
摘 要

由于离子液体具有可忽略的蒸汽压，良好的电导性，较高的热稳定性和化学稳定性，

以及宽的电化学窗口等独特的性质，使得离子液体的研究受到人们越来越多的关注，它

们在有机合成中作为溶剂、催化剂得到广泛的应用，同时在电化学领域也应用甚广。近

年来，为了满足各种特殊用途的需要，合成具有某些特殊性质的离子液体(例如低的熔点，

相对适中的粘度，高的电导率，可调变的酸碱性和配位性)已经逐渐成为离子液体的研

究热点。

本论文主要是关于功能化离子液体的合成、表征及性能研究。论文主要分为二个部

分，第一部分是以C为中心的新型不对称阴离子离子液体的合成、表征及应用，第二部

分是以N为中心的新型不对称阴离子离子液体的合成、表征及应用。

在以C为中心的新型不对称阴离子离子液体的合成、表征及应用中，我们首次通过

含不对称二氰基酰基甲烷的钠盐、二氰基磺酰基甲烷的钾盐与季铵类、烷基吡咯类、烷

基咪唑类溴盐进行离子交换，合成了一系列以C为中心的含氰基官能团的不对称阴离子

离子液体。通过红外、核磁共振、质谱和元素分析等手段对离子液体的结构进行了表征。

并且对离子液体的物化性质进行研究。热重分析表明不对称功能化离子液体具有良好的

热稳定性，其分解温度在219．319℃范围内。DSC研究表明阴离子结构的不对称性、弱

的阴阳离子间相互作用及正负电荷离域有利于降低离子液体的熔点。利用离子液体中氰

基的配位性，将功能化离子液体[BrI血Il】[C(CM2COCH3】作为配体应用于无膦配体的

Suzuki偶联反应体系中，发现与不加离子液体相比较，在反应中加入功能化离子液体

[Brnjm][C(CN)2COCH3】可以使反应收率提高10．15％。

在以N为中心的新型不对称阴离子离子液体的合成、表征及应用中，我们通过含不

对称氰基酰基胺的钾盐与季铵类、烷基吡咯类、烷基咪唑类溴盐进行离子交换，合成了

一系列以N为中心的含氰基官能团的不对称阴离子离子液体。通过红外、核磁共振、质

谱对离子液体的结构进行表征，并且对离子液体的物化性质进行研究。热重分析表明不对

称功能化离子液体具有良好的热稳定性，其分解温度在224．289℃范围内。利用离子液

体中氰基的配位性，将功能化离子液体[Emh】[N(QDCOC2H5】作为配体应用于无膦配体

的Suzuki偶联反应体系中，发现与不加离子液体相比较，在反应中加入功能化离子液

体【Emim][N(QDCOC2H5】可以使反应收率提高10．20％左右。

关键词：功能化离子液体，不对称阴离子，Suzuki偶联反应，热稳定性



Abstract

IoIlic liqmds haVe been attr．actiIlg considerable attemion for their u11ique propenies．Due

to也eir negligible V印or pressure，11i曲conductivi吼excellent也ennal锄【d chemical s协bilities，

aS weU as wide elec仃ochemical、航ndows，iollic 1iquids、Ⅳere州dely used in o玛a11ic synthesis

aS solVents，catalysts锄d elec臼．oche面cal deVices．In order to meet the requirements of

panicular印plications，it is desirable t0 s”吡esize t11e iollic liquids whjch possess cert血

propenies superior to tllose currenny aVailable，such as low melting poirlt，relatively favorable

访scosi吼11i曲conductiVi吼tlmable acidit)，orbasic时a11d coordmation．Thus，the desi弘a11d

syl油esis of t11e fLlnctionalised ioIlic 1iquids have gained wide popularity in recent years．

Tms mesis、ⅣaS maimy about t11e synthesis， ch绷lcterization and proper哆 of

f．unctionalised io血c liquids．n waS composed of“vo sections．The firSt section w嬲a_bout

s弘nhesis，characterization and propenies of aSymmetric methjde a血ons baSed iollic liquids．

The second section、^ras dbout syIlthesis， characterization and properties of asyn吼etric a【Ilide

amons baSed iollic 1iquids．

In血e first section，a series of aSyllmetric me“de砌on based t11e ionjc liquids haVe

been synthesized for tlle flrst the using t11e memod of ion—exchange betv旧en

sodium／potassium methide趾d Various quatema巧bromide／cMoride salts of trimetllyl锄ine，
trieⅡ1yl锄ine， 仃ibutyl锄ine，Ⅳ-methylpyn．olidine， a11dⅣ．metllyl砌dazole． All ofⅡ1e

劬ctionalised iomc liquids、Vere clwacterized by IR 1H，1jC MvIR MS spectra a11d

elementm analysis．The decomposition temperatures of iomc liquids measured via TGA

ranged from 2 1 9 to 339。C，sho埘ng t11eirhi曲themal stabilities．The meltillg points of也e

typical iollic liquids are innuenced by meir aSymme旬％i11teraction of cation．砌on and t11e

dispersion of positiVe and negatiVe charge．The f．unctionalised iomc liquid，

[Brllim][C(CN)2COCH3】，waS used aS a ligand in SuzU峪couplmg reaction．The yields of t11e

coupling reaction i11creaSed 1 O-15％by the addition of the fhnctionalised iomc liquid

【B面m儿C(CN)2COCH3】．

111 tlle second section，a series of aSymme仃ic锄ide越on based iomc liquids llave been

syrnhesized by t11e metllod of ion exclmllge of these novel aSymmetric amide a11ions with

砌出屹oli啪，pyrrolidirli啪or tetraall(yl锄mollium cations．A11 of t11e如nctionalised iomc

liquids were characterizedby I凡1H，13C NMR，MS spec仃a．These胁ctio砌ised iomc

1iquids exllibit excellent恤mal s诎ilities，Wmch tlle decomposition temperatures ranged

仔om 224 to 289。C．The f．unctionalised iollic liquid，[Emirll][N(Q叼COC2H5]，waS used嬲a

ligaJld i11 Smmd coupliI玛reaction．The yields of me couplmg reaction i11creaSed a_bout

1 O-20％by tlle addition of t11e f．unctio衄lised ionjc liquid[Emim】[N(a叼COC2H5】．
Keywords：mnctior谢ised iollic liq试d，aSyTnmetric枷on，coupl洫g reaction，tllennal stabilit)，
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第一章 绪 论

1．1离子液体

1．1．1离子液体的定义

第一章绪论

离子液体(IoIlic liquids)是完全由离子组成的在低温下呈液态的盐，也称为

低温熔融盐，它一般由较大的有机阳离子和较小的无机阴离子所组成。传统的熔

融盐一般具有高熔点、高黏度和强的腐蚀性。而离子液体与传统熔融盐的显著区

别是它的熔点较低，一般低于150℃【11，因此可以代替传统的有机溶剂和电解质，

成为化学反应与电化学体系的新型绿色介质。

1．1．2离子液体的研究进展

离子液体的研究可追溯到1914年，当walden无意间将乙胺与浓硝酸混合时。

发现所形成的盐一硝酸乙基胺【2】在室温下为液体，这就是第一个离子液体，但在

当时并未引起人们的重视。

20世纪40年代末，美国德克萨斯州的Hudey等在寻找室温条件下电解A1203

的方法时，把N一烷基吡啶加入到～C13中并加热，得到了澄清透明的溶液。他们

发现这一体系可以和大部分溶剂互溶，Hudey等把有关内容于1951年发表，但在

当时也未引起人们太多的注意【3】。

1967年，Swain等发表了关于用四正己基铵的苯甲酸盐作为溶剂进行动力学

和电化学研究的报道14J。

直到70年代末，Oster)roullg与Wilkes例首次制备了基于N一烷基吡啶的氯铝酸

盐室温离子液体，并研究了其在电化学和光化学领域的应用，离子液体的研究才

得到进一步发展，然而当时的研究大多集中在电化学应用领域。

80年代初，Seddon和Hussey研究小组首次将氯铝酸盐作为非水的和极性的

溶剂用于过渡金属配合物方面的研究。研究小组首先在过渡金属配合物的电化学

性质方面展开了一系列的研究【6】，接着对过渡金属配合物的光谱性质作了初步的

探讨【7J。正是由于Seddon等人的工作才使得离子液体逐渐被化学工作者所熟悉。

离子液体作为新型的有机合成反应介质和催化剂的报道出现在80年代末

期，带有氯铝酸根的酸性离子液体被证实为有效的Friedel．C豫Rs反应的催化剂【8】，

卤化磷熔盐被成功地用于芳烃亲核取代反应【9】。

Chauvin和Wilkes等人于1990年首次报道了离子液体被用作均相过渡金属

催化剂的溶剂。C胁vill及其合作者【lo】将镍催化剂溶解于弱酸性氯铝酸熔盐中，
研究此离子型溶液对丙烯二聚反应的催化作用；wiu【es等人【111则研究了在



第一章 绪 论

zie91er-Natta催化剂作用下氯铝酸熔盐对乙烯聚合反应的影响。

离子液体的重大突破是在1992年，Wi收es领导的研究小组【12】合成了熔点低、

抗水性、稳定性强的卜乙基一3一甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体(EmilllBF4)。与

传统的氯铝酸盐离子液体相比，EmiII毋F4具有很好的稳定性，因而它的出现开辟

了离子液体广阔的应用领域，尤其是在过渡金属催化方面，为催化剂的分离与重

复利用提供了方便的条件，如EmimBF4离子液体已经成功应用于以铑为催化剂

的烯烃氢甲酰化体系中【乃J。基于Wilkes等人的研究工作，人们开始清楚地认识到

离子液体决不仅限于氯铝酸盐熔融体，越来越多的阴离子(PF6‘、CF3S03‘、

CF3COO。、(CF3S02)2N。等)可以和阳离子匹配产生众多不同种类的低熔点离子液

体；同时阴阳离子的官能化，产生了具有特殊性质、用于特定反应的“任务专一”

或“目标专一’’的离子液体，使得离子液体家族正快速地发展与壮大。至此，离

子液体在经历了三氯化铝体系(90年代前)，耐水体系(90年代)后，正在向功能

化体系迈进(本世纪)。

1．1．3离子液体的组成与制备

离子液体种类繁多，主要可以分为两大类：一类是简单的盐，由阳离子和阴

离子组成，改变阳离子与阴离子的不同组合，可以设计合成出不同的离子液体。

一般按阴、阳离子的组成可分为三种，即有机阳离子一有机阴离子；有机阳离子

一无机阴离子；无机阳离子一无机阴离子【14】。离子液体中常见的阳离子类型有季

铵盐类阳离子【15，161、季膦盐类阳离子【171、烷基吡啶类阳离子【18乏11、烷基咪唑类阳

离子【22‘251等(图1。1)。阴离子主要包括金属类(如AlCl4，CuCl2等)和非金属类(如

BF4。，PF6‘，N03。，C104-，CH3COOi，CF3COO‘等)。

另一类是二元离子液体(即含有平衡的盐)。例，触Cb(Ⅲ)和氯化卜甲

基一3一乙基咪唑盐的混合物，它含有几种不同的离子系列，它们的熔点等性质取

决于组成，常用【E而m】C1．舢C13来表示这个络合物。

离子液体的合成有两种基本方法：直接合成法和两步合成法。

1)直接合成法

室温离子液体的直接合成就是通过酸碱中和反应或季铵化反应一步合成离

子液体，操作经济简便，没有副产物，产品易纯化。例如，硝基乙胺离子液体就

是由乙胺的水溶液与硝酸中和反应制备【261。Hirao等【271用此法合成了一系列不同

阳离子的四氟硼酸盐离子液体。另外，通过季铵化反应也可以一步制备出多种离

子液体【28，29】，如[BI山1Cl等。
2)两步合成法

如果利用直接法难以得到目标离子液体，就必须使用两步合成法。首先，通

2
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过季铵化反应制备出含目标阳离子的卤盐(【阳离子】X型离子液体)，然后用目

标阴离子丫置换出X。离子或加入Le埘s酸似，来得到目标离子液体。在第二步反
应中，使用盐MY(常用的是AgY或NH4Y)时，产生Agx沉淀、NH3或m(气体

而容易除去，加入强质子HY，反应要求在低温搅拌条件下进行，然后多次水洗

至中性，用有机溶剂提取离子液体，最后真空除去有机溶剂得到纯净的离子液体

(图1．2)。应特别注意的是，在用目标阴离子(丫)交换X。阴离子的过程中，

必须尽可能地使反应进行完全，确保没有X一阴离子留在目标离子液体中，因为离

子液体的纯度对于其应用和物理化学特性至关重要。

R4N．MCIn

R=C4H9，C3H7．C2H5，CH3。etc

季铵盐类

f龠1 f刖c‘1
l＼N／h 1

R=C4H9，C3H7．C2H5，CH3，etC

烷基吡啶类

r r 1

I R4P j．Mclnj

R=C4H9，C3H7，C2H5，CH3．etC

季膦盐类

f／国、R一]
R=C4H9，C3H7，C2H5，CH3，etC

烷基咪唑类

图1．1常见离子液体阳离子种类

R、N仑N !圣，R、N仑南，R’x崮 U

M+Y．H+Y R、

离子交换树脂

Lewis酸，Mxy

图1．2两步法合成离子液体路径

NA‘，R
＼：／

艮含爪。腑】一
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1．1．4离子液体的性质

随着离子液体中阳离子和阴离子的变化，离子液体的物化性质会在很大范围

内发生相应的改变。因此，可以通过对阴阳离子组成的调变，设计合成出各种所

需的离子液体。离子液体的组成、结构与性质之间的关系归纳如下：

1)熔点

评价离子液体的一个关键参数就是熔点，因此研究离子液体组成与熔点的关

系非常有意义。在各种离子液体中，咪唑类离子液体的熔点较其它同碳数的铵盐

要低。咪唑阳离子的大小、对称性及取代基的链长都会影响离子液体的熔点。阳

离子的对称性越低，熔点越低1301，但令人惊奇的是N，N’一二丁基、二戊基、二辛

基、二壬基和二葵基咪唑的六氟磷酸盐在室温下为液体【31】，这是一个反常的例子，

即不对称的二烷基咪唑阳离子形成的离子液体比对称的熔点高。异丙基取代的六

氟磷酸离子液体的熔点比正丙基取代的高；阳离子上含氟链烃的离子液体的熔点

比不含氟的熔点要高。卜烷基一3一甲基咪唑六氟磷酸盐和四氟硼酸盐离子液体的

熔点都有随着烷基链长增加，其熔点先降后升的变化趋势[32】。

阴阳离子之间的氢键作用对熔点的影响比较复杂。一般来说，当咪唑阳离子

上的质子(特别是C一2上的质子)被烷基化后，由于阴阳离子之间氢键作用力减

弱使得离子液体熔点降低。但当2位上的氢被甲基化后，如卜丁基一2，3一二甲基

咪唑氯盐，根据它的晶体结构【331，阴阳离子之间不存在氢键作用力，但熔点却比

未甲基化的卜丁基一3一甲基咪唑氯盐还要高，这是一个反常的例子。由表1．1中的

数据可以看出，阴离子电荷数为一1时，大多数离子液体的熔点随着阴离子体积的

增大而降低[34】，但是这种规律在阴离子体积特别大时并不适用【35。3 61。

阴离子的对称性也会影响离子液体的熔点。Tats啪i【3_7】报导了

[Cln血][CF3BF3]的熔点为15℃，而[Clmh】[BF4]的熔点为103℃，阴离子对称性
降低，熔点也随之降低。由此可见，熔点与阴阳离子之间的相互作用有关，也就

是与离子的大小、几何结构及电荷分布情况有关。一般来说，熔点较低的离子液

体的阳离子具备下述特征：低对称性、弱的分子间作用力【34】和均匀分布的阳离子

电荷【38】。

表1．1常见离子液体的熔点(℃)

4
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2)溶解性

离子液体的溶解性能在催化、萃取及电化学应用中具有重要的意义，它能够

溶解有机物、无机物和聚合物等多种不同的物质，是很多化学反应的优良溶剂。

离子液体的溶解性主要与阴离子有关，例如水溶性，对BIllim+阳离子而言，其Cl一、

N03一、CF3C02。、CH3S03一，C2H5S03。，(CN)2N一盐是溶于水的，而PF6一、SbF6一、TfjN、

CnH2n+lBF3一、BR4一盐是疏水的。阳离子对水溶性也有影响，如[C。mh】[BF4】离子

液体，当n<4时是亲水的，n>4就会和水形成两相体系，由此可见，水溶性与阳离

子上链的长短有关。在阳离子上引入．OH官能团，可以增加离子液体的亲水性。

当然亲水与疏水只是一个相对的概念，疏水离子液体(如PF6一)暴露在空气中也会

吸潮，经工R光谱测定，阴离子与水分子形成氢键能力的强弱顺序为【39】：

CF3C00一>N03一>C104一>T龟卜r>BF4一>SbF6一>PF6‘。

离子液体一般溶于极性溶剂，如乙醇、丙酮、二氯甲烷、乙腈、四氢呋喃等，

而不溶于非极性溶剂，如甲苯、己烷、乙醚等。但有的离子液体的溶解性比较特

别，如[Bmim]PF6，它既不溶于水也不溶于乙醇，但却溶于它们的混合溶液，当

乙醇的摩尔分数为0．5．O．9时，这三种物质形成均匀的一相【401。为了寻找低粘度的

适于物质分离的两相体系，Benllod和Carda．Broch【41】分别研究了BmimPF6、水与

乙腈、甲醇、乙醇、1．丙醇、2．丙醇的三元相图。这些研究为扩展离子液体在分

离萃取领域中的应用提供了一些理论基础。

超临界C02也可以溶解在离子液体中【421，因此在催化和有机合成反应中，可

以利用超临界C02从离子液体中萃取有机化合物，使产物和溶剂得以有效的分

离。

MaucFarlallel43J合成了含N(CM2一的离子液体，与其它的阴离子相比，N(CN)2一

具有较强的配位能力，使得这种离子液体对无机盐及糖类化合物的溶解性很高。

3)热稳定性

离子液体的热稳定性受杂原子．碳原子之间作用力和杂原子．氢键之间作用

力等因素的影响13引，因此与阴阳离子的结构和性质密切相关。一般来说，咪唑类

离子液体的热稳定性比季铵类离子液体的热稳定性好【301。对咪唑类的离子液体来

说，当阴离子相同时，咪唑阳离子2位上的H被烷基取代使得离子液体的起始热分

解温度明显提高，而3位氮上的取代基为线型烷基时热稳定性较好，并且咪唑环

上取代基的增多，也可以提高离子液体的热稳定性。

最近离子液体的稳定性被重新定义【删。即使从热重分析仪可以得到很高的热

分解温度，但并不意味着离子液体就有长期的稳定性，加热10h后，即使在200

℃的低温下，1．烷基．3．甲基六氟磷酸盐都有质量损失，且烷基链越长，稳定性
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越差。此研究结果对离子液体在高温下的应用具有一定的指导作用。

4)密度

密度是相分离技术中一个非常重要的参数，也是离子液体一个非常重要的性

质。目前所测试的大部分离子液体的密度都比水大。离子液体的密度与阴阳离子

的结构都有关系。比较卜烷基一3一甲基Tf2N离子液体【451，发现密度与烷基链的长

度呈线形关系，随着烷基链长增加，密度减小，咪唑环上2位上的H被取代后，密

度减小，这样可以通过阳离子结构的调变来控制离子液体的密度。阴离子对密度

的影响更加明显，随着阴离子分子质量的增大，密度增大。因此，设计不同密度

的离子液体，首先选择相应的阴离子来确定大致的范围，然后再选择阳离子对其

密度进行微调。

其它外界因素也会影响离子液体的密度，如密度随着温度的升高而降低。

Seddon发现，离子液体的水含量增大，密度将减小m】。

5)酸碱度

将Le“s酸如越C13加入到离子液体[Bminl】Cl中，当AlCl3的摩尔分数x(AlCl3)

<0．5时，离子液体呈碱性；当x-0．5时，呈中性，阴离子仅为舢C14_；当x>0．5时，

呈强酸性，有越2C17一和舢3Cllo一等阴离子存在【474引。

[R、◎尿]c- h6r]AIclf竺卜◎7R卜；卜N公N点㈧clf—兰卜N公r A12c17

I＼蚴 幽l

图1．3 1，3．二烷基咪唑氯铝酸盐离子液体的酸碱性调节

离子液体还具有“潜酸性’’和“超酸性”【49。50】。当碱金属氯盐(MCl)加入

到酸性氯铝酸离子液体中，可按方程式(1)反应使体系呈中性。

A12C17-+MCl穹2 A1C14一十M+⋯⋯⋯⋯⋯(1)

如果此体系再加入弱碱，比如N，N．二甲基苯胺、吡咯或二茂铁，离子液体就表现

出明显的“潜酸性”。

B+AlCl4_+M+．-B—AlCl3+MCl(s)⋯⋯．(2)

当把强的无机酸加入到酸性氯铝酸离子液体中，可观察到离子液体的“超强

酸”性。与传统的超酸体系相比，超酸性离子液体处理起来更安全。

6
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6)粘度

范德华力、氢键、阴离子的对称性[5l】等因素都可能影响离子液体的粘度。比

较20℃时不同离子液体的粘度，见表1．2。

氢键对粘度的影响非常明显，例如，比较含不同组分的氯铝酸盐离子液体的

粘度发现垆21，当x(舢C13)<0．5时，随着舢C13的减少，离子液体的粘度会随之增加，

这是由于咪唑阳离子中氢原子和碱性氯原子之间形成氢键的结果；当

x(A1C13)>0．5时，在酸性混合离子液体中，由于较大的【灿C14]。、fAl2C17]‘的存在，

使形成的氢键较弱，粘度自然降低【53】。

阳离子的结构也会影响离子液体的粘度。比较含[PF6】‘离子液体的粘度发现

烷基链越长，阴阳离子之间的范德华力越强，粘度越大。对于[C删NT也来说，
粘度和烷基链的链长几乎呈线性关系，并且随着温度的升高，离子液体的粘度降

低，在25．50℃之间降低最为显著，在50℃时的粘度只有25℃时的20．35％【451。

当阳离子上含有．OH官能团时，会导致离子液体粘度的增加，主要是由于氢键的

作用。表1．2中的粘度数据表明，离子液体的粘度比一般有机溶剂的粘度高卜2

个数量级。

阴离子的结构对粘度的影响比较大。比较含[B面m】+离子液体的粘度，从

[CF3S03】。到[C4F9S03]‘、从[CF3COO]。到[C3F7COO]。，粘度明显升高【5l】，主要是由

于[C4F9S03】‘和【C3F7C00】。的离子液体具有较强的范德华力从而导致了离子液体

粘度的增加。一般来说，阴离子结构对粘度影响的顺序为：

[PF6】。>[SbF6】．>【BF4】->[CF3S03】‘>【(CF3S02)2N]-，[PF6】。阴离子具有对称的八面体结

构，使得它与周围的离子有较强的作用力，导致粘度增加，其它对称性高的离子

[SbF6】。和[BF4]‘粘度也比较高，Tatsumi【”】最近报导了降低阴离子的对称性可以降

低离子液体的粘度，[C3111im][CF3BF3](25℃)的粘度是43CP，而[C3milTl】[BF4](25

℃)的粘度是103CP。含N(CM2。阴离子的离子液体粘度很低【431。Hagi眦吼等嘲

制备的独特的离子液体[Emim]F．2．3盯也具有相当低的粘度(4．8CP)，并且已经
在太阳能电池的应用上取得了非常好的效果。

表1．2不同离子液体的粘度(20℃)

7
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7)导电性和电化学稳定电位窗口

离子液体的导电性是其应用于电化学的基础。离子液体的室温离子电导率一

般在lO刁S／cm，其大小与离子液体的粘度、分子量、密度、离子大小及几何构型

有关【2引。其中粘度对导电性的影响最为明显，粘度越大，离子导电性越差，相反，

密度越大，导电性越好。同时应该注意离子大小对导电性的影响，尽管

[Emim】[Tf抖】和卜丁基一3一乙基T丘N粘度接近，但前者电导是后者的两倍，就是

因为[Emim]+的分子量小而使其电导增高【28】。对于给定阴离子的离子液体，电导

与阳离子关系为【56l：卜烷基一3一甲基咪唑>N，N一二烷基吡咯>四烷基铵盐，这种变

化顺序与阳离子的平面结构有关，阳离子越趋于平面化，其离子电导率越高。离子

液体的电导率随温度的升高而增大，且在低温下，符合阿累尼乌斯曲线。目前电

导最大的离子液体就是Hagi、v2ura等【55】制备的[Errlim]F．2．3HF，在25℃时可达1．0×

10‘2 S／cm。

离子液体的电化学稳定电位窗口对其电化学应用亦非常重要。电化学稳定电

位窗口就是离子液体开始发生氧化反应的电位和开始发生还原反应的电位差值。

大部分离子液体的电化学稳定电位窗口为4V左右【561，这与一般的有机溶剂相比

是比较宽的，这也是离子液体的优点之一。离子液体的氧化电位与阴离子有关，

对目前常用的离子液体而言，如BF4。，PF6。，Tf劲叮，它们之间氧化电位差别不大，一

般在O．5V的范围内。而还原电位因阳离子的不同而有差异，卜烷基一3一甲基咪唑

离子液体电化学稳定性比N，N一二烷基吡咯和四烷基铵盐要差，主要与其2位上H

的酸性有关，2位上的H被烷基化后，电化学窗口变宽【，71。

综合以上的讨论可知，离子液体具有如下的特点：

(1)液体的存在温度可高达300℃一化学工程一个惊人的参数。
(2)蒸汽压低，不易挥发，不燃烧，极性高，无毒无害(或毒性小)一化学工

程和分离技术中难得的溶剂。

(3)性能具有较大的可调变性～为材料的定向设计提供了广阔的空间。
(4)离子液体作为电解质有约4V的电化学窗口一罕见的电化学介质材料。

由于具有这样的一些优点，使得离子液体代替传统有机溶剂被广泛应用于有机合

成反应、电化学和液一液萃取分离中，并且已经显示出了良好的效果及应用前景。

1．1．5离子液体在有机合成中的应用

由于离子液体具有上述的独特优点，它作为溶剂、催化剂被广泛地应用于

Diels一舢der反应、Heck反应、Friedel．Crafts反应、还原反应、氧化反应、缩合反
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应、亲核取代反应、亲核加成反应、亲电加成反应和偶联反应等。

1)Diels．舢der反应

1989年，Jaeger D A【58J等第一次应用[EtNH3】[N03】离子液体取代传统有机溶

剂进行环戊二烯和丙烯酸甲酯、甲基乙烯基酮Diels．舢der环加成反应研究。与传

统的非极性有机溶剂相比，反应具有较高的内式选择性和快的反应速率。但与以

水为溶剂相比，反应仍有一定差距。当酸性离子液体EmhCl．舢c13

(xAlCb=51％)作为反应介质时，其反应速率是水的10倍，是【E小m3][N03]的175

倍，说明酸性离子液体直接促进了反应速率和选择性的提高。

◇+cH：一c悯：Me土
Me

+
COOMe

2)Heck反应

Xiao J【591等在BmimBF4离子液体中考察了富电子烯烃的芳基化反应。他们

选用廉价的溴代或碘代芳烃取代昂贵的芳基三氟甲磺酸酯进行反应，芳基化反应

发生在烯烃Q位，选择性大于99％。

器搿三蚓 曰Phosphine HCl 可

BuO飞+腻—靠-——Ar八、p 99‰egi05elecn们¨

3)Friedel．CraRs反应

Rebeiro G L㈣等以三氯化铝一氯化正丁基吡啶组成的离子液体作为催化剂，

进行由苯基三氯甲烷合成苯基酮化合物的Friedel．CraRs酰基化反应研究。发现使

用三氯化铝一氯化正丁基吡啶组成的离子液体作为催化剂，氯化铝的用量比传统

工艺减少一半，而且不用另加其他有机溶剂。

CCl3

@+ ◎R
AICI气．nBPCU

650c。4h

9

O

R
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4)氢化反应

Oliver H[61】等以[Rh(nbd)PPh3][PF6】(nbd为降冰片二烯)为催化剂，进行卜戊

烯，1，3一环己二烯，异戊二烯等单双烯烃的加氢研究。由于组成离子液体的阴

离子种类影响烯烃在其中的溶解速度及Rh(Ⅲ)催化活性中间体的稳定性，烯烃在

不同离子液体中的加氢反应速率不同，与丙酮相比，在BmimPF6、BmimSbF6中

的氢化反应速率明显增加，而在BmimBF4中的速率却慢得多。当离子液体由

B面mCl．CuCl(摩尔比为l：1I 5)组成时，卜戊烯只发生异构化反应。

顾彦龙等【62】以BmimBF4为介质，过渡金属三苯基膦作为催化剂在90．1500C，

1．0．1．5MPa下研究双环戊二烯加氢制备桥式四氢双环戊二烯(endo．TCD)的反应，

获得了高的产率和反应选择性。

1．2功能化离子液体

由于离子液体结构的“可调节性”，人们开始研究在离子液体基本结构上引

入功能化基团，形成可以适用于特殊领域的功能化离子液体(TaSk—Specific Iomc

Liquid)。

1．2．1功能化离子液体的种类

1．2．1．1阳离子的功能化

大多数功能化离子液体的研究集中在对阳离子的功能化上，一个重要的原

因是对阳离子的功能化可以一步完成，因此实现功能化比较简便。

1．2．1．1．1咪唑阳离子

近年来，在咪唑环上引入不同的官能团，使其具有特殊的性质，如在1．烷基

．3．甲基咪唑环上引入．(CH2)nCOOH，．(CH2)nS03H，【63拼】，．(CH2)IlS02C1【651，

．(CH2)nCOOR【66．671，．OH，．0Ik【68_701，．CH2=CH2，．(CH2)nCF3【711，．(CF2)ⅡCF3【721，

．(CH2)COR【73】，．SH【741，．C0唧2【751，．(CH2)nCN【76．771，丙烯酸酯【78】，尿素，硫脲，
硫醚【79】等．已报道的咪唑阳离子功能化离子液体见图1．4。

10
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Me、N公N／(cH2)n．oR
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A‘n=1．2．3
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Me、N公N，，(cH2)n＼／NHR幽 x

x-O，S：R=烷基

Me、N公N／(cH2)n co，R．
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A‘n=1．3

Me、N公N，R×凶
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Me、N公N肜
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A‘
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№、囝7≯№№、国√洲2’嚣手肿心№、国了＼V／ ＼V， HoⅢ-一 ＼一／

A。 一o ^

A=BF4．S03CF3，N(CN)2．NTf2

图1．4已报道的咪唑阳离子功能化离子液体

1．2．1．1．2新型阳离子

随着离子液体的不断发展，阳离子除了以咪唑作为骨架外，出现了一些新型

阳离子，如胍类、吗啉、己内酰胺、二吡啶、哌啶、三唑、嗯唑、吡唑、噻唑、

异喹啉等。(图1．5)

1l
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图1．5新型阳离子的结构

馘3∞尺
R4

9 10

1胍类‘801 2吗啉【811 3己内酰胺[821 4二吡吲831 5哌啶‘蚓6三唑【851 7嗯唑【861 8

吡唑【87】9噻唑【88】10异喹啉【89】

1．2．1．1．3手性阳离子

手性合成与分离在近20年的化学研究中占有突出的地位。但将手性概念引入

离子液体中的研究并不多见。用手性烷基化试剂进攻氮杂环【90】或采用手性阴离子

一lJ的例子已有报道，但高额的制备成本及颇显生搬硬套的方法并没有引起人们

太多的兴趣。这种局面一直持续到Wasserscheid等通过常见的手性原料合成了三

种含手性阳离子的离子液体嗍；Bao等又报道了从天然氨基酸制备稳定的手性咪

唑阳离子的工作【93】；Ga吼om由胺基醇合成了噻唑的手性离子液体‘叫；Sajgo合成
了平面手性的离子液体[95】。毫无疑问，手性的引入将为离子液体的发展注入新的

活力。一些手性离子液体的结构见图1．6。
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图1．6新型手性离子液体结构

1．2．1．1．4氨基酸阳离子

最近寇元小组报道了第一例源自生物可再生材料的离子液体．研究中采用

了取自自然界的Q．氨基酸以及Q．氨基酸酯进行质子化构成离子液体阳离子部

分，与多种阴离子结合构成两类新的离子液体家族．这样的离子液体和传统的离

子液体相比，具有三大优势：(i)具有生物可再生以及生物可降解的绿色特点；

(ii)前体生物质的手性中心能够保持；(iii)在此离子液体上可继续进行功能化

改性．此类离子液体的研究开发代表了新一代“更绿色”的离子液体的发展趋势。

1．2．1．1．5多聚阳离子

011no等[96。97】报道了新型聚合物凝胶电解液，聚氧化乙烯(PEO)链段或碳氢链

的存在使单体聚合后离子传导率变高。Engel【98】等报道了一类将聚铵卤盐的阴离

子转化为磷酸根离子而得到离子液体磷酸盐。这类聚铵离子磷酸盐在室温下是粘

稠液体，其高的电导率和宽的电化学窗口特别适合应用于电化学方面，将其作为电

化学储能电池电解液的研究正在进行中。Ogihara【别最近制各了低玻璃转化温度，

高电导的咪唑多聚阳离子(图1．7)

[o。∽国入]TFSI．【 O y u J

图1．7聚阳离子的结构图
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第一章 绪 论

1．2．1．2阴离子的功能化

目前组成离子液体的阴离子主要包含一些常用的有机与无机阴离子，将阴离

子以不同中心原子来分类，大致可分为以下几大类：

1)B为中心原子的阴离子

以B为中心原子最典型的就是BF4阴离子，自从1992年Wilkes领导的研究小

组【100】合成了低熔点、抗水解、稳定性强的离子液体EmimBF4，离子液体的研究

迅速发展。与氯铝酸盐离子液体相比，EmiInBF4具有很好的稳定性，它开辟了离

子液体广阔的应用领域，尤其是在过渡金属催化方面的应用，为催化剂的分离与

重复利用提供了方便条件。

除了BF4阴离子外，以B为中心原子的阴离子还有硼氧阴离子离子液体，

所合成的离子液体由于阴离子结构很大，使阴阳电荷不能紧密堆积，室温下呈液

态，与L．+形成的离子液体可作为锂电池电解液【10”，与咪唑类阳离子形成的离子

液体有很强的范德华力，可以对高分子物质有一定的溶解度【102】，如图1．8。

9(CH2CH20)nCH3

Li l—
RfO——B——ORf

I
O(CH2CH20)nCH3

[即／够＼Me]

一c，h或一c＼或

‘V气
少／B

图1．8 B为阴离子中心原子的离子液体

F

2)P为中心原子的阴离子

以P为中心原子最典型的就是PF6，如[BMIm]PF6，PF6为阴离子的离子液

体较BF4为阴离子的离子液体对极性溶剂，如水，溶解度稍差，但对极性较小的

有机物有很大的溶解性，可以用于替代有机溶剂充当有机反应中的溶剂，使有机

反应绿色化。

3)金属为中心原子的阴离子

以金属为阴离子中心原子的离子液体，最早发现也是目前应用最广泛的是以

Al为阴离子中心原子的Le、)l，is酸性离子液体，如甜C14，舢2C17，舢3C110等，但

14



第一章 绪 论

这些阴离子对空气和水分都很敏感。

日本的F坷m枷为了使离子液体能应用于电化学中，合成出了体积较大的以
AI为中心原子的阴离子【1031，从而使离子液体熔点降低，粘度降低，在室温下作

为锂电池电解液使用，如图1．9。

(9H2cH2。)“cH3

O O O

I| L；+I一 ||

俨3c矿-AI_M∥2
O O

I
O

(CH2CH20)nCH3

(cH2cH2。)。cH3

II L；+I— lI
F3cc。——刖——。ccF3

图1．9 AI为阴离子中心原子的离子液体

其它金属也被应用于充当离子液体阴离子中心原子，如SbF6，CuCl2，SnCl3，

Co(CO)4等，这些阴离子离子液体被应用于各个方面，如阴离子为CuCl2的离子

液体就被应用于萃取脱硫，取得不错的效果，而阴离子为Co(CO)4的离子液体

[Bmim]co(co)4可以溶解氢氧化钠，可用于催化氢甲酰化反应掣104】。

4) 卤素为中心原子的阴离子

卤素为阴离子中心原子的离子液体，主要指阴离子为Cl一，Br-，I一的离子液

体，如【Brnjm】Cl等，可用于离子交换，进一步合成目标离子液体。

5)酸根为中心的阴离子

酸根为阴离子中心的离子液体，主要是用各类酸作为离子液体阴离子，如

CH3S03。，CF3S03一，CH3COO一，CF3COO’，氨基酸等，这些以酸根为阴离子的离

子液体，根据酸根酸性的强弱，带有一定的碱性，酸根酸性越强，离子液体碱性

越弱，反之，离子液体碱性越强，可通过与不同的酸根交换获得不同碱性的离子

液体，从而适用于不同的反应。

6)N为中心原子的阴离子

以N为中心原子的阴离子，主要有[N(CF3S02)2】一，[N(CF3S02)(CF3CO)】’，

[N(cN)2】一等，[N(a彤2】一可以形成低熔点，低粘度的盐【1051，[Emim】[N(cN)2】在25

℃的粘度仅为21cP，水在此温度下的粘度为21cP，[N(CF3S02)2】一可以形成具有很

高的热稳定性的盐，分解温度可高达400℃，并且这种阴离子能显著降低所成盐

的熔剧10昏1071，而[N(cF3s02)(cF3co)】一因为阴离子结构上的不对称性，使所形

成离子液体的熔点进一步降低。
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7)C为中心原子的阴离子

以C为阴离子中心原子的离子液体研究较少，主要为[c(CN)3]-，将该阴离

子与1一甲基．3．乙基咪唑阳离子进行离子交换所得的离子液体[EMIIll】[C(CN)3】，

具有低熔点、低粘度、高电导率等特剧1081。除此之外，olivier【341发现碳硼烷阴

离子(CBllHl2一)是现代化学中惰性最大的阴离子之一。尽管它们有很好的稳定

性，但在其阴离子C的位置可以发生烷基化反应生成熔点稍高于室温的新衍生

物，如：【Emim】[1．C3H7．CBllHl2】的熔点为45℃。可以用强的亲电试剂取代B-H

键，使阴离子的性质发生系统的变化。

1．2．2功能化离子液体的特性

1．2．2．1功能化离子液体的物理特性

MacFarlaIle【109】等通过研究吡咯、咪唑、四烷基铵的(CH3S02)2N和(CF3S02)2N

离子液体发现时，当固定阳离子，阴离子的氟化可以改变离子液体的性能：(1)

降低离子液体的玻璃态转化温度，升高熔点，这是由于(CF3S02)2N与阳离子之间

没有H键作用力，使玻璃态转化温度降低，但(CF3S02)2N大的分子量却使熔点

升高；(2)改变离子液体的水溶性，(CH3S02)2N是溶于水的，(CF3S02)2N是疏

水的；(3)提高离子液体的热稳定性，(CF3S02)2N比(CH3S02)2N的热分解温度

要高150℃左右；(4)密度增大，主要是由于阴离子分子量加大；(5)粘度降低，

(CF3S02)2N与阳离子之间缺少H键作用力和有效的电荷离域使粘度大大降低；

(6)电导升高，N．甲基．N．丁基吡咯(CF3S02)2N较低的粘度，较大的密度使它的

电导比N．甲基-N．丁基吡咯(CH3S02)2N要高30倍。

Tats啪i【”】最近报导了把对称性高的【BF4】变为对称性低的[黜BF3】阴离子，
可以大大降低离子液体的熔点和粘度，如：【Cln衄】[CF3BF3]的熔点为15℃，而
[C1rnjm】[BF4】的熔点为103℃； [C3mim】[CF3BF3】(25℃)的粘度是43CP，

[C3rnjm][BF4】(25℃)的粘度是103CP。同时，有机全氟烷基阴离子取代无机的BF4，

热稳定性降低，[心BF3]的热分解温度比[BF4]的热分解温度低100℃，对同一个

阳离子，阴离子的热稳定性顺序为：【CF3BF3】<[C2F5BF3】，【nC3F7BF3】，

【nC4F9BF3】 《【BF4]。

Koten【1lo-111]报导了[B面m][B{C6H4(SiMe2CH2CH2C6F13)节}4】(图1．10)等含

功能团的氟硼化阴离子，由于其阴离子比较大，可以降低离子液体的极性，从而

提高了其在非极性溶剂(苯、甲苯、乙醚及烯烃类)中的溶解度。高极性的乙醇

胺甲酸u“1对．NaCl、KBr、KCl、Na2S04、多铵盐及纤维素的溶解性较好。Sllreeve

制备了密度比较大的咪唑环上带氟的离子液体u¨。
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图1．10新型离子液体的结构图

1．2．2．2功能化离子液体的酸性

通常所说的酸性离子液体是由金属卤化物MClx和有机卤化物(如卤化的四

级铵盐、四级磷盐)混合制成。当MClx的摩尔分数足够大时，离子液体可呈Le诵s

酸性。这类具有Le诵s酸性的离子液体中最具有代表性的是氯铝酸类离子液体。

阴离子的存在形态随AlCl3摩尔分数的不同而不同。实验证明，氯铝酸类离子液

体可以催化多数由灿C13催化的有机反应，其液态特征更有利于分离操作和循环

使用。

由于A1C13对水很不稳定，这类离子液体也存在着操作不便、有潜在的污染、

回收利用困难等问题，因此在对酸度要求不高的反应中，有报道采用以FeCl3，

CuCl2，ZnCl2，SnCl2为阴离子的离子液体。

最早的关于B彻nsted酸性离子液体的报道见于1989年，Smith【113】等向

[Emim】Cl／A1C13体系中添加HCl气体，得到了超强酸体系。2002年，

wassersche“114J等合成了含[B(HS04)4】阴离子的离子液体，这种离子液体在苯／

十二烯烷基化反应中作为硫酸的添加剂可以同时增加质子的酸性和对底物的溶

解性。由此，将常见的B阳nSted酸与常见的中性离子液体混合也可以得到一系列

酸性可调的新型B叼nSted酸体系。

从理论上说制备兼具L州s和Br觚Sted酸性的离子液体是可行的，但目前为
止还没有相关报道。最近，北京大学绿色催化实验室成功地合成了含羧酸基团的

B嗽lsted酸性离子，它们可以进一步与酸性fBn血1】CⅣ越Cb离子液体互溶，用于

烷基化反应的研究。尽管这是一个混合物，但的确是第一个兼具L嘶s和Br肌sted
酸性的完全由离子构成的液体体系。

纵观酸性离子液体的发展，Le嘶s酸性的离子液体尤其是舢C13类离子液体

的发展较早，应用也较广，相比之下，B彻nsted酸性离子液体的合成才刚刚起步。

从已有研究可以看到，要开发适于工业应用的酸性离子液体，应充分发挥酸性离

子液体类似固体酸和液体酸的优势，还需要进一步提高B彻nSted酸性离子液体的

酸强度，并发展兼具Le埘s和Br舳sted酸性的离子液体的合成方法。

17
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1．2．3功能化离子液体的应用

1．2．3．1化学分离与萃取

天然气中C02的脱除是目前的一个研究热点。传统的化学吸收剂由于其不同

程度的挥发性而使应用受到限制。为了利用离子液体的不挥发性，Ba_tes【1151等设

计合成了含—NH2官能团的离子液体，该离子液体具有良好的C02化学脱气效果，

其化学原理示于图1．11。

2[～岱～NH2]町一2一L=／ ‘I
‘

[～岱谢H。品～鬯一卜
图I．11新型离子液体吸收C02的机理

H3c八∥N公N／＼∥N入N，cH3

H3c¨憎～2：八：7一cH。
H。二喻二<膨呲H3cvN兮NMN八N八∥

H3c—八N舍NMN八NMcH3“
一一

图1．12用于萃取金属离子的离子液体的阳离子部分结构示意图
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2000年，含异喹啉类阳离子的离子液体问世[89】(图1．13)，由于异喹啉比咪唑

具有更强的芳香性和疏水性，它们在芳香族化合物的萃取分离方面很具潜力。

o
N(s02cF2cF3)2 i。

、R。
。

图1．13含异喹啉类阳离子的离子液体结构

1．2．3．2表面活性剂

2000年，David【72】等报道了含氟取代烷烃链的离子液体(图1．14)，该离子液体

作为表面活性剂可将全氟取代烃(即氟碳化合物)分散其中，这一发现无疑将推动

两种新型绿色溶剂在应用中的结合。这说明离子液体的广阔应用前景只有在与专

业需求结合后才能得到充分的体现。同时也可以预言，任务专一性(taSk Specific)

强的新型离子液体将是未来几年内的研究重点。

r 1
O O

kN瓜N～(盯2)x口3 PF6

l u j

1 IPMe，x=5 2 R予r卜Bu x=5

3 R-Me，X_7 4R-n_Bux．7

图1．14含氟取代烷烃链的离子液体结构

1．2．3．3催化剂

1)酸催化剂

Lewis酸催化剂

很早人们就注意到了的氯铝酸类离子液体可以代替传统的Le丽s酸催化剂应

用于酯化反应【1221和酰基化反应【123】中，但它对水的敏感性～直是困扰人们的难

题。其后以各种过渡金属、非过渡金属代替A1C13的研究也相继出现。

B阳nsted酸催化剂

尽管比起Le淅s酸的引入，离子液体中BrDnSted酸的研究是很少的。具代表性

的报道有：氯化咪唑盐／AlCl3／HCl体系中HCl具有超酸性【1161，含B(HS04)4一的离子
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液体作为浓硫酸添加剂，可提高体系的催化效率【125】等。

2002年，Cole【删等首次报道了具有较强B彻nsted酸性的离子液体的合成(图

1．15)。这种阳离子中引入了磺酸基团的离子液体可以成功的用于酯化、成醚、

频那醇重排等酸催化的反应，显示了很好的催化性能和循环使用效果。尽管由于

更像是一个酸碱缓冲体系，新物质的酸强度仍值得置疑，但这种设计思想无疑为

寻找新的，甚至酸性更强的离子液体带来了启发。

R、N翩7(cH2)4s03H cF3sd

R=n．Bu

Ph、O p-CH3(C6H4)S03
Ph_P一(CH2)S_S03H
Ph

图1．15具有B肋nsted酸性的离子液体的结构

邓友全等利用咪唑类的离子液体研究了脂肪酸和烯烃的酯化反应。离子液体

既作溶剂又做催化剂，反应产率高，也具有产物易分离，催化剂可以重复利用的

优点。此类离子液体还可以用于烯烃的低聚反应【1171、脱肟反应【1181、贝克曼重排

反应【65】等有机反应。

何鸣元等【125】报道了[Hmim】BF4(【Hmh]为1．甲基咪唑阳离子)离子液体的

合成及其在催化酯化反应中的应用。该酸性离子液体通过N．甲基咪唑与HBF4水

溶液在O℃条件下直接混合制得，在酯化反应中显示了很好的催化性能和循环使

用效果。

功能化离子液体还可用来合成金、铂的纳米材料【74】以及用作电化学中锂电池

的电解质。

除了酸性催化外，2001年，Co(CO)4一出现在了离子液体中。Co(CO)4一是催化

烯烃氢甲酰化的工业催化剂前体，其他的羰基金属化合物如含Mo(CO)5一，

HFe(CO)4一的离子液体也有研究报道。Dyson等也报道了用Monsanto催化剂作为反

应物合成类似的离子液体[Bmim】[Rh(CO)212]。尽管对于新环境中CO配体的灵活

性及整个催化剂的活性还有待证实，但这无疑为开发新的具有反应活性的离子

液体拓展了思路。
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2)碱催化剂

相对酸性功能化离子液体的研究来说，对离子液体的碱性研究较少，但近几

年来，也有越来越多的碱性离子液体的合成及应用的报道，碱性功能化离子液体

的制备，主要是将路易斯碱性阴离子与咪唑类阳离子交换合成离子液体或者在咪

唑阳离子上引进碱性基团如．NH2等，使离子液体带有不同的碱性。

浙江大学XIu【126】等人利用碱性离子液体[Brnim】0H为催化剂，代替传统强酸

或强碱来催化Mad(oⅦ伙ov加成反应，取得了很好的效果。

3)催化剂载体

设计具有功能团的离子液体，使之在催化反应中扮演反应介质和催化剂载

体的双重角色，对催化体系的设计具有非常现实的意义：即大大降低催化剂从离

子液体的流失，这对使用昂贵过渡金属催化剂以及昂贵配体的反应，其意义就更

为明显。 传统的非功能化离子液体的配位性是非常弱的。 Shreeve研究小组设

计了一种具有配位能力的2，2一双咪唑离子液体并且用于S喇偶联反应中，结
果证实此催化体系可重复使用10次以上而未见明显的催化剂失活【11 91。 此时催

化剂成了离子液体的组成部分，因此在反应结束分离产物时可大大降低催化剂

的损失。

一个更有效的体系是采用吡啶氰基功能化的离子液体(图1．16)【1201。 在钯

催化的碳．碳偶联反应中(S毗i反应，Stille反应)，与传统非功能化离子液体相比，
功能化的离子液体表现出更高的活性并且催化体系能重复使用9次以上。采用等

离子体光谱对反应产物中钯催化剂进行催化剂流失测定，结果证实从非功能化

离子液体分离的产物中钯催化剂浓度超过100 mg／L，而功能化离子液体中低于

10 mg／L。 另外，一种环已二烯功能化的离子液体也成功地固定了钌催化剂用于

相转移氢化反应【1211。

@∞H2)3cN
A

『_◎?扣N『Pdcl2
A=BF4，PF6，Tf2N

图1．16采用CN功能化离子液体实现催化剂的固载
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1．3论文的设想和研究内容

目前，大多数的功能化离子液体的研究集中在对阳离子的功能化上，一个

重要的原因是对阳离子的功能化可以一步完成，因此实现功能化比较简便。 然

而，在阳离子被功能化以后，离子液体往往出现熔点以及黏度增加的现象，而熔

点和黏度等物化性能对于大规模化学过程以及太阳能燃料电池的应用是至关重

要的。最近的研究发现，将阴离子进行功能化以后，许多离子液体的熔点和黏度

不升高，反而有下降的趋势。然而，同阳离子功能化的离子液体相比，阴离子功

能化的研究报道却少之又少。这主要是由于阴离子的功能化往往需要多重步骤和

较严格的有机合成技巧。到目前为止，对阴离子结构与离子液体物化性质的关系

还缺乏系统的研究，这就迫切需要合成不同结构的阴离子，来研究两者之间的规

律。本论文从阴离子着手，设计合成了一系列分别以C、N为中心原子的新型不对

称阴离子离子液体，并对不对称阴离子结构与所合成的功能化离子液体物化性质

的关系作出了初步的探究。
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第二章 以C为中心的新型不对称阴离子离子液体
的合成、表征及应用

2．1前言

目前，大多数的功能化离子液体的研究集中在对阳离子的功能化上【l‘31，一

个重要的原因是对阳离子的功能化可以一步完成，因此实现功能化比较简便。然

而，在阳离子被功能化以后，离子液体往往出现熔点以及黏度增加的现象。而熔

点和黏度的影响对于大规模化学过程以及太阳能染料电池的应用是至关重要的。

人们发现，将阴离子进行功能化以后，某些离子液体的熔点和黏度不升高，反而

有下降的趋势。在离子液体研究领域，阴离子是影响离子液体性质的～个决定性

因素的观点已被广泛认同。但关于阴离子功能化的工作报道却少之又少，跟阳离

子功能化的离子液体相比，目前只有为数不多的双功能化离子液体报道出现【4-5】。

对离子液体的阴离子进行功能化的一个难点是反应往往需要多重步骤和较严格

的有机合成技巧，同时对阴离子结构与离子液体物理性质间关系的了解缺乏，也

是阴离子功能化研究滞后的一个原因。

近年来，有关离子液体中包含氰基官能团的报道屡见不鲜。Dyson等合成了

以[c3cNpy】+为阳离子的氰基功能化离子液体，也合成了在咪唑引入一个氰基基

团和两个氰基基团的氰基功能化离子液体，上述离子液体用作反应介质和催化剂

载体，在钯催化的多相SuzuⅪ，Heck和Stille偶联反应中【6-8】具有良好的催化活

性，并且实现了催化剂的重复使用。Dyson等随后又合成了一系列由功能化咪唑

阳离子和氰基功能化阴离子【CH3CH(BF3)CH2CN]组成的双功能化离子液体，这些

离子液体具有更低的熔点和粘度【5】。MacFarlane等合成出了一系列以二氰基胺为

阴离子的新型离子液体，由于这些离子液体具有低熔点，水溶性，低粘度等优越

的性能，被认为可以作为反应的介质得到广泛应用【9．1 01。

虽然碳负离子用于有机，无机合成的例子多不胜数【n】，但是将它作为离子液

体的阴离子的例子却少之又少。就我们目前知道的，将碳负离子作为离子液体阴

离子的例子只有YosMda等报道的[C(CN)31离子液体【12】和Olivier发现碳硼烷

【CBllHl2]离子液体。[C(CN)3]一阴离子与1．甲基．3．乙基咪唑阳离子进行离子交换

所得的离子液体[EMIm][C(a唧3】具有低熔点、低粘度、高电导率等特点；硼烷

阴离子[CBllHl2]一是现代化学中惰性最大的阴离子之一。尽管它们有很好的稳定

性，但在其阴离子C的位置可以发生烷基化反应生成熔点稍高于室温的新衍生

物，如：[Emim】【1-C3H7一CBllHl2】的熔点为45℃。可以用强的亲电试剂取代B．H

键，使阴离子的性质发生系统的变化。

在本章中，我们首次合成了不对称的二氰基酰基甲烷的钠盐和二氰基磺酰基
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甲烷的钾盐，再与咪唑、吡咯、季铵卤盐进行离子交换，合成了一系列含氰基官

能团的以C为中心的不对称阴离子功能化离子液体。通过红外、核磁共振、质谱

和元素分析对离子液体的结构进行表征：并对不对称阴离子结构与所合成的功能

化离子液体物化性质的关系作出了初步的探究。

2．2结果及讨论

2．2．1离子液体的合成

离子液体的合成路线首先是合成了一系列二氰基酰基甲烷的钠盐和二氰基

磺酰基甲烷的钾盐，再与咪唑、吡咯、季铵卤盐进行离子交换，合成了一系列含

氰基官能团的以C为中心的不对称阴离子功能化离子液体(图2．1)。在合成的第一

步，不同的二氰基酰基甲烷的钠盐和二氰基磺酰基甲烷的钾盐是通过丙二腈，氢

氧化钠(钾)和烷基酰氯(磺酰氯)反应制得，收率为37—65％。在合成的第二

步，不同的钾盐、钠盐与不同种类的季铵化卤盐在丙酮／乙腈混合溶剂中进行离

子交换，通过除去溶液中不溶的卤化钠(钾)，得到一系列不同种类的离子液体，

收率为80一100％(表2．1)。为了使离子液体获得更高的收率和纯度，我们尝试将

合成的钾盐(钠盐)转变成相应的银盐，再和不同种类的季铵化卤盐进行离子交

换，结果发现在多数情况下，两种合成方法制得的功能化离子液体具有相近的收

率和纯度。

，cN THF 十2一，cN2№洲+‰仆1c∞。了№i锨，l圳蚓”心o
1：R1=CH3，2：R1=C2H5．3：R1=C5H”．4：R1=C7H15，5：R1=C11H23

M+＼@一[＼心尺]x一豢骐疆，
R2x+

八
乙卜一 陬]x． d：R2=C4H9 X=Br

e：R2=C2H5．X=B‘

R3 — f：R2=R3=c4H9．x=BrR2x+(R3)3N————。- R2一N=R3 x g：R2=c6H13，R3=c2H 5，x=Br

R3 h：R2=RA=cH3，x=cI
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，lJ：N ]
№ }cN

l cORl J

i∞．。蚋a帕e

『＼N瓜≯]x— 慨]x一l目J

『一cN 1

l乞器，j
1a：R1=CH3．R2譬C2H5

2a：R1=CH3．R2=C4Hq

3a：R1=CH3，R2=C6H13

4a：R1=C2H5．R2=C2H5

5a：R1=C2H5，R2=C4H口

6a：R1=C5H"，R2=C2H5

7a：R1=C5H1 1．R2=C4H9

8a：R1=C7H15．R2=C2H5

9a：R1=qHl5．R2=C4H口
10a：R1-C”H23，R2=C2H5

11a：R1=C”H23．R2=c‘H口

一融1
【s02cH3 J

[瞵：m釜，] K曩龟]
1b：R1=CH3．R2=C4H-

2b：R1=CH3，R2=C2H5

3b：R1=C2H5，R2=C4H9

4b：R1=C2H5．R2=C2H5

5b：R1-C5H”，R2=C4H口

6b：R1=C5H"，R2=C2H5

7b：R1=C7H15，R2=C·H9

8b：R1=C7H15，R2=C2H5

9b：R1=C1 1H23．R2=C4Ho
10b：R，=C1 1 H23．R2=C2H5

1c：R’=CH3，R2=R3=C4H9

2c：R1=CH3．R2=C6H13．R3=C2H5

3c：R1=CH3，R2=R3=CH3

4c：R1：C2H5．R2=R3=C4H口

5C：R1=C5H”，R2=R3=C4H口

6cIRl=C7H15．R2=R3=C4H口

7c：R1=C7H15．R2=R3=CH3

8c：R1=C11H23．R2=R3=C4H9

2枷+《：⋯。s啷I争K+【也H。]+m．一：。

『闩 1

【一，N◆N+R2 J狞

iOn-exchange [cN寸

f。艮 1

【嚼旷R2 J
x’

6

睁R：怆H。㈡馘
『^7
Ⅳ+R。 】|色H。卜薹毙

陪Ⅶ2]刚 6d：R2=R3=C4Ho

7d．R2=CeHl3，R3=C2H5
8d：R2=R3=CH3

图2．1以C为中心的不对称阴离子离子液体的合成

利用红外、氢谱、碳谱、元素分析、质谱等对所有合成的不对称阴离子的功

能化离子液体的结构进行了表征。

一

X

]●●●●●J
3R

龟忭鸭
2
R

—．．．．．．．1

盹。g
—h

．
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表2．1离子交换法合成不对称阴离子离子液体8

30
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8反应条件：n(钾盐或钠盐)：n(季铵化卤盐)=1：1，溶剂：丙酮(10InL)和乙腈

(1 0mL)，室温，24h．

b分离收率．

2．2．2离子液体的红外表征

不对称的二氰基酰基(磺酰基)甲烷功能化离子液体的红外谱图主要包含两

个特征吸收峰一氰基和羰基(磺酰基)。阴离子上两个氰基基团的特征吸收峰在

2150．2170 cm一，2180．2200 cm～。在离子液体1a．8c中，阴离子中的羰基吸收峰在

1570．1590 cm。1(见表2．2)，在离子液体1d．8d中，阴离子中的磺酰基吸收峰在

1294．1298 cm_1，1132．1134 cm．1(见表2．3)。
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表2．3含磺酰基的离子液体(1d一8d)的红外特征峰

2．2．3离子液体的核磁共振

除了对应的阴离子显示的谱峰外，离子液体与它相应的季铵化溴盐具有相似

的氢谱和碳谱。在碳谱中，我们发现氰基的化学位移在122—123 ppm，羰基的化

学位移在196 ppm。与相应的未交换的钠盐或钾盐相比较，交换后的离子液体的

化学位移没有发生明显的变化。

2．2．4离子液体的热稳定性研究

由于离子液体具有较小的蒸气压，所以他们使用时的温度上限由它们的热分

解温度决定。在本论文中，离子液体的分解温度是在N2气氛保护下通过TGA测

定的，相应的数据列在表2．4中。离子液体在200 oC以下没有发现失重，并且大

部分离子液体在300 oC保持稳定，表现出了宽的液态范围。几个典型的以咪唑，

吡咯，季铵盐为阳离子[C(CN)2COC2H5】离子液体的失重曲线在图2．2中可以看到。

Ⅵ必Mro Yosllida等报道过【Emim】【C(C如3】的分解温度在2400C，与[Enlim】

[C(C№3】相比较，我们合成的含有相同阳离子．[E耐m】的离子液体具有更高的分

解温度，例如【Emim】【C(CN)2COCH3】(311。C)，[Ernjm】[C(CN)2COC2H5】(309。C)，

【Emim】[C(CN)2COC5H11】(2970C)， [Emim】【C(CN)2COC7H15】 (3 l 20C)，

【Emim】[C(CN)2COCllH23](3390C)，[E嘶m】【C(C№2S02CH3】(3 1 50C)(表2．4)。从
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表2．4中的数据可以看出，功能化离子液体的分解温度取决于阳离子和阴离子的

结构。

表2．4离子液体的热稳定性

竺!!塑竺坚皇 !!!!旦璺<：里 竺旦里旦旦婴璺 !!!!!望<：竺

[Emim】[C(CN)2COCH3】 3 11 [Bmim】[C(CN)2COC7H15】 308

[Bm洫][C(CN)2COCH3]

[C6Ininl]【C(C№2COCH3】

[P14】[C(CIN)2COCH3】

[P12】[C(CN)2COCH3】

[N4444][C(CN)2COCH3]

[N6222]【C(CM2COCH3]

[N1 1 l 1】[C(CN)2COCH3】

[Emim】[C(CN)2COC2H5】

[BnliIn】[C(CN)2COC2H5】

【P 14】[C(CN)2COC2H5】

[P12】[C(CN)2COC2H5]

№][C(CN)2COC2H5]
【Emim】[C(aD2COC5H11]

[B血m】[C(CN)2COC5Hl 1】

[P 14】[C(CN)2COC5H1l】

【P12儿C(CN)2COC5H11]

[N4444]【C(C№2COC5Hl l】

[Emim][C(C№2COC7H15】

312

312

324

294

306

305

316

309

312

321

292

230

297

292

276

281

219

312

【P14】[C(CN)2COC7Hl 5】

[P12】[C(C№2COC7H15】

[N4444】[C(C如2COC7H15】

[Nllll】[C(CN)2COC7H15】

【Em血][C(CM2COCl lH23】

[BrI血n】[C(CN)2COCllH23】

【P14】[C(a唧2COCllH23】

[P12】[C(CN)2COCllH23】

[N4444】[C(CN)2COCllH23】

【E血m】[C(CN)2S02CH3】

【B皿m】【C(QD2S02CH3]

[C6lllinl][C(CN)2S02CH3】

【P14][C(C№2S02CH3】

【P12】【C(CN)2S02CH3】

[N4444][C(CN)2S02CH3】

[N6222][C(CM2S02CH3]

[N1lll】[C(C№2S02CH3】

318

291

305

314

339

344

315

316

297

31 5

307

309

315

306

315

312

320

34
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零
)
C
．9
∞

；

图2．2几个典型的以咪唑，吡咯，季铵盐为阳离子

[C(CN)2COC2H5】离子液体的失重曲线

2．2．5离子液体的熔点测定

通过DSC测定了典型的功能化离子液体的熔点，表2．5列出了阴离子为

C(CN)2COCH3时，不同阳离子离子液体的熔点。总的来说，三种阳离子形成的

离子液体的熔点具有以下规律：眯唑类<吡咯类<季铵盐类(entries 1．6)，其顺序与

离子液体中阳离子正电荷的分散程度有着紧密的关系，正电荷分散程度越高，离

子液体的熔点越低。对于季铵盐类阳离子，其离子液体的熔点不但与阳离子的大

小有关，而且与阳离子的对称性有关。具有最小阳离子的离子液体

[N11ll】[C(CN)2COCH3]的熔点最高，而对于大小可比的阳离子[N4444】和[N6222】，具

有不对称阳离子的离子液体【N6222】【c(cN)2cOcH3】的熔点较低(emries 4．6)。阴离

子对离子液体的熔点也有很大影响，在具有相同阳离子N撕的离子液体中，
[N4444】[C(CM2S02CH3】的熔点最低(entries 6．10)，这主要是由于S02CH3基团具

有更强的吸电子能力。强的吸电子能力使得离子液体的负电荷分散更好，从而减

少阴阳离子间的相互作用进而降低熔点。阴离子的侧链长度对于离子液体的熔点

也有一定影响，随着阴离子上侧链长度的增加，离子液体的熔点下降(emries

8．10)。



第二章 以C为中心的新型不对称阴离子离子液体的合成、表征及应用

总而言之，低的对称性，弱的阴阳离子间相互作用，电荷的离域等因素都有

利于降低功能化离子液体的熔点。

表2．5典型的功能化离子液体的熔点

2．2．6离子液体在Suzul(i偶联反应中的应用

利用离子液体中氰基的配位性，将功能化离子液体[B而m】[C(CN)2COCH3]作

为配体应用于无膦配体的Suzuki偶联反应体系中。以碘苯和苯硼酸作为反应物，

Pd(OAc)2作为催化剂，考察了离子液体[Bm妇】[C(CM2COCH3】对反应的影响，

结果列在表2．6中。当反应温度为750C，催化剂用量为0．5m01％，反应时间为2h时，

加入[BInjm】[C(CN)2COCH3】使产物的收率从87％增加到97％；当反应温度不变，

催化剂用量减为0．25m01％，反应时间为2h时，加入【BIllim】[C(CN)2COCH3】使产物

的收率从85％增加到95％；当催化剂用量为0．25m01％，反应温度降为400C，反应

时间为2．5h时，加入[Bmim]【C(QD2COCH3】使产物的收率从84％增加到99％。在

不同的反应温度，钯催化剂用量和反应时间条件下， 【BmiIll][C(CN)2COCH3]的

加入均可使产物收率提高10．15％。
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／==＼ ⋯⋯ Na2c03。Pd(OAc)2／：2、／：2＼

+过广即№1：一面苫i了。≮热夕毡——∥
IL． DME，H，O毡——夕＼∑—二／

表2．6碘苯和苯硼酸的偶联反应8

8反应条件：碘苯：2nunol，苯硼酸：2．4mmol，[Brnjm][C(CN)2COCH3】：10m01％，催

化剂：Pd(OAc)2，溶剂：DME：5InL，H20：5mL，碱：Na2C03：4ln】[1101，N2

6GC收率

2．3实验部分

2．3．1药品及仪器

卜甲基咪唑，N一甲基吡咯，三甲基胺，三丁基胺的季铵化溴盐是按照文献

的方法合成的[131。乙酰氯，丙酰氯，己酰氯，辛酰氯是从舢faAesar购买的，十

二烷酰氯是从Aldrich购买的。所有的溶剂使用时都没有进行纯化。

核磁： 日本JEOL公司，400删z

红外： Nicolet NEXUS 670

热重： Mettler teledo TG～SDTA 85 l。

(起始温度：30℃，终止温度：700℃，升温速率：10℃／min，N：气氛下)

高效液相色谱一质谱联用仪： Agilent 1100 LC／MSD VL

差热扫描量热仪： 美国TA仪器DSC 2010

元素分析：Ge衄a11 Elementar V2LrioEL3

气相色谱：Sl衄adzu GC．14B

37
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气质联用色谱：Agilent 6890 series GC system，Agilem 5973 net、Ⅳork Mass selectiVe

detector

2．3．2阳离子的合成

2．3．2．1咪唑类阳离子的合成

以卜甲基一3一丁基咪唑溴盐的合成为例，如图2．3所示，在氮气保护的500mL

三颈烧瓶中加入N一甲基咪唑(0．25mol，20．759)的50mL甲苯溶液，慢慢滴入正溴

丁烷(O．29m01，39．739)，约1h滴完，回流7．8h，有不溶于甲苯的油状液体生成。

反应完全后，冷至室温，静置结晶，所得微黄色晶体用少量丙酮重结晶，得到白

色晶体，即得所需卜甲基一3一丁基咪唑溴盐(35．6＆65％)。

Me、N瓜N+BuBr型矍I’Me、N众‘，Bu B，
＼一／ r酮ux l ＼=／ J

图2．3 卜甲基一3一丁基咪唑溴盐的合成

2．3．2．2吡咯烷类阳离子的合成

以N，N一甲基丁基吡咯烷溴盐的合成为例，如图2．4所示，在氮气保护的

500n儿三颈烧瓶中加入N一甲基吡咯烷(O．25mol，21．259)的50n儿乙腈溶液，慢慢

滴入正溴丁烷(O．29mol，39．739)，约1h滴完，回流过夜。反应完全后，冷至室温，

静置结晶，所得晶体用少量乙腈重结晶，如仍有点发黄，用少量乙醚洗涤几次后

抽干，即得所需N，N一甲基丁基吡咯烷溴盐(32．2＆58％)。

厂一，＼N—Me+ BuBrU
CH3CN

reflux

『／弋+，Me

l LNBu

图2．4 N，N一甲基丁基吡咯烷溴盐的合成
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2．3．3阴离子为[C(a叼2(COCH3)】。的离子液体

CN
2NaoH+ < +cH3cocl

℃N

THF

H20

+r—CN 、

Na{}cN I+NacI+2H20
l COCH3 J

+r_pN 1 a∞tone +『一!cN ]

№l％暑划川酬酬x飞6N一曲廿州l≮暑划+Na)(1、coc H3j cH3cN
。 ‘

l、cocH3 j
⋯。

calion： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图2．5阴离子为[C(CN)2(COCH3)】‘的离子液体的合成

2．3．3．1 Na[C(CN)2(COCH3)】的合成

Na【c(C聊2(CoCH3)】：将丙二腈(O．669，10r眦01)与乙酰氯(O．799，10mm01)的
10rnL四氢呋喃溶液，在0℃下慢慢滴入氢氧化钠(O．89，20mm01)的10mL水溶液

中，滴加完后，保持0℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸仪将溶剂旋

干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯化钠粉末，

过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量乙醚进行沉

降，过滤得白色粉末(O．789，60％)。1H NMR(500MHz，DMs0)61．84(s，3H)．1jC

NMR(100MHz，DMSO)6189．82，123．18，120．97，46．86，25．52．IR(KBr，cm‘1)：

22 1 8‰)，2 1 96(VcN)，1 574(Vco)．Elec们spray MS：MS‘：m／z 1 07．O【C(CN)2COCH3】-．

2．3．3．2阴离子为[C(Q叼2(COCH3)】。的咪唑类离子液体的合成

【Emim】【C(CH2(CoCH3)】：将合成的纯净的Na[C(CN)2(COCH3)】(O．139，1mm01)

的10mL丙酮溶液加入1．甲基．3-乙基咪唑溴盐(O．1919，1nuIl01)的10II也乙腈溶液

中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的NaBr)，

将滤液抽干，得到产物(O．2149，98％)。1HⅫ订R(400M}壬z，DMS0)61．44(t，，=4．O

Hz，3H)，1．85(s，3H)，3．86(s，3H)，4．20(q，／=8．O Hz，2H)，7．70(s，1H)，7．79(s，1H)，

9．15(s，1H)．¨C NMR(100M}Iz，DMSO)6189．64，136．19，123．52，123．19，121．92，

121．00，46．65，44．12，35．67，25．46，15．02．Ⅱ己(1iquid film，cm叫)：2195(vcN)，2170(、，cN)，

1574(Vco)．Anal．calcd for CllHl4N40：C，60．53；H，6．47；N，25．67；fourld C，60．09；H，

6．69；N，25．20．Elec仃ospray Ms：Ms+：m／z 11 1．1[EII血11】+．Ms。：m／z 107．o

【C(C№2COCH3]-．

【Bmim】【C(C№2(COCH3)】：制备方法同[E面m][C(CN)2(COCH3)](O．2469，1 00％)。

1H NMR(500MHz，DMSO)60．90(t，，=7．5 Hz，3H)，1．26(qt，均=西=7．5 Hz，2H)，

39
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1．77 m，伪-=7．5 Hz，2H)，1．83(s，3H)，3．86(s，3H)，4．17(t，，=4．0 Hz，2H)，7．71(s，

1H)，7．78(s，1H)，9．15(s，1H)．”C NMR(100MHz，DMSO)6189．61，136．46，123．56，

123．18，122．22，120．97，48．50，46．69，35．71，31．29，25．44，18．72，13．18．取(1iquid

film，cm“)：2195(VcN)，2170(VcN)，1574(Vco)．Anal．calcd for C13H18N40：C，63．39；H，

7．37；N，22．75；fouIld C，62．95；H，7．57；N，22．29．E1ec旬∞spray MS：MS十：m／z 139．2

【B删m】十．Ms’：rn／z 1 07．0[c(cN)2cOCH3]．．

【C6miml【C(CH2(CoCH3)】：制备方法同[Enlim]【C(QD2(COCH3)](0．2719，99％)。

1H NMR(400MHz，DMSO)60．86(s，3H)，1．27(s，6H)，1．79(s，2H)，1．79-1．87(m，

5H)，3．87(s，3H)，4．17(t，．厂=8．O Hz，2H)，7．71(s，1H)，7．79(s，1H)，9．16(s，1H)．¨C

NMR(100MHz，DMSO)6189．53，136．37，123．47，123．12，122．12，120．98，48．73，

46．61，35．65，30．44，29．24，25．36，25．04，21．67，13．65．IR(1iquid fihIl，cm叱)：

2194(VcN)，2168(VcN)，1574(Vco)．Anal．calcd for C15H2jN40：C，65．67；H，8．08；N，

20．42；found C，65．34；H，8．3l；N，20．15．E1ectrospray MS：MS+：m／Z 167．1[C仰酬+．
MS。：m／z 1 07．0[C(CN)2COCH3】．．

2．3．3．3阴离子为[C(C№2(COCH3)]。的吡咯烷类离子液体的合成

【P14】【C(C№2(COCH3)】：将合成的Na[C(CN)2(COCH3)】(O．139，lmm01)的10mL丙

酮溶液加入N，N．甲基丁基吡咯烷溴盐(O．2229，1I砌01)的10rnL乙腈溶液中，室温
下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的N扭r)，将滤

液抽干，得到产物(O．2379，95％)。1H MⅥR(500MHz，D20)60．88(t，J=7．O Hz，3H)，

1．31(qt，由=沂=7．3 Hz，2啪，1．70(tt，圻=4．0 Hz，2H)，2．02(s，3H)，2．13(s，4H)，3．00

(s，3H)，3．23-3．26(m，2H)，3．41-3．42(d，4H)．”C NMR(100MHz，DMSO)6189．56，

123．23，121．03，63．40，62．89，47．54，46．60，25．46，24．89，21．07，19．26，13．41．IR

(1iquid film，cm吐)：2193(VI书，2169(vcN)，1574(Vco)．Anal．calcd for C14H23N30：C，

67．43；H，9．30；N，16．85；fou工ld C，67．01；H，9．41；N，16．45．Elec仃ospray MS：MS+：

m／z 1 42．1[P14】+．MS。：m／z 1 07．0【C(C№2COCH3】-．

IPl21【C(CM2(COCH3)l：制备方法同[P14】【C(QD2(COCH3)】(0．22 1 g，100％)。1H

NMR(500MHz，D20)61．29—1．32(m，3H)，2．03(s，3H)，2．13(s，4H)，2．95(s，3H)，

3．31—3．43(m，6H)．¨C NMR(100MHz，DMSO)6189．48，123．22，121．02，62．90，

58．36，46．96，46．52，25．44，21．05，8．75．IR(1iquid film，cm。1)：2192(vcN)，2167(VcN)，

1584(Vco)．Anal．calcd for C12H19N30：C，65．13；H，8．65；N，18．99；fo岫d C，64．75；H，

8．86；N，18．76．E1ectrospray Ms：Ms+：nl／z 114．1 【P12]+．Ms。：m／z 1 07．o

[C(a叼2COCH3】．．
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2．3．3．4阴离子为[C(C№2(COCH3)】‘的季铵盐类离子液体的合成

【N4444】【C(C№2(CoCH3)】：将合成Na[C(CN)2(COCH3)】(O．1 39，1mm01)的1 0mL丙

酮溶液加入四丁基溴化铵(0．3229，1mm01)的10mL乙腈溶液中，室温下搅拌24h，

过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的N扭r)，将滤液抽干，得到

产物(0．3429，98％)a(Tm=730C)1H MⅥR(400MHz，CDCl3)61．02(t，，=8．0 Hz，

12H)，1．42—1．47(m，8H)，1．62-1．68(m，8H)，2．07(s，3H)，3．24(t，，=8．O Hz，8H)．”C

NMR(100MHz，CDCl3)6192．12，123．96，121．90，58．82，48．31，25．72，23．81，19．59，

13．48．IR(KBr，cm。1)：2188(VcN)，2161(vcN)，1584(Vco)．Anal．calcd for C2lH39N30：C，

72．16；H，11．25；N，12．02；fo硼【d C，72．01；H，11．42；N，12．21．Electrospray MS：MS十：

州z 242．2 D叮4_444]十．MS‘：In／z 1 07．0[C(CN)2COCH3】-．

【N6222】【C(C№2(COCH3)】：制备方法同[N4444】[C(C№2(COCH3)】(O．2789，95％)。1H

NMR(400MHz，CDCl3)60．91(t，，=8．O Hz，3H)，1．35—1．39(m，15H)，1．67(q，，=

8．0 Hz，2H)，2．07(s，3H)，3．15—3．19(m，2H)，3．34-3．39(m，6H)．¨C NN瓜(100MHz，

CDCl3)6192．49，123．53，121．74，57．34，53．10，48．47，30．98，25．87，25．61，22．22，

21．64，13。68，7．54．IR(1iqVid fihn，cmq)：2193(VcN)，2167(VcN)，1578(Vco)．Aml．calcd

for C17H3lN30：C，69．58；H，10．65；N，14．32；foulld C，69．12；H，lO．76；N，14．01．

Electrospray Ms：Ms+：Ⅱ止1 86．2[N6222]十．Ms’：耐z 1 07．o[c(QD2cOcH3]．．

【Nllll】【C(CN)2(COCH3)】：制备方法同[N4444】【C(CN)2(COCH3)】(0．1679，92％)。

(TIn寻1410C)1H NMR(400MHz，DMSO)61．84(s，3H)，3．10(s，12H)．”C NⅣ哏

(100MHz，DMSO)6189．47，123．23，121．04，54．38，46．56，25．84．R(KBr，cm叫)：

2205(VcN)，2 1 83(VcN)，1 595(vco)．Elec仃ospray Ms：Ms+：m／z 74．1【Nll l 1]十．Ms‘：m／z

1 07．0[C(a叼2COCH3】-．

2．3．4阴离子为[C(QD2COC2H5]。的离子液体

CN

2NaoH+<cN+c2H5coc℃N
一。

THF

H20

+r—CN ]

Na I∈-cN +
NacI+2H20

l℃oc2H 5I

N：恳H5]⋯酬x专》曲t．on】+恳H5]+Naxl coc2H5 J cH3cN 【、coc2H5 j
一。

cati0Il： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图2．6阴离子为[C(CN)2COC2H5]。的离子液体的合成
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2．3．4．1 Na[C(CN)2COC2H5]的合成

Na【C(c聊2COC2H5l：将丙二腈(1．98309，30nⅡn01)与丙酰氯(2．62ml，30mm01)

的25mL四氢呋喃溶液，在O℃下慢慢滴入氢氧化钠(2．40369，60mm01)的25n正

水溶液中，滴加完后，保持0℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸仪将

溶剂旋干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯化钠

粉末，过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量乙醚

进行沉降，过滤得白色粉末(2．3185 g，54％)。1HⅫⅥR(500MHz，DMSO)60．92(t，

乒7．5Hz，3H)，2．17(q，户7．7Hz，2H)．¨C NMR(125MHz，DMSO)61 93．56，122．96，

121．19，45．66，30．60，9．87．IR Q①r，cm‘1)：2215(VcN)，2185(VcN)，1544(vco)．

Elec仃ospray MS：MS‘：m／z l 21．1[C(C№2COC2H5】‘．

2．3．4．2阴离子为【C(CN)2COC2H5】‘的咪唑类离子液体的合成

【Emim】【C(C№2COC2H5】：将合成的纯净的Na【C(C№2COC2H5】(O．41829，2．9mm01)

的10n正丙酮溶液加入1一甲基一3-乙基咪唑溴盐(0．56009，2．9nun01)的10mL乙腈溶

液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的

NaBr)，将滤液抽干，得到产物(O．54429，81呦。1H NMR(500MHz，CDCl3)61．06(t，

，=7．5 Hz，3H)， 1．56(t，，=7．5 Hz，3H)，2．38(q，，=7．3Hz，2H)，4．00(s，3H)，4．30

(q，，2 7．3 Hz，2H)，7．39(s，1H)，7．4l(s，1H)，9．60(s，1H)．1jC NMR(125MHz，

CDCl3)6197．32，137．05，123．59，123．08，122．40，121．88，77．39，77．13，76．88，47．50，

45-30，36．50，31．39，15．35，10．17．IR(1iquid fihn，cmq)：2192(vcN)，2160(VcN)，

1 580(Vco)．Anal．calcd f．0r C12H16N40：C，62．05；H，6．94；N，24．12；found C，61．69；H，

7．19；N，23．98．Elec仃Dspray Ms：Ms+：n比11 1．2[ErI血Il】+．Ms。：m／z 121．1

【C(CH2COC2H5】．．

【Bmiml【C(CM2COC2H51：制备方法同[En妇1】[C(CM2COC2H5](0．58469，79％)。
1H NMR(500MHz，CDCl3)60．94(t，，=7．5 Hz，3H)，1．05(t，／=7．5 Hz，3H)，1．35

(qt，功2 7．5 Hz，西=7．5 Hz，2H)，1．85@，J芦7．5 Hz，2H)，2．38(q，，=7．7 Hz，2均，

3．99(s，3H)，4．22(t，，=7．5 Hz，2H)，7．34(s，1H)，7．37(s，1H)，9．55(s，1H)．¨C

NMR(125MHz，CDCl3)6197．35，137．21，123．47，122．86，122．23，122．06，49。82，

47．57，36．44，31．89，31．29，19．30，13．21，10．08．IR(1iquid film，cm吐)：2192(vcN)，

2160(vcN)，1575(Vco)．Anal．calcd for C14H20N40：C，64．59；H，7．74；N，21．52；found

c，64．10；H，7．89；N，21．26．Elec订ospray Ms：Ms+：n此139．2 fBmim】+．Ms‘：m／z

121．1【C(C№2COC2H5】．．
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2．3．4．3阴离子为[C(C№2COC2H5】‘的吡咯烷类离子液体的合成

【P14】【C(C聊2CoC2H5】：将合成的Na[C(CN)2COC2H5】(O．28779，2衄01)的1 OmL
丙酮溶液加入N，N一甲基丁基吡咯烷溴盐(0．44409，2rnm01)的10mL乙腈溶液中，室

温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的NaBr)，将

滤液抽干，得到产物(0．49769，95％)。1H NMR(500MHz，CDCl3)61．01(t，／=7．5 Hz，

3H)，1．07(t，，=7．5 Hz，3H)，1．45(qt，力=7．5 Hz，出=7．5 Hz，2H)，1．79@，J产8．O

Hz，2H)，2．31—2．40(m，6H)，3．15(s，3H)，3．40—3．44(m，2H)，3．61-3．64(m，4H)．1jC

NMR(125MHz，CDCl3)6196．74，123．48，122．46，64．65，64．65，48．74，47．11，31．47，

25．79，21．75，19．71，13．52，10．24．IR(1iquid film，cm叫)：2192(VcN)，2159(vCN)，

1 583(Vco)．A11a1．calcd for C15H26N30：C，68．40；H，9．57；N，1 5．95；found C，68．50；H，

9．95；N，16．20．E1ec仃ospray MS：MS+：m／z 142．2[P14】+．MS‘：m／z 121．1

[C(C№2COC2H5】-．

【P12】【C(CN)2CoC2Hs】：制备方法同[P14][C(CN)2COC2H5](O．58389，88％)。1H

NMR(500MHz，CDCl3)6 1．07(t，户7．5Hz，3H)，1．47(t，卢7．OHz，3H)，2．3 1-2．40(m，

6H)，3．16(s，3H)，3．57-3．65(m，6H)．”C NMR(125MHz，CDCl3)6196．50，123．38，

122．33，64．05，59．71，48．07，46．87，31．33，21．66，10．12，9．30．IR(1iquid film，cm。1)：

2194(VcN)，2161(VcN)，1575(vco)．Anal．calcd for C13H2jN30：C，66．07；H，9．38；N，

17．78；fouIld c，65．96；H，9．31；N，17．80．Electrospray Ms：Ms+：州z 114．2[P12r．

MS‘：m／z 121．1[C(CN)2COC2H5】．．

2．3．4．4阴离子为[C(C№2COC2H5】。的季铵盐类离子液体的合成

【N“44】【C(C№2COC2H5】：将合成Na[C(CN)2COC2H5】(0．37679，2．6I姗01)的1 OmL

丙酮溶液加入四丁基溴化铵(O．84369，2．6n1IIl01)的10II也乙腈溶液中，室温下搅拌

24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的NaBr)，将滤液抽干，

得到产物(O．75979，80％)．(Tm=73。C)1H NMR(500MHz，CDCl3)61．03(t，，=7．5

Hz，12H)，1．09(t，，=7．5 Hz，3H)，1．47(qt，而=7．5 Hz，出=7．5 Hz，8H)，1．65—1．71

(m，8H)，2．40(q，，=7．7 Hz，2H)，3．29(t，／=8．0 Hz，8H)．”C NMR(125MHz，

CDCl3)6195．90，123．91，122．24，58．83，46．92，31．36，23．86，19．59，13．46，10．12．IR

(KBr，cm‘1)：2187(VcN)，2158(vcN)，1584(Vco)．Electrospray MS：MS’：n1／z 242．3

[N4444】十．Ms。：州z 1 2 1．1[c(cN)2cOc2H5】．．
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2．3．5阴离子为[C(aD2COC5H11】．的离子液体

CN

2NaoH+<cN+c5H1
1 cOcI

lcN
。 一

THF

H20

+f—pN 1

Na j午cN + NacI+2H20
l COC5H11 J

+卜!CN 1 acetone +卜pN ]

№l≮裂5H，，j+忙乱b川x—石丽+k龇b川I≮暑笆5H，一+N瓠
cation： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图2．7阴离子为[C(CN)2COC5H11]。的离子液体的合成

2．3．5．1 Na[C(CN)2COC5Hll】的合成

NaIC(C聊2COc5H1l】：将丙二腈(2．64029，40mrn01)与己酰氯(5．6ml，40mm01)

的25mL四氢呋喃溶液，在O℃下慢慢滴入氢氧化钠(3．21229，80mm01)的25n儿

水溶液中，滴加完后，保持0℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸仪将

溶剂旋干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯化钠

粉末，过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量乙醚

进行沉降，过滤得白色粉末(3．4998 g，47％)。1H NMR(500M}王z，DMSO)60．83(t，

户7．0Hz，3H)，1．1 7-1．25(m，4H)，1．42 m，出=7．5Hz，2H)，2．1 3(t，乒7．5Hz，2H)．”C

NMR(125MHz，DMSO)6192．83，123．01，121．22，46．35，37．42，31．Ol，25．04，21．91，

1 3．82．Ⅱt(KBr，cm以)：2209(VcN)，21 86(VcN)，1563(vco)．Electr0Spray MS：MS。：m／z

163．1【C(C№2COC5H11]．．

2．3．5．2阴离子为【C(C№2COC5H11]．的咪唑类离子液体的合成

【Emim】【C(C№2CoC5Hll】：将合成的纯净的Na[C(a彤2COC5H1l】(O．36149，

1．9mm01)的10mL丙酮溶液加入1一甲基一3．乙基咪唑溴盐(O．37409，1．9姗01)的
10mL乙腈溶液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除

去少量的NaBr)，将滤液抽干，得到产物(0．4626岛87％)。1H NMR(500MHz，CDCl3)

60．83(t，，=7．O Hz，3H)，1．29—1．25(m，4H)，1．51·1．57(m，5均，2．34(t，，=8．O Hz，

2H)，3．97(s，3H)，4．28(q，／=7．7 Hz，2H)，7．35(s，1H)，7．37(s，1H)，9．63(s，1两．”C

NMR(125MHz，CDCl3)6196．41，136．72，123．06，122．59，121．98，121．34，47．77，

44．84，37．93，36。03，3 1．14，25．42，21．99，14．86，13．49．瓜(1iquid fihn，锄‘1)：

2193(VcN)，2166(VcN)，1574(vco)．Anal．calcd for C15H22N40：C，65．67；H，8．08；N，

20．42；found c，65．23；H，8．19；N，20．11．E1ec仃ospray Ms：Ms十：m／z 1 11．2[En血1】+．
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MS。：州z 1 63．1[C(C№2COC5Hllr

【Bmim】【C(C№2COC5H11】：制各方法同[Emim]【C(C№2COC5H11](0．48219，

88％)。1H NⅣ[R(500Ⅲz，CDCl3)60．88(t，，=7．0 Hz，3H)，0．98(t，J=7．5 Hz，3H)，

1．29—1．32(m，4H)，1．38(qt，力=7．5 Hz，圻=7．5 Hz，2H)，1．59(tt，坍=7．5 Hz，2H)，

1．89 m，圻=7．5 Hz，2H)，2．39(t，，=8．O Hz，2H)，4．03(s，3H)，4．26(t，／=7．5 Hz，

2H)，7．37(s，1H)，7．39(s，1均，9．71(s，1H)． 1jC NⅦ己(125Ⅳ【Hz，CDCl3)6196．84，
137．46，123．38，122．88，122．33，121．98，49．83，48．33，38．31，36．46，31．92，31．54，

25．84，22．39，19．32，13．88，13．23．IR(1iquid film，cmu)：2193(VcN)，2166(vcN)，

1568(vco)．mml．calcd for C17H26N40：C，67．52；H，8．67；N，18．53；fomld C，67．10；H，

8．88；N，18．11．E1ectrospray MS：MS+：m／z 139．2[Bmim】+．MS。：m／z 163．1

[C(CN)2COC5H11]-．

2．3．5．3阴离子为[C(CN)2COC5H11]。的吡咯烷类离子液体的合成

【P14】【C(CM2CoC5H11】．将合成的Na【C(a唧2COC5H1 l】(O．34l 39，1．8mm01)的

10InL丙酮溶液加入N，N．甲基丁基吡咯烷溴盐(0．39969，1．8I砌01)的10mL乙腈溶
液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的

N扭r)，将滤液抽干，得到产物(0．48569，87％)。1H NMR(500MHz，CDCl3)60．86(t，

／=7．0 Hz，3H)，1．oo(t，，=7．5 Hz，3H)，1．28-1．30(m，4H)，1．44(qt，由=7．5 Hz，厨

=7．5 Hz，2H)，1．56 m，坍=7．5 Hz，2H)，1．77(仕，坍=7．5 Hz，2H)，2．29—2．35(m，6H)，

3．15(s，3H)，3．41-3．44(m，2H)，3．62—3．63(m，4H)．¨C NMR(125Ⅻz，CDCl3)
6196．04，123．45，122．43，64．54，64．47，48．65，47．66，38．38，31．56，25．85，25．71，22．38，

21．65，19．63，13．88，13．44．IR(1iquid film，cm。1)：2191(VcN)，2164(VcN)，1575(Vco)．

Anal．calcd for C18H32N30：C，70．78；H，10．23；N，13．76；found C，70．80；H，10．53；N，

13．71．Electrospray Ms：Ms+：m／z 142．2[P14】十．Ms。：m／z 163．1[c(cN)2cOc5H1l】-．

【P121【C(C№2COC5Hlll：制备方法同[P14】[C(C№2COC5H11】(O．47409，87％)。1H

NMR(500MHz，CDCl3)60．88(t，，=7．0 Hz，3H)，1．30一1．33(m，4H)，1．47(t，J=

7．5Hz，3H)，1．56@，圻=7．5 Hz，2H)，2．31—2．36(m，6H)，3．15(s，3H)，3．55—3．64(m，

6H)．1jC NMR(100MHz，CDCl3)6195．95，123．33，122．29，63．98，59．66，47．99，47．52，

38．27，31．44，25．74，22．27，21．58，13．80，9．24．IR(1iquid fihIl，cm叶)：2194“cN)，

2166(VcN)，1572(Vco)．Anal．calcd for C16H28N30：C，69．02；H，10．14；N，15．09；found

C，68．97；H，10．03；N，15．02．E1ec仃Dspray Ms：Ms十：m／z 1 14．2【P12】十．Ms‘：m／z

163．1[C(C叼2COC5H11]-．

45
／’



第二章 以C为中心的新型不对称阴离子离子液体的合成、表征及应用

2．3．5．4阴离子为[C(C№2COC5H11]‘的季铵盐类离子液体的合成

【N44“】【C(C聊2CoC5Hlll：将合成Na【C(C№2COC5H1 1](O．30959，1．7mm01)的lOmL

丙酮溶液加入四丁基溴化铵(0．53599，1．7mm01)的lOnlL乙腈溶液中，室温下搅拌

24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的N出r)，将滤液抽干，

得至0产物(0。5 1299，76％)。(Tm=660C)。H NMR(500NⅡ{z，CDCl3)60．87(t，了=6．5

Hz，3H)，1．02 n，=7．O Hz，12H)，1．29-1．31(m，4H)，1．45(qt，由=7．5 Hz，圻=7．5

Hz，8H)，1．58(tt，出=7．5 Hz，2H)，1．66(tt，西=8．0 Hz，8H)，2．35(t，J=7．5 Hz，2H)，

3．26(t，，=8．5}IZ，8H)．¨C NMR(100MHz，CDCl3)6195．19，123．80，122．09，58．63，

47．46，38．27，31．49，25．73，23．69，22．29，19．45，13．74，13．34．IR(KBr，cm咀)：

2189(vcN)，2161(vcN)，1587(Vco)．Anal．calcd for C25H4彳N30：C，74．02；H，11．68；N，

10．36；found C，73．87；H，12．01；N，10．24．Electrospray MS：MS十：111／z 242．3[卜k44】+．

MS。：m／z 163．1[C(CN)2COC5H11】．．

2．3．6阴离子为[C(CN)2COC7H15】‘的离子液体

，CN

2№OH+≮N+c7H15∞cCN

THF

H20

+r—CN ]

Na <-cN +NacI +2H20
i
COC7H15

j

N：f芒gN]+愀酬x j?啪生【ca。．。n1+眨gN 1+Nax№l％裂7H15j+m州x、H3一阳№m l℃赫，5j一嵌
cation： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图2．8阴离子为[C(CN)2COC7H15】。的离子液体的合成

2-3．6．1 Na[C(Q、『)2COC7H15】的合成

NaIC(CN)2COC7H15】：将丙二腈(0．669，O．01m01)与辛酰氯(1．639，O．01m01)的

10mL四氢呋喃溶液，在0℃下慢慢滴入氢氧化钠(0．89，0．02moI)的10mL水溶液

中，滴加完后，保持0℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸仪将溶剂旋

干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯化钠粉末，

过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量乙醚进行沉

降，过滤得白色粉末(1．339，62％)。1H NMR(400MHz，DMSO)60．86(t，，=8．0Hz’

3H)，1．23(s，8H)，1．39-1．46(m，2H)，2．14(t，，=8．0Hz，3H)．”C NMR(DMSO，

looMHz)6192．75，123．01，121．24，46．32，37．47，31．18，28．76，28．52，25．37，22．04，
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13．88．取(KBr，cm’1)：2209(vcN)，2178(VcN)，1554(Vco)．Elec仃ospray MS：MS。：m／z

l 9 1．1[C(C№2COC7H15]．．

2．3．6．2阴离子为【C(c1叼2COC7H15】．的咪唑类离子液体的合成

IEmim】fC(C聊2COC7H15】：将合成的纯净的_Na【C(CN)2COC7H15】(O．21409，lnun01)

的10mL丙酮溶液加入1-甲基一3一乙基咪唑溴盐(O．19109，1IIun01)的lOmL乙腈溶

液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的

N啦r)，将滤液抽干，得到产物(0．29509，98％)。1HⅫvIR(400MHz，DMSO)60．85(t，

J=8．0№，3H)，1．23(s，8H)，1．39—1．44(m，5H)，2．14(t，J=8．0Hz，2H)，3．85(s，3H)，

4．20(q，J=8．OHz，2H)，7．70(s，1H)，7．79(s，1H)，9．13(s，lH)．uC NMR(100MHz，

CDCl3)6196．77，136．87，123．45，122．81，122．27，121．73，48．07，45．14，38．31，36．34，

31．58，29。27，28。95，26．07，22．41，15．16，13。88。IR(1iquid fllm，cm“)：2193(VcN)，

2166(VcN)，1 572(Vco)．Anal．calcd for C17H2苦N40：C，67．52；H，8．67；N，l 8．53；found

c，67．31；H，8．91；N，18．38．E1ectrospray Ms：Ms+：I彬z 111．1【Emim】十．Ms‘：IⅣz

1 9 1．1【C(C№2COC7H15]．．

【Bmiml【C(C聊2COC7H15】： 制备方法同【EInh】【C(CN)2COC7H15】(0．33009，

100％)a 1H NMR(400MHz，DMS0)60．85(t，J=8．OHz，3H)，0．90(t，J=8．0Hz，3均，

1．23(s，8H)，1．27(q，J=8．O№，2H)，1．40一1．45(m，2H)，1．74-1．79(m，2H)，2．14(t，J
=8．0Hz，2H)，3．85(s，3H)，4．16(t，J=8．OHz，2H)，7．71(s，lH)，7．77(s，1H)，9．13(s，

1H)．¨CⅫⅥR(100MHz，CDCl3)6196．74，137．17，123．40，122．80，122．24，122．02，

49．73，48．15，38．29，36．35，31．84，31．58，29．28，28．96，26．09，22．42，19．24，13．87，

13．16．Ⅱ己(1iquid film，cm吐)：2193(VcN)，2166(vcN)，1572(Vco)．Anal．calcd for

C19H3jN40：C，69．05；H，9．15；N，16．95；found C，68．68；H，9．56；N，16．52．

Electrospray MS：MS+：n沈139．1[BmiIn】+．MS。：nl／z 191．1[C(CN)2COC7H15】．．

2．3．6．3阴离子为[C(C№2COC7H15】。的吡咯烷类离子液体的合成

IPl41【C(CM2COC7H15】：将合成的Na[C(CN)2COC7H15】(0．21409，l㈣1)的10mL
丙酮溶液加入N，N．甲基丁基吡咯烷溴盐(0．2220岛1IIull01)的10mL乙腈溶液中，室

温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的N扭r)，将

滤液抽干，得到产物(0．31009，93％)。1H NMR(400M}Iz，CDCl3)60．81(t，J=8．OHz，

3H)，0．96(t，J 2 8．0Hz，3均，1．22(s，8H)，1．40(q，J=8．0Hz，2H)，1．48—1．53(m，2哟，

1．72—1．75(m，2H)，2．25—2．32(m，6H)，3．10(s，3H)，3．35—3．39(m，2H)，3．85(s，4H)．

”C NMR(100MHz，CDCl3)6196．02，123．37，122．39，64．49，48．6l，47．60，38．41，

31．60，29．32，28．99，26．15，25．65，22．43，21．60，19．58，13．90，13．38．IR(1iquid jcilm，
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cm¨)：2190(VcN)，2163(VcN)，1583(Vco)．Anal．caJcd for C20H35N30：C，72．03；H，

10．58；N，12．60；f．omld C，71．80；H，10．86；N，12．48．Elec们spray MS：MS十：rn／z

142．1【P14】十．MS。：m／z 191．1【C(CN)2COC7H15】-．

【P12】【C(C№2CoC7H15】：制各方法同[P14][C(CN)2COC7H15](0．29909，98％)。1H

NMR(400MHz，CDCb)：60。82(t，J=8．0Hz，3H)，1．22(s，8H)，1．43(t，J=8。0Hz，3H)，

1．47—1．53(m，2H)，2．26-2．33(m，6H)，3．10(s，3H)，3．49．3．60(m，6H)．13CⅫ＼偶

(100MHz，CDCl3)6196．18，123．19，122．36，64．02，59．70，48．02，47．6l，38．37，31．58，

29．28，28．95，26．12，22．41，21．61，13．88，9．24．IR(1iquid fihIl，cmd)：2191(V曲，

2164(VcN)，1580(Vco)．Anal．calcd for C18H3lN30：C，70．78；H，10．23；N，13．76；found

c，70．54；H，10．49；N，13．53．E1ectrospray Ms：Ms+：In／z 114．1[P12】+．Ms‘：n娩

191．1[C(C如2COC7H15】．．

2．3．6．4阴离子为[C(C№2COC7H15]．的季铵盐类离子液体的合成

【N44“】【C(C聊2COC7H15】：将合成Na[C(C№2COC7H15](0．2 1 409，1 mm01)的1 0mL

丙酮溶液加入四丁基溴化铵(0．32209，1mm01)的10mL乙腈溶液中，室温下搅拌

24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的N出r)，将滤液抽干，

得到产物(0．42009，97％)．(Trn．54。C)1H NMR(400MHz，DMSO)60．86(t，J=

8．0Hz，3H)，0．94(t，J=8．OHz，12H)，1．23(s，8H)，1．29-1．34(m，8H)，1．41．1．45(m，

2H)，1．57·1．60(m’8H)，2。14(t，J=8．OHz，2H)，3．18(t，J=8．O Hz，8H)．1jC NMR

(100MHz，DMSO)6192．39，123．09，121．24，57．52，46．09，37．38，31．14，28．73，28．49，

25．30，23．02，21．99，19．13，13．81，13．36．IR(KBr，cm。1)：2187(VcN)，2159(VcN)，

l 584(Vco)．Anal．calcd for C27H5lN30：C，74．77；H，11．85；N，9．69；fomld C，74．32；H，

1 1．99；N，9．39．Elec怕spray Ms：Ms+：州z 24212[N““】+．Ms。：州z 191．1

[C(CN)2COC7H15】．．

【Nllll】IC(C№2COC7H151：制备方法同【N4444】[C(CN)2COC7H15】(0．24909，94％)．

(Tm2850C)1H NMR(400MHz，DMSO)60．80化J=8．OHz，3H)，1．1 9-1．22(m，8H)，

1．49(t，J=6．OHz，2H)，2．29(t，J=8．0Hz，2H)，3．22．3．34(m，12H)。1jC瑚己
(100MHz，DMSO)6192．60，123．03，121t31，5438，46。11，37．41，31．11，28。71，28．44，

25．30，21．96，13．81．IR(KBr，cm。1)：2191(VcN)，2163(VcN)，1583(Vco)．Anal．calcd for

C15H2jN30：C，67．88；H，10．25；N，15．83；found C，67．46；H，10．70；N，15．49．

Electrospray MS：MS十：In／z 74．1[N1111】+．MS。：m／z 191．1[C(CN)2COC7H15】．．
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2．3．7阴离子为[C(C如2COCllH23]。的离子液体

CN

2NaOH+<cN+c1
1 H23cOc

℃N
。

THF

H20

+r—CN ]

Na f午cN +NacI+2H20
l cocllH23j

+『一户N 1 a∞tone +『一户N ]

№l％吕孙23j+m似1H3C；，吣n1 l≮暑‰23j+№x

cation： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图2．9阴离子为[C(CN)2COCllH23]。的离子液体的合成

2．3．7．1 Na[C(CN)2COCllH23】的合成

Na【C(CN)2cocllH231：将丙二腈(1．98009，30蚴01)与十二烷酰氯(6．93叫，
30nun01)的25mL四氢呋哺溶液，在0℃下慢慢滴入氢氧化钠(0．8岛0．02m01)的

25InL水溶液中，滴加完后，保持0℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸

仪将溶剂旋干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯

化钠粉末，过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量

乙醚进行沉降，过滤得白色粉末(3．028＆37％)。1H卜n偶(500MHz，DMSO)60．86

(t，。厂=6．5Hz，3H)，1．24-1．29(m，16H)，1．42(tt，胡j7．0Hz，2H)，2．14(t，。，=7．5Hz，2H)．1jC

NMR(100MHz，DMSO)6192．72，122．95，121．21，46．30，37．46，31．24，28．99，28．94，

28．86，28．81，28．65，25．35，22．02，13．82．IR(KBr，cmq)：2204(vcN)，2180(VcN)，1572

(vco)．Electrospray MS：MS。：m／z 247．1【C(CN)2COCllH23】-．

2．3．7．2阴离子为[C(C№2COCllH23]’的咪唑类离子液体的合成

IEmim】【C(C№2COCllH23】：将合成的纯净的Na[C(C№2COCllH23](O．41419，

1．5rIull01)的10Il正丙酮溶液加入1-甲基一3一乙基咪唑溴盐(0．29549，1．51TuIl01)的

10mL乙腈溶液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除

去少量的_N扭r)，将滤液抽干，得到产物(0．46739，85％)。1H MⅥR(500MHz，CDCl3)

60．88(t，，=7．0 Hz，3H)，1．25—1．29(m，16H)，1．55．1．60(m，5H)，2．40(t，，=7．5 Hz，

2H)，4．01(s，3H)，4．32(q，，=7．3 Hz'2H)，7．33(s，1H)，7．34(s，1H)，9．73(s，1H)．”C

NMR(100MHz，CDCl3)6196．76，136．98，123．45，122．90，122．31，121．72，48．09，+

45。18，38．37，36．36，31．72，29．44，29．39，29．15，26．14，22．48，15．17，13．91．IR(1iquid

film，cmq)：2193(VcN)，2166(VcN)，1573(Vco)．Anal．calcd for C2lH30N40：C，70．35；H，

9．56；N，15．63；f．0uIld C，70．oo；H，9．77；N，15．55．Elec仃0spray MS：MS+：IIl／z 11 1．1
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[Emim]十．MS‘：m／z 247．1[c(a叼2cocllH23】．．

【Bmim】【C(C聊2CoCllH23】． 制备方法同[E血m][C(CN)2COCl lH23】(0．50539，

82％)。1H NMR(500MHz，CDCl3)60．88(t，，=7．0 Hz，3H)，0．98(t，，=7．3 Hz，3H)，

1．25-1．41(m，18H)，1．58 m，J户7．5 Hz，2H)，1．88 m，J净7．0 Hz，2H)，2．40(t，，=7．8

Hz，2H)，4。02(s，3H)，4。25(t，，=7．5 Hz，2均，7．30(s，1H)，7．32(s，1H)，9．76(s，1均．

uC NMR(100MHz，CDCl3)6196．69，137．48，123．38，122．96，122．40，122．02，49．80，

48．09，38．38，36．40，31．88，31．73，29．50，29．45，29．42，29．15，26．15，22．49，19．29，

13．91，13．18．Ⅱ己(1iquid fllm，cm吐)：2193(VcN)，2166(VcN)，1574(Vco)．Anal．calcd for

C23H38N40：C，71。46；H，9．91；N，14．49；fo砒ld C，71．03；H，10．04；N，14．34．

Elec仃ospray Ms：Ms+：r眈139．2[Bmilll】十．Ms。：州z 247．1[c(cN)2cocllH23】-．

2．3．7．3阴离子为[C(C№2COCllH23]。的吡咯烷类离子液体的合成

【P14】【C(C№2CoCllH23】．将合成的Na[C(C№2COCllH23】(0．36949，1．4Im01)的
10mL丙酮溶液加入N，N-甲基丁基吡咯烷溴盐(0．31089，1．4呦01)的101l也乙腈溶
液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的

N出r)，将滤液抽干，得到产物(0．51969，97％)。1H NMR(500MHz，CDCl3)60．88(t，

，=7．O Hz，3H)，1．0l(t，／=7．0 Hz，3岣，1．25—1．29(m，16H)，1．44(qt，匈2 7．5 Hz，历

=7．5 Hz，2H)，1．56(tt，J户7．5 Hz，2H)，1．75-1．82(m，2H)，2．31—2．38(m，6H)，3．16(s，

3H)，3．41-3．45(m，2均，3．61-3．67(m，4均．”C N凇(100MHz，CDCl3)6196．oo，
123．43，122．49，64．54，48．70，47．59，38．48，31．74，29．46，29．17，26．20，25．70，25．50，

21．67，19．62，13．92，13．40．IR(1iquid film，cm。1)：2190(VcN)，2163(VcN)，1582(Vco)．

Anal．calcd for C24H43N30：C，73．98；H，11．12；N，10．78；found C，73．51；H，11．54；N，

10．49．Elec仃ospray MS：MS+：m／z 142．2[P14】+．MS‘：n比247．1[C(CN)2COCllH23】_．

【P12】【C(C№2CoCllH23l：制备方法同[P14】【C(C№2COCllH23](0．45799，86％)。1H

NMR(500MHz，CDCl3)60．87(t，，=7．0 Hz，3H)，1．24·1．28(m，16H)，1．46(t，，=7．3

Hz，3H)，1．54(tt／户7．5 Hz，2H)，2．30·2．36(m，6H)，3．13(s，3H)，3．52-3．64(m，6H)．

¨C MvIR(100MHz，CDCl3)6196．34，123．16，122．33，64．10，59．81，48．14，47．81，

38。45，31．73，29。50，29．46，29．42，29．38，29．16，26．21，22．49，21．68，13。92，9．24．IR

(1iquid film，cm‘1)：2191(VcN)，2164(VcN)，1576(Vco)．AIlal．calcd for C22H39：N30：C，

73．08；H，10．87；N，11．62；found C，72．76；H，10．99；N，11．41．Elec仃ospray MS：MS+：

耐z 114．2【P12】十．Ms。：州z 247．1【c(c№2cocllH23】-．

2．3．7．4阴离子为[C㈣2COCllH23】-的季铵盐类离子液体的合成
【N4444】【C(C№2COCllH23】：将合成Na[C(CN)2COCl lH23】(0．366 l g，1．4lmn01)的
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10mL丙酮溶液加入四丁基溴化铵(0．43699，1．4mm01)的10mL乙腈溶液中，室温下

搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的NaBr)，将滤液

抽干，得到产物(O．61049，92％)1H NMR(500M№，CDCl3)60．88(t，，=7．O Hz，3H)，

1．02(t，，=7．5 Hz，12H)，1．25—1．29(m，16H)，1．44(qt，由=7．5 Hz，圻=7．5 Hz，8H)，

1．56仳护7．0 HZ，2H)，1．63-1．69(m，8H)，2．35(t，乒7．5Hz，2均，3．25(t，，=8．5 Hz，

8H)．”C NMR(125MHz，CDCl3)6195．37，123．93，122．26，58．72，47．54，38．50，3 1．74，

29．52，29．50，29．48，29．17，26．21，23．78，22．5l，19．57，13．93，13．46．瓜(KBr，cm。1)：

2189(VcN)，2162‰)，1587(vco)．Anal．calcd for C31H59N30：C，76．01；H，12．14；N，

8．58；found c，76．48；H，12．46；N，8．19．E1ectrospray Ms：Ms+：m／z 242．3[N4444r．

MS‘：ln忽247．1[C(CN)2COCl lH23】-．

2．3．8阴离子为[C(CN)2(s02cH3)]‘的离子液体

2KoH+<cN+cH3s02cI—里型2KoH+<cN+cH3s02cI苗CN 匕t2u

+i一』CN 1

K ；∈'cN l+KcI+2H20
l S02CH3 j

+f一!cN ] aceIone +f一户N ]
K i∈一cN I+ 【cation】x———-’【cation】 l}cN + Kx

【＼so，cH3 J cH3cN l s02cH3一

cation： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图2．10阴离子为[C(C№2(S02cH3)】-的离子液体的合成

2．3．8．1 K【C(CN)2(S02CH3)】的合成

K【C(C№2(S02CH3)】：将丙二腈(10I姗ol，O．669)与甲基磺酰氯(10IIullol，1．159)的
20mL乙醚溶液，在0℃下慢慢滴入氢氧化钾(201IⅡ110l，1．129)的20mL乙醇溶液

中，滴加完后，保持O℃下继续反应5h，得微黄色固体及无色透明液体。将过滤

得到的固体用大量丙酮溶解，过滤，得微黄清液及白色氯化钾粉末，将所得清液

旋干，得到微黄色固体，用少量丙酮溶解后，用大量乙醚进行沉降，过滤，抽干

得白色粉末(1．189，65％)。1H NMR(400MHz，DMSO)62。87(s，3H)．”C NMR

(100MHz，DMSO)6119．45，45．36，41．29．IR(KBr，cmu)：2194(VcN)，2167(VcN)，

1 302(Vs02)，11 28(VS02)．E1ectrospray MS：MS。：m／z l 43．O[C(CN)2S02CH3】‘．
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2．3．8．2阴离子为[C(QQ2(S02CH3)】。的眯唑类离子液体的合成

【Emim】【C(CN)2(S02CH3)】：将合成的K[C(CN)2(S02CH3)](1mmol，0．1829)的

10mL乙腈溶液加入1．甲基-3-乙基眯唑溴盐(1nⅡ1101，O．1919)的10InL乙腈溶液

中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的KBr)，

将滤液抽干，得到产物(O．2449，96％)。1HⅫ订R(400M}王z，DMS0)61。42(t，／=4．0

Hz，3H)，2．89(s，3H)，3．85(s，3H)，4．19(q，，=8．O Hz，2H)，7．68(s，1H)，7．76(s，1H)，

9．09(s，1H)．”C NMR(100M№，DMSO)6136．10，123．48，121．88，119．38，45．28，

44．09，41．20，35．62，14．96．IR(1iquid film，cmd)：2188(vcN)，2160(VcN)，1294(Vs02)，

1133(vs02)．Arlal．．calcd for CloHl0N402S：C，47．23；H，5．55；N，22．03；found C，47．05；

H，5．89；N，22．33．Elec仃ospray MS：MS+：rn／z 11 1．1[EmiIll】+．MS‘：m厂z 143．0

【C(a叼2S02CH3】-．

IBmim】【C(C№2(S02CH3)J：制备方法同[Emim][C(CN)2(S02CH3)】(0．2689，

95％)a 1H NMⅡ之(400Ⅻz，DMSO)60．89(t，，=8．0 Hz，3H)，1．25(q，‘，=8．0 Hz，2H)，

1．72—1．77(m，2均，2．87(s，3H)，3．84(s，3H)，4．15(t，，=8．O Hz，2H)，7．68(s，1H)，

7．74(s，1H)，9．08(s，1H)．”C NMR(100MHz，DMSO)6136．39，123．52，122．17，

119．38，48．50，45．27，41．20，35．69，31．25，18．70，13．14．IR(1iquid film，cm．1)：

2189(VcN)，2160(VcN)，1294(Vs02)，1133(Vs02)．Anal．calcd for C12H18N402S：C，51．04；

H，6．43；N，19．84；found C，50．86；H，6．59；N，19．68．Electrospray MS：MS+：m／z

139．1【Bmim】十．Ms。：m／z 143．0[c(cN)2s02cH3】．．

【C6miml【C(C聊2(S02CH3)1：制备方法同[Emim】[C(CN)2(S02CH3)】(0．3079，

99％)。1H NMR(400^Ⅱ{z，DMSO)60．86(s，3H)，1．27(s，6H)，1．78(s，2H)，2．88(s，

3H)，3．86(s，3H)，4．16(t，t7r=8．0 Hz，2H)，7．69(s，1H)，7．76(s，1H)，9．09(s，1H)．¨C

NMR(100MHz，DMSO)6136．44，123．56，122．21，119．34，48．73，45．24，41．18，35．64，

30．41，29．20，25．02，21．73，13．67．R(1iquid jcihIl，cm-1)：2186(vcN)，2158(V神，

1294(Vs02)，1132(VS02)．An甜．calcd for C14H22N402S：C，54．17；H，7．14；N，18．05；

fomld c，54．02；H，7．32；N，1 7．88．Elec仃ospray Ms：Ms+：m／z 1 67．1【c6mim】十．Msl：

m／z 1 43．O[C(CN)2S02CH3】-．

2．3．8．3阴离子为[C(C№2(S02CH3)】_的吡咯烷类离子液体的合成

【P14】【C(C№2(S02CH3)l：将合成的纯净的K[C(CN)2(S02CH3)】(1I衄ol，O．182曲
的10rnL乙腈溶液加入N，N．甲基丁基吡咯烷溴盐(1m瑚ol，0．2229)的10rnL乙腈溶

液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的

KBr)，将滤液抽干，得到产物(O。2629，92％)。1HⅫ订R(400MHz，d．acetone)60．99(t，

／=8．0 Hz，3H)，1．44(q，，=8．0 Hz，2H)，1．87-1．91(m，2均，2．31(s，4均，2．90(s，3H)，
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3．22(s，3H)，3．50—3．55(m，2H)，3．71(s，4H)．1jC NMR(100MHz，d-acetone)6120．39，

65．11，64．90，49．oo，45．35，42．17，26．19，22．32，20．32，13．73．取(1iquid film，cm“)：

2 l 87№)，2 1 60‰)，1 295(Vs02)，“33(VS02)．And．calcd for C13H23N302S：C，54．71；

H，8．12；N，14．72；f．oⅢld C，54．55；H，8．46；N，14．33．Elec仃ospray MS：MS+：rn／z

142．1【P14]十．Ms’：n此143。o[c(cN)2s02cH3]'．

【P12】【C(C聊2(S02CH3)】：制备方法同[P 14】[C(CN)2(S02CH3)】(O．2479，96％)。1H

NMR(400Ⅶ№，d-acetone)61．49(t，，=8．0 Hz，3H)，2．32(s，4H)，2．89(s，3H)，3．22

(s，3H)，3．59—3．66(m，2H)，3．70(s，4H)．”C NMR(100MHz，d-acetone)6120．41，

64．65，60．33，48．41，45．33，42．17，22．34，9．42．IR(1iquid 1cilm，cm。1)：2186(VcN)，

2160(VcN)，1294(Vs02)，1133(VS02)．Anm．calcd for C11H19N302S：C，51．34；H，7．44；N，

16．33；found c，50．98；H，7．66；N，16．02．E1ectrospray Ms：Ms+：m／z 1 14．2[P12】+．

MS。：In／z 143．0[C(CN)2S02CH3]-．

2．3．8．4阴离子为[C(CN)2(S02CH3)】。的季铵盐类离子液体的合成

【N“441【C(C№2(S02CH3)】：将合成的纯净的K[C(CN)2(S02CH3)](1mmol，O．1 829)

的10mL乙腈溶液加入四丁基溴化铵(1nunol，0．3229)的10mL乙腈溶液中，室温下

搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的KBr)，将滤液抽

干，得到产物(O．3859，100％)。1H NMR(400MHz，CDCl3)60．99(t，J=8．O Hz，12H)，

1．39-1。47(m，8H)，1．57-1．65(m，8H)，2．97(s，3H)，3．18(t，，=8．O Hz，8H)．”C NMR

(100MHz，CDCl3)6120．03，58．61，44．98，41．90，23．70，19．50，13．44．IR(KBr，cm-1)：

2 l 86(V曲，21 60(V曲，1 297(Vs02)，11 34(vs02)．E1ec仰spray MS：MS+：州z 242．3

时4444】十．MS‘：In／z 1 43．O[c(cN)2s02cH3】．．

【N6222】【C(C№2(S02CH3)】：制备方法同[N4444][C(C№2(S02CH3)](0．3069，93％)。

1H NMR(400MHz，CDCl3)60．84(t，J=8．0 Hz，3H)，1．28-1．37(m，15H)，1．61(q，，=

8．0 Hz，2H)，2．94(s，3H)，3．06—3．10(m，2H)，3．23-3．3 1(m，6H)．”C NMR(100MHz，

CDCl3)6119．97，57．23，53．01，45．04，41．78，30．93，25．81，22．18，21．54，13．68，7．46．

IR(KBr，cmq)：2185(VcN)，2160(VcN)，1297(vs02)，1134(Vs02)．Anal．calcd for

C16H3lN302S：C，58．32；H，9．48；N，12。75；found C，58．Ol；H，9。68；N，12。81．

Electrospray Ms：Ms+：nl／z 1 86．2【N6222]+．Ms。：m／z 143．o[c(cN)2s02cH3]．．

【Nllll】【C(C聊2(S02CH3)1：制备方法同[N4444】【C(CN)2(S02CH3)】(0．2159，99％)。

(Tm=780C)1H NMR(400M}Iz，DMSO)62．87(s，3H)3．09(s，12H)．”C NⅧ

(100MHz，DMSO)6119．39，54．36，45．3l，41．21．IR(KBr，cm以)：2194(VcN)，2154(VcN)，

1298(Vs02)，1134(vs02)．Ar仫I．calcd for C8H15N302S：C，44。22；H，6．96；N，19．34；

found c，44．01；H，7．2l；N，19．02．Electrospray Ms：Ms+：n比74．1[Nllll】+．Ms‘：
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州z 1 43．0[C(CN)2S02CH3】_．

2．3．9 S呲i偶联反应：

在100 mL的两口圆底烧瓶中，氮气保护下，将碘苯(2mm01)加入到Pd(OAc)2

(0．O 1 nun01)， ([EⅡ血1]【C(CN)2COCH3】)(0．2mm01)的DME(5n儿)／H20(5rnL)混合

溶液中，再加入无水的Na2C03(4n珊01)和苯硼酸(2．4删n01)，反应混合物加热到

750C，充分反应2h。反应结束后，用无水乙醚萃取三次(10mL奉3)，将萃取液合并，

并用饱和食盐水和蒸馏水洗涤多次，最后用无水MgS04干燥。反应产物联苯的收

率是通过GC测定(使用十二烷作为内标)。纯净的产物是通过进一步柱层析得到，

使用GC．Ms确定产物的分子量和结构。

2．4本章小结

首次通过不对称的二氰基酰基甲烷的钠盐、二氰基磺酰基甲烷的钾盐与咪

唑、吡咯、季铵卤盐进行离子交换，合成了一系列含氰基官能团的以C为中心的

不对称阴离子功能化离子液体。通过红外、核磁共振、质谱和元素分析对离子液

体的结构进行表征：并对不对称阴离子结构与所合成的功能化离子液体物化性质

的关系作出了初步的探究。结果发现不对称功能化离子液体具有良好的热稳定

性，其分解温度在219—319℃范围内；并且发现阴离子结构的不对称性、弱的阴

阳离子间相互作用，及正负电荷的离域有利于降低离子液体的熔点。将功能化离

子液体【BmiIll][C(CM2COCH3]作为配体应用于无膦配体的Suzuki偶联反应，发

现在反应中加入功能化离子液体【Bmim][C(C№2COCH3】可以使反应收率提高
10．1 5％。
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第三章以N为中心的新型不对称阴离子离子液体
的合成、表征及应用

3．1前言

离子液体的诸多性质，如熔点、黏度、密度以及溶解能力都能通过改变离子

液体的结构而得到调整；因此，我们可以将功能团引入到离子液体的阳离子或阴

离子上，使这些功能团赋予了离子液体独特的性质。到目前为止，对于功能化离

子液体的研究重点主要集中在阳离子的功能化上【11，例如在阳离子上引入烯基[21，

羟基，羧基13J等功能基团。而阴离子的功能化研究相对较少，但也逐渐引起人们

的兴趣14J。在离子液体的阴离子研究中，含N为中心原子的阴离子逐渐引起人们

的兴趣，其中最具代表性的就是N(cF3s02)2。【51，N(N02)2一【6】，N(cN)2。【7】，
N(CF3S02)(COCF3)_引。这主要是由于该类离子液体不仅对水稳定，还兼具低粘

度、低熔点、高导电性的优点。更值得一提的是，2001年，Golding等报道的

N(CN)2一类离子液体不但具有以上所列举的优点，还具有配位能力，因为它们能

够很好的溶解CuCl2、CoCl2等金属化合物，这一发现为离子液体应用于金属多相

催化领域开辟了广阔的空间。2002年，Matsumoto等报道合成了以不对称胺为阴

离子(CF3S02-N．COCF3)的离子液体，由于阴离子结构的不对称性，这种离子液

体能够进一步的降低熔点与粘度；研究发现，当小体积的脂肪族季铵阳离子与不

对称胺阴离子(CF3S02-N．COCF3)相结合，制备出的离子液体在室温下呈液态，

这在其它离子液体中是未曾发现的。 基于以上的研究，我们考虑设计合成既具

有配位能力，能够用于金属催化反应，又具有不对称阴离子结构，熔点、粘度更

低的离子液体。同时针对阴离子结构与离子液体物化性质的关系还缺乏系统研究

的现状，合成一系列不同结构的阴离子，来研究两者之间的规律就显得极为重要。

在本章中，我们首次通过制备不对称的氰基酰基胺的钾盐，再与咪唑、吡咯、

季铵卤盐进行离子交换，合成了一系列含氰基官能团的以N为中心的不对称阴离

子功能化离子液体，并对不对称阴离子结构与所合成的功能化离子液体物化性质

的关系作出了初步的探究。

3．2结果及讨论

3．2．1离子液体的合成

离子液体的合成路线首先是合成一系列氰基酰基胺的钾盐，再与咪唑、吡咯、

季铵卤盐进行离子交换，合成了系列的含氰基官能团的以N为中心的不对称阴离
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子功能化离子液体(图3．1)。在合成的第一步，不同的氰基酰基胺的钾盐是通

过氰基胺，氢氧化钾和烷基酰氯反应制得，收率为41．60％。在合成的第二步，

不同的钾盐与不同种类的季铵化卤盐在丙酮，乙腈混合溶剂中进行离子交换，通

过除去溶液中不溶的卤化钾，得到一系列不同种类的离子液体，收率为79—97％

(表3．1)。为了使离子液体获得更高的收率和纯度，我们尝试将合成的钾盐转变

成相应的银盐，再和不同种类的季铵化卤盐进行离子交换，结果发现在多数情况

下，两种合成方法制得的功能化离子液体具有相近的收率和纯度。

2KOH+NH2CN+R1COC

THF +

函，cN
℃0R·

1：R1=CH3，2：R1=C2H5．3：R1=C5H11，4：R1=C7H15

＼N企i，R2
U

◇乞
R3

R2一卜FR3
R3

K’[

X

CN 1

弋。R1j

+KCI+2H20

一 a：R2=C2H5．X=Br
X b：R22C4Hg．X=Br

c：R2=C6 H13，X=Br

X

d：R2 2C4 H9．×=Br

e：R2 2C2 H5，X=Br

f：R2=R3=C4H9。X=Br

g：R2=C6H13．R3=C2H5，X=Br

h：R2=R3=CH3．X=Br

两_exchange

『＼N冬州x一 慨]x一【刮J

『＼N冬州
【甘J

『一cN 1
N

【 cORl J

1a：R1=CH3。R2=C2H5

2a．R1=CH3，R2：C4H9

3a：R12C2H5，R22C2H5

4a：R12C2H5．R22C●H口

5a R1=C2H5．R2=CeHl3

6a：R1=C5H11，R22C2H5
7a：R1=C5H"．R2=C‘H孽

8a R13C7H1 5．R2=C2H5

9a：R12C7H15．R22C4H口

10a：R'=C7H15．R2=C6H13

[c《：] 慨]
1b：R，=CH 31R2=C‘H9
2b R1=CH3．R2=C2H5

3b R1=C2H5．R2=C4Ha

4b：R1=C2H 5fR2=C2H5

5b：R1=C5H11，R2=C●H9

8b：R1=C5H”，R2=CzH5

7b：R1=C7H15．R2=C‘H口

8b：R1；C7H15．R2=C2H5

『 R3 1 一

R2一盱R3 x

【 R3 J

mRs憔R，]
1c：R1=CH3，R2=R3=C4H9

2c：R1=C2H5．R2=R3=C‘H9

3c：R12C5H11．R22R35C4H9

4c：R1=C7H1 5．R2=R35C4H9

5c：R12C7H15．R2=R3=CH3

图3．1以N为中心的不对称阴离子离子液体的合成
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利用红外、氢谱、碳谱、质谱等对所有合成的不对称阴离子的功能化离子液

体的结构进行了表征。

表3．1离子交换法合成不对称阴离子离子液体8

8反应条件：n(不对称钾盐)：n(季铵化卤盐)=1：1，溶剂：丙酮(1011也)／乙腈

(10mL)，室温，24h．

b分离收率．
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3．2．2离子液体的红外表征

不对称的氰基酰基胺功能化离子液体的红外谱图主要包含两个特征吸收峰

一氰基和羰基。阴离子上氰基的特征吸收峰在2142．216lcm～，羰基的特征吸收

峰在1569．1598cm‘1(见表3．2)，从红外谱图中可以清楚的看出，我们成功的合成

了一系列以N为中心的不对称阴离子离子液体。

表3．2离子液体的红外特征峰
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3．2．3离子液体的核磁共振

除了对应的阴离子显示的谱峰外，离子液体与它相应的季铵化溴盐具有相似

的氢谱和碳谱。在碳谱中，我们发现氰基的化学位移在122—123 ppm，羰基的化

学位移在179—186ppm。与相应的未交换的钾盐相比较，交换后的离子液体的化

学位移没有发生明显的变化。

3．2．4离子液体的热稳定性研究

由于离子液体具有较小的蒸气压，所以他们使用时的温度上限由它们的热分

解温度决定。在本论文中，离子液体的分解温度是在N2气氛保护下通过TGA测

定的，相应的数据列在表3．3中。 所有的离子液体在200℃以下没有发现失重，

表现出了良好的热稳定性。在含有相同阴离子的离子液体中，季铵盐类离子液体

的热稳定性最差，吡咯烷类离子液体次之，咪唑类离子液体具有最好的热稳定性，

这一规律表现在每一系列离子液体中。在含有相同阳离子的离子液体中，随着阴

离子中烷基链的增长，离子液体的分解温度并没有发生明显的变化。因此我们认

为阴离子中烷基链的链长对于离子液体分解温度的影响很小。

表3．3离子液体的热稳定性研究

compouIld Tde伽p／oC Compoulld Tdec0√oc
[E血m】[N(CMCOCH3】 289[B嘶m】[N(C№COC5H11】 286

(BrIli工11】[N(CMCOCH3】 285 [P14】[N(C№COC5H11】 258

[P14】[N(C_N)COCH3】 260 【P12][N(CMCOC5Hll】 263

【P12】[N(C№COCH3】 268[N4洲Ⅳ(CN)COC5Hl l】 23 7

[N中444】[N(CN)COCH3】 224 【Ernjm】[N(C№COC7H15】 284

[Emim】[N(C№COC2H5] 285 [Bmim][N(C№COC7Hl 5】 284

【Bmim】[N(CHCOC2H5] 279 【C6l】：血11】[N(CN)COC7H15] 285

【C6I】=li：【Il】[N(CN)COC2H5】 284 【P1以[N(C№COC7H15】 256

[P14】[N(C№COC2H5】 258 【P12】[N(C№COC7H15】 26l

[P12】[N(C№COC2H5] 267[N4444】时(CN)COC7H15】 239

[N_44卅[N(C№COC2H5】 225 【NIllI】口吣C№COC7H15】 250

[Emim][N(CHCOC5H11】 286
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3．2．5离子液体在Suzul(i偶联反应中的应用

利用离子液体中氰基的配位性，将功能化离子液体[E面m】[N(cN)COC2H5】作

为配体应用于无膦配体的S删偶联反应体系中。以碘苯和苯硼酸作为反应物，
Pd(OAc)2作为催化剂，考察了离子液体[EI咄n】【N(a叼COC2H5】对反应的影响，结

果列在表3．4中。当固定Pd(OAc)2的用量为1m01％，反应时间为1h时，加入

[Emim】[N(cN)COc2H5】使产物的收率从69％增加到79％；随着反应时间的延长，

收率差别逐渐减少，反应时间为3h，收率都达到98％(entriesl．6)。降低催化剂用

量，当Pd(OAc)2的用量分别为0．5m01％、0．25m01％时，随着反应时间的延长，加

入【Emim】[N(CN)COC2H5】使产物收率的增加幅度逐渐减小(entries7．14)。实验结

果发现，以碘苯为底物，在不同的钯催化剂用量和反应时间条件下，加入10m01％

【Emim】[N(C№COC2H5]比不加【Emim][N(C№COC2H5]的收率要高10％左右，收率

的增加是由于功能化离子液体中氰基的配位性稳定了钯催化剂造成的。

以氯苯和苯硼酸作为反应物进行偶联反应，同样以Pd(OAc)2作为催化剂，考

察了离子液体[Emim】[N(CN)COC2H5】对反应的影响，结果列在表3．5中。由于氯

苯的反应活性比碘苯低，所以反应在800C条件下进行，当催化剂用量为1m01％时，

加入[Emim】[N(C№COC2H5】使得反应速率加快，9．5h几乎完全反应，收率为96％

(entriesl．4)。而不加入[Emim】[N(CN)COC2H5】时，即使反应时间延长到11．5h，收

率才达到92％(entries5．9)。实验结果发现，在以氯苯为底物的反应条件下，加入

10mol％【Em．髓][N(CN)COC2H5】比不加[Em．吼】[N(C№COC2H5】的收率要高20％

左右。对于不活泼的反应底物，功能化离子液体的加入使得收率增加更为明显。
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只．沙h分即％嚣等蕊LJ
IL． DME，H，O LJ U

表3。4碘苯和苯硼酸的偶联反应8

8反应条件：碘苯：2rnm01，苯硼酸：2．4mmol，[Emim】[N(QDCOC2H5]：10mol％，催

化剂：Pd(OAc)2，溶剂：DME：5InL，H20：5n儿，碱：Na2C03：4mmol，N2

6GC收率
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鼢cl+◇即№{；篙
表3．5氯苯和苯硼酸的偶联反应8

麓

a反应条件：氯苯：2mmol，苯硼酸：2．4mmol，【Emim】[N(C№COC2H5]：10mol％，催

化剂：Pd(0Ac)2，溶剂：DME：5mL，H20：5mL，碱：Na2C03：4mmol，N2

bGC收率

3．3实验部分

3．3．1药品及仪器

卜甲基咪唑，N一甲基吡咯，三甲基胺，三丁基胺的季铵化溴盐是按照文献

的方法合成的。乙酰氯，丙酰氯，己酰氯，辛酰氯是从舢faAesar购买的，十二

烷酰氯是从Al“ch购买的。所有的溶剂使用时都没有进行纯化。

核磁： 日本JEOL公司，400删z

红外： Nicolet NEXUS 670

热重： Mettlerteledo TG～SDl’A 85 1。
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(起始温度：30℃，终止温度：700℃，升温速率：lO℃／min，N：气氛下)

高效液相色谱一质谱联用仪： Agilem 1100 LC／MSD VL

差热扫描量热仪： 美国TA仪器DSC 2010

元素分析：Gemall Elementar、ⅫoEL3

气相色谱：S11imadzu GC．14B

气质联用色谱：Agilent 6890 series GC system，Agilent 5973 net、vork Mass selective

detector

3．3．2阳离子的合成

3．3．2．1咪唑类阳离子的合成

以卜甲基一3一丁基咪唑溴盐的合成为例，如图3．2所示，在氮气保护的500mL

三颈烧瓶中加入N一甲基咪唑(0．25mol，20．759)的50mL甲苯溶液，慢慢滴入正溴

丁烷(O．29mol，39．739)，约1h滴完，回流7．8h，有不溶于甲苯的油状液体生成。

反应完全后，冷至室温，静置结晶，所得微黄色晶体用少量丙酮重结晶，得到白

色晶体，即得所需卜甲基一3一丁基咪唑溴盐(35．6岛65％)。

Me、N瓜N+BuBr』坚fMe、N众‘，卧1 Br

、=／retIUX 【 ＼=／ J

图3．2 卜甲基一3一丁基咪唑溴盐的合成

3．3．2．2吡咯烷类阳离子的合成

以N，N一甲基丁基吡咯烷溴盐的合成为例，如图3．3所示，在氮气保护的

500n儿三颈烧瓶中加入N一甲基吡咯烷(0．25nlol，21．259)的50n正乙腈溶液，慢慢

滴入正溴丁烷(O．29mol，39．73D，约1h滴完，回流过夜。反应完全后，冷至室温，

静置结晶，所得晶体用少量乙腈重结晶，如仍有点发黄，用少量乙醚洗涤几次后

抽干，即得所需N，N一甲基丁基吡咯烷溴盐(32．29，58％)。

厂7^＼N—Me+ BuBrN—Me+BuB‘V
CH3CN

[C‘：：

图3．3 N，N一甲基丁基吡咯烷溴盐的合成
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3．3．3阴离子为【N(CN)(COCH3)】。的离子液体

2KOH+ NH2CN +CH3COCl

—CN ]

N： l+ 【cation】x
COCH3 J

THF

H20

aoetOne

CH3CN

一．CN ]

N⋯．1+KCl+2H20
COCH3 j

【cat时hj洲 1+Kx

l cocH3 j

calion： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图3．4阴离子为[N(C】叼(COCH3)】。的离子液体的合成

3．3．3．1 K[N(QD(COCH3)】的合成

K【N(C№(CoCH3)】：将氰基胺(0．639，O．015rn01)与乙酰氯(1．2皿，0．015m01)的

20mL四氢呋喃溶液，在O℃下慢慢滴入氢氧化钾(1．689，O．03m01)的20mL水溶液

中，滴加完后，保持O℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸仪将溶剂旋

干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯化钾粉末，

过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量乙醚进行沉

降，过滤得白色粉末(1．10 g，60％)。1H NMR(500MHz，DMSO)61．84(s，3H)．¨C

NMR(100MHz，DMSO)6189．82，123．18，120．97，46．86，25．52．IR(KBr，cm。1)：

21 66(V曲，1583(Vco)．E1ec们spray MS：MS‘：州z 83．0[N(CN)COCH3]-．

3．3．3．2阴离子为[N(C№(COCH3)]-的咪唑类离子液体的合成

【Emim】【N(C如(CoCH3)】：将合成的纯净的K[N(C№(COCH3)】(0．21559，1．8mm01)

的10n也丙酮溶液加入1．甲基．3．乙基咪唑溴盐(O．33909，1．811un01)的10n儿乙腈溶

液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的

KBr)，将滤液抽干，得到产物(0．27079，79％)。1H NMR(400Ⅻz，DMSO)69．19(s，
1H)，7．81(s，1功，7．72(s，1H)，4．24-4．18(m，2H)，3．86(s，3H)，1．66(t，／=12．O Hz，

3H)，1．41(t，，=4．O Hz，3H)．1jC NMR(100NIHz，DMSO)6179．56，136．21，123．47，

122．52，121．88，44．05，35．56，25．17，14．96．IR(1iquid film，cm以)：2150(VcN)，

1574(Vco)． Elec廿ospray Ms： Ms+：m／z 11 1．1 [Erllim]+． Ms’：n比 83．o

[N(CN)COCH3】。．

【Bmim】【N(C№(CoCH3)】：制备方法同[Emh][N(CN)(COCH3)](O．37849，82％)。

1H N～口R(400～皿Iz，DMSO)69．15(s，1H)，7．77(s，lH)，7．70(s，1H)，4．16(t，，=6．0

Hz，2H)，3．84(s，3H)，1．79-1．61(m，5啪，1．25(qt，由=8．0 Hz，出=8．O Hz，2H)，0．88如
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，=6．0 Hz，3H)．13CⅫ订R(100MHz，DMSO)6179．61，136．51，123．53，122．53，

122．21，48．43，35．66，31．29，25．18，18．68，13．13．【R(1iquid film，cm。1)：2149(VcN)，

1574(vco)． Electrospray Ms： Ms+：m／z 139．2 [Bn临】+． Ms。：lⅣz 83．o

[N(CN)COCH3]-．

3．3．3．3阴离子为[N(CN)(COCH3)】．的吡咯烷类离子液体的合成

IPl4】【N(C№(CoCH3)】：将合成的K[N(CM(COCH3)】(O．20539，1．7mm01)的1 0n儿

丙酮溶液加入N，N-甲基丁基吡咯烷溴盐(0．30049，1．7mm01)的10n儿乙腈溶液中，

室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的KBr)，将

滤液抽干，得到产物(0．33729，89％)。1H NⅥR(500MHz，DMSO)63．50．3．29(m，

6H)，2．99(s，3H)，2．09(s，4H)，1．72—1．65(m，5H)，1．32(qt，砌=7．5 Hz，圻=7．5 Hz，

2H)，0．94(t，J=7．0 Hz，3H)．”C NMR(125MHz，DMSO)6180．45，122．38，63．68，

63．23，47．76，25．10，21．28，19．44，13．59．IR(1iquid film，cmu)：2148(VcN)，1598(Vco)．

Electrospray Ms：Ms+：州z 1 42．1【P14]十．Ms‘：m／z 83．o[N(C№cOcH3]-．

【P12】【N(CH(COCH3)l：制备方法同[P14][N(CM(COCH3)】(0．30599，84％)。1H

NMR(400MHz，DMSO)63．50—3．36(m，6H)，2．97(s，3H)，2．07(d，，=4．0 Hz，4H)，

1．65(t，，=10．0 Hz，3H)，1．30—1．25(m，3H)．uC NMR(125MHz，DMSO)6179．49，

122．53，62．91，58．37，46．96，25．28，21．10，8．82．R(1iquid film，cm。1)：2147(、，cN)，

1587(Vco)．Electrospray Ms：Msl。：In／z 114．1[P12】十．Ms‘：m／z 83．o[N(cN)cocH3]。．

3．3．3．4阴离子为[N(C№(COCH3)】‘的季铵盐类离子液体的合成

IN4444】【N(CH(COCH3)】：将合成K[N(CN)(COCH3)】(O．34999，2．9mm01)的1 OmL

丙酮溶液加入四丁基溴化铵(0．92309，2．9mm01)的10n止乙腈溶液中，室温下搅拌

24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的I④r)，将滤液抽干，

得到产物(O．83779，90％)。1H NMR(400M}王z，CDCl3)63．26(t，，=8．0 Hz，8H)，1．95

(s，3H)，1．61-1．60(m，8H)，1．42-1．36(q，，=8．0 Hz，8H)，0．95(t，，=8．0 Hz，12H)．

1jC NMR(100MHz，CDCl3)6181．83，122．92，58．60，24．89，23．73，19．43，13．35．取

(KBr，cm吖)：2143‰)，1591(Vco)．Electrospray MS：MS+：m／z 242．2口“444]十．MSl：

州z 83．0[N(CN)COCH3】I．
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3．3．4阴离子为[N(CN)(COC2H5)】’的离子液体

2KOH+ NH2CN +C2H5COC

THF

H20

—CN ]

N：．． }+KcI+2H20
COC2H5 J

—cN ] aCefone +『一，cN ]
N7 + 【cation】x——一一一【cation】 N、 + K x

、cOc2H5j cH3cN l COc2H5j

cation： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图3．5阴离子为[N(CM(COC2H5)】‘的离子液体的合成

3．3．4．1 K[N(QD(COC2H5)]的合成

K【N(CN)(CoC2H5)】：将氰基胺(1．269，O．03m01)与丙酰氯(2．62ml，O．03m01)的

25mL四氢呋喃溶液，在0℃下慢慢滴入氢氧化钾(3．369，O．06m01)的25rnL水溶液

中，滴加完后，保持0℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸仪将溶剂旋

干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯化钾粉末，

过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量乙醚进行沉

降，过滤得白色粉末(1．99 g，49％)。1H NMR(500MHz，DMSO)61．94(q，

。厂_7．3Hz，2H)，O．91(t，。厂=7．5Hz，3H)．”C NNⅡi(125ⅣⅡIz，DMSO)6193．56，122．96，

121．19，45．66，30．60，9．87．IR(KBr，cm叫)：2169(VcN)，1595(Vco)．E1ectrospray MS：

MS。：n此97．0[N(CN)COC2H5]．．

3．3．4．2阴离子为[N(C№(COC2H5)]。的咪唑类离子液体的合成

IEmim】【N(C№(CoC2H5)】： 将合成的纯净的K[N(CN)(COC2H5)](0．35449，

2．6mm01)的1011儿丙酮溶液加入1一甲基一3一乙基咪唑溴盐(O．49709，2．6n111101)的

10mL乙腈溶液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除

去少量的KBr)，将滤液抽干，得到产物(O．48809，90％)。1HⅫⅥR(500MHz，CDCl3)

69．60(s，1H)，7．41(s，lH)，7．39(s，1H)，4．30(q，，=7．3 Hz，2H)，4．00(s，3H)，2．38(q，

，=7．3Hz，2H)，1．56(t，，=7．5 Hz，3H)，1．06(t，J=7．5 Hz，3H)．”C NMR(125MHz，

CDCl3)6197．32，137．05，123．59，123．08，122．40，121．88，77．39，77．13，76．88，47．50，

45．30，36．50，31．39，15．35，10．17．R(1iquid filIn，cm．1)：2192(V神，1580(Vco)．

Elec仃ospray MS：MS+：m／z 1l 1．2【EIllim]+．MS。：州z 97．0[N(CN)COC2H5】’．

IBmim】【N(C聊(COC2H5)l：制备方法同[EIIlim】[N(CN)(COC2H5)】(0．46189，85％)。

1H NMR(400MHz，CDCl3)69．87(s，1H)，7．5 1(s，1H)，7．46(s，1H)，4．28(t，，=6．0
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Hz，2H)，4．08(s，3H)，2．28(q，，=8．0 Hz，2H)，1．88(tt，J=8．O Hz，2H)，1．43-0．94(m，

8H)．1jC NMR(100MHz，CDCl3)6186．12，137．52，12337，121．88，49．54，36．22，

31．82，31．08，19．17，13．09，10．43．IR(1iquid film，cm叫)：2149(VcN)，1574(Vco)．

Elec仃ospray Ms：Ms+：m／z 1 39．2【Brnjm]十．Ms‘：n1／z 97．1[N((N)coc2H5】。．

IC6mim】【N(C№CoC2H5】：制备方法同[Ernim】[N(C№(COC2H5)](0．27439，90％)。

1H瑚i(500MHz，CDCl3)69．93(s，1H)，7．50(s，1H)，7．43(s，1H)，4．28(t，／=7．O
Hz，2H)，4．05(s，3H)，2．27(q，，=7．5 Hz，2H)，1．89(q，J2 7．5 Hz，2H)，1．36-1．30(m，

6H)，1．10(t，，=7．5 Hz，3H)，0．88(t，J=7．O Hz，3均．”C NMR(125MHz，

CDCl3)6186．40，137．64，123．35，121．79，49．84，36．24，31．16，30．79，29．92，25．62，

22．10，13．64，10．51．Ⅱt(1iquid film，cm‘1)：2151(vcN)，1574(vco)．Electrospray MS：

Ms+：毗167．1[c6II血n]十．艘毗97．0[N(㈣cOc2H5]．．

3．3．4．3阴离子为【N(CN)(COC2H5)】。的吡咯烷类离子液体的合成

【P14】【N(C№(CoC2H5)】：将合成的K[N(CN)(COC2H5)](O．32479，2．4Inm01)的10InL

丙酮溶液加入N，N．甲基丁基吡咯烷溴盐(0．42579，2．4Ⅱu1101)的10mL乙腈溶液中，

室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的KBr)，将

滤液抽干，得到产物(0．53859，94％)。1HⅫⅥR(400MHz，CDCl3)63．64(s，4H)，

3．45—3．41(m，2H)，3．14(s，3H)，2．23—2．13(m，6H)，1．70(tt，Jr户8．O Hz，2H)，1．36(qt，

力=7．5 Hz，出=7．5 Hz，2H)，1．02一O．90(m，6H)．¨C NMR(100MHz，

CDCl3)6185．66，123．33，64．01，48．32，31．22，25．50，21．43，19．40，13．24，10．56．瓜

(1iquid jfilm，cmq)：2148(VcN)，1 583(Vco)．E1ectrospray Ms：Ms+：In／z 142．2[P14】十．

MS。：耐z 97．0[N(C№COC2H5】-．

【P12】【N(C聊(CoC2H5)】：制备方法同[P14】[N(CN)(COC2H5)](O．43299，89％)。1H

NMR(400MHz，CDCl3)63．68-3．56(m，6H)，3．19(s，3H)，2．30-2．1 7(m，6H)，1．46(t，

户8．OHz，3H)，1．07(t，户8．OHz，3H)．”C NMR(100MHz，CDCl3)6185．66，123．30，

63．77，59．41，47．82，31．24，21．53，10．60，9．12．IR(1iquid fihn，cmq)：2147(V州)，

1583(Vco)．Elec仃ospray Ms：Ms+：m／z 114．2[P12】十．Ms。：111／z 97．o[N(cN)coc2H5】。．

3．3．4．4阴离子为[N(CN)(COC2H5)】．的季铵盐类离子液体的合成

【N44441【N(C№(CoC2H5)1：将合成K[N(C№(COC2H5)】(0．27209，2mm01)的1 0mL

丙酮溶液加入四丁基溴化铵(0．6445禹2IluIl01)的10mL乙腈溶液中，室温下搅拌

24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的KBr)，将滤液抽干，

得到产物(0．63059，93％)。1H NMR(400MHz，CDCl3)63．30(t，，=8．0 Hz，8H)，2．22

(q，J=8．0 Hz，2H)，1．67-1．65(m，8岣，1．45(qt，功=8．0 Hz，圻=8．0 Hz，8均，



第三章 以N为中心的新型不对称阴离子离子液体的合成、表征及应用

1．10．O．99(m，15H)．13C NMR(100MHz，CDCl3)6185．33，123．42，58．59，31．37，

23．74，19．47，13．38，10．72．取(KBr，cm’1)：2187(vcN)，1584(|Vco)．E1ectrospray MS：

Ms+：Ⅱ此242．3[N糊】+．Ms。：Il忱97．o[N(咖coc2H5]．．

3．3．5阴离子为[N(cN)(COC5H11)】’的离子液体

2KOH+NH2CN+C5H11COC

+『一，CN ]

K【N 1+
l 、coc5H11 J

THF

H20

acetOne

删酬x百3r

1

1+KcI+2H20
5H”j

一，CN ]
N、 l+ KX

、coc5H”J

cation： 咪唑阳离子，吡咯烷阳离子，季铵阳离子

图3．6阴离子为[N(QD(COC5H11)]’的离子液体的合成

3．3．5．1 K[N(CN)(COC5H11)】的合成

K【N(CN)(CoC5H11)】：将氰基胺(1．269，O．03m01)与己酰氯(4．1 9皿，O．03m01)的

25mL四氢呋喃溶液，在O℃下慢慢滴入氢氧化钾(3．369，0．06m01)的25mL水溶液

中，滴加完后，保持O℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸仪将溶剂旋

干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯化钾粉末，

过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量乙醚进行沉

降，过滤得白色粉末(2．20 g，41％)。1HNⅧ(500MHz，DMSO)61．92(t，乒7．5Hz，
2H)，1．43①，圻=7．5H之，2H)，1．27—1．18(m，4均，0．86(t，乒7．0Hz，3H)．”C NMR

(125MHz，DMSO)6182．42，122．64，37．92，31．16，25．66，21．91，13．80．IR(KBr，cmq)：

2160(V曲，1564㈦．E1ec廿Dspray MS：MS‘：耐z 139．2【N(CN)COC5H11]-．

3．3．5．2阴离子为[N(C№(COC5H11)】．的咪唑类离子液体的合成

【Emim】【N(CN)(CoC5H11)】： 将合成的纯净的K[N(C№(COC5H11)](0．32339，

1．8IIull01)的10n儿丙酮溶液加入1一甲基一3．乙基咪唑溴盐(0．3487岛1．8nm01)的

10rnL乙腈溶液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除

去少量的KBr)，将滤液抽干，得到产物(0．38759，85％)。1H MⅥR(500MH2，CDCl3)

610．02(s，1H)，7．37(s，2H)，4．29(q，，=7．3}Iz，2H)，3．98(s，3H)，2．16(t，，=8．0 H2，

2H)，1．55-1．49(m，5H)，1．26．1．22(m，4H)，0．80(t，，=7．O Hz，3H)．”C NN瓜

(125MHz，CDCl3)6186．01，137．44，123．58，123．32，121．55，44．93，38．35，36．16，

C
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31．53，26．13，22．25，15．20，13．76．IR(1iquid fihn，cm．1)：2148(VcN)，1575(Vco)．

Elec仃ospray Ms：Ms+：州z 11 1．2[Emim]十．Ms‘：m／z 1 39．1[N(cN)coc5Hl l】．．

【BmimJ【N(C№(CoC5H11)J：制备方法同【Emim】[N(CN)(COC5Hl 1)】(O．42759，

87％)。1H NMR(500MHz，CDCl3)69．99(s，1均，7．37(s，1H)，7．32(s，1 H)，4．24(t，，

=7．5 Hz，2H)，4．00(s，3均，2．19(t，，=8．0 Hz，2均，1．83 m，田=7．5 Hz，2H)，1．56(tt，

田=7．5 Hz，2H)，1．34-1．24(m，6H)，0．92(t，，=7．0 Hz，3H)，0．83(t，，=7．0 Hz，3H)．

¨C NMR(125MHz，CDCl3)6186．39，138．07，123．59，123．24，121．72，49．70，38．48，

36．40，31．98，31．69，26．30，22．44，19．33，13．94，13．27．瓜(1iquid film，cm以)：

2149(vcN)，1575(Vco)．E1ec仃ospmy MS：MS+：m／z 139．2[BIIlim]+．MS‘：m／z 139．1

【N(C№COC5Hl l】4．

3．3．5．3阴离子为[N(C№(COC5H11)】-的吡咯烷类离子液体的合成

【P14】【N(C№(CoC5H11)】：将合成的K[N(C如(COC5H11)】(O．32619，1．8mm01)的

10n正丙酮溶液加入N，N-甲基丁基吡咯烷溴盐(0．32719，1．8nm01)的10mL乙腈溶

液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的

KBr)，将滤液抽干，得到产物(0．44539，86％)。1H NMR(500Ⅲz，CDCl3)
63．66-3．58(m，4H)，3．41—3．39(m，2H)，3．13(s，3H)，2．23(s，4H)，2．11(t，‘，=7．5 Hz，

2H)，1．73-1．68(m，2H)，1．51(钍，坍=7．0 H2，2H)，1．37(qt，国=7．5 Hz，西=7．5 H2，

2H)，1．25—1．19(m，4H)，0．93(t，，=7．0 Hz，3H)，0．81也，=7．O Hz，3H)．1jC№很
(125M}王z，CDCl3)6185．54，123．31，64．42，64．22，48．59，38．52，31．70，26．31，25．71，

22．40，21．65，19．64，13．91，13．47．IR(1iquid fihn，锄q)：2149(V甜，1576(Vco)．

E1ectrospray Ms：Ms+：m／z 142．2[P14】十．Ms‘：Ⅱl／z 139．1[N(cMcoc5H11]．．

【P12】【N(C娜(COC5H11)】．制备方法同[P14】[N(CN)(COC5H11)](0．39809，87％)。1H

№很(500MHz，CDCl3)63．70—3．59(m，6均，3．19(s，3H)，2．29(s，4H)，2．17(t，，=
7．5Hz，2H)，1．57 m，圻=7．5 Hz，2H)，1．46(t，‘，=7．0Hz，3H)，1．32．1．26(m，4H)，0．87

(t，／=7．O Hz，3H)．"C卜M之(125MHz，CDCl3)6185．38，123．34，63．90，59．53，47．97，
38．49，31．64，26．26，22．33，21．64，13．85，9．25．IR(1iquid film，cm。1)：2151(VcN)，

1576(Vc0)． ElectroSpray Ms： Ms十：m／z 1 14．2 [P12】+． Ms。：IⅣz 139．1

[N(CN)COC5Hll】．．

3．3．5．4阴离子为[N(C№(COC5H11)】。的季铵盐类离子液体的合成

【N4444】【N(C聊(COC5H11)】：将合成K[N(C№(COC5Hl 1)】(O．25989，1．5mm01)的

lOInL丙酮溶液加入四丁基溴化铵(0．47249，1．5IIm01)的10mL乙腈溶液中，室温下

搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的I④r)，将滤液抽
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干，得到产物(0．49069，88％)。1H NMR(500MHz，CDCl3)63．27(t，，=8．5 Hz，8H)，

2．15(t，，=7．5 Hz，2H)，1．65-1．53(m，10H)，1．40(qt，砌=7．5 Hz，圻=7．5 Hz，8H)，

1．25—1．23(m，4H)，0．96(t，，=7．O Hz，12H)，O．82化，=7．O Hz，3H)．DC NⅣ限

(125M}Iz，CDCl3)6184．83，123．60，58．70，38．73，31．83，26．49，23．86，22．50，19．61，

13．96，13．55．IR(KBr，cm‘1)：2148(V烈)，1580(VCo)．Electrospray MS：MS+：m／z 242．3

[N4444]十．MS‘：m／z 139．1[N(cN)coc5Hll】-．

3-3．6阴离子为[N(CN)(COC7H15)]。的离子液体

2KOH+ NH2CN+C7H15COC

南，cN 1+【cation】xN +【CatIOnJ X

COC7H15j

THF

H20

aCetOne

CH3CN

一，CN ]
N、 I+KcI+2H20
COC7H15 J

．‘一CN
1

‘∞№n1 l N＼cOc7H15』+Kx

cation： 眯唑阳离子，毗咯烷阳离子，季铵阳离子

图3．7阴离子为[N(CN)(COC7H15)]。的离子液体的合成

3．3．6．1 K[N(C'N)(COC7H15)]的合成

K【N(CN)(COC7Hls)1：将氰基胺(O．639，O．015m01)与辛酰氯(2．59枷，0．01 5m01)

的20mL四氢呋喃溶液，在0℃下慢慢滴入氢氧化钾(1．68＆O．03m01)的20mL水溶

液中，滴加完后，保持0℃下继续反应5h，呈淡黄色澄清溶液。用旋蒸仪将溶剂

旋干，得到淡黄色固体，用大量丙酮溶解后，得到淡黄色清液和白色氯化钾粉末，

过滤，将清液旋干得到淡黄色固体，将固体用少量丙酮溶解，用大量乙醚进行沉

降，过滤得白色粉末(1．689，54％)。1HNMR(500MHz，DMSO)61．91(t，，=7．5Hz，

2H)，1．4l m，圻=7．0 Hz，2H)，1．28-1．18(m，8H)，0．86(t，，=7．0Hz，3H)．uC NMR

(DMSO，125MHz)6182．96，122．95，38．06，31．29，29．02，28．67，26．12，22．10，13．91．

IR (KBr， cm叱)： 2159(VcN)， 1565(Vco)． E1ectrospray MS： MS。：I玎／z 167．1

Ⅳ(CN)COC7H15】-．

3．3．6．2阴离子为[N(C№(COC7H15)】’的咪唑类离子液体的合成

【Emim】【N(C№(CoC7H15)】：将合成的纯净的K【N(CN)(COC7H15)】(O．40519，

2mm01)的10n也丙酮溶液加入1一甲基一3-乙基咪唑溴盐(O．37709，2IIlIll01)的10InL

7l
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乙腈溶液中，室温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少

量的KBr)，将滤液抽干，得到产物(O．48039，88％)。1H NMR(500MHz，

CDCl3)610．12(s，lH)，7．33(s，2H)，4．31(q，J=7．0Hz，2H)，4．00(s，3H)，2．19(t，J=

8．0Hz，2H)，1．59—1．52(m，5H)，1．25—1．21(m，8H)，O．82(t，J=6．5Hz，3H)．1jC NMR

(125MHz，CDCl3)6186．01，137．32，123。55，123．32，121．54，44。90，38．39，36。13，

31．48，29．27，28．87，26．44，22．30，15．16，13．76．IR(1iquid film，cm“)：2146(vcN)，

1 575(Vco)． E1ectrospray Ms： Ms+：m／z 11 1．1 【Emim】十． Ms。：IIl／z 1 67．1

[N(CN)COC7H15]．．

【Bmiml【N(C№(COC7H15)1：制各方法同[EInim][N(CN)(COC7H15)】(0．51399，

85％)。1H NMR(400M口Hz，CDCl3)6 10．14(s，1H)，7．33(s，1H)，7．30(s，1H)，4．22(t，J

=8．OHz，2H)，3．99(s，3H)，2．17(t，J=8．OHz，2H)，1．85—1．77(m，2H)，1．57-1．50(m，

2H)，1．34一l。19(m，10H)，0。94—0．76(m，6H)．1jC NMR(125MHz，CDCl3)6185．89，

137．65，123．55，123．29，121．81，49．46，38．36，36．13，31．79，31．45，29．26，28．85，26．41，

22．27，19．11，13．72，13．04．瓜(1iquid fihll，cm’1)：2146(vcN)，1575(Vc0)．Electrospray

Ms：Ms’’：m／z 139．1[Bmim】十．Ms。：m／z 167．1[N(c№cOc7H15】．．

3．3．6．3阴离子为[N(CN)(COC7H15)】．的吡咯烷类离子液体的合成

【P14】【N(CN)(COC7H15)】．将合成的K吖(CN)(COC7H15)](O．43009，2mm01)的10mL

丙酮溶液加入N，N一甲基丁基吡咯烷溴盐(0．37389，2mm01)的10mL乙腈溶液中，室

温下搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的KBr)，将滤

液抽干，得到产物(0．59549，92％)。1H NMR(400MHz，CDCl3)6 3．63—3．62(d，J=

4．0Hz，4H)，3．43-3．39(m，2H)，3．1 3(s，3H)，2．23—2．06(m，6H)，1．75一1．67(m，2}I)，

1．51-1．47(m，2H)，1．42—1．31(m，2H)，1．21—1．19(m，8H)，0．94(t，J=8．0Hz，3H)，0．79

(t，J=8．0Hz，3H)．¨C NMR(125MHz，CDCl3)61 84．85，122．92，63．93，63．76，48．05，

38．14，31．20，29．01，28．58，26．18，25．24，22．00，21．18，19．17，13．46，12．99．IR(1iquid

film，cm．1)：2147(vcN)，1579(Vco)．E1ec仃0spray MS：MS+：In／z 142．1[P14]+．MS‘：m／z

167．1【N(CN)COC7H15】．．

1P12】IN(C聊(CoC7H15)】：制备方法同[P14][N(QD(COC7H15)](O。57 1 3＆85％)。1H

NMR(500MHz，CDCl3)：6 3．61-3．53(m，6H)，3．11(s，3H)，2．21(s，4H)，2．09(t，J=

7．5Hz，2H)，1．48(t，J=7．5Hz，2H)，1_37(t，J=7．OHz，3H)，1．19．1．16(m，8H)，0．77化

J 2 6．5Hz，3H)．¨C NMR(125MHZ，CDCl3)6185．20，123．40，63．77，59．39，47．79，

38．49，31．50，29．32，28．88，26．53，22．31，21．51，13．78，9．18．取(1iquid film，cm．1)：

2147(VcN)，1595(Vd。Electrospray Ms：Ms+：rIl／z 1 14．1[P12】+．Ms‘：nl／z 167．1

[N(C№COC7H15】-．
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3．3．6．4阴离子为时(C№(COC7H15)】‘的季铵盐类离子液体的合成

【N4444J【N(C№(CoC7H15)】：将合成K[N(CN)(COC7H15)】(0．36849，1．7lnm01)的

10mL丙酮溶液加入四丁基溴化铵(0．57739，1．7㈣1)的10InL乙腈溶液中，室温下
搅拌24h，过滤，将滤液旋干，加入过量CH2C12，过滤(除去少量的KBr)，将滤液抽

干，得到产物(0．60019，82％)。1H卜恐压R(500MHz，CDCl3)63．25(t，J=8．5 Hz，8H)，

2．15(t，J=7．5Hz，2H)，1．64—1．50(m，10H)，1．38(qt，砌=7．0 Hz，出=7．O Hz，8H)，

1．22-1．19(m，8均，0．94 (t，J=7．5}Iz，12H)，0．79(t，J=6．5}Iz，3H)．1jC NMR

(125MHz，CDCl3)6184．57，123．40，58．56，38．62，31．58，29．45，29．01，26．65，23．74，

22-38，19．47，13．81，13．39．IR(KBr，cm叫)：2142(VcN)，1593(vco)．Electrospray MS：

MS+：m／z 242．2[N4444]十．Ms。：州z 1 67．1[N(c№cOc7H15]-．

【Nlll l】IN(CN)(CoC7H15)l： 制各方法同【N4444】[N(CN)(COC7Hl5)](O．47929，

97％)．1H NⅣⅡ之(500MHz，CDCl3)63．31(s，12四，2．13(t，J=7．5Hz，2H)，1．51(t，J=

7．OHz，2H)，1．27一1．23(m，8H)，O．84(t，J=6．5Hz，3H)．¨C NMR(125MHz，CDCl3)

6185．97，123．03，55．76，38．66，31．73，29．51，29．08，26．63，22．53，13．97．R(KBr，

cm-1)：2161(VCN)，1569(Vco)．Electrospray Ms：Ms+：州z 74．1[Nllll】十．Ms。：州z

1 67．1[N(CN)COC7Hl 5】-．

3．3．7 Sll刁lb偶联反应：

在100 mL的两口圆底烧瓶中，氮气保护下，将碘苯(2n衄01)加入到Pd(OAc)2

(O．01I啪01)，(【Emim][N(CN)COC2H5】)(O．2rnm01)的DME(5InL)／H20(5mL)混合
溶液中，再加入无水的Na2C03(4mm01)和苯硼酸(2．4mm01)，反应混合物加热到

400C，充分反应2h。反应结束后，用无水乙醚萃取三次(10mL幸3)，将萃取液合并，

并用饱和食盐水和蒸馏水洗涤多次，最后用无水MgS04干燥。反应产物联苯的收

率是通过GC测定(使用十二烷作为内标)。纯净的产物是通过进一步柱层析得到，

使用GC．MS确定产物的分子量和结构。

3．4本章小结

首次通过不对称的氰基酰基胺的钾盐与咪唑、吡咯、季铵卤盐进行离子交换，

合成了系列的含氰基官能团的以N为中心的不对称阴离子功能化离子液体。通

过红外、核磁共振、质谱对离子液体的结构进行表征；并对不对称阴离子结构与

所合成的功能化离子液体物化性质的关系作出了初步的探究。结果发现不对称功
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能化离子液体具有良好的热稳定性，其分解温度在224—289℃范围内。利用功能

化离子液体中氰基的弱配位性，将功能化离子液体[Emh]【N(CN)COC2H5]作为配

体应用于无膦配体的Suzul【i偶联反应，发现在反应中加入功能化离子液体

[Emim】[N(CN)COC2H5]可以使反应收率提高10—20％。
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