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叔丁基
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甲基苄基%苯酚#

:>X;gXD

%是分离纯化
4O

和
U8

的萃取剂&应用
:>X;gXD

的萃取色谱

法分离流程简便+高效&对
U8

的去污系数大于
)(

B

&

4O

的化学回收率大于
?(b

'以前
:>X;gXD

的合成方法

是以对叔丁基苯酚和苯乙烯为起始原料&

E2]58

酸催化'为了改进反应条件&提高产率&以对叔丁基苯酚和苯

乙烯为起始原料&以氯铝酸离子液体作催化剂&合成了
:>X;gXD

'通过对此烷基化反应的研究&考察了离子

液体的组成和用量+反应时间+反应温度以及反应物配比等主要参数对
:>X;gXD

生成的影响&结果表明&氯

铝酸离子液体#)

X,g2M7

*

X->;%U%

!

%对合成
:>X;gXD

的烷基化反应具有良好的催化作用!最佳反应条件为"

反应物
*>

特丁基苯酚和苯乙烯摩尔比为
)k)I"

&离子液体催化剂的组成
6

#

;%U%

!

%

G(IB@

&离子液体用量为

)k(I)(

#

*>

特丁基苯酚(离子液体摩尔比%&加热
B(a

以上反应
A75.

!在最佳反应条件下&

:>X;gXD

的产率可

达
*(IBb
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甲基苄基%苯酚#

:>X;gXD

%是

分离纯化
4,

和
U8

的萃取剂&应用
:>X;gXD

的

萃取色谱法分离流程简便+高效&对
U8

的去污系

数大于
)(

B

&

4,

的化学回收率大于
?(b

&已应用

于熔岩样品中
4,

+

U8

的分离)

)

*

'

:>X;gXD

传统

的合成方法)

"

*以对叔丁基苯酚和苯乙烯为起始原

料&

E2]58

酸催化&通过
d-5232%>U-/098

烷基化反

应完成'但是这种合成方法存在一些缺点&最主

要的是产率较低+反应条件较难控制等'因此&有

必要寻找一种新的方法合成
:>X;gXD

'

离子液体又称室温离子液体&是指在室温条

件下只有离子存在+没有分子的液态化合物&其蒸

汽压近似等于零&具有不挥发+不易燃+液相存在

温度范围宽+自身无配位能力等特点'氯铝酸室

温离子液体是由
)>

烷基吡啶或
)>

甲基
>!>

烷基咪

唑季铵盐和
;%U%

!

形成的室温下为液态的盐类&

作为一种新的+对环境友好的溶剂和催化剂体系&

已开始得到认可并广泛使用)

!>@

*

'这种离子液体

的一大优点是
;%U%

!

与有机季铵盐的比例可以在

很大范围内调节&使离子液体可以具有
E2]58

碱

性+

E2]58

酸性+甚至超强酸性)

?

*

'所以&氯铝酸

离子液体可用作
d-5232%>U-/098

反应的催化剂'
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实验部分

<=<

!

试剂与仪器

)>

甲基咪唑#

)>7296

:

%5753/e$%2

%&纯度
==b

&

比利时
;U4LC

公司!溴代正丁烷&化学纯&国药集

团化学试剂有限公司!无水氯化铝&纯度
==b

&天

津市纵横兴工贸有限公司化工试剂分公司!

*>

特

丁基苯酚#

*>92-9>O,9

:

%

<

62.$%

%+纯度
=@b

&苯乙

烯+纯度
==b

&比利时
;U4LC

公司!正庚烷&分

析纯&西安富力化学厂!乙酸乙酯&分析纯&西安化

学试剂厂'

'21$%29>)@(CT

傅立叶红外仪&美国
'21$%29

公司!

;̂/.12A((gNe

核磁共振仪&美国
X-,J2-

公司!

[-58RU"(((

质谱仪&美国
d5..5

F

/.

公司!

D2-J5.>Q%72-"*(>U

型元素分析仪&美国
DQ

公

司!

ND>B?=(

气相色谱仪&

ND>A

毛细管柱&美国

;

F

5%2.9

公司'

<=>

!

!78#18!

的合成

<=>=<

!

合成原理
!

:>X;gXD

的合成路线是以
*>

特丁基苯酚和苯乙烯为原料&通过
d-5232%>U-/098

反应#式#

)

%%来完成'

!

#

)

%

在这个反应中&

)

>

甲基苄基进入羟基的邻位&

生成
:>X;gXD

'

)

>

甲基苄基也可以进入特丁基

的邻位生成副产物'由于产物比较复杂&因此需

要对反应条件进行优化&以提高产率'

<=>=>

!

E2]58

酸催化合成
:>X;gXD

!

在一个
A(7E

烧瓶中加入
*>

特丁基苯酚
BI(

F

#

(I(*7$%

%+苯乙

烯
AI(7E

#

(I(*!7$%

%以及
(IB7E

磷酸&加热

)"(a

连续搅拌反应
?6

&停止反应&冷却后反应

液为浅黄色粘稠液体'反应液中加入
"A7E

正

己烷&转入分液漏斗&用水将有机相洗至中性'旋

转蒸发除去正己烷&用硅胶柱层析分离#

,

#正己

烷%

k,

#二氯甲烷%

GA(kA(

%&旋转蒸发除去溶

剂&得无色产物
)I?B

F

&经鉴定为
:>X;gXD

'

<=>=?

!

)

X,g2M7

*

X->;%U%

!

离子液体催化合成

:>X;gXD

)

%氯铝酸离子液体的合成

#

)

%

)>

丁基
>!>

甲基咪唑溴化物#)

X,g2M7

*

X-

%

的合成

反应瓶中加入
)>

甲基咪唑
*I)

F

+溴代正丁烷

@I"

F

&于
?(a

下搅拌反应
@6

'停止反应后&冷

却至室温&然后加入少量乙酸乙酯&放入冰箱过夜

#

*a

%&有白色晶体析出'抽滤&乙酸乙酯洗涤&

*(a

下真空干燥&得白色固体产物)

X,g2M7

*

X-

)(I)

F

&产率
="I"b

'

#

"

%)

X,g2M7

*

X->;%U%

!

离子液体的合成

反应瓶中加入一定量的正庚烷&在氮气保护

下&将准确称量的不同摩尔比的)

X,g2M7

*

X-

和

无水
;%U%

!

在正庚烷中搅拌混合&加热至
?(a

&反

应
"6

&得棕色)

X,g2M7

*

X->;%U%

!

离子液体&密封

待用'通过调节加入的无水
;%U%

!

的摩尔数&制

备不 同 配 比的离子 液体&

;%U%

!

的 摩 尔 分 数

6

#

;%U%

!

%为
;%U%

!

摩尔数占
;%U%

!

和)

X,g2M7

*

X-

的总摩尔数之比'
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X,g2M7

*

X->;%U%

!

离子液体催化合成

:>X;gXD

反应瓶中加入一定量的
*>

特丁基苯酚+正庚

烷和离子液体&恒定反应温度&搅拌下缓慢滴加苯

乙烯&搅拌反应一段时间'停止反应&静置&反应

液分层&分出有机相&经洗涤+干燥后&旋蒸除去溶

剂&得浅黄色粘稠状液体&即为
:>X;gXD

的粗产

物'用硅胶柱层析分离#

,

#正己烷%

k,

#二氯甲

烷%

GA(kA(

%&旋转蒸发除去溶剂&得无色产物即

为
:>X;gXD

'

<=?

!

产物的表征

:>X;gXD

的表征包括元素分析+红外#

M4

%+

核磁 共 振 #

)

N 'g4

和)!

U 'g4

%以 及 质 谱

#

RU>gC

%分析'

<=A

!

条件实验的产物分析

条件实验粗产物的分析采用
ND>B?=(

气相

色谱仪进行'色谱分析条件为"

!(7

长
ND>A

毛

细管柱!

dM_

检测器!分流进样&分流比
*(k)

!进

样口温度
"?(a

&检测器温度
!((a

!升温程序

为"

*( a

开始以
!( a

(

75.

的升温速率升至

"?(a

&保持
*75.

'用修正面积归一化法确定反

应后系统内各组分的相对含量'

>

!

结果与讨论

>=<

!

!78#18!

的表征

元素分析结果&以
U

)?

N

""

L

计#括号内为理论

值%"

U

&

?*I!Ab

#

?*I==b

%!

N

&

?I@"b

#

?IBBb

%'

红外光谱#

X̀-

%分析结果"

'

#

HU

#

UN

!

%%

G

)"B(17

H)

!

'

#

HLHN

%

G!A((17

H)

#与文献)

"

*

吻合%'同时&

?)?17

H)为苯环
)

&

"

&

*

三取代的特

征峰&说明反应物
*>

特丁基苯酚#

)

&

*

取代%转化

为目标产物
:>X;gXD

#

)

&

"

&

*

取代%'

)

N'g4

分析结果#

(

&

U_U%

!

&

*((gNe

%如下"

)I"?

#

=N

&

8

&

HUN

!

%!

)IB(

#

)IB"

#

!N

&

7

&

HUN

!

%!

*I!!

#

*I!A

#

)N

&

7

&

HUNH

%!

BIA=

#

BIB)

#

)N

&

7

&

;-HN

%!

@I(@

#

@I"?

#

@N

&

7

&

;-HN

%'

RU>gC

分析结果#

-

(

B

%"以
U

)?

N

""

L

计&

"A*

#

g

K

%&

"AA

#

g

K

K)

%'在质谱图中可找到
"A*

#

g

K

%&

"AA

#

g

K

K)

%'

:>X;gXD

粗产物的两个主要副产物

的质谱图上均有
!A?

碎片峰&推断副产物可能是

*>

特丁基苯酚的苯环上反应上了
"

个苯乙烯&且互为

异构体&以
U

"B

N

!(

L

计&

!A?

为#

g

K

K)

%的峰'

>=>

!

!78#18!

的合成条件优化

>=>=<

!

E2]58

酸催化合成
:>X;gXD

!

根据文

献&最佳反应条件)

"

&

=

*为"以浓磷酸为催化剂&反

应物苯烯比#

*>

特丁基苯酚与苯乙烯摩尔比%为

)k)I"

&催化剂用量#

*>

特丁基苯酚(浓磷酸催化

剂摩尔比%为
)k(I"B

&加热
)"A

#

)*!a

反应

!6

&反应生成的
:>X;gXD

产率最高'在本实验

中&按照文献最佳反应条件进行反应&

:>X;gXD

产率为
)?I!b

'

>=>=>

!

)

X,g2M7

*

X->;%U%

!

离子液体催化合成

:>X;gXD

的条件优化
!

根据实验情况&对影响合

成反应的条件"离子液体催化剂的组成及用量+反

应时间+反应温度以及反应物配比等条件进行优

化'在进行合成条件的优化时&所使用的数据是

未经硅胶柱层析分离的
:>X;gXD

粗产物经

;

F

5%2.9NDB?=(

型气相色谱仪分析得到'

)

%离子液体催化剂的组成对反应的影响

以不同摩尔分数的
;%U%

!

+即不同
6

#

;%U%

!

%

制备出离子液体催化剂&反应物苯烯比为
)k)I"

&

离子液体用量#

*>

特丁基苯酚(离子液体摩尔比%

为
)k(I)(

&常温#

"(a

%反应
!(75.

&考察不同

6

#

;%U%

!

%对反应的影响'反应结束后&反应体系

中各主要反应物与产物质量分数#

C

%列于表
)

'

表
)

中所列的副产物
)

+

"

是反应的主要副产物'

根据产物的表征结果分析&副产物
)

+

"

可能是

*>

特丁基苯酚的苯环上反应上了
"

个苯乙烯&互

为异构体'从表
)

可见&当
6

#

;%U%

!

%

7

(IA

时&离

子液体没有催化性能&基本不生成
:>X;gXD

!当离

子液体中
6

#

;%U%

!

%

G(IB@

时&产物
:>X;gXD

的质

量分数较高!之后随着
6

#

;%U%

!

%的增加&生成

:>X;gXD

的质量分数没有明显变化&因此选择

6

#

;%U%

!

%

G(IB@

为最佳条件'在氯铝酸离子液体

中&当参与合成的
;%U%

!

的摩尔分数
6

#

;%U%

!

%由

小于
(IA

到等于
(IA

再到大于
(IA

时&离子液体

中的阴离子就相应的由以
U%

H 为主逐步变至以

;%U%

H

*

为主&再转化为以
;%

"

U%

H

@

为主&离子液体也

分别呈碱性+中性和酸性'

d-5232%>U-/098

烷基化

反应中&催化剂的活性与其酸性有关&酸性越大则

催化剂的活性越大'以
*>

特丁基苯酚和苯乙烯

为起始原料合成
:>X;gXD

的反应是
d-5232%>

U-/098

烷基化反应&因此反应的结果与催化剂的

酸性密切相关&实验结果与反应原理一致'

"

%离子液体用量#

D

%对反应的影响

反应物苯烯比为
)k)I"

&在一定量的反应物

中加入不同量的
6

#

;%U%

!

%

G(IB@

的离子液体&常

温#

"(a

%反应
!(75.

条件下&考察离子液体用量

A=

第
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D

对反应的影响'反应结束后&反应体系中各主

要反应物与产物质量分数列于表
"

'由表
"

可以

看到&

D

对反应有较大的影响&随着
D

的增加&反

应产率有所提高!当
D

增至一定值后&再增加则反

应产率变化不大'因此选择合适的离子液体用量

为
DG)k(I)(

左右'

!

%反应时间对反应结果的影响

以
6

#

;%U%

!

%

G(IB@

的离子液体为催化剂&反

应物苯烯比为
)k)I"

&

DG)k(I)(

&常温#

"(a

%

反应&反应时间分别为
A

+

)(

+

"(

+

!(

+

B(75.

&考

察不同反应时间对反应结果的影响'反应结束

后&反应体系中各主要反应物与产物质量分数

列于 表
!

'从 表
!

可 以 看 出&反 应 时 间 对

:>X;gXD

的生成影响不明显&说明氯铝酸离子

液体催化剂的活性比较高&催化合成
:>X;gXD

的
d-5232%>U-/098

烷基化反应速度很 快&反应

A75.

即可得到较高的产率&选用
A75.

为最佳反

应时间'

表
)

!

离子液体中
6

#

;%U%

!

%对反应的影响

[/O%2)

!

Q00219$06

#

;%U%

!

%

5.5$.51%5

\

,53$.-2/195$.

6

#

;%U%

!

%

C

(

b

*>

特丁基苯酚

#

*>92-9>O,9

:

%

<

62.$%

%

苯乙烯

#

C9

:

-2.2

%

:>X;gXD

副产物#

X

:<

-$3,198

%

) "

(I!A B"IA@ ")I!@ )I"" (I)! (I))

(IA( BBI*A ""IA@ )IBA "I*) "I()

(IAA B!I"? "AIB! "I!@ "I?" )I@(

(IB( !?I!* !!I)B ))I(* BI=" AI)B

(IBA "BI@( )IB? !!I(= )=I(= )*I*"

(IB@ )?I*! ( !!IA= "AIB= )=IB!

(I@( )?I"( ( !!I!A "AI)A )=I(=

(I@A )?I(@ ( !!I*! "AIB? )=I!?

表
"

!

不同离子液体用量对反应的影响

[/O%2"

!

Q00219$07$%2$05$.51%5

\

,53$.-2/195$.

D

C

(

b

*>

特丁基苯酚

#

*>92-9>O,9

:

%

<

62.$%

%

苯乙烯

#

C9

:

-2.2

%

:>X;gXD

副产物#

X

:<

-$3,198

%

) "

)k(I(* ))I*A ( "=I)! !)I=( "BI!!

)k(I(@ )=I?( ( !)IB) "?I"B ")I)?

)k(I)( )?I*! ( !!IA= "AIB= )=IB!

)k(I)! )?IB" ( !!I"B "AI") )?I=(

)k(I)? )?I!A ( !!I*" "AIB) )=I"@

表
!

!

不同反应时间对反应的影响

[/O%2!

!

Q00219$0-2/195$.9572$.962-2/195$.

:

(

75.

C

(

b

*>

特丁基苯酚

#

*>92-9>O,9

:

%

<

62.$%

%

苯乙烯

#

C9

:

-2.2

%

:>X;gXD

副产物#

X

:<

-$3,198

%

) "

A ?I(! ( !@I@@ "BI(@ "(I*?

)( ?IA* ( !@IAB "AIB( ")I"?

"( @I=* ( !@I*= "*I?= )=I="

!( @I=! ( !@IA( "AI() "(I(*

B( @IAA ( !BI)@ "AI(? "(I""
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!!

*

%反应温度对反应结果的影响

以
6

#

;%U%

!

%

G(IB@

的离子液体为催化剂&反

应物苯烯比为
)k)I"

&

DG)k(I)(

&在反应时间

A75.

的条件下&考察不同反应温度对反应结果的

影响'反应结束后&反应体系中各主要反应物与

产物质量分数列于表
*

'从表
*

可以看出&反应

温度对
:>X;gXD

的生成也有影响&在
"(

#

B(a

的温度范围内&

:>X;gXD

的产率随反应温度的上

升而增加'因为
*>

特丁基苯酚是固体&在常温下

不能溶解于溶剂正庚烷中&温度上升至
B(a

以上

才能完全溶解&因此在加热后反应产率增加'对

本反应来说&最佳反应温度选择
@(a

左右即可'

A

%反应物配比对反应的影响

6

#

;%U%

!

%

G(IB@

&在一定量的反应物中加入

DG)k(I)(

的离子液体&加热
@(a

反应
A75.

&

考察反应物苯烯比对反应的影响'反应结束

后&反应体系中各主要反应物与产物质量分数

列于表
A

'

表
*

!

不同反应温度对反应的影响

[/O%2*

!

Q00219$0927

<

2-/9,-2$.-2/195$.

!

(

a

C

(

b

*>

特丁基苯酚

#

*>92-9>O,9

:

%

<

62.$%

%

苯乙烯

#

C9

:

-2.2

%

:>X;gXD

副产物#

X

:<

-$3,198

%

) "

"( )(I!( ( !@IAA "@I"= "(I@@

*( ))I=B ( *(IA) "@I=@ ""I*=

B( ))I!@ ( *!I*( "BI=* ""IA"

?( )(I"= ( *AI(" "AI!! ")I?"

)(( )(I)@ ( *AI)( "*IA" ")IA!

表
A

!

不同苯烯比对反应的影响

[/O%2A

!

Q00219$07$%2-/95$$0-2/19/.98$.-2/195$.

D

C

(

b

*>

特丁基苯酚

#

*>92-9>O,9

:

%

<

62.$%

%

苯乙烯

#

C9

:

-2.2

%

:>X;gXD

副产物#

X

:<

-$3,198

%

) "

)k)I( )@I@= ( *)I=" )?I") )*I=!

)k)I) )AI)= ( *!I=" ")I"! )@I*)

)k)I" )(I(A ( *AI)* "*IA* ")IA(

)k)IA ?IAB ( !)IB? !(I?* "AI@(

)k)I? BI*B ( "=IA( "=I"! "*IA(

)k"I( )I!B ( =I@* )?I(* )AI@@

!!

从表
A

结果可以看出&反应物苯烯比对反应

结果影响很大'随苯乙烯用量增加&

:>X;gXD

的

产率增加&当苯烯比为
)k)I"

时&

:>X;gXD

的产

率最大&此结果与文献)

=

*一致'之后再增加苯乙

烯的用量&

:>X;gXD

的产率下降'而副产物
)

+

"

随苯乙烯用量增加产率变化的趋势与
:>X;gXD

不一致&首先副产物
)

+

"

随苯乙烯用量增加产率

上升&在反应物配比为
)k)IA

时&产率最大&之后

再增加苯乙烯的用量&副产物
)

+

"

的产率也下降'

当反应物配比为
)k"I(

时&

:>X;gXD

和副产物

)

+

"

的产率都很小&产生其它很多副产物'

B

%)

X,g2M7

*

X->;%U%

!

离子液体催化合成

:>X;gXD

的产率确定

在一个
A(7E

烧瓶中加入
*>

特丁基苯酚

!I(

F

#

(I("7$%

%+离子液体
(IA

F

#

(I(("7$%

%以

及
)(7E

正庚烷&搅拌下滴加入苯乙烯
"I?7E

#

(I("*7$%

%&加热
@(a

左右反应
A75.

'停止反

应&静置&反应液分层&分出有机相&经洗涤+干燥

@=

第
"

期
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后&旋蒸除去溶剂&得浅黄色粘稠状液体&即为

:>X;gXD

的粗产物'用硅胶柱层析分离#

,

#正己

烷%

k,

#二氯甲烷%

GA(kA(

%&旋转蒸发除去溶

剂&得无色产物
:>X;gXD"I(B

F

&产率
*(IBb

'

?

!

结
!

论

本工作对氯铝酸室温离子液体催化剂合成

:>X;gXD

的烷基化反应进行了研究&根据实验结

果得出以下结论"

#

)

%采用
E2]58

酸催化法&按照文献的最佳

反应条件&

:>X;gXD

产率为
)?I!b

!

#

"

%以
)>

甲基咪唑+溴代正丁烷和无水氯化

铝合成的)

X,g2M7

*

X->;%U%

!

离子液体对
*>

特丁

基苯酚生成
:>X;gXD

的烷基化反应具有良好的

催化作用!

#

!

%)

X,g2M7

*

X->;%U%

!

离子液体催化剂合

成
:>X;gXD

的最佳反应条件为"反应物
*>

特丁

基苯酚和苯乙烯摩尔比为
)k)I"

时&离子液体催

化剂的组成
6

#

;%U%

!

%

G(IB@

&离子液体用量为

DG)k(I)(

&加热
@(a

左右反应
A75.

&反应生成

的
:>X;gXD

产率最高&可达
*(IBb

!

#

*

%随着各个影响
:>X;gXD

生产参数的改

变&副产物的产率也发生变化&但是不能有效控制

副产物的生成'
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