
书书书

余秦伟，杨建明，薛云娜，李亚妮，吕剑

文章编号：１００６９９４１（２０１０）０６０６３００５

离子液体中１，３，５三取代六氢均三嗪类化合物的绿色合成
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摘　要：为了实现１，３，５三取代六氢均三嗪类化合物的绿色合成，制备了咪唑型、吡啶型和三乙胺型多种离子液体，将其应用于有
机腈和三聚甲醛的反应，合成了乙酰基、丙酰基、丁酰基和苯甲酰基１，３，５三取代六氢均三嗪化合物并进行了表征，优化了工艺
条件。结果表明，磺酸功能化 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸性离子液体活性最高，在最优条件下，１，３，５三取代六氢均三嗪类化合物收率均大于
８０％，选择性大于９８％。磺酸功能化离子液体能有效提高有机腈和三聚甲醛的反应速率，反应在 １ｈ内进行完全，并且重复使用
三次活性基本不变。
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１　引　言

　　新型高能量密度炸药的研制开发主要是对其非爆
炸性母体环的合成研究，未来高能量密度化合物合成

的首要问题，是要合成它的非爆炸性母体
［１］
。１，３，５

三取代六氢均三嗪类化合物是黑索今合成的重要母体，

在火炸药领域中具有重要应用前景。三嗪类化合物还

是重要的精细化工中间体，广泛应用于除草剂
［２－４］

、阻

燃剂
［５］
和有机光电功能材料

［６－７］
等的合成。以有机

腈类物质和三聚甲醛为原料合成 １，３，５三取代六氢
均三嗪类化合物路线原子利用率 １００％，但合成过程
中使用无机酸和大量氯代烃溶剂，对环境造成巨大压

力
［８］
。因此，实现１，３，５三取代六氢均三嗪类化合物

高效、清洁的绿色合成是亟待解决的重要课题。

　　室温离子液体具有可设计的物理性质和独特的催
化活性，不但是传统有机溶剂的理想替代品

［９－１１］
，也是

高效、清洁的催化剂
［１２－１６］

，是一种极具潜力的绿色催化

反应体系，广泛应用于多种有机反应
［１７－１９］

。Ｌａａｌｉ［２０］首
次将离子液体用于含能芳香化合物的合成，取得了较

好的结果。为了探索黑索今合成重要中间体 １，３，５
三取代六氢均三嗪类化合物绿色合成方法，本研究制

备了多种室温离子液体作为催化剂和反应溶剂用于

１，３，５三取代六氢均三嗪类化合物的合成，其中阴离
子为硫酸氢根的磺酸型功能化离子液体用于该类化合

物的合成效果最好，达到了绿色合成的目的。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：丁腈，苯甲腈，成都市科龙化工试剂厂，化
学纯；三聚甲醛，天津 ＡｌｆａＡｅｓａｒ，纯度 ９８％；１甲基
咪唑，吡啶，氯代正丁烷，成都市科龙化工试剂厂，分析

纯，重新蒸馏后使用；三乙胺，天津科密欧化学试剂有

限公司，分析纯，重新蒸馏后使用；丁烷磺酸内酯，成都

市科龙化工试剂厂，分析纯。其他为常规分析纯试剂，

未经过处理直接使用。

　　仪器：美国惠普公司 ＨＰ５９８９Ｂ型有机质谱仪；
美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅立叶变换红外光谱
仪；ＰＥ２４００元素分析仪；美国 Ｖａｒｉａｎ公司 ５００ＭＨｚ
ＩＮＯＶＡ核磁共振波谱仪。
２．２　实验
２．２．１　离子液体的制备
　　参照文献［１２，２１－２２］方法制备了咪唑型、吡啶
型及三乙胺型离子液体，并采用

１ＨＮＭＲ进行表征。
　　［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４（３ｍｅｔｈｙｌ１（４ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ）

ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍＨＳＯ－
４）：

１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ），δ：
１．５１～１．５７（ｍ，２Ｈ），１．８５～１．９１（ｍ，２Ｈ），２．４８（ｔ，２Ｈ，Ｊ
＝７．５Ｈｚ），３．８５（ｓ，３Ｈ），４．１８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ），７．７１

０３６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６３０６３４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ），７．７７（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ），９．１３（ｓ，１Ｈ）。
　　［ＨＳＯ３ＢＰＹ］ＨＳＯ４（１（４ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ

ＨＳＯ－
４）：

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ），δ：１．５５～１．６１
（ｍ，２Ｈ），１．９９～２．０５（ｍ，２Ｈ），２．５２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ），
４．６４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ），８．１７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ），
８．６１（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ），９．１１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝６．０Ｈｚ）。
　　其他离子液体表征结果与文献［１２，２１－２２］值一致。
２．２．２　１，３，５三取代六氢均三嗪类化合物的合成
　　采用有机腈和三聚甲醛为原料，在适量的离子液
体中无溶剂条件下合成 １，３，５三取代六氢均三嗪类
化合物，反应方程式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

ａ　　ｂ ｃ ｄ
Ｓｃｈｅｍｅ１

　　典型１，３，５三取代六氢均三嗪化合物合成操作
如下。单口瓶中加入三聚甲醛，４５倍摩尔量有机腈，
适量离子液体，６０～８０℃搅拌，反应 ０．５～４ｈ，经过
滤，重结晶，干燥得白色固体即为目标化合物 １，３，５
三取代六氢均三嗪。采用高效液相色谱仪对粗产品进

样纯度分析，以产物选择性和收率作为考察催化剂活

性的指标。离子液体用二氯甲烷洗涤后减压蒸馏，除

去水分和挥发性杂质后重复使用。

２．２．３　１，３，５三取代六氢均三嗪类化合物的表征结果

　　所得产物采用１Ｈ ＮＭＲ、ＩＲ、ＭＳ和有机元素分析
进行表征，数据如下：

　　１，３，５三乙酰基六氢均三嗪（ａ）：ｍ．ｐ．７０．３～
７１．８℃。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ），δ：２．１２（ｓ，９Ｈ，
ＣＨ３），５２２（ｓ，６Ｈ，Ｎ—ＣＨ２—Ｎ）。ＩＲ（ＫＢｒ），ｖ

（ｃｍ－１
）：２９７０，１６３５。ＭＳ（ｍ／ｚ）：２１３（Ｍ＋

），１５４
（３９），１２９（３１），１００（４０），８７（３８），４３（１００）。Ａｎａｌ
ｃａｌｃｄｆｏｒＣ９Ｈ１５Ｏ３Ｎ３：Ｃ５０．７０，Ｈ７．０４２，Ｏ２２．５４，Ｎ
１９．７２；ｆｏｕｎｄ：Ｃ５０．６１，Ｈ７．０３１，Ｏ２２．６１，Ｎ１９．６１。
　　１，３，５三丙酰基六氢均三嗪（ｂ）：ｍ．ｐ．１７３．１～
１７３．８℃。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ），δ：０．９６～０．９９
（ｔ，９Ｈ，ＣＨ３），２．４５～２．５１（ｑ，６Ｈ，ＣＨ２），５．２３（ｓ，６Ｈ，

Ｎ—ＣＨ２—Ｎ）。ＩＲ（ＫＢｒ），ｖ（ｃｍ
－１
）：２９８０，２９４３，

２８８１，１４６４，１３６９，１６５０。ＭＳ（ｍ／ｚ）：２５５（Ｍ＋
），１５７

（３０），１１４（５０），１０１（６０），５７（１００），４２（３０）。Ａｎａｌ

ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１２Ｈ２１Ｏ３Ｎ３：Ｃ５６．４７，Ｈ８．２３５，Ｏ１８．８２，Ｎ
１６．４７；ｆｏｕｎｄ：Ｃ５６．５１，Ｈ８．２３１，Ｏ１８．９０，Ｎ１６．４１。
　　１，３，５三丁酰基六氢均三嗪（ｃ）：ｍ．ｐ．６９．２～
７１．２℃。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ），δ：０．９４～０．９７
（ｔ，３Ｈ，ＣＨ３），１．６１～１．６９（ｑ，２Ｈ，ＣＨ２），２．４９～２．５２
（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２），５．２８（ｓ，６Ｈ，Ｎ—ＣＨ２—Ｎ）。ＩＲ（ＫＢｒ），

ｖ（ｃｍ－１
）：２９６０，２９３４，２８７３，１４６６，１６４９。ＭＳ（ｍ／ｚ）：

２９７（Ｍ＋
），１８５（５３），１２８（５０），１１５（９４），７１（７１），

４３（１００）。ＡｎａｌｃａｌｃｄｆｏｒＣ１５Ｈ２７Ｏ３Ｎ３：Ｃ６０．６１，
Ｈ９．０９１，Ｏ １６．１６，Ｎ １４．１４；ｆｏｕｎｄ：Ｃ６０．５４，
Ｈ９．０８５，Ｏ１６．２１，Ｎ１４．０９。
　　１，３，５三苯甲酰基六氢均三嗪（ｄ）：ｍ．ｐ．２２０．３
～２２３．０℃。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ），δ：５．３３
（ｓ，６Ｈ，Ｎ—ＣＨ２—Ｎ），７．３６～７．４２（ｍ，１５Ｈ，苯环）。

ＩＲ（ＫＢｒ），ｖ（ｃｍ－１
）：３０３４，３０５８，１６７０，１６４９，１６０１，

７２１，６９７。ＭＳ（ｍ／ｚ）：３９８（Ｍ＋１），２５３（１３），１４７（１２），
１０５（１００），７７（３１）。ＡｎａｌｃａｌｃｄｆｏｒＣ２４Ｈ２１Ｏ３Ｎ３：
Ｃ７２．１８，Ｈ ５．２６３，Ｏ １２．０３，Ｎ １０．５３；ｆｏｕｎｄ：
Ｃ７１．９５，Ｈ５．２７０，Ｏ１２．１０，Ｎ１０．４５。

３　结果与讨论

３．１　不同离子液体对反应的影响
　　将制备的咪唑型、吡啶型和三乙胺型离子液体分
别用于１，３，５三丙酰基六氢均三嗪和 １，３，５三苯甲
酰基六氢均三嗪化合物的合成，结果见表１。
　　从表１可以看出，在有机腈类物质和三聚甲醛反
应中，［ＢＭＩＭ］ＢＦ４等阴阳离子都不含氢质子的离子
液体几乎没有催化作用，当离子液体与三聚甲醛摩尔

比为 ０．５时，无目标产物生成；阴离子为硫酸氢根的
［ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４离子液体作为催化剂和反应溶剂，催
化活性较低，１，３，５三丙酰基六氢均三嗪收率仅为
２５９％，但选择性为９９．２％；从表中 ５～１０数据可以
看出，磺酸功能化阳离子的硫酸氢根离子液体不但对

烷基有机腈物质和三聚甲醛的反应有高的催化活性，

而且对芳香有机腈也有很好的催化作用，目的产物收

率都在８０％以上，选择性高于９８％。
　　从上述结果可以看出，酸强度对催化活性有重要影
响，说明该反应过程为质子酸催化过程。离子液体的酸

性主要由阴离子决定，阳离子结构对离子液体的酸性也

有重要影响
［２３］
。含有磺酸功能化基团离子液体的酸性

比不含磺酸功能化基团离子液体的酸性强，阴离子相同

的离子液体磺酸功能化基团越多酸性越强
［２４］
。

１３６
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［ＢＭＩＭ］ＢＦ４和［ＢＭＩＭ］ｐＴＳＡ离子液体中阴离子没有
Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸性或者酸性很弱，阳离子中也不含磺酸功能
型基团，所以其整体酸性很弱，对于有机腈和三聚甲醛

反应没有催化活性。［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］ｐＴＳＡ离子液体含
有丁基磺酸功能基团和对甲苯磺酸阴离子，但其酸性也

很弱，主要是由于对甲苯磺酸根离子磺酸基团氧原子和

阳离子上磺酸基团氢原子之间距离远小于普通氧氢原

子之 间 的 距 离，形 成 了 强 烈 的 氢 键 所 致
［２５－２７］

。

［ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４离子液体含有 ＨＳＯ
－
４ 酸性相对较强，对

该反应有一定的催化作用，但活性较低。［ＨＳＯ３
ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４、［ＨＳＯ３ＢＰＹ］ＨＳＯ４ 和［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］
ＨＳＯ４离子液体不但含有硫酸氢根阴离子，并且阳离
子都含有一个磺酸功能基团，因此酸性都很强，Ｈ０
（Ｈａｍｍｅｔｔ法）都在２．０以下［２７］

，对于有机腈和三聚

甲醛的反应催化活性很高，目的产物收率高。因此，强

酸性的磺酸功能化离子液体是 １，３，５三取代六氢均
三嗪类化合物绿色合成的良好反应介质和催化体系。

表１　不同离子液体对产物收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＩＬｓｏｎｙｉｅｌｄｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓａｔ８０℃

ｐｒｏｄｕｃｔ Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ１） ｎＩＬｓ∶ｎ１，３，５ｔｒｉｏｘａｎｅ
２） ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

ｙｉｅｌｄ
／％

１

１，３，５ｔｒｉ
ｐｒｏｐｉｏｎｙｌ
ｐｅｒｈｙｄｒｏ
ｓｔｒｉａｚｉｎｅｓ

［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ １∶２  ～０３）

２ ［ＢＭＩＭ］ｐＴＳＡ １∶２  ～０３）

３ ［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］ｐＴＳＡ １∶２  ～０３）

４ ［ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４ １∶２ ９９．２ ２５．９３）

５ ［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４ １∶１０ ９９．１ ８１．６４）

６ ［ＨＳＯ３ＢＰＹ］ＨＳＯ４ １∶１０ ９９．１ ８７．１４）

７ ［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］ＨＳＯ４ １∶２０ ９８．９ ８７．０４）

８ １，３，５ｔｒｉ
ｂｅｎｚｏｙｌ
ｐｅｒｈｙｄｒｏ
ｓｔｒｉａｚｉｎｅｓ

［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４ １∶１０ ９９．８ ９２．３４）

９ ［ＨＳＯ３ＢＰＹ］ＨＳＯ４ １∶２０ ９８．８ ８７．９４）

１０ ［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］ＨＳＯ４ １∶２０ ９９．４ ８７．３４）

Ｎｏｔｅ：１）［ＢＭＩＭ］ＢＦ４＝１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｄｉｎｅＢＦ－４，［ＢＭＩＭ］ｐＴＳＡ ＝

１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｄｉｎｅｐｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ，［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］ｐＴＳＡ

＝ ３ｍｅｔｈｙｌ１（４ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ） ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｐｔｏｌｕｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ，

［ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４ ＝１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｄｉｎｅＨＳＯ－４，［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］

ＨＳＯ４ ＝３ｍｅｔｈｙｌ１（４ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ）ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍＨＳＯ－４，［ＨＳＯ３ＢＰＹ］

ＨＳＯ４＝１（４ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍＨＳＯ－４，［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］ＨＳＯ４＝Ｔｒｉ

ｅｔｈｙｌ（４ｓｕｌｆｏｂｕｔｙｌ）ａｍｍｏｎｉｕｍＨＳＯ－４；２）ｉｔｉｓｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑ

ｕｉｄｓａｎｄ１，３，５ｔｒｏｏｘａｎｅ；３）ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ４ｈ；４）ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓ１ｈ。

３．２　离子液体用量对反应的影响
　　以丙腈和三聚甲醛反应合成 １，３，５三丙酰基六
氢均三嗪为例，在反应温度８０℃，反应时间４５ｍｉｎ条
件下研究了离子液体的用量对反应的影响，结果如图

１所示。

图１　离子液体用量对产物收率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆＩＬｓｏｎｙｅｉｌｓｏｆ１，３，５ｔｒｉｐｒｏ

ｐｉｏｎｙｌＰｅｒｈｙｄｒｏｓｔｒｉａｚｉｎｅｓ

　　从图１可以看出，离子液体用量对反应有较大影
响，三种离子液体的影响呈现出先升后降的趋势。离

子液体用量较大时，如离子液体与三聚甲醛摩尔比分

别为０．５，１，０．２５时，目的产物收率较低，其中吡啶
磺酸功能化离子液体作用时收率最低为 ４０．８％；随
着离子液体用量减小目的产物收率升高，并分别在

１∶１０，１∶１０，１∶２０达到最大值；当离子液体用量
减小到一定程度时，目的产物收率又下降。在反应温

度８０℃条件下，三种离子液体粘度都大幅度降低［２３］
，

能充分溶解反应物，使反应体系成为均相，迅速生成目

的产物，包覆了部分反应物使反应难以完全进行；同

时瞬间放出的大量热使部分反应物逸出反应体系，甚

至在离子液体用量较大时反应物溅出反应体系，也导

致目的产物收率降低。如［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］ＨＳＯ４离子
液体作用下当摩尔用量大于１∶４时发生喷料，反应无
法顺利进行。当离子液体与三聚甲醛摩尔比为１∶１０
（或１∶２０）时，目的产物收率最高。当离子液体用量再
减少时，离子液体催化作用减弱，目的产物收率下降。

３．３　温度对反应的影响
　　以苯甲腈和三聚甲醛反应合成 １，３，５三苯甲酰
基六氢均三嗪为例，在反应时间３５ｍｉｎ条件下研究了
温度对反应的影响，结果如表２所示。
　　从表２结果可以看出，离子液体作用下有机腈类
物质和三聚甲醛反应需要在一定的温度下才能进行，

不同的离子液体需要的最低反应温度也不相同（如表

中１，２，６，１１所示）；在一定温度范围内，目的产物的
收率随着反应温度的升高而增高，超过 ８０℃（或
６０℃）后目的产物收率下降（表中 ４，９，１３）。这是由
反应的热力学和动力学所决定。当温度较低时，反应

２３６
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离子液体中１，３，５三取代六氢均三嗪类化合物的绿色合成

物没有足够的能量发生有效碰撞，反应不能发生，只有

温度升高到一定程度，体系的热量足以达到需要的活

化能反应才能发生；当温度逐步升高时，三聚甲醛和有

机腈类物质在离子液体的作用下充分反应，目的产物

收率增高并在一定温度下达到峰值；当反应温度超过

一定范围后，反应物过度活化产生副反应，是动力学的

竞争过程，目的产物收率下降。

表２　温度对产物收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｙｉｅｌｄｓｏｆ１，３，５ｔｒｉｂｅｎｚｏｙｌ

Ｐｅｒｈｙｄｒｏｓｔｒｉａｚｉｎｅｓ

ＩＬｓ ｎＩＬｓ∶ｎ１，３，５ｔｒｉｏｘａｎｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｙｉｅｌｄ
／％

１ ［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４ １∶１０ ４０ 
２ ５０ 
３ ６０ ８６．７
４ ８０ ９１．９
５ １００ ７２．２
６ ［ＨＳＯ３ＢＰＹ］ＨＳＯ４ １∶２０ ４０ 
７ ５０ ８１．７
８ ６０ ８７．１
９ ８０ ８３．２
１０ １００ ７９．７
１１ ［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］ＨＳＯ４ １∶２０ ４０ 
１２ ５０ ８２．２
１３ ６０ ８６．７
１４ ８０ ７３．２

Ｎｏｔｅ：ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ．

３．４　反应时间对产物收率的影响
　　以苯甲腈和三聚甲醛反应合成 １，３，５三苯甲酰
基六氢均三嗪为例，在离子液体与苯甲睛摩尔比为

１∶１０，反应温度８０℃条件下研究了反应时间对目的
产物收率的影响，结果如表３所示。从表３可以看出，
离子液体作用下，在较短时间内，有机腈类物质和三聚

甲醛不能发生反应；当反应时间延长后，目的产物收率

逐步升高达到最高之后保持平稳，不再增加。

３．５　离子液体的回收利用
　　以丙腈和三聚甲醛反应生成 １，３，５三丙酰基六
氢均三嗪为例，以［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］ＨＳＯ４离子液体为反
应溶剂和催化剂研究了离子液体的重复使用性能，结

果如表４所示。从表４可以看出，离子液体可经洗涤、
减压蒸馏后回收，循环使用３次活性没有明显下降，是
一种高效、可循环利用的清洁催化反应体系。

３．６　离子液体中合成方法与传统方法比较
　　离子液体中 １，３，５三取代六氢均三嗪类化合物
的合成在无溶剂条件下进行，不需要加入其它催化剂，

不使用氯代烃等溶剂，能有效克服传统合成方法给环

境带来的压力，实现绿色合成。有机腈类物质和三聚

甲醛的反应是亲核反应历程
［２８］
，强极性的酸性离子液

体能有效诱导反应物发生极化作用，使反应活性增强。

同时，该反应在无溶剂反应体系中进行，反应物浓度

大，分子有效碰撞几率大幅度提升，有效加快了反应速

率，使反应在１ｈ内进行完全。

表３　时间对产物收率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆ１，３，５ｔｒｉ

ｂｅｎｚｏｙｌＰｅｒｈｙｄｒｏｓｔｒｉａｚｉｎｅｓ

ＩＬｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ／％

１ ［ＨＳＯ３ＢＭＩＭ］ＨＳＯ４ １０ 
２ ２０ ７０．７
３ ３５ ９１．９
４ ６０ ９２．３
５ ２４０ ９１．９
６ ［ＨＳＯ３ＢＰＹ］ＨＳＯ４ １０ 
７ ２０ 
８ ３５ ８７．１
９ ６０ ８７．９
１０ ２４０ ８６．２
１１ ［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］ＨＳＯ４ １０ 
１２ ２０ ７０．２
１３ ３５ ８６．７
１４ ６０ ８７．３
１５ ２４０ ８６．７

表４　离子液体循环使用结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｙｃｌｅｏｆ［ＨＳＯ３ＢＴＥＡ］ＨＳＯ４

ｒｅｃｙｃｌｅｔｉｍｅｓ ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

１ ８７．０
２ ８７．１
３ ８６．８

４　结　论

　　研究了多种离子液体作为催化剂和反应溶剂用于
有机腈类物质和三聚甲醛的反应，制备了系列１，３，５三
取代六氢均三嗪类化合物。结果表明，离子液体的酸性

是其催化性能的决定因素。其中含有磺酸功能化基团

的咪唑、吡啶、三乙胺阳离子的硫酸氢根离子液体活性

最高，大幅度提高了反应速率，使反应在 １ｈ内进行完
全，循环使用３次活性保持不变，为实现１，３，５三取代
六氢均三嗪类化合物的绿色合成提供了一种新方法。
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