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碱性聚合离子液体用于 Claisen-Schmidt 缩合反应的研究 

宋彦磊    王新承    黄崇品*    梁凤兵    毓志超    陈标华 
(北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室  北京 100029) 

摘要  制备了聚咪唑-环氧氯丙烷离子液体, 通过碱交换合成了碱性聚合离子液体, 用红外、核磁、凝胶色谱法、电位

滴定等手段进行表征, 结果表明该离子液体催化剂聚合度较高, 相对分子质量分布较窄, 其 OH－
交换率大于 95%. 该

离子液体对芳香醛与酮类的 Claisen-Schmidt 缩合反应有着良好的催化性能, 苯甲醛与丙酮在 25 ℃下, 醛酮比为 1∶4, 
在 2.5 mol/L 的醛溶液中, 添加质量分数为 2%的催化剂反应仅 10 h 即可达到 99%的产率, 在超声条件下反应 4 h 即可

达到90%的收率, 且该碱性离子液体经5次回收重复利用, 其产率保持在90%以上. 该催化剂在低添加量下具有较高的

催化活性和较好的重复使用性能.  
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Claisen-Schmidt Condensation Catalyzed by 
Alkaline Poly(ionic liquid) 

Song, Yanlei    Wang, Xincheng    Huang, Chongpin*    Liang, Fengbing      

Yu, Zhichao    Chen, Biaohua 
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029) 

Abstract  Poly(iminazole-epichlorohydri) ionic liquid was synthesized and basic poly(ionic liquid) was prepared by alkali
exchange and was characterized by FT-IR, NMR, GFC, potentiometric titration methods. It turns out that the poly(ionic liquid)
has perfect degree of polymerization and very concentrated relative molecular weight distribution, and the exchange ratio of
hydroxyl ion can be over 95%. Claisen-Schmidt condensation reaction was efficiently catalyzed by the poly(ionic liquid). For 
example, taking the condesation of aldehyde and ketone (aldehyde∶ketone＝1∶4) in 2.5 mol/L aldehyde solution with 2% 
(weight) catalyst at 25 ℃ for 10 h, the yield can reached 99% . Ultrasonic waves can enhance the reaction with a yield of
90% in 4 h. After recycling use of the catalyst for 5 times, the yield still did not less than 90%. The catalytic activity of the 
catalyst is higher in low addition, and catalyst could be reused well. 
Keywords  alkaline poly(ionic liquid); Claisen-Schmidt condensation; catalysis 

 
绿色化学[1]是解决化学污染, 实现可持续发展的重

要手段. 离子液体[2]、超临界 CO2
[3]与双水相[4]构成了三

大绿色溶剂, 具有广阔的应用前景[5]. 离子液体中绿色

酸碱催化反应[6]的研究使离子液体作为反应催化剂及溶

剂得到了广泛的认可. 碱性离子液体在许多反应中作为

催化剂可以替代碱类无机盐, 具有较高的催化活性, 且
产物中无 Na＋, K＋等难以去除的阳离子. 目前, 碱性功

能化离子液体[BMIM]OH[7]已成功用于多种类型的碱催

化反应[8], 转化率高, 条件温和, 产物易分离, 且离子液

体可循环使用[9].  

Claisen-Schmidt 缩合反应[10]产物 α,β-不饱和羰基化

合物在医药[11]及香料的合成中有着广泛应用, 它通常

是在 NaOH、醇钠等碱[12]或磺酸[13]等酸作催化剂的催化

下进行的, 反应结束后还需酸碱中和、废弃盐的分离与

处理等操作. 近年来, 已有文献报道了用近临界水[14]、

天然磷酸盐[15]、碱性离子液体[16]等作为催化剂在该反应

中的应用. 而咪唑类离子液体[17]直接在该反应中的应

用需外加腐蚀性强碱, 而且离子液体用量较大, 制备方

法也相对复杂. 本文报道了新型碱性聚合离子液体的合

成, 及其催化 Claisen-Schmidt 缩合反应的研究, 并以苯
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甲醛与丙酮的反应为例, 探讨了反应过程中不同催化

剂、不同水添加量以及不同反应环境的影响, 优化了反

应条件.  

1  结果与讨论 

采用核磁、红外、凝胶过滤色谱法、电位滴定对聚

咪唑-环氧氯丙烷离子液体进行了表征. 1H NMR (D2O, 
600 MHz) δ: 4.23 (t, J＝10.2 Hz, 2H), 4.36 (s, 1H), 4.53 
(d, J＝13.8 Hz, 2H), 7.56 (s, 2H); 13C NMR (D2O, 150 
MHz) δ: 50.78, 68.56, 121.98, 146.15; IR (KBr) ν: 3480, 
3162, 3121, 2967, 2875, 1576, 1468 cm－1; Mw＝6.625×
106 g/mol, Mn＝6.611×106 g/mol, Mw/Mn＝1.002, 说明

制备的离子液体是聚合度较高的聚合物, 且相对分子质

量分布较窄. 通过电位滴定测定催化剂中 Cl－含量为

0.83% (weight), 通过计算可得其 OH－交换率大于 95%.  

1.1  不同含水量对反应的影响 

我们以苯甲醛与丙酮发生 Claisen-Schmidt 缩合反

应生成苯丁烯酮的反应作为对象考察了这些因素的影

响, 并对反应条件作了进一步的优化.  

 

图 1  不同含水量下反应时间对苯丁烯酮产率的影响 
Figure 1  Yield of benzene butane ketone as a function of time 
with different initial water volume 
Reaction conditions: a mixture of aldehyde (0.1 mol), ketone (0.4 mol), 
ionic liquid (2%) and different amount of deionized water was vigorously 
stirred for 10～30 h 

从图 1 可见, 随着水量的增加, 产率升高的趋势较

明显, 在 30～40 mL 水中反应 24 h 产率达到了 90%以

上, 较文献[16]有了较大的提高, 但是随着水量的进一

步增加, 产率有一定程度的下降. 可能由于水的存在使

反应物与离子液体充分混合, 聚合离子液体的链能够充

分伸展, 从而使反应更完全, 而随着水量的增多, 弱化

了反应物与离子液体大分子间的相互接触, 使聚合物表

面附着的 OH－减少, 同时, 副反应也增多. 与具有相等

OH－浓度的 NaOH 催化该反应的结果对比显示, 碱性聚

合离子液体的催化性能明显优于 NaOH.  

该反应催化效果优于 NaOH 及碱性离子液体催化

剂, 推测其原因在于其长链聚合物的结构, 该聚合物催

化剂在一定量水存在条件下其离子链能够充分展开, 在
每个链周围 OH－浓度较高. 类似以离子链为中心形成

一个微液囊胞, 囊胞内相对于反应液体系有较高的 OH
－浓度, 反应物在该囊胞中能够以较快的反应速率进行. 
其示意图如图 2. 

 
图 2  碱性聚咪唑-环氧氯丙烷离子催化机理示意图 

Figure 2  The schematic diagram of mechanism catalyzed by 
alkaline poly(iminazole-epichlorohydri) ionic liquid 

Ar represents the cationic part of the monomer in Eq. 2 

1.2  不同催化剂添加量对反应的影响 

从图 3 可以看到, 随着催化剂的逐渐增加, 产率呈

明显上升的趋势, 添加量达到 2%时即可达到 98%以上, 
而当继续增加催化剂到 5%时, 产率有着不同程度降低. 
因为随着催化剂量的增多, 催化剂大分子在水中的伸展

受到了限制, 而且, 随时间的延长, 在过量丙酮的作用

下, 会发生缩合反应生成双亚苄基丙酮. 因此, 2%的催

化剂添加量是最理想的.  

 
图 3  不同离子液体添加量下苯丁烯酮产率的变化 

Figure 3  Yield of benzene butane ketone with different initial 
poly(ionic liquid) involved 
 Reaction conditions: a mixture of aldehyde (0.1 mol), ketone (0.4 mol), 
different amount of ionic liquid and deionized water (40 mL) was vigor-
ously stirred for 24 h 

1.3  聚合离子液体对不同底物的催化效果 

在 25 ℃下, 以聚咪唑-环氧氯丙烷碱性离子液体

为催化剂, 考察了不同芳香醛与酮的反应, 结果如表 1
所示. 在碱性聚合离子液体中, 酮过量的情况下, 苯甲
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表 1  聚合碱性离子液体催化芳香醛与不同酮的 Claisen-Schmidt 缩合反应结果 a 

Table 1  Claisen-Schmidt condensation of aromatic aldehydes with different ketones catalyzed by alkaline poly(iminazole-epichloro-
hydri) ionic liquid 

O

R1 H

O

R2

O

R2 R1

IL (2%)
+  

Entry R1 R2 Product Water/mL Time/h Yieldb/% 

1 
 

CH3  

O

 

40 10 99 

2 
 

O c

 

O
d

 

40 24 63 

3 
  

O

 

40 24 83 

4 
 

CH2CH3  

O O

 

40 7 98 

5 
H3CO  

CH3  

O

OCH3  

40 24 89 

6 
HO  

CH3  

O

OH  

40 24 0 

7 
O2N  

CH3  

O

NO2  

40 8 99 

8 
Cl  

CH3  

O

Cl  

40 12 98 

a Reaction conditions: a mixture of aldehyde (0.1 mol), ketone (0.4 mol), ionic liquid (2%) and different initial deionized water volume was vigorously stirred for 
10～30 h; b Isolated yield based on aromatic aldehyde. c The reactant is cyclohexanone.d The products does not include bis(benzylidene) product.

醛与丙酮在 40 mL 水中发生反应, 10 h 即可得到 99%的

产率, 苯甲醛与环已酮反应 24 h 单苄基产率仅为 63%, 
但其双亚苄基产物的产率也达到了 8%, 而苯甲醛与苯

乙酮的反应在有水的状态下最高产率为 83%, 原因可能

是苯乙酮中苯基对羰基的空间位阻影响, 对反应起到了

抑制作用; 由于丁酮羰基两端都有 α-H 可以参与形成烯

醇式, 因此苯甲醛与丁酮的反应产物有两种. 对甲氧基

苯甲醛与丙酮在适宜水量的条件下产率可达 89%; 对硝

基苯甲醛与丙酮反应 8 h 即达到 99%的收率; 4-氯代苯

甲醛与丙酮的反应 12 h 产率可达 98%. 这是因为

Claisen-Schmidt 缩合反应是亲核加成的过程, 芳香醛苯

环上的吸电子基团可使羰基碳原子的电子云密度降低, 
使其易受到亲核试剂的进攻. 因为 Cl, NO2 为吸电子基

团, 但 Cl 的吸电子能力较 NO2更弱一些, 所以 Cl 代的

羰基碳原子上电子动密度更高, 不易受到亲核试剂的进

攻; OCH3是供电子基团, 于亲核进攻不利, 而羟基供电

子能力更强, 因此在该体系中对羟基苯甲醛与丙酮不发

生反应[16].  

1.4  超声条件下碱性聚合离子液体的催化性能 

在 25 ℃下, 以聚咪唑-环氧氯丙烷碱性离子液体
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为催化剂, 考察了在超声条件(200 W, 25 kHz)下不同芳

香醛与酮的反应(Eq. 1), 结果如表 2 所示. 对比表 1 可

知, 在超声条件下的反应在短时间内即能达到较高的收

率, 反应速率更快. 但产物的选择性降低, 在苯甲醛与

丙酮的反应中伴随生成约 1.7%的双亚苄基产物; 4-氯代

苯甲醛与丙酮的反应 8 h 生成 1.2%的双亚苄基产物; 苯
甲醛与环已酮反应 8 h 即达到 54%的收率, 但是双亚苄

基产物的产率也达到了 13.6%, 副反应明显加强. 因此, 
在超声条件下, 由于系统能量供给增大, 促使反应以更

快的速率进行, 短时间内达到较高收率, 而副反应也得

到了加强, 副产物增多.  

1.5  碱性聚合离子液体的循环使用 

该聚合离子液体作为催化剂不仅有催化活性强, 反
应时间短的优点, 而且有着优良的重复利用性能. 以苯

甲醛与丙酮的反应为例, 在反应结束后, 产物用 20 mL
乙醚洗涤三次, 合并下层水溶液, 然后用 20 mL 去离子

水洗涤分离出的上层产物三次, 与上述水溶液混合, 使
催化剂完全回收后浓缩至 40 mL, 循环使用. 结果显示, 
聚咪唑-环氧氯丙烷离子液体在经过 5 次重复使用后对

缩合反应的催化效果仍然比较理想, 产物产率一直保持

在 90%以上(图 4). 

2  结论 

以咪唑和环氧氯丙烷为原料合成了聚合离子液体, 
经过 OH－交换最终得到高聚合度, 分子量分布很窄,  
OH－交换率达到 95%以上的碱性聚合离子液体催化剂.  

在聚咪唑-环氧氯丙烷离子液体中, 苯甲醛与丙酮

(99%)、苯甲醛与环己酮(63%)、苯甲醛与苯乙酮(83%)、
苯甲醛与丁酮(98%)、对甲氧基苯甲醛与丙酮(89%)、对 

 

图 4  聚合离子液体的循环使用 
Figure 4  Recycling of the poly(iminazole-epichlorohydri) ionic 
liquid 

硝基苯甲醛与丙酮(99%)、4-氯代苯甲醛与丙酮(98%)的
反应都有较高的产率. 该方法有效避免了常规反应中酸

碱催化剂的使用, 没有各种废弃盐等副产物, 且产率较

高. 对苯甲醛与丙酮反应生成苯丁烯酮的研究表明, 25
℃下, 反应时间、初始水量及离子液体加入量都对反应

产率有较大的影响. 2.5 mol/L 醛溶液, 2%催化剂的反应

条件最优, 反应 10 h, 产率即可达 98%以上. 催化剂经

过 5 次回收利用仍具有较高的活性.  
25 ℃, 超声条件能够有效地促进反应, 短时间内

即能达到较高的产率: 苯甲醛与丙酮(4 h, 90%)、苯甲醛

与环己酮(8 h, 54%)、4-氯代苯甲醛与丙酮(8 h, 48%), 但
副反应也会相应得到加强, 双亚苄基产物增多. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

美国Varian CP-3900 气相色谱仪, 德国 Bruker 公司

表 2  超声条件下聚合碱性离子液体催化芳香醛与不同酮的 Claisen-Schmidt 缩合反应结果 a 
Table 2  Claisen-Schmidt condensation of aromatic aldehydes with different ketones catalyzed by alkaline 
poly(iminazole-epichlorohydri) ionic liquid under ultrasonic waves 

Entry R1 R2 Product Water/mL Time/h Yieldb/% 

1 
 

CH3  

O

 

40 4 90 

2 
 

O c

 

O
d

 

40 8 54 

3 
Cl  

CH3  

O

Cl  

40 8 48 

a Reaction conditions: a mixture of aldehyde (0.1mol), ketone (0.4mol), ionic liquid (2%(weight)) and different initial deionized water volume was vigorously stirred 
for 10～30 h under ultrasonic waves; b Isolated yield based on aromatic aldehyde. c The reactant is cyclohexanone. d The products doesn’t include bis(benzylidene) 
product.  
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TENSOR27 傅里叶变换红外光谱仪, Bruker AV600 超导

液体核磁共振谱仪, 美国 Agilent LC1260 infinity (GFC), 
上海精密科学仪器有限公司 ZD-2 型全自动点位滴定仪

(氯离子选择性电极 ), 北京祥鹄科技发展有限公司

XH-2008D 超声波催化合成仪.  
咪唑(AR)、环氧氯丙烷(AR)、氢氧化钠(AR)、乙醚

(AR)、苯甲醛(AR)、对甲氧基苯甲醛(AR)、对羟基苯甲

醛(AR)、对硝基苯甲醛(AR)、4-氯代苯甲醛(AR)、苯乙

酮(AR)、丙酮(AR)、丁酮(AR)、环己酮(AR)、硝酸银(AR)、
硝酸(AR)、去离子水.  

3.2  实验方法 

聚合离子液体的制备: 称量 0.5 mol 咪唑于三口瓶, 
称取 0.5 mol环氧氯丙烷于恒压漏斗, 保持 30 ℃使环氧

氯丙烷缓慢滴加到三口烧瓶, 滴加完毕后继续反应 2 h, 
升温至 45 ℃反应 12 h, 最后升温至乙醇沸点回流反应

72 h (Eq. 2). 将上述产物溶于 200 mL 去离子水中, 加入

400 mL 2.5 mol/L NaOH 溶液, 搅拌混合均匀后, 抽滤

过 0.22 μm 聚四氟乙烯滤膜, 保留滤膜残留物, 重复操

作 5 次. 然后将交换后的聚合物用 400 mL 去离子水洗

涤过 0.22 μm 尼龙滤膜, 重复操作 5 次. 最后将产物 50
℃下真空干燥 12 h, 备用.  

NHHN O
Cl

NN
H2
C

H
C

H2
C

OH
nCl-

NaOH
NN

H2
C

H
C

H2
C

OH
nOH-

n
n n

n
(2)

+

 

将芳香醛、酮及去离子水按表 1 配比依次加入三口

烧瓶, 然后放入加热到 25 ℃的恒温水浴槽中. 反应达

到指定时间后取样, 用乙醚萃取产物, 检测.  
将芳香醛、酮及去离子水按表 2 配比加入 25 ℃恒

温的超声波催化合成仪. 反应达到指定时间后取样, 用
乙醚萃取产物, 检测.  

产物组成分析使用美国 Varian CP-3900 气相色谱

仪, 色谱柱为 OV-101, 60 m×0.25 mm×0.25 µm, 氢火

焰检测器(FID), 载气为氮气.  
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