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双功能离子液催化的 Knoevenagel反应 

汪文杰 
(江阴市产品质量监督检验所，江苏 江阴 214431) 

摘要：以 L一脯氨酸和氢溴酸为原料，合成了L一脯氨酸离子液体，并将其固载于CuI之上，制成 

了双功能脯氨酸离子液，对 Knoevenagel反应中催化剂的用量，反应时间，反应温度，反应溶剂等 

作了初步考察和优化，并得出比较适合的反应条件。这种双功能离子液具有可回收的优点，且 

催化剂比较稳定，可回收重复使用。 
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化学工业在推动人类社会飞速发展的同时， 

也成为环境污染的主要来源。近年来，绿色化学 

引起科学界越来越多的关注，对化学反应催化剂 

和溶剂的优化成为绿色化学中最为重要的一环。 

绿色化学的兴起直接促进了离子液体研究热潮的 

出现，离子液体u (ionic liquid)作为一种新的化 

学反应溶剂，被誉为21世纪清洁绿色工业中最理 

想的反应介质之一，由于其具有根本不同于分子 

溶剂的特性，在化学反应中呈现出独特的优点，在 

提高反应速率和选择性 以及优化催化剂的循 

环利用等方面具有明显的优势，已经被广泛地用 

来取代传统分子溶剂而成为新的反应介质。近年 

来，离子液体又在催化领域显示出巨大的潜力，以 

离子液体催化剂替代其他有机催化剂的一些反 

应，具有反应产率高、易于分离且循环使用多次而 

催化活性依然很好的特性 一 。因此，离子液体 

作为一种新型的反应媒介和催化剂，越来越受到 

人们的重视。 

Knoevenagel缩合反应是醛、酮等羰基化合物 

和活性亚甲基反应脱去一分子水生成取代亲电烯 

烃的反应，是有机合成中形成碳碳双键的重要方 

法。长期以来受到人们的高度重视和广泛的应 

用，已成为有机化学中的经典反应。Knoevenagel 

缩合反应通常需要在催化剂作用下才能完成，各 

类胺及铵盐如醋酸铵，哌啶醋酸铵，乙二胺二乙酸 

盐(EDDA)，脯氨酸等，其他有机碱如吡啶、哌啶 

或者两者同时使用都是常用的催化 J。各类催 

化剂作用下的微波辐射、红外照射、超声波辐射和 

相转移催化技术等在 Knoevenagel反应中也得到 

了很多的应用。本论文采用新型的双功能离子液 

催化剂催化 Knoevenagel反应取得较好的效果。 

1 实验部分 

1．1 双功能脯氨酸离子液的合成 

称取等摩尔的L一脯氨酸 1．15 g(0．01 mo1) 

和40％氢溴酸2 g(O．O1 mo1)，室温搅拌下向L一 

脯氨酸中缓慢滴加 40％氢溴酸，30 rain滴完，继 

续搅拌反应 2 h，减压蒸去水和氢溴酸得到淡黄色 

液体，再将其置于真空干燥箱，真空加热(8O℃)1 
— 2 h，即可得产物L一脯氨酸氢溴酸离子液体， 

用 FT—IR鉴定物质的结构。干燥后脯氨酸离子 

液与 CuI以不同比例混合均匀，呈土黄色粘稠液， 

再真空 80℃加热干燥 1．5～2 h，得到分散均匀的 

不同摩尔比的双功能脯氨酸离子液。脯氨酸离子 

液合成的反应式见图1。 

1．2 催化 Knoevenagel缩合反应 

在反应管中加入 0．48 g(1．5 mmo1)丙二腈、 

0．66 g(1 mmo1)对氰基苯甲醛、3 mL异丙醇和 

5％催化剂，在室温下搅拌反应，通过用薄层色谱 

点样进行检测，1．5 h左右反应体系完全固化。 

用蒸馏水溶解催化剂，减压抽滤，用蒸馏水洗涤， 

重复多次后 ，将产物在8O℃烘干，计算产率并测 
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图 1 脯氨酸离子液体的合成 ’ 

定熔点。 

2 结果与讨论 

在不同溶剂(3 mE)的环境中，取摩尔比为2：1 

的双功能脯氨酸离子液催化丙二腈与对氰基苯甲 

醛(1．2：1)的反应(图2)，在室温下搅拌反应，隔 

15 rain用薄层色谱点样进行检测，2～3 h左右反 

应体系完全固化，反应完成。用蒸馏水洗涤溶解 

催化剂，减压抽滤，重复多次后，得到纯净的产物， 

将产物在 80℃烘干，计算产率并测定熔点，结果 

一  cN+ 

图2 无催化剂下丙二腈与对氰基苯甲醛的反应 

Fig．2 Reaction of propanedinitrile and 

4一cyanobenzaldehyde without catalyst 

表 1 不同溶剂中的 Knoevenagel反应 

Table 1 Knoevenagel reaction in different solvents 

结果表明：在相同条件下的同一反应体系中， 

以异丙醇作溶剂，反应时间较其他溶剂短，而且产 

率也很高，因此确定异丙醇是最佳的反应溶剂。 

2．2 离子液体与CuI混合比例对催化性能的影响 

以丙--N与对氰基苯甲醛 (1．2：1)为反应， 

催化剂量为5％，用异丙醇做溶剂，通过选择不同 

摩尔比的催化剂，考察其催化性能，结果见表 2。 

从表中可知，反应相同时间后，摩尔比为 1：2的催 

化剂产率最高，因此最佳催化剂的摩尔比1：2。 

表 2 不同摩尔比催化剂的催化性能 

Table 2 Catalytic efficiency with diff erent ratio 

催 
日C N／h 

理论 产 
％ 

熔程／oc ‘ 

2．3 双功能离子液体对不同底物的催化性能 

将丙二腈、氰乙酸乙酯、乙酰乙酸乙酯分别与 

不同醛进 行正交实验，取最佳 溶剂异丙醇 (3 

mL)，最佳催化剂摩尔比(1：2)的双功能脯氨酸离 

子液 5％，催化丙二腈与不同醛(1．2：1)反应为 

例，通过薄层色谱点样进行监i贝0，待反应完全后， 

用蒸馏水溶解催化剂，减压抽滤，用蒸馏水洗涤， 

重复多次后，将产物在80℃烘干后计算产率并测 

定熔点，再与文献值相比较，实验结果见表 3，可 

以看出，实验产物的熔点与文献值相近，丙二腈与 

对氰基苯甲醛的反应见于图3。 

一  

cN+ 

图3 有催化剂下丙二腈与对氰基苯甲醛的反应 

Fig．3 Reaction of propanedinitrile and 

4一cyanobenzaldehyde with novel 

3 结论 

本实验合成了Proline离子液体催化剂，进一 

步将 Proline离子液体负载于金属盐 CuI之上得 

到了一种分散的粉末状的双功能脯氨酸离子液催 

化剂。将该催化剂应用于 Knoevenagel缩合反应， 

通过实验优化反应溶剂、物料 比等来提高反应速 

度及产率。结果发现该催化剂 以其独特 的结 

构——包含 Lewis酸和 Br+nsted酸，能有效促进 

上述反应，与传统的其他催化剂相比，成本低、催 

化剂可重复使用以及优良的化学选择性，是一种 

新型的高效催化剂。 
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表 3 丙二腈与不同醛的反应 

Table 3 Knoevenagel reaction in different solvents 
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Bifunctional Proline Ionic Liquid Knoevenagel Condensation 

WANG Wen-jie 

(Jiangyin Product Quality Supervision and Testing Institute，Jiangyin Jiangsu 214431，China) 

Abstract：：L—proline ionic liquid was synthesized with L—proline and hydrobromic acid，and it was immobiled CuI to form bi— 

functional proline ionic liquid．It was applied in Knoevenagel reaction，Amount of catalyst，，reaction time，reaction temperature， 

and reaction solvent，was investigated and the parameters were optimizated．We concluded that the bifunctional proline ionic liq— 

uid was suitable for Knoevenagel condensation，and the catalyst Can be recycled． 

Keywords：L—proline；bifunctional proline ionic liquid；Knoevenagel condensation (责任编辑：范大和) 
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