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功能化离子液体［!"#"］$%&催化乙酰化反应
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摘要：以离子液体*%丁基%$%甲基咪唑四氟硼酸盐（［>131］?=)）为溶剂，对甲基苯磺酸根（@,AB）为阴离子的功能化离子液体
［>131］@,A为催化剂进行苯甲醇的乙酰化反应+结果表明，该体系循环使用*!次后仍能保持良好的催化活性和稳定性，并对
各种（伯、仲、叔）醇类、酚类和胺类化合物的乙酰化反应表现出良好的普适性+核磁共振波谱（*$;CDE）分析结果表明，具有
亲核性的［>131］@,A和酰化试剂乙酸酐（F6"@）形成的活性中间体F6@,A，是催化反应的活性物种+
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乙酰化反应是有机合成中最常见的反应之

一［*］+乙酰化反应常采用醇和酸酐在酸或碱催化作
用下进行，其中吡啶、)%二甲氨基吡啶（SDFT）和

)%吡咯吡啶（TTU）等都是性能优良的碱性催化
剂［"］+此外，质子酸（如对甲苯磺酸等）和V-O3A酸

（如W8;."，;I;."，,3;.)／FP;.@) 和"，)，/%三甲基

苯磺酰氯（,DX;.）等）［$，)］能有效催化不含酸敏感
基团的醇类底物与酸酐的酰基化反应+研究表明，
一些 特 殊 的 V-O3A 酸 包 括 ;5（@,G）"
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［**］和 Y9（@,G）$
［*"］等多种金

属三氟甲磺酸盐也是乙酰化反应的高效催化剂，并

在一定程度上可以循环使用+但三氟甲磺酸盐价格
昂贵，多数对水不稳定，存在金属污染问题，且有毒

有害［’，*"］+随着人们对环境的日益关注，室温离子

液体因其不挥发，具有可循环使用和可灵活修饰等

优点而在有机反应和催化过程中得到广泛的应

用［*$!*/］+S-8P等［*(］报道了室温离子液体*%丁基

吡啶氯铝酸盐（［>Q4］F.;.)）作为催化剂和溶剂催化

醇和乙酸的酰化反应+F..-H3等［*"］报道了室温离子
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液体中金属三氟甲磺酸钆催化的乙酰化反应，虽然

该催化剂具有高效、底物普适性好和对水稳定的特

点，但是循环使用过程中催化活性仍明显下降!
作为金属三氟甲磺酸盐催化剂，其催化本质在

于三氟甲磺酸根（"#$%）的强亲核性和易离去性!
受"#$%的启示，本文研究了对甲苯磺酸根（"#&%）
为阴离子的离子液体’(丁基()(甲基咪唑对甲苯磺
酸盐（［*+,+］"#&）［’-］为催化剂的乙酰化反应!该
催化剂具有便宜易得、无（重）金属污染以及对水和

空气稳定的特点!实验考察了其乙酰化反应的活
性、稳定性和普适性，探讨了［*+,+］"#&催化乙酰
化反应的机理［’.］!

! 实验部分

!"! 离子液体［#$%$］&’(的合成
参照文献［’-］合成离子液体［*+,+］"#&!在

’//+0去离子水中依次加入’1234（/2’+50）’(丁
基()(甲基咪唑氯盐（［*+,+］60，合成参见文献
［7/］），82-4（/2’7+50）氢氧化钠和’.2/4（/2’/
+50）对甲苯磺酸一水合物（#&"9·97"），室温搅拌

7:，得到浅黄色溶液!减压蒸馏后，加入约’//+0
二氯甲烷溶解，得到浅黄色溶液（混有白色不溶物），

加入活性炭脱色，搅拌回流7:，过滤，所得滤液经
旋转蒸发除去溶剂，并在加热条件下真空干燥，得黄

色固体7.2)4，收率.82;<（+=>;1?）!
电喷雾质谱（@AB(CA，D4,0EFG’’//H6／CAI(

JH）测得：!K／"’1’（［*+,+］K），!%／"’).
（"#&%）!’9LCM（NOPQEODRSFTE3//，I7"）：!9
/2-（+，)9，6#)），’2)（+，79，LK6976976#7(

69)），’2-（+，79，LK6976#769769)），728（&，

)9，DO(6#)），)2-（&，)9，L(6#)），82’（+，79，

LK6#7），12)和12;（U，7V79，$>-9W，(DO），

128（&，79，L%96#LK），-2;（&，’9，L%9LK）!
红外光谱（L,T50EGL@XYA;1/，T+%’，ZNO压片）：

"+S[)’8.（+），)’//（+），7.;/（+），7-17（+），

’;83（+），’31/（+），’8;’（+），’)-/（+），’’.7
（&），’/)1（&）!热重／差热同步分析仪（#\D／AI(
#D-3’E，#\／I#D）测定分解温度为)1/?!
!") 离子液体［#$%$］*+,的合成

’(丁基()(甲基咪唑四氟硼酸盐（［*+,+］N]8）的
合成参见文献［7/］!在)//+0丙酮中加入-12)4
（/23+50）［*+,+］60和;;2/4（/2;+50）四氟硼酸

钠（LSN]8），室温搅拌 8-:，过滤，蒸干溶剂，用

73/+0二氯甲烷溶解所得固体，过滤，滤液除去溶
剂后真空干燥，得到无色粘稠液体’/8284，收率

.728<!
!"- 乙酰化反应
向’+0离子液体［*+,+］N]8 中加入一定量

［*+,+］"#&，再加入乙酸酐（DT7"，/2/7+50，72/8
4）和苯甲醇（ :̂697"9，/2/’+50，’2/-4）或其它
底物，得到均匀的浅黄色溶液，在平行反应器（DO4(
5FSPGDURSFGS4EAEO,E&78’/）中反应!反应进程通过
薄层色谱板（#H6，青岛海洋化工厂）监测!反应结
束后，将反应液快速冷却至室温，用环己烷萃取有机

底物和产物（-+0V)），合并萃取液后用气相色谱
仪（A:,+SUWP\6(’8N，石英毛细管色谱柱 9̂(’）分
析确定底物转化率（正十二烷为内标）和产物选择性

（归一化法），计算得到产物的收率!用气相色谱质
谱联用仪（D4,0EFG;-./AEO,E&，CA／D4,0EFG3.1)
LEG_5OQ）鉴定产物的结构!
萃取完全后，剩余的离子液体于;/?真空干燥

后，直接加入苯甲醇和乙酸酐各/2/’+50，进行下
一次循环使用!因为在新鲜的反应体系中加入/2/7
+50的乙酸酐，所以在后续循环时只需要再补加入

/2/’+50的乙酸酐即可!

) 结果与讨论

)"! 离子液体催化剂体系与传统催化体系的对比
我们以苯甲醇为模板底物，分 别 考 察 了

［*+,+］"#&催化剂和常规有机碱催化剂（吡啶和

ICD̂ ）在离子液体溶剂和有机溶剂中的乙酰化反
应，对比实验结果见表’!可以看出，在有催化剂作
用的情况下（实验7!’.），乙酰化反应速率显著加
快!其中，［*+,+］"#&(［*+,+］N]8 组成的复合多
元离子液体体系表现出良好的催化活性（实验’/!
’)），且增加［*+,+］"#&用量可以进一步加快反应
速率；［*+,+］"#&(［*+,+］̂];（’(丁基()(甲基咪唑
六氟磷酸盐）组成的体系由于二者互溶性较差（实验

3，;），受传质因素的限制，反应速率相对较低!不
同溶剂的对比实验（实验1!’/）表明，［*+,+］"#&
在离子液体［*+,+］N]8中的催化活性明显优于在
有机溶剂中，这表明［*+,+］N]8不仅起到溶剂的作
用，还具有协同催化效应!这种协同催化作用可能
与离子液体体系［*+,+］"#&(［*+,+］N]8中普遍存

在的氢键相互作用和电荷效应有关［7’］!
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与传统催化剂吡啶和!"#$（吡啶和!"#$是
典型的催化活性良好的乙酰化催化剂之一［%］）相

比，［&’(’］)*+,［-’(’］-./体系的催化活性超过
吡啶（实验0/），与!"#$相当（实验01）2

表! ［"#$#］%&’和传统催化剂催化对苯甲醇乙酰化
反应的性能比较

*3&450 67’839(+7:7;<=5>3<34?<(>859;79’3:>5&5<@55:
［&’(’］)*+3:A79B3:(>3’(:5+(:［&’(’］-./
3:A79B3:(>+74C5:<+;793>5<?43<(7:7;&5:D?434,
>7=74（$=6E%)E）

F:<9? 63<34?+< G74C5:< *(’5（’(:）H(54A3（I）

0 J%K LM
% 0I［&’(’］)*+ /K L1
N 0I［&’(’］)*+ 0，/,A(7O3:5 MK LP
/ 0I［&’(’］)*+ 6EN6Q LK LM
1 0I［&’(’］)*+ ［&’(’］$.M 0PK L/
M 0I［&’(’］)*+ ［&’(’］$.M NK P0
J 0I［&’(’］)*+ NK LN
P 0I［&’(’］)*+ 0，/,A(7O3:5 NK L0
L 0I［&’(’］)*+ 6EN6Q NK PP
0K 0I［&’(’］)*+ ［&’(’］-./ NK LJ
00 %I［&’(’］)*+ ［&’(’］-./ %K LP
0% 1I［&’(’］)*+ ［&’(’］-./ 0K LL
0N 0KI［&’(’］)*+ ［&’(’］-./ 1 LL
0/ 0KI8?9(A(:5 0，/,A(7O3:5 0K LP
01 0KI!"#$ 0，/,A(7O3:5 1 LJ
0M 0KIQ3)*+ 0，/,A(7O3:5 %K LJ
0J 0KIQ3)*+ ［&’(’］-./ 0K LP
0P 0KIQ3)*+ 0，/,A(7O3:5 1 PJ
0L 0KIQ3)*+ ［&’(’］-./ 1 L0

R53><(7:>7:A(<(7:+：$=6E%)E KSK0 ’74，3>5<(> 3:=?A9(A5
（#>%)）KSK%’74，+74C5:<0’4，953><(7:<5’8593<T951KU2*=5
953><(7:<(’5@3+A5<59’(:5A&?<=5A(+3885393:>57;$=6E%)E
+87<7:<=5<=(:43?59>=97’3<7B938=?843<52
3V6?(54A7;3>5<7O?’5<=?4,&5:D5:5（$=6E%)#>）2
&’(’：0,&T<?4,N,’5<=?4(’(A3D74(T’；)*+：<74T5:5,!,+T4;7:3<5；
!"#$：/,（A(’5<=?43’(:7）,8?9(A(:52

另外，对于含有)*+W阴离子的乙酰化催化剂，

其核心催化部位是具有强亲核性的)*+W，但我们
观察到阳离子的性质也会极大地影响乙酰化反应的

催化活性2与典型的金属盐对甲苯磺酸钠（Q3)*+，
实验0M!0L）相比，非金属的功能离子液体［&’(’］

)*+催化剂（实验0N）的活性优于Q3)*+金属盐催
化剂2这可能是由于阳离子［&’(’］X的咪唑环上仍

具有一定的酸性，该酸性源于咪唑%,6上的质子［%%］

（酸催化剂也可以有效催化乙酰化反应），与阴离子

)*+W产生了叠加的催化效应2此外，Q3)*+金属

盐在有机溶剂0，/,二氧六环和离子液体［&’(’］-./
中的溶解性较差，导致酰化反应速率下降2

()( ［"#$#］%&’*［"#$#］+,-离子液体体系的循环
使用与底物普适性考察

与传统吡啶或 !"#$催化体系相比，虽然
［&’(’］)*+,［&’(’］-./离子液体体系具有与其相
当的催化活性，但催化剂与产物的分离和循环使用

情况截然不同2吡啶或!"#$催化剂很难与有机
底物和产物分离，且在反应过程中生成的副产物乙

酸会中和催化剂，使这些碱性催化剂容易失活［%］2
同时，吡啶或!"#$本身提供的碱性反应环境不利
于碱敏感底物或酰化产物的稳定性［/，0%］2
表%给出了［&’(’］)*+,［&’(’］-./离子液体

体系在苯甲醇乙酰化反应中的循环使用情况2在循
环使用0K次后，催化活性无明显变化，且通过简单
的萃取即可将有机产物与［&’(’］)*+,［&’(’］-./
离子液体相完全分离2该离子液体催化剂体系的循
环使用性能与目前文献报道的多类乙酰化催化剂相

比具有明显的优越性［0%］2

表( ［"#$#］%&’*［"#$#］+,-体系催化苯甲醇乙酰化循环实验

*3&45% R5>?>4(:BT+57;［&’(’］)*+,［&’(’］-./;79
3>5<?43<(7:7;$=6E%)E

F:<9? R5>?>4(:B<(’5+ *(’5（’(:） H(54A（I）

0 K 1 LL
% 0 1 LL
N %W0K 1 LL

R53><(7:>7:A(<(7:+：［&’(’］)*+0KI（KSKK0’74），［&’(’］-./
0’42*=57<=59>7:A(<(7:+395<=5+3’53+(:*3&4502

选择一系列具有不同空间位阻效应和电子效应

的醇类、酚类和胺类化合物，对［&’(’］)*+,［&’(’］

-./离子液体体系的催化普适性进行了考察，结果

见表N2可以看出，［&’(’］)*+,［&’(’］-./体系对
伯醇和仲醇乙酰化的催化活性很好（实验0!M），对
空间位阻大且比较活泼的叔醇更表现出远远优于吡

啶的乙酰化催化活性（实验P，L），且没有检测到消
除或分解产物的生成2［&’(’］)*+,［&’(’］-./作
为一个中性催化剂体系，对叔醇的乙酰化反应不会

像酸碱催化剂一样容易促使醇发生消去反应［/］2对
于酚类化合物的乙酰化，取代基的位阻效应和电子

效应对催化活性有显著影响，邻位取代的苯酚反应

速率低于对位取代（实验00，0%），吸电子基团的引
入不利于酚羟基的乙酰化（实验0/，01），说明底物
的亲核性减弱不利于该反应的进行2对于含有两个
羟基的底物0，%,丙二醇和对二苯酚（实验J，0N），
均得到双乙酰化产物2伯胺的乙酰化（实验0M，0J）
也可顺利进行2说明中性的［&’(’］)*+,［&’(’］,
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表! ［"#$#］%&’(［"#$#］)*+体系催化不同醇和胺的普适性

!"#$%& ’()*%+,"$)-./0［#1)1］2!,3［#1)1］4560/+"7%-.$"-)/(
/0"$7/8/$,/+"1)(%,

9(-+. :;#,-+"-%
!)1%
（1)(）

<)%$=
（>）

? 2@ ?A BB

C 2@ ?A BB

& 2@ CA BB

6
2@

DA BB

E 2@ 6A BB

!!!

!!!

"""

D
2@

CA BB

F
2@

2@ CA BB"

G 2@ &AA FB#（67）

B

2@

H224;
H224; H224;

6GA ?B#（C7）

"""

!!!

!!!

?A
2@

?A BB

!!!

!!!

"""
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"""
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!!!?C @2 6A BB

!!!

!!!
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?& @2 2@ CA BB!

!!!

!!!

"""
?6 @2 I2C ?CA BB
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!!!

!!!
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DA BB
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?D I@C E BB

"""
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!!!?F I@C E BB

J%"7-)/(7/(=)-)/(,：［#1)1］2!,?A>，,;#,-+"-%AKA?1/$L!8%
/-8%+7/(=)-)/(,"+%-8%,"1%",)(!"#$%?L
"M)3"7.$"-%=N+/=;7-/#-")(%=/($.L
#O,/$"-%=.)%$=L
7P.+)=)(%;,%=","7"-"$.,-;(=%+-8%,"1%7/(=)-)/(,L

456体系具有更加广泛的底物普适性L

,-! ［"#$#］%&’催化乙酰化反应机理研究
目前，乙酰化催化反应机理包括酸碱催化和亲

核催化两种类型［C，6］L其中三氟甲磺酸金属盐
（QR2!0S）遵循亲核催化的机理［6，B，?A，?C］，2!0S既
是强的亲核试剂，又是易离去基团L它直接进攻酰

化试剂的羰基H原子，形成活性中间体T72!0，该
活性中间体再被醇等底物进攻，同时活性中间体上

的2!0离去，生成酰化产物［6］L
与2!0S相比，2!,S也具有类似的性质，它既

是较强的亲核试剂，又是易离去基团L可以认为
［#1)1］2!,催化的乙酰化反应也遵循亲核催化的
反应机理（图式?）L为证明该观点，进行了如下实
验L将催化剂［#1)1］2!,和酰化试剂T7C2按摩尔
比?／?A混合（HMH$&作溶剂）后，立即进行宽带去偶
?&HIQJ检测L结果表明，除了在!U?DDKA处出
现典型的T7C2中羰基碳（HU2）的特征峰之外，在

!U?F&K6处出现一个新峰，结合文献［6，B，?A，?C］关于
三氟甲磺酸金属盐催化乙酰化反应机理的研究工

作，该峰属于活性中间体 H@&H#22!,中羰基碳

（H#U2）的特征峰L这说明［#1)1］2!,和T7C2之
间形成的中间体T72!,是乙酰化反应的活性物种L
该物种中羰基碳（H#U2）的正电性增大，有利于底
物（亲核试剂）的进攻；同时2!,基团又极易离去，
为底物留出进攻乙酰基的空间L因此，［#1)1］2!,
催化的乙酰化反应是典型的亲核催化过程L

图式. ［"#$#］%&’催化乙酰化反应机理

:78%1%? TN+/N/,%=1%78"(),1/0"7%-.$"-)/(
7"-"$.V%=#.［#1)1］2!,

! 结论

对于苯甲醇的乙酰化反应，［#1)1］2!,3
［#1)1］456复合多元离子液体体系作为中性非金
属乙酰化催化剂表现出良好的催化活性、稳定性和

循环使用效果L以廉价乙酸酐为酰化试剂，在温和
的反应条件（催化剂摩尔百分比浓度?A>，反应时

间E1)(，反应温度EAW）下，［#1)1］2!,3［#1)1］

456体系可循环使用?A次以上而活性无下降；对

具有不同空间效应和电子效应的醇类、酚类和胺类
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也表现出良好的底物普适性，尤其对酸性或碱性条

件下不稳定的底物和酰化产物，该中性催化体系具

有更大的优越性!与传统的酸碱催化剂或三氟甲磺
酸金属盐（"#$%&’）催化剂相比，［()*)］$%+离
子液体具有廉价易得、对水和空气稳定性好、可循环

使用、无金属污染以及底物普适性广等特点，是一种

应用前景广阔的新型绿色催化体系!
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