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摘要：分别以合成的4种离子液体为反应溶剂．CH。Re03为催化剂，UHP为氧化剂，对环己烯进行环

氧化催化．实验结果表明．在4种离子液体为溶剂的体系中．其中[emi]SE离子液体为反应溶剂的催化

效果最好．在MTO／[emi]SE催化环氧化环己烯的体系中。最优催化反应条件为：咒(催化剂)：行(底物)

：行(氧化剂)=2：100：200．离子液体1．2 m1．
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甲基三氧化铼(CH。ReO，，简称MTO)是一种

有机铼化合物．自1991年Herrmann研究小组发现

了其高效的催化性能以来。人们对它的研究产生了

极大兴趣[1‘2]．该化合物具有多种优良的催化性能，

如催化烯烃氢化、烯烃聚合、烯烃氢化氨化和烯烃氢

化硅化等[3一]，其中最重要、用途最广的性能是对烯

烃的催化环氧化[5-8]．

我们曾对以MTO为催化剂、H。O：为氧化剂、

CHzClz为反应溶剂的催化体系进行了研究．这种体

系虽然能得到较高的催化产率，但存在污染环境、反

应产物不易分离等缺点，及MTO中心Re原子具有

较强的Lewis酸性，常常导致生成的环氧化物发生

开环反应而生成邻二醇凹_11]．于是人们尝试使用新

的反应体系来克服这些问题．研究中发现，离子液体

作为一种“干净的”、“绿色的”溶剂在有机反应中表

现出了优良的特性[1引，它与催化剂的协同效应还能

使催化剂具有更好的活性[1“．在加氢反应、羰基化

反应、C—C的形成、Diels—Alder、HecK、Friedel—

crafts反应和低聚物反应中用离子液体作反应溶

剂[1钊，不但在绿色环保方面具有优越性，而且有利

于增加反应速率和催化性能．

2000年，Gregory S．Owens[15]等人首次研究了
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MTO在离子液体中对多种烯烃的催化环氧化，式

(1)是MTO在离子液体中催化环氧化烯烃的反应．

本文在参考了Owens等人研究的基础上，从多种离

子液体中选择了一种离子液体作为反应溶剂，考察

了MTO对环己烯的环氧化催化效果．

只=≯※
1 实验部分

1．1试剂和仪器

MTO和离子液体由我们实验室合成；环己烯

和UHP均由A Johnson Matthey Company生产，

其纯度高于99％；乙醚(分析纯)由天津市百世化工

有限公司生产．

气相色谱分析仪由北京北分瑞利分析仪器集团

公司生产；超级恒温水槽由巩义市予华仪器有限责

任公司生产；催化反应装置(自制)．

1．2 实验方法

在室温下，把催化剂MTO、氧化剂UHP、底物

环己烯和离子液体分别加入到催化评价装置中，在

恒温水浴搅拌下反应．反应一定时间后，用注射器吸
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取反应液并用乙醚萃取，萃取的上层有机相进行气

相色谱分析．

2实验结果与讨论

2．1 反应溶剂的确定

在室温下，80／．tmo[催化剂MTO、5 mmo|氧化

剂UHP、2 mmol环己烯和2 mL离子液体分别加

入到催化评价装置中，恒温水浴搅拌反应．反应一定

时间后，用注射器吸取0．1 mL反应液并用0．5 mL

乙醚萃取，然后将上层有机相进行气相色谱分析，由

此可计算出不同反应溶剂的环氧化物产率，其结果

列于表1．

表I 在不同离子液体的环氧化物产率

Table 1 Yield of epoxide in different ionic liquids

由表1看出，以[emim]BF。，[emi]SE和

[Hmi]SE为溶剂的体系对环己烯都有一定的催化

效果，而以[bmim]BF．为溶剂的体系几乎没有催化

效果．从反应时间和转化率来看，用[emi]SE离子液

体作溶剂的体系最好．重复试验表明，以[emi]SE离

子液体为溶剂的体系具有比较稳定的催化活性．

2．2最佳催化条件的确定

在25℃、底物环己烯用量为2 mmol的条件下，

选择MTO催化剂用量、UHP氧化剂用量和

[emi]SE离子液体用量3个因素进行正交试验．该

正交试验的方案列于表2，实验结果列于表3．

由表3可知，在环己烯的环氧化反应的三个影

响因素中，对产率的影响由大到小依次为：MTO用

量、UHP用量、[emi]SE用量．在氧化剂用量为2

mmol时，即与底物按摩尔比1：l进行反应时产率

很低，约60％，说明该反应的氧化剂过量才可获得

高的产率．试验结果表明，产率随着催化剂用量的增

加而增加，而且催化剂的用量越多反应速率越快；随

氧化剂用量增加产率增加，而随离子液体量增加产

率减少．

表2正交试验方案

Table 2 Program of orthogonal experiment

表3环己烯正交试验结果

Table 3 Results of orthogonal experiment for cyclohexene
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续表3

实验编号
A B c !兰!墅 选择性
MTO用量 UHP用量 [emi]SE用量 lh 4h

6 2 2 l 88．65 92．38 100％

2

2

3

3

3

3

4

4

4

4

90．96

94．93

97．40

97．45

3

4

1

2

3

4

1

2

3

4

64．99

92．40

97．16

97．46

4

3

3

4

l

2

4

3

2

1

93．76

90．23

82．08

91．05

87．97

87．68

61．22

94．3l

98．81

93．51

56．28

93．83

96．32

100

95．23

98．62

61．22

94．31

lOO

100

57．03

91．89

100(2h)

i00(2h)

100％

100％

100％

100％

100％

100％

100％

100％

100％

100％

R 6．49 32．47 il．68

由正交试验极差分析法得出，该体系环己烯环

氧化反应的催化条件应该是MTO催化剂用量80

p．mol、UHP氧化剂用量5 mmol、[emi]SE离子液体

用量1．2 mL．但是，MTO催化剂比较昂贵，在满足

反应需要的同时，尽量选择用量少，所以催化剂选择

40肛m01．当7／(底物)：挖(氧化剂)=100：200或

100：250时，转化率相差不大，从节约原料、经济合

理的角度考虑，选择n(底物)：玎(氧化剂)=100：

200．最后确定反应的优化条件为：九(催化剂)：扎(底

物)：咒(氧化剂)=2：i00：200，离子液体1．2 mL．

3 结 论

在4种离子液体中，用Eemi]SE离子液体作反

应溶剂的环氧化物产率最高，反应时间最短．在

MTO／[emi]SE催化环氧化环己烯的体系中，最优

催化反应条件为：底物环己烯用量Z mmol，72(催化

剂)：n(底物)：扎(氧化剂)=2：100：200，离子液

体用量1．2 m1．在这个反应体系中，离子液体不但

具有无饱和蒸汽压、无挥发性、绿色环保等优点，而

且能够为该反应提供无水条件，使反应无副产物，反

应物与产物分离简单，不必把催化剂分离出来即可

循环使用催化剂，离子液体本身可以循环使用多次

等众多不可替代的优点．该反应体系具有很好的发

展前景．
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Abstract：The catalytic system was established by using MTO as catalyst，UHP as oxidant，and four kinds

of ionic liquids as reaction solvents，and the properties of catalytic epoxidation for cyclohexene were investi—

gated．The results indicated that it is an effective system for epoxidetion of cyclohexene with better activi—

ties at the room temperature．The epoxidation is the best when using[emi]SE ionic liquid as solvent，the

best reaction conditions of olefins at room temperature are by orthogonal experiment：2 mmol cyclohexene

as substrate。the catalyst：substrate：oxidant 2：100：200，ionie liquid 1．2 m1．

Key words：ionic liquid；MTO；cyclohexene；catalyze；epoxidation

万方数据万方数据


