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离子液体中挂式四氢双环戊二烯的合成
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离子液体中挂式四氢双环戊二烯的合成

李春迎，杜咏梅，吕　剑
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摘　要：制备了卤化烷基咪唑、卤化烷基吡啶类氯铝酸离子液体，并以其为催化剂和反应介质，通过桥式四氢双环戊二烯
（ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）的异构化反应合成了挂式四氢双环戊二烯（ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ）。系列氯铝酸离子液体中 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ几乎完全转
化为 ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ。５０℃，三氯化铝与氯化１甲基３丁基咪唑的摩尔比为１．５，离子液体与桥式四氢双环戊二烯的摩尔比为１．０，
３ｈ，收率９８．３％；三氯化铝与氯化丁基吡啶的摩尔比为１．８，离子液体与桥式四氢双环戊二烯的摩尔比为 ０．５，３ｈ，收率 ９７．８％。
分离后的离子液体重复使用五次，其催化活性保持不变。离子液体中的异构化反应不需溶剂，收率高、易分离。
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１　引　言

　　随着宇航工业的飞速发展，世界各国都在发展高航
速、远航程的新型飞行器，对燃料的密度和燃烧热也提出

了新的要求。四氢双环戊二烯是石油碳五馏分双环戊二

烯（ＤＣＰＤ）的催化加氢产物，有桥式和挂式两种异构体。
桥式 四 氢 双 环 戊 二 烯 （ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）密 度 为
０．９５６ｇ·ｃｍ－３

，由于其熔点较高，无法直接用作液体燃

料，挂 式 四 氢 双 环 戊 二 烯 （ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ）密 度 为
０．９３４ｇ·ｃｍ－３

，净燃烧热为３９．６ＭＪ·Ｌ－１，比目前军用
和民用煤油型航空燃料的密度和燃烧热均高出１０％，具
有高密度、高热值、低冰点等优点，可用作导弹、超音速飞

行器燃料，是新型高超音速飞行器的理想燃料，美军已将

其用作巡航导弹用ＪＰ１０燃料重要组分［１－３］
。

　　ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ多通过 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ的异构化
反应合成，所用的催化剂多为 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸、Ｌｅｗｉｓ酸、
超强酸和沸石等

［４－６］
。室温离子液体具有独特的物理

性质和无污染、稳定、不挥发、与有机物的相溶性可调

等突出的优点，是传统有机溶剂的理想替代品，已作为

绿色反应介质成功应用于多种类型有机反应
［７－９］

。本

实验制备了系列氯铝酸离子液体，以其为催化剂和反

应溶剂，合成了 ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ，优化了反应条件。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　仪器：美国惠普公司 ＨＰ５９８９Ｂ型有机质谱仪；上
海海欣色谱仪器有限公司 ＧＣ９３０型气相色谱仪；美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅立叶变换红外光谱仪；美
国 Ｖａｒｉａｎ公司５００ＭＨｚＩＮＯＶＡ核磁共振波谱仪。
　　试剂：铝镍合金，锦州天元催化剂厂，镍含量≥
４７％；双环戊二烯，江苏湖州康兴化工有限公司，工业
品，纯度≥９６％；１甲基咪唑，成都科龙化工试剂厂，
分析纯；吡啶，氯丁烷，溴乙烷，碘乙烷等均为天津红

岩试剂厂分析纯试剂。

２．２　离子液体的制备
２．２．１　氯化１甲基３丁基咪唑ＡｌＣｌ３离子液体的制备
　　６０ｇ１甲基咪唑与１１１ｇ１氯丁烷于三口瓶中混
合，搅拌，８０℃氮气保护下回流 ４０ｈ，冷却，下层乳白
色固体乙酸乙酯洗涤，减压蒸除溶剂后乙酸乙酯正庚
烷重结晶，得氯化 １甲基３丁基咪唑（［ｂｍｉｍ］Ｃｌ）。
８５℃，一定量［ｂｍｉｍ］Ｃｌ中，加入无水 ＡｌＣｌ３固体，搅
拌下减压３０ｍｉｎ，得 ［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３离子液体。
２．２．２　氯化丁基吡啶ＡｌＣｌ３离子液体的制备
　　６３．２ｇ吡啶与 １１１ｇ１氯丁烷于 ０．５Ｌ高压釜
中，氮气置换体系中的氧气，搅拌，１２０℃反应３０ｈ，冷
却，减压蒸除剩余的１氯丁烷后乙酸乙酯正庚烷重结
晶，得氯化丁基吡啶 （［ｂｐｙ］Ｃｌ）。８５℃，一定量
［ｂｐｙ］Ｃｌ于反应瓶中，加入无水 ＡｌＣｌ３固体，搅拌下减

７５２
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压３０ｍｉｎ，得［ｂｐｙ］ＣｌＡｌＣｌ３离子液体。
２．３　ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ的合成
　　ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ的合成：１Ｌ不锈钢高压釜中，加
入活化好的骨架镍催化剂和 ＤＣＰＤ的乙醇溶液，用氢
气置换反应体系中的氧气，搅拌，４．０ＭＰａ、１１０℃下
反应９ｈ，滤除催化剂，减压蒸除溶剂，乙醇重结晶得白
色晶体 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ。
　　ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ的合成：一定量离子液体中加入
ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ，升至反应温度，反应一段时间后冷却，
静置分液，上层清液气相色谱分析，下层离子液体

ＣＨ２Ｃｌ２洗涤后回收使用。反应方程式如下：

３　结果与讨论

３．１　产物结构分析

　　ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ：１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：共有六组碳

原子，ＤＥＰＴ１３５显示两组为叔碳，四组为仲碳原子。
δ：２３．０９（Ｃ８，Ｃ９），２６．９０（Ｃ３，Ｃ５），２８．８０（Ｃ４），
４１．６２（Ｃ１，Ｃ７），４３．３４（Ｃ１０），４５．４９（Ｃ２，Ｃ６）。ＩＲ
（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：２９４６（ｓ，Ｃ—Ｈ不对称伸缩振动），
２８６６（ｓ，Ｃ—Ｈ对称伸缩振动），１４５８（ｍ，ＣＨ２伸缩振

动），１２９７（ｗ，ＣＨ弯曲振动）。ＭＳ：ｍ／ｚ１３６（Ｍ＋
），

９５（１００）。与标准谱图一致。
　　ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ：１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：通过 ＤＥＰＴ１３５
分析，分子中共有六组碳原子，其中两组为仲碳，四组为

叔碳。δ：２７．３０（Ｃ４）；２８．８１（Ｃ３，Ｃ５）；３２．１１（Ｃ１０）；
３２．４７（Ｃ８，Ｃ９）；４０．７１（Ｃ１，Ｃ７）；４８．２６（Ｃ２，Ｃ６）。ＩＲ
（ＫＢｒ，υ／ｃｍ－１

）：２９４６，２８６６，１４６８，１４５６，１２９７。ＭＳ：
ｍ／ｚ１３６（Ｍ＋

），６７（１００）。与标准谱图完全吻合，与
ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ分子离子峰相同，基峰由９５变为６７。
３．２　离子液体中三氯化铝用量对反应的影响
　　考察了［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３、［ｂｐｙ］ＣｌＡｌＣｌ３离子液

体中 ＡｌＣｌ３用量对离子液体催化活性的影响。５０℃，
离子液体与 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ的摩尔比为１．０，反应３ｈ
的实验结果如表 １所示。离子液体的催化活性随
ＡｌＣｌ３用量变化显著，随着 ＡｌＣｌ３摩尔比的增加，反应
收率明显增高。相同离子液体用量下，ｎ（ＡｌＣｌ３）
ｎ（［ｂｍｉｍ］Ｃｌ）＝１．５，ｎ（ＡｌＣｌ３）ｎ（［ｂｐｙ］Ｃｌ）＝１．８
时反应收率达最大值，之后 ＡｌＣｌ３用量继续增大收率
基本保持不变。选择 ｎ（ＡｌＣｌ３）ｎ（［ｂｍｉｍ］Ｃｌ）＝

１．５，ｎ（ＡｌＣｌ３）ｎ（［ｂｐｙ］Ｃｌ）＝１．８为离子液体中最
佳 ＡｌＣｌ３用量。
　　ＡｌＣｌ３与［ｂｍｉｍ］Ｃｌ、［ｂｐｙ］Ｃｌ等卤化铵（ＲＸ）的摩

尔比 ｘ≤１时，离子以 ＡｌＣｌ－４ 形式存在，其中 ｘ＜１时，
离子液体显碱性，ｘ＝１时，离子液体显中性；１＜ｘ＜２
时，离子以 ＡｌＣｌ－４ 和 Ａｌ２Ｃｌ

－
７ 两种形式存在，离子液体

显酸性。随着离子液体酸性的增强，催化活性增强；

ＡｌＣｌ３与卤化铵的摩尔比过大，副反应增加，反应选择
性和收率下降。

表１　不同摩尔比的 ＡｌＣｌ３与卤化铵离子液体中的反应结果

Ｔａｂｌｅ１　 ＹｉｅｌｄｏｆｅｘｏＴＨＤＣＰＤ ｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｔｖａｒｉｏｕｓ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＡｌＣｌ３ｔｏＲＸ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ
ＡｌＣｌ３／ＲＸ
ｘ／ｍｏｌ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

ｙｉｅｌｄ
／％

［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３ ０．７ ８．４ ６０．７ ５．１
１．０ ９４．０ ９７．８ ９１．９
１．５ ９９．２ ９９．１ ９８．３
２．０ ９９．３ ９３．４ ９２．７

［ｂｐｙ］ＣｌＡｌＣｌ３ １．０ ５９．８ ９４．０ ５６．２
１．２ ５７．０ ９５．４ ５４．４
１．５ ９７．５ ９８．１ ９５．６
１．８ ９９．３ ９８．５ ９７．８
２．０ ９９．３ ９７．４ ９６．７

Ｎｏｔｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ５０℃，ｎ（ＲＸＡｌＣｌ３）ｎ（ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）＝

１．０．ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ３ｈ．

３．３　离子液体用量对反应的影响
　　５０℃，ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ在离子液体中反应 ３ｈ，不
同离子液体用量中反应结果如图 １所示。由图 １可
见，离 子 液 体 的 离 子 性 增 强 则 催 化 活 性 增 强。

［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３和［ｂｐｙ］ＣｌＡｌＣｌ３离子液体与反应物
的摩尔比为０．５～１．５时，收率高且稳定，选定离子液
体与 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ 的较佳摩尔比为 ［ｂｍｉｍ］Ｃｌ
ＡｌＣｌ３／ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ ＝１．０，［ｂｐｙ］ＣｌＡｌＣｌ３／ｅｎｄｏ
ＴＨＤＣＰＤ＝０．５。
３．４　温度对反应的影响
　　考察了温度对［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３催化的异构化反

应的影响，从图 ２可以看出，温度对［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３
离子液体催化的 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ异构化反应影响不
大，在１５～８０℃内，反应收率均大于９７％，５０℃时反
应收率达最大值。因此，［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３离子液体中
ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ异构化反应以５０℃较为适宜。
３．５　反应时间的影响
　　图 ３为［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３离子液体中反应时间对

８５２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２５７－２６０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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收率的影响。离子液体催化的 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ异构化
反应迅速，１５ｍｉｎ后，反应速率急剧增大，至 １．５ｈ基
本反应完全，反应３ｈ时收率达最大值，继续延长反应
时间收率无明显提高，为确保反应完全，选择最佳反应

时间为３ｈ。

图１　离子液体用量对反应收率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｍｏｕｎｔｏｎｙｉｅｌｄｏｆｅｘｏＴＨＤＣＰＤ

（５０℃，ｎ（ＡｌＣｌ３） ｎ（［ｂｍｉｍ］Ｃｌ）＝１．５，ｎ（ＡｌＣｌ３）
ｎ（［ｂｐｙ］Ｃｌ）＝１．８，３ｈ）

图２　温度对反应收率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｅｘｏＴＨＤＣＰＤ

（ｎ（［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３）ｎ（ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）＝１．０，３ｈ）

图３　时间对反应收率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｅｘｏＴＨＤＣＰＤ
（５０℃，ｎ（［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３）ｎ（ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）＝１．０）

３．６　离子液体的重复使用性能
　　反应产物 ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ与离子液体不互溶，通过
分液可将离子液体分离，二氯甲烷洗涤纯化后重复使

用。实验考察了［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３和［ｂｐｙ］ＣｌＡｌＣｌ３
离子液体的重复使用性能。由图 ４可见，这两类离子
液体均具有良好的重复使用性能，重复使用五次后反

应收率未见明显降低。

图４　离子液体的重复使用对收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｕｓｉｎｇｔｉｍｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｏｎｙｉｅｌｄｏｆｅｘｏ

ＴＨＤＣＰＤ

（５０℃，ｎ（［ｂｐｙ］ＣｌＡｌＣｌ３） ｎ（ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）＝０．５，

ｎ（［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３）ｎ（ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）＝１．０，３ｈ）

３．７　不同离子液体对反应的影响
　　制备了系列含不同取代基和卤原子的卤化烷基咪
唑和卤化烷基吡啶氯铝酸离子液体。其中卤化烷基咪

唑和卤化烷基吡啶离子液体与 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ的摩尔
比分别为 １．０和 ０．５时，ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ异构化反应
结果如表２所示。

表２　不同离子液体中异构化反应结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｓｏｍｅｒｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ＡｌＣｌ３／ＲＸ
ｘ／ｍｏｌ

ｔｉｍｅ
／ｈ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

ｙｉｅｌｄ
／％

［ｐｍｉｍ］Ｃｌ１ＡｌＣｌ３ １．５ ３ ９９．３ ９８．７ ９８．０
［ｅｍｉｍ］ＢｒＡｌＣｌ３ １．５ ３ ９９．５ ９８．４ ９７．９
［ｐｍｉｍ］ＢｒＡｌＣｌ３ １．５ ３ ９９．５ ９８．８ ９８．３
［ｂｍｉｍ］ＢｒＡｌＣｌ３ １．５ ２ ９９．４ ９９．１ ９８．５
［ｅｍｉｍ］ＩＡｌＣｌ３ １．５ ２．５ ９９．１ ９８．９ ９８．０
［ｂｍｉｍ］ＩＡｌＣｌ３ １．５ １．５ ９９．３ ９９．０ ９８．３
［ｍｉｍ］ＡｌＣｌ３ １．５ １．５ ９９．２ ９８．９ ９８．１
［ｅｐｙ］ＢｒＡｌＣｌ３１ １．８ １ ９９．０ ９８．９ ９７．９
［ｅｐｙ］ＩＡｌＣｌ３１ １．８ ２ ９９．８ ９９．５ ９９．３
［ｂｐｙ］ＩＡｌＣｌ３１ １．８ ３ ９８．５ ９６．９ ９５．４

Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｔｈｉｓｔｈｒｅｅｇｒｏｕｐｉｓｎ（ＲＸＡｌＣｌ３）

ｎ（ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）＝０．５，ａｎｄｔｈｅｏｔｈｅｒｓｉｓ５０℃，ｎ（ＲＸＡｌＣｌ３）

ｎ（ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ）＝１．０．

　　由表２可见，系列卤化烷基咪唑和卤化烷基吡啶
氯铝酸离子液体对 ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ异构化反应均具有
良好的催化活性，且催化活性相当，不同卤原子及烷基

取代基对离子液体催化反应活性无显著影响。

３．８　离子液体与溶剂中反应结果比较
　　离子液体中和有机溶剂中较佳条件下反应结果如
表３示。可以看出，与有机溶剂中 ＡｌＣｌ３催化的反应
结果相比，离子液体中的异构化反应具有突出的优点：

（１）ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ几乎反应完全，反应收率显
著提高。

９５２
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（２）产物与离子液体不互溶，通过分液即可分离，
避免了溶剂法中使用三氯化铝催化剂的过滤、水洗、碱

洗、干燥等分离和后处理过程。

（３）离子液体在产物中无残留，避免了微量残存
溶剂对燃料性能的影响。

（４）离子液体不易挥发且可重复使用，避免了有
机溶剂对环境的污染。离子液体不仅可作为反应介

质，还具有催化活性，这是离子液体中等强度的 Ｌｅｗｉｓ
酸性与强极性、离子性共同起作用的结果。

表３　离子液体法与溶剂法异构化反应结果比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｓｏｍｅｒｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

ａｎｄｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ｅｎｔｒｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

１ ＣＨ２Ｃｌ２ １５ ３ ９５．９
２ ｈｅｘａｃａｎｅ ５０ ４．５ ９２．７
３ ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ ４０ ３ ９４．１
４ ［ｂｍｉｍ］ＣｌＡｌＣｌ３ ５０ ３ ９８．３
５ ［ｂｐｙ］ＣｌＡｌＣｌ３ ５０ ３ ９７．８

４　结　论

　　制备了系列卤化烷基咪唑和卤化烷基吡啶氯铝酸
离子液体，以其为溶剂和催化剂实现了高收率、绿色合

成 ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ，ｅｎｄｏＴＨＤＣＰＤ几乎全部转化，反应
结果明显优于溶剂法，并解决了原方法中存在的分离

和后处理复杂的问题。反应时间短、收率高、具有环境

友好等突出的优点，可用于 ｅｘｏＴＨＤＣＰＤ的制备，具
有良好的社会价值和工业应用价值。
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