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摘　要　研究离子液体三溴化 12丁基232甲基咪唑[Bm im ]B r3 对乙酰丙酮、乙酰乙酸乙酯、丙二酸二

乙酯等羰基化合物的 Α2溴化反应。在无催化剂、溶剂条件下, [Bm im ]B r3对以上几种羰基化合物溴化,高产

率、高选择性地得到 Α2溴化产物,产率为 93%—96%。实验结果表明,在离子液体[Bm im ]B r3存在下,溴化

反应不仅速度较快、温度缓和、操作简便,而且产物的产率高、易分离、对环境更友好。本方法提供了一个区

域选择性好、简单、方便合成 Α2溴化 Β2二羰基化合物的方法。
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1　前言
Β2二羰基化合物的溴化反应是一类非常重要的反应,作为溴化反应的目标产物, Α2溴化 Β2二羰
基化合物已经成为一类非常重要的精细化工产品,广泛用作农药、医药、表面活性剂等,同时还是合

成不同生物活性的杂环化合物以及有机化学、化工原料的重要中间体[1 ]。Β2二羰基化合物的溴化,

最常用的溴化剂是溶解在醋酸中的单质溴[2 ] ,对于很多底物得到是单溴化和多溴化的混合产物。温

和,低毒的选择性地单溴化Β2二羰基化合物的溴化剂有三溴化吡啶[3 ] ,三溴化四烷基铵[4 ]等。普通、

廉价的芳烃溴化剂是N 2溴化丁二酰亚胺 (NBS) [5—9 ]。而这些方法包含使用有毒的、易挥发的试剂,

且存在反应时间长、反应温度高或产率不高等不足之处。因此,发展高效,经济和环境更友好的方法

十分必要。而利用常温离子液体[6 ]作反应物参与溴化反应可以很好的避免以上传统羰基化合物的

溴化反应出现的问题。在这里,我们将研究使用等摩尔量的羰基化合物与离子液体三溴化 12丁基2
32甲基咪唑 ( [Bm im ]B r3)的选择性单溴化反应。

2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

主要试剂见表 1。
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表 1　主要试剂

试剂 纯度 来源

N 2甲基咪唑 分析纯 中国上海试剂一厂
溴代正丁烷 分析纯 浙江兰溪城南化工厂
乙酰丙酮 分析纯 核工业实验化工厂
乙酰乙酸乙酯 分析纯 核工业实验化工厂
丙二酸二乙酯 分析纯 浙江金华大试剂有限公司
丙烯基丙二酸二乙酯 分析纯 浙江金华大试剂有限公司
异丁烯基丙二酸二乙酯 分析纯 浙江金华大试剂有限公司
四氯化碳 分析纯 中国五联化工厂
三氯化碳 分析纯 中国五联化工厂
薄层层析硅胶 GF254 化学纯 青岛海洋化工有限公司
溴 分析纯 核工业实验化工厂
乙醚 分析纯 核工业实验化工厂
正己烷 分析纯 核工业实验化工厂
环己烷 分析纯 核工业实验化工厂

主要仪器设备见表 2。
表 2　主要仪器设备

仪器名称 型号 生产厂家

悬臂式搅拌机 RW 20. n 广州仪科实验室技术有限公司
旋转蒸发器 RE252AA 上海亚荣生化仪器厂
循环真空水泵 SHJ2Ë 上海亚荣生化仪器厂
搅拌恒温电热套 DHT 江苏医疗仪器厂
三用紫外仪 ZF22 上海市安亭电子仪器厂
台式干燥箱 W G22003SBC 中外合资重庆四达实验仪器有限公司
电子天平 AB1042N 山东鄄城光明仪器有限公司
核磁共振仪 INOVA 2400 美国V arian公司

2. 2　Α2溴化反应
表 3　[Bm im ]Br3和 Β-二羰基化合物的选择性单溴化反应

　　在干燥的圆底烧瓶中加入 4mmol的反应物和 4mmol的[Bm im ] [B r3 ],在磁力搅拌器上搅拌反
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应 10—30m in 后,反应物用乙醚萃取,减压抽去乙醚,得到相应的粗产品,粗产品经过薄层层析分离

得到纯产品。称重后分析。结果见表 3。

3　结果与讨论
试验了离子液体[Bm im ]B r3 与乙酰丙酮的反应,发现在室温条件下,无需溶剂,反应在 10m in

内完成,选择性地得到了 32溴乙酰丙酮 (见方程式 1) ,产率达 93%。反应生成的溴化 12丁基232甲基
咪唑与等量的单质溴反应,得到三溴化 12丁基232甲基咪唑,可以重复使用。

方程式 1

在相同的条件下,试验了 [Bm im ]B r3 与不同结构的 Β2二羰基化合物反应,如乙酰乙酸乙酯、丙

二酸二乙酯、丙烯基丙二酸二乙酯、异丁烯基丙二酸二乙酯。实验表明: [Bm im ]B r3 与这些 Β2二羰
基化合物反应,同样能够在 10m in 内完成反应,分别得到 93%、93%、95%和 96%的目标产物 32溴2
乙酰乙酸乙酯、22溴2丙二酸二乙酯、22溴2丙烯基丙二酸二乙酯和 22溴2异丁烯基丙二酸二乙酯。结
果见表 3。

从表 3中我们可以很清楚的看到: Β2二羰基化合物的单溴化产率非常高,产率都高于 90% ; 所

有产物都得到满意的光谱数据如下:

32溴2乙酰丙酮: 1H NM R (CHC l3) ∆: 2. 09 (s, 6H ) , 5. 16 (s, 1H )。

32溴2乙酰乙酸乙酯: 1H NM R (CHC l3) ∆: 1. 31 ( t, 3H ) , 2. 45 (s, 3H ) , 4. 29 (q, 2H ) , 4. 76 (s, 1H )。

22溴2丙二酸二乙酯: 1H NM R (CHC l3) ∆: 1. 32 ( t, 6H ) , 4. 22 (q, 4H ) , 4. 56 (s, 1H )。

22溴2丙烯基丙二酸二乙酯: 1H NM R (CHC l3) ∆: 1. 28 ( t, 6H ) , 3. 02 (d, 2H ) , 4. 32 (q, 4H ) , 5. 18

(m , 2H ) , 5. 81 (m , 1H )。

22溴2异丁烯基丙二酸二乙酯: 1H NM R (CHC l3) ∆: 1. 28 ( t, 6H ) , 1. 78 (s, 3H ) , 3. 09 (s, 2H ) , 4. 30

(q, 4H ) , 4. 90 (m , 2H )。

4　结论
本文研究了离子液体[Bm im ]B r3 与 Β2二羰基化合物选择性溴化反应,由以上结果可以看出:

离子液体不仅是选择性有机合成的优良反应介质和促进剂,而且是选择性的反应试剂。采用离子液

体 [Bm im ]B r3 作为选择性溴化剂,克服了单质溴易挥发、有毒、不易称量、选择性差等缺点,以及其

他溴化剂反应条件苛刻、选择性差的不足,提高了选择性、改善了反应条件和提高了产率。目前的方

法相对文献报道的方法具有下面几个优点: (1) 高选择性; (2) 高的产率; (3) 短的反应时间; (4)

避免使用溶剂; (5) 方法简单; (6)对环境更友好等。
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Selective Α-M onobrom ination of Β-D icarbonyl

Compound w ith [Bm im ]Br3
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Abstract　T he acetylacetone, ethyl2acetoacetate, diethyl2m alonate and so on w ere brom inated

w ith [Bm im ]B r3, to give Α2brom inated p roducts in 93%—96% yields. regioselective monobrom ination

of above several oxo2compounds w ith [Bm im ]B r3 can efficien tly be perfo rm ed under so lven t2free

conditions,w h ich w ill be a h igh ly m ethod because of its ease, simp licity, h igh selectivity, excellen t yield

of p roduct and environm en tally more friendly. T he ion ic liquid p lays the dual ro le of so lven t and

p romoter. T h is m ethod is good regioselectivity, selectivity and conven ience to syn thesize

Α2monobrom ination of Β2dicarbonyl compound.

Key words　 Ion ic L iquid; Selectivity; B rom ation R eaction;M ethyl Im idzao le

这真是令人啼笑皆非——重大发明创造被视为“旧货”!

欢迎作者将被退稿佳作,再投本刊
在 20世纪的科技成就中,激光可算是重大发明创造之一。第一台激光器是 1960年由美国物理学家梅曼

(见《邮票上的科学家——佼佼者之路》中之M 4)研制出来的。然而《物理评论快报》却拒绝刊登梅曼的论文,

理由是:这是微波激射物理学方面的文章,对快速出版物不再有价值。这真是令人啼笑皆非!

接着,梅曼将论文寄到了英国《自然》杂志,这篇 300字的简短文章立即被接受。发表后引起全世界轰动。

后来,梅曼被列入了美国发明家名人堂。

为了吸取历史教训,本刊收到的论文,即使其观点与审稿人有尖锐的意见冲突,只要是言之有理,也给予

发表。因为“仁者见之谓之仁,智者见之谓之智”(《周易 · 系辞上》) ,不同人从不同角度看问题,难免不同。我

们欢迎作者将被退稿佳作,再投本刊。
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