyBr：NaBF4--1：I．2，

在500ml圆底烧瓶中加入lmolBpyBr， 1．2 tool NaBF4和100 ml丙酮，室温搅拌30 h，滤出
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无机盐后，蒸除丙酮，得到无色离子液体BPyBF4。

合成BPyPF6，

将得到的BpyBr倒入500 ml圆底烧瓶中，按BpyBr．NH4PF6=1：1．2，加入lmol BpyBr，

1．2 mol NH4PF6和1 50ml水，室温搅拌30h，分液，水洗，得到白色固体BPyPF6。

2．5在离子液体BMImBF4中还原二茂铁醛、酮、醇衍生物

通过实验表明以离子液体BMImBF4为溶剂的还原反应效果较好。因此，本文将选择

BMImBF4为溶剂进行二茂铁醛、酮、醇衍生物的还原。

反应式如下所示：

O

《≥趟-R
Fe盆

(2．13)

以还原乙酰基二茂铁为例，在250 ml圆底烧瓶中加入100ml离子液体，3mmol(0．6849)

乙酰基二茂铁，加热搅拌至溶。降低温度至室温，加入4．5mmol(0．69)砧Cb，搅拌30分钟。

加热至30"C，加入7．5mmol(0．2859)NaBH4。在反应过程中薄层色谱监测反应进程。反应

结束后，加入20 ml水，25ml乙醚。分出乙醚层，水相用乙醚提取。合并有机相，用无水硫

酸镁干燥，浓缩后得到产品O．6049产率为94％。水相用二氯甲烷萃取回收离子液体。

在离子液体BMIIllBF4中还原二茂铁醛、酮、醇衍生物，b7底物／NaB酬C13摩尔
比为1：2．5：1．5；8．16底物／NaB}I以UCl3摩尔比为1：3：2；lOOml ILS，3mmol底物。所有产物

均经过红外，核磁，元素分析表征。几种二茂铁衍生物的还原结果列于表2．1。其中化合

物IIk—IIn，未见报道。

表2．1在离子液体中用NaBH4／～c13还原二茂铁衍生物

Table2．1 Reduction of ferrocene derivatives by in BMImBF4

Entry 原料 产物 温度／℃ 时间／min 产率／％

IIa F℃CHo FcCH3 35 50 95

II b FcCOCH3 FcCH2CH3 30 55 94

II c FcCOCH2CH3 Fc(CH2)2CH3 40 70 92

II d FcCO(CH2)2CH2CI Fc(CH2)3CH2C1 35 35 90

II e FcCOPh FcCH2Ph 45 50 96

9Q一
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IIf FcCOPhCl．m FcCH2PhCI．m 40 35 98

II g FcCOPhCl一P FcCH2PhCl一P 40 35 98

II h FcCOPhBr-p FcCH2PhBr-p 50 60 92

IIi FcCOPhCH3-P FcCH2PhCH3一P 50 55 93

IIj FcCOFc FcCH2Fc 50 80 78

II k Fc(COPhCH3一m)2 Fc(CH2PhCH3一m)2 55 90 78

II l FcCH=CHCOPh FcCH=CHCH2Ph 55 80 79

IIm FcCH=CHCOPhCI—P FcCH=CHCH2PhCl-P 55 65 80

IIn FcCH=CHCOPhCH3一P FcCH=CHCH2PhCH3一P 55 80 75

II O FIcCH(OH)Ph FcCH2Ph 45 60 90

IIP FcCH(OH)PhCl-P FcCH2PhCl-P 40 45 95

几种烷基二茂铁的物理性质及元素分析数据列于表2．2

表2．2 化合物II p II n的物理性质及元素分析数据

Table2．2 II a—II n Apperance and Elemental analysis of Compounds

Entry Compoud Apperance m．P．／'C Elemental anal．Found(Calcd)／％

C(％) H(％)
II a FcCH3 黄色晶体 35-36 66．04(66．28) 6．15(6．05)

IIb FcCH2CH3 橙色油状 67．48(67．28) 6．81(6．54)

IIc Fc(CH2)2CH3 橙色油状 68．62(68．42) 7．54(7．01)

II d Fc(CH2)3CH2C1 深橙色油状 61．28(60．76) 6．64(6．14)

II e FcCH2Ph 黄色晶体 74、75 74．24(73．94) 5．99(5．84)

IIf FcCH2PhCI-m 黄色晶体 89-90 66．53(65．68) 5．44(4．82)

IIg FcCH2PhCl-P 黄色晶体 79、80 66．26(65．68) 5．51(4．82)

II h FcCH2PhBr-p 橙色晶体 99—100 57．80(57．46) 4．63(4．22)

IIi FcCH2PhCH3一P 橙色晶体 78-80 74．92(74．48) 6．54(6．20)

IIj Fc(CH2PhCH3-m)2 黄色晶体 100-101 79．73(79．18) 6．84(6．59)

II k FcCH2Fc 黄色晶体 144、146 65．41(65．60) 5．79(5．20)

IIl FcCH=CHCH2Ph 橙红色粘稠 76．01(75．49) 6．53(5．96)

II m FcCH=CHCH2PhCI-P 橙红色粘稠 67．54(67．75) 5．72(5．05)

II n FcCH=CHCH2PhCH3一P 暗红色粘稠 75．63(75．94) 7．14(6．32)
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ⅡI．结果与讨论

3．1离子液体的选择

离子液体是由带正电荷与带负电荷的离子构成的，具有很强的极性。由于某些有机反应

在离子液体中具有专一性，所以离子液体的选择是反应的关键。为了找到最适合的反应溶剂，

我们选用乙酰基二茂铁为底物并且考察了乙酰基二茂铁在11种不同溶剂中的反应情况，用薄

层色谱监测反应进程，结果列于3．1。从表3．1中可以看出，阴离子为BF4。的离子液体对反

应有明显的催化作用，而在阴离子为PF6’，N03。，C104。的离子液体中反应不能进行。所以本

文选择反应效果好的离子液体BMImBF4为溶剂研究了其他二茂铁衍生物的还原。

表3．1在不同溶剂中用NaBH4／AICl3还原乙酰基二茂铁“

Table 3．1 Reduction of acetylferrocene by NaBH4／A1C13 in different solvent

Entry Solvent Temperature／'C Time／min yield／％

a THF 40 55 57

b EMImBF4 40 55 90

C BMImBF4 40 45 96

d HMImBF4 40 55 93

e BMImPF6 40 300

f HMhnPF6 40 300

g BMImN03 40 300

h BMImCl04 40 300

●

BPyBF4 40 55 47l

J BPyPF6 40 300

注：FcCOCH3 2mmol(0．4569)，70ml ILS，FcCOCH3／NaBI-t4／AICl3摩尔比为1：2．5：1．5

3．2溶剂用量对反应的影响

对于任何反应，若使用过多的溶剂会造成浪费，而溶剂用量过少，反应物溶解性差，

产率会降低。本文也将考虑离子液体的用量对反应的影响。通过实验结果表3．2可以看出，

离子液体的用量对反应速度有一定的影响，离子液体的用量过少，反应速度会减慢。但
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离子液体的用量过多，反应速度也不会明显增加。因此，在FcCOCH3的用量为2mmol

(0．4569)，FcCOCH3／NaBI-h／AICl3摩尔比为1：2．5：1．5，反应温度40。C实验条件下，我们

选择离子液体为的用量70ml进行实验，用薄层色谱监测反应进程。

表3．2不同溶剂用量对反应的影响

Table3．2 The effect of the amount of solvent．

Amount of solvent 50ml 60ml 70ml 80ml

Time 2h 55min 45 min 40min

Yield／％ 67 83 96 96

3．3还原剂用量对反应的影响

我们考察了还原剂NaBI-h和A1Ch用量不同时对实验的影响。本实验表明增加还原

剂的投料比，不但可以提高转化率，而且还能够缩短反应的时间。对于位阻较大的取代基

需要加大还原剂的用量，反应才能够较完全的进行。

3．3．1 NaBH4用量对反应的影响

在其它条件不变的情况下，固定A1C13用量，考察NaBH4用量对还原反应的影响，用薄层

色谱监测反应。从表3．3中结果可以看出，NaBH4的用量对反应有一定的影响，随着NaBH4

用量的减少，反应时间明显延长。因此，NaBH4／FcCOCH3的比例应不低于2，否则反应时间

过长。

表3．3不同NaBI-L用量对反应的影响5

Table3．3 The effect of the amount of NaBH4

Ratio 1：4：1．5 1：3：1．5 1：2．5：1．5 1： 2： 1．5 1：1．5：1．5

Time 35 min 40min 45 min 55rain >1．5h

Yield／％ 97 96 96 94 72

注：FcCOCH3 2mmol(0．4569)，70ml ILS，FcCOCH3／NaBH4／AICl3摩尔比为1：X：1．5，40"C

3．3．2 AICl3用量对反应的影响

在其它条件不变的情况下，固定NaBI-h的用量，考察A1C13用量对还原反应的影响，

用薄层色谱监测反应。从表3．4中结果可以看出：AICl3的用量对反应影响显著，随着A1C13

／FcCOCH3的比例的减少，催化效果明显下降，反应时间明显延长。因此，AICl3／FcCOCH3

的比例应不低于1．5为宜。
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表3．4 AICl3的用量对反应的影响★

Table3．4 The effect of the amount ofAlCl3

Ratio 1：2．5：2．5 1：2．5：2 1：2．5：1．5 1：2．5：1．2 1：2．5：1

Time 40min 40 min 45 min 2h 4h

Yield％ 97 96 96 85 74

注：FcCOCH3 2mmol(O．456曲，70ml ILS，FcCOCH3／NaBl-h／AICl3摩尔比1：2．5：X，40"C

3．4温度对反应的影响

在许多有机还原反应中，温度对反应的影响都很大。在以上选出的较佳还原剂，溶剂用

量条件下，考察了25．70"C六个不同温度对反应的影响，用薄层色谱监测反应的进程。从表

3．5中结果可以看出：升高反应温度，反应速度加快。但反应温度为70"C时反应20分钟后，

反应物变黑。因此，反应温度应控制在70"C以下为宜。

表3．5反应温度对反应的影响★

Table3．5 The effect of the reaction temperature

Temperature 25℃ 30℃ 40℃ 50℃ 60℃ 70℃

Time 65min 55 min 45 min 30min 30min 变黑

Yield％ 94 94 96 97 96 67

注：FcCOCH3 2mmol(0．4569)，FcCOCH3／NaBI-h／AICl3摩尔比为1：2．5：1．5，70ml ILS

3．5离子液体的重复利用

3．5．1离子液体的回收

反应结束后，冷却反应体系。向反应瓶中加入50 ml水，分解未反应的舢a3，NaBH4。

再加入50 ml乙醚提取产物，约三次，至乙醚层基本无色。水相加入二氯甲烷，萃取回收离

子液体，蒸除二氯甲烷，得到含有少量水的离子液体，减压蒸除水，得到离子液体。

3．5．2离子液体的重复利用次数

由于考虑到离子液体的回收及重复使用，我们选择100ml为离子液体的用量。在此条件

下考察了离子液体重复使用对反应的影响，用薄层色谱监测反应的进程。从表3．6中结果可以

看出，离子液体在重复利用了7次之后还原效果开始下降。其原因主要是：BMImBF4在水中

的溶解度很大，用二氯甲烷萃取离子液体时，水相中仍残留少量的BMImBF4。因此，离子液

体用量的逐渐损失而导致了还原效果逐渐下降。



内蒙古大学硕：I：学位论文

表3．6还原乙酰基二茂铁离子液体BMImBF4的重复利用★

Table3．6 Recylingbof the BMImBF4 in synthesis of the ethylferrocene

Times Temperature／。C Time／min Yield／％

l 40 45 96

2 40 55 96

3 40 55 94

4 40 60 92

5 45 60 93

6 45 75 92

7 45 75 80

注：FcCOCH3 2nunol(o．4569)，FcCOCH3／NaBI-14／AICl3摩尔比为1：2．5：1．5，100ml ILS

3．6波谱分析 。

3．6．1红外光谱

化合物IIa-IIn的红外光谱数据列于附表1，谱图见附图1-14。化合物II 1一IIn的特征

吸收峰：在3097 cnld附近出现中等强度茂环的碳氢伸缩振动吸收峰Vc．H。1100 tin～，1000

ClTId附近为茂环骨架振动的特征吸收峰。2930-2850 cn'l。1附近为烷基Vc．H吸收峰，Vc：C．H

中VC-H吸收峰出现在3075-3090 clnd之间，与茂环VC-H有重叠，不能具体指出归属。在1600

cin一，1500 cm～，1450 elil。1附近出现苯环中等强度特征吸收峰。烯烃的Vc=c在1650—1620 cm。1

附近与苯环Vc：C有重叠。

3．6．2核磁共振氢谱

化合物II a，II n的核磁共振氢谱数据列于附表2，谱图见附图15、28。化合物II 1，II n具有

共同的特点是：6 4．01，4．30 ppm之间的多重峰为茂环质子峰，6 7．09·7．36 ppm处都出现

苯环质子吸收峰，6 7．25 ppm为溶剂峰。6 2．22’2．64 ppm多重峰为亚甲基(-C—H)吸收峰，

6 3．23 ppm附近为与亚甲基相连烯烃(=C-H)中质子吸收峰。6 6．40 ppm为与二茂铁相连烯

烃(H．C--)中质子吸收峰，由于(H．C=)处于茂环的去屏蔽区，并且与茂发生共轭效应，

故(H．C=)质子吸收峰向低场移动，化学位移较高。
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Ⅳ．结束语

4．1结论

本论文首次研究了在室温离子液体中将化合物中的羰基还原为亚甲基的反应。合成十种

不同的离子液体，并考察在不同的离子液体中用NaBH4／AICl3还原乙酰基二茂铁的反应。通

过实验结果我们发现，此还原反应在阴离子为BF4。的离子液体中具有专一性，而在其他几种

离子液体中却难以实现。同时，在离子液体BMImBF4中将十六种二茂铁醛、酮、醇衍生物

还原为烷基二茂铁。所有产物均经过红外，H核磁共振，元素表征。另外，离子液体可以回

收重复使用7次后，产率仍能达到80％。

4．2展望

离子液体中有机合成反应的优势还有很多，可以说离子液体的出现，拓宽了有机合成策

略的范围，几乎所有的有机合成反应都能找到一个或数个合适的离子液体来实现，并能得到

适当改进的反应结果。目前为止，离子液体以在许多有机反应中得到应用。

随着环境问题的日益严重以及化学工业绿色化的要求，离子液体必将会作为一类新型的

环境友好的溶剂而广泛使用。离子液体的研究领域还涉及均相催化，高分子，离子液晶等领

域。因此，我们相信离子液体在化学上的研究具有广阔的发展前景。
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附图
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附图1 甲基二茂铁的红外光谱

Fig．1 IR of methylferrocene
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附图2 乙基二茂铁的红外光谱

Fig．2 IR of ecthylferrocene
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附图3 丙基二茂铁的红外光谱FcCHtCHzCH，

Fig．3 IR of propylferrocene
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附图4 4一氯丁基二茂铁的红外光谱

Hg．4 IR of n-chlorobutyffellrocene
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附图5苯甲基二茂铁的红外光谱

Fig．5 IR of phenylferrocene
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附图6 问氯苯甲基二茂铁的红外光谱

Fig．6 IR of m-chlorobenzylferrocene
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附图7对氯苯甲基二茂铁的红外光谱

Fig．7 IR of p-chlorobenzylferrocene

附图8对溴苯甲基二茂铁的红外光谱

Fig．8 1R of p-bromobenzylferrocene
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附图9对甲基苯甲基二茂铁的红外光谱

Fig．9 IR ofp-methylbenzylferrocene
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附图10双二茂铁甲烷的红外光谱

Fig．10 IR of diferrocenylmethane
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附图11

Fig．11

二间甲基苯甲基二茂铁的红外光谱

瓜0f 1,1’-Di—m-methylbenzylferrocene

附图12 3一苯丙烯基二茂铁的红外光谱

Fig．12 IR of 3-phenylallylferrocene
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附图13 3一对氯苯丙烯基二茂铁的红外光谱

Fig．13 IR of 3-p-chlorophenylaUylferrocene

附图14 3一对甲基苯丙烯基二茂铁的红外光谱

Fig．14 IR of3-p-methylphenylallylferrocene
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附图14 甲基二茂铁的核磁共振氢谱

F噜．14 1H NMR ofmethylferrocene
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附图15 乙基二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．15 1H NMRof ecthylferrocene
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附图16 丙基二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．16 1HNMR of propylferrocene
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附图1 7 4一氯丁基二茂铁的核磁-g-．振氢谱

Fig．17 1H NMR of n．chlorobutylferrOcene
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附图18苯甲基二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．18 1H NMR of benzylferrocene
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附图19

Fig．19
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间氯苯甲基二茂铁的核磁共振氢谱

1H NMR of m-chlorobenzylferrocene
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附图20对氯苯甲基二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．20 1H NMR of p-chlorobenzylferrocene
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附图21对溴苯甲基二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．21 1H NMR of p-bromobenzylferrocene
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附图22对甲基苯甲基二茂铁的核磁共振氢谱
’

Fig．22 1H NMR of p．methylbenzylferrocene
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附图23双二茂铁甲烷的核磁共振氢谱

Fig．23 1H NMR of diferrocenylmethane
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附图24双问甲基苯甲基二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．24 1H NMR of 1,1’．di—m．methylferrocene
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附图25 3一苯丙烯基二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．25 1H NMR of 3．phenylallylferrocene
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附图26 3一对氯苯丙烯基二茂铁二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．26 1H NMR of 3-p-chlorophenylallylferrocene
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附图27 3一对甲基苯丙烯基二茂铁的核磁共振氢谱

Fig．27 1H NMRof 3一P—methylphenylallylferrocene
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