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在离子液体介质中催化合成β羰基膦酸酯
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　　摘　要：报道了一种由炔基膦酸酯制备β羰基膦酸酯的简便、高效新合成方法．该方法

以离子液体为反应介质，质子酸为催化剂催化炔基膦酸酯水合制备β羰基膦酸酯．优化实验

条件为：反应温度为６０℃，离子液体用量３．５ｍｍｏｌ，浓硫酸用量３．５ｍｍｏｌ，０．５ｍｍｏｌ炔基

膦酸酯与１ｍｍｏｌ水反应２０ｈ，β羰基膦酸酯的产率达到９８％．该合成方法具有无金属催化

剂、β羰基膦酸酯产率高以及多种基团适用性等特点．本文合成的化合物２狆未见文献报道．
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　　有机磷化合物在有机合成、医药研究方面一直

有着重要的应用，β羰基膦酸酯是一类十分重要的

有机磷化合物，具有广泛的生物活性［１－２］，可以作

为其他很多有机合成反应的原料［３－４］．β羰基膦酸

酯是通过霍纳尔沃兹沃思埃蒙斯反应
［５］制备α，β

不饱和羰基化合物的一种不可缺少的底物之一．同

时β羰基膦酸酯也是制备手性β氨基
［６］和手性β

羟基［７］膦酸化合物的前体．由于β羰基膦酸酯在化

学领域研究中的重要作用，多个实验室报道了其制

备β羰基膦酸酯的方法
［８－１２］．但这些制备β羰基

膦酸酯的方法存在着一些缺点：严苛的反应条件，复

杂的实验操作步骤，需要使用昂贵的且对环境有害

的金属催化剂．其中使用过渡金属催化炔基磷酸酯

水合成β羰基膦酸酯的方法操作相对简单
［１３－１４］，且

水合反应的原子利用率高［１５］．随着不断的改进，此

类水合反应所用金属催化剂从最初的汞盐［８］到此
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后的钯盐［９］、金化合物［１０］及银盐［１１］，但此类方法

所使用的金属催化剂将不可避免地对环境造成一定

污染．

基于此前实验室对合成β羰基膦酸酯所做的工

作［１０－１２］，我们发现了一种绿色无污染的方法来制

备β羰基膦酸酯．离子液体
［１６］是一种不易损耗且

可循环使用的低熔点盐，很多有机反应在离子液体

介质中都能很好地进行［１７］．Ｗｏｎｇ实验组报道了

一种新型的离子液体催化介质，此种介质包含有少

量的硫酸，能够在温和的条件下催化炔烃水合转化

成酮类化合物［１８］．本文探讨了一种在温和无金属催

化剂参与的条件下高效地制备β羰基膦酸酯的

方法．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

乙酸乙酯和正己烷及其他部分药品和试剂均购

自九鼎化学试剂公司，药品和试剂均为分析纯，离子

液体（Ｎ·（ＨＳＯ４）２）（结构式见图１）参照 Ｗｏｎｇ实

验组的方法［１８］制备，薄层和柱层析用硅胶均为青岛

海洋化工厂产品；１Ｈ ＮＭＲ，３１ＰＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ

（内标为ＴＭＳ，溶剂为ＣＤＣｌ３）用ＢｒｕｃｋｅｒＡＲＸ４００

ＦＴ型核磁共振仪测定；ＩＲ用ＦＤ５ＤＸ型红外仪测

定；ＭＳ用ＧＣＴＴＯＦ型高分辨质谱仪测定．

图１　离子液体结构式

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

１．２　目标产物的合成

在圆底烧瓶中依次加入离子液体Ｎ·（ＨＳＯ４）２

（３．５ｍｍｏｌ，１５６５ｍｇ），炔基膦酸酯（０．５ｍｍｏｌ）和

水（１．０ｍｍｏｌ，１８ｍｇ）．搅拌５ｍｉｎ后，向混合液中

缓慢滴加浓硫酸（３．５ｍｍｏｌ，９８％ Ｈ２ＳＯ４，３５０

ｍｇ），然后将反应体系温度逐步提升到６０℃，持续

搅拌２０ｈ，用薄层色谱法监测反应进程．反应结束

后，向反应混合物中加入６ｍＬ水，并用二氯甲烷萃

取所得的混合物，水层保留用作循环使用．有机层

用１５ｍＬ水洗涤一次，１５ｍＬ饱和食盐水洗涤２

次，分离出的水相用１５ｍＬ二氯甲烷萃取３次，合

并有机相用无水硫酸钠干燥，过滤，减压蒸馏去除溶

剂，得到残留黏稠液体，经过柱层析法分离提纯得到

目标产物２犪－２狆．

为证明离子液体的良好活性和可回收性，将含有

浓硫酸的离子液体体系循环５次作为反应催化体

系，每次循环过程中，将反应产物萃取出，分离提纯，

计算反应产率．剩余部分加入新的反应底物炔基膦

酸酯和水，继续循环．循环反应的产物平均产率达

到９４％，这个结果证明了离子液体的体系能够循环

使用．

（２氧代２苯乙基）膦酸二乙酯（２犪）
［１０］：黄色油

状物，产率９６％ （１２３ｍｇ），
１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ７．９７（ｄ，犑＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），７．５７～７．５３

（ｍ，１Ｈ），７．４６～ ７．４２（ｍ，２Ｈ），４．１４～４．０６

（ｍ，４Ｈ），３．６０（ｄ，犑＝２２．８Ｈｚ，２Ｈ），１．２４（ｔ，

犑＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）

δ１９１．８（ｄ，犑＝６．５Ｈｚ），１３６．３，１３３．５，１２８．９，

１２８．４，６２．５（ｄ，犑 ＝６．６Ｈｚ），３８．３（ｄ，犑 ＝

１２９．１Ｈｚ），１６．１ （ｄ，犑 ＝ ６．６Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ

（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２０．０．

［２氧代２（４’甲基苯乙基）］膦酸二乙酯（２犫）
［１１］：

黄色油状物，产率９７％ （１３１ｍｇ），
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ７．８６（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．２４（ｄ，犑＝

８．０Ｈｚ，２Ｈ），４．１２～４．０５（ｍ，４Ｈ），３．５６（ｄ，犑 ＝

２２．８Ｈｚ，２Ｈ），２．３６（ｓ，３Ｈ），１．２３（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，

６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９１．３（ｄ，犑＝

６．５Ｈｚ），１４４．５，１３４．０，１２９．１，１２９．０，６２．５（ｄ，犑＝

６．６Ｈｚ），３８．１（ｄ，犑＝１２９．０Ｈｚ），２１．５，１６．０（ｄ，犑

＝６．６Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２０．３．

［２氧代２（４’甲氧基苯乙基）］膦酸二乙酯

（２犮）
［１１］：黄 色 油 状 物，产 率 ９８％ （１４０ ｍｇ），

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．９５（ｄ，犑 ＝８．４

Ｈｚ，２Ｈ），６．９０（ｄ，犑 ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），４．１３～

４．０６（ｍ，４Ｈ），３．８３（ｓ，３Ｈ），３．５５（ｄ，犑＝２２．８

Ｈｚ，２Ｈ），１．２４（ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ

（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９０．１（ｄ，犑 ＝６．５Ｈｚ），

１６３．９，１３１．３，１２９．４，１１３．６，６２．５（ｄ，犑 ＝５．８

Ｈｚ），５５．４，３８．０（ｄ，犑＝１２９．０Ｈｚ），１６．１（ｄ，犑

＝５．９Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２０．６．

［２氧代２（４’乙酰氧基苯乙基）］膦酸二乙酯

（２犱）
［１２］：黄 色 油 状 物，产 率 ９０％ （１４０ ｍｇ），

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ８．０４（ｄ，犑 ＝８．８

Ｈｚ，２Ｈ），７．２０（ｄ，犑 ＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），４．１５～

４．０８（ｍ，４Ｈ），３．６０（ｄ，犑 ＝ ２２．８Ｈｚ，２Ｈ），

２．３０（ｓ，３Ｈ），１．２６（ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；１３Ｃ

ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９０．６（ｄ，犑 ＝６．６

Ｈｚ），１６８．６，１５４．７，１３３．９，１３０．６，１２１．７，６２．６

（ｄ，犑 ＝ ６．６Ｈｚ），３８．４（ｄ，犑 ＝ １２９．１Ｈｚ），

２１．０，１６．１ （ｄ，犑 ＝ ６．６ Ｈｚ）；３１Ｐ ＮＭＲ （１６２

７７



　　湖南大学学报（自然科学版） ２０１６年

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９．９．

［２氧代２（４’氟苯乙基）］膦酸二乙酯（２犲）
［１２］：

黄色油状物，产率８７％ （１１８ｍｇ），
１ＨＮＭＲ （４００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ８．０５～８．０２（ｍ，２Ｈ），７．１５～

７．１０（ｍ，２Ｈ），４．１５～４．０８（ｍ，４Ｈ），３．５８（ｄ，犑

＝２２．８Ｈｚ，２Ｈ），１．２６（ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９０．２（ｄ，犑＝６．５

Ｈｚ），１６６．０（ｄ，犑 ＝２５４．４Ｈｚ），１３２．８，１３１．４

（ｄ，犑＝９．５Ｈｚ），１１５．６（ｄ，犑＝２１．９Ｈｚ），６２．６

（ｄ，犑＝６．５Ｈｚ），３８．５（ｄ，犑＝１２９．１Ｈｚ），１６．１

（ｄ，犑＝６．５Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ

１９．７．

［２氧代２（４’乙酰基苯乙基）］膦酸二乙酯

（２犳）
［１２］：黄 色 油 状 物，产 率 ８６％ （１２８ ｍｇ），

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ８．０８（ｄ，犑＝８．０

Ｈｚ，２Ｈ），８．０２（ｄ，犑 ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），４．１６～

４．０９（ｍ，４Ｈ），３．６４（ｄ，犑 ＝ ２２．８Ｈｚ，２Ｈ），

２．６３（ｓ，３Ｈ），１．２７（ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；１３Ｃ

ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９７．３，１９１．４（ｄ，犑＝

６．６Ｈｚ），１４０．４，１３９．５，１２９．２，１２８．３，６２．７（ｄ，

犑＝６．５Ｈｚ），３８．８（ｄ，犑 ＝１２８．４Ｈｚ），２６．８，

１６．１（ｄ，犑 ＝ ５．８Ｈｚ）；３１Ｐ ＮＭＲ （１６２ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ１９．２．

［２氧代２（４’三氟甲基苯乙基）］膦酸二乙酯

（２犵）
［１１］：黄 色 油 状 物，产 率 ８１％ （１３１ ｍｇ），

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ８．１２（ｄ，犑＝８．４

Ｈｚ，２Ｈ），７．７４（ｄ，犑 ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），４．１７～

４．１０（ｍ，４Ｈ），３．６４（ｄ，犑 ＝ ２３．２Ｈｚ，２Ｈ），

１．２８（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ１９１．０（ｄ，犑 ＝６．５Ｈｚ），１３９．０，１３４．７

（ｄｄ，犑＝３２．８Ｈｚ，３２．６Ｈｚ），１２９．３，１２５．５（ｑ，

犑＝３．７Ｈｚ），１２２．０，６２．７（ｄ，犑 ＝６．５Ｈｚ），

３８．７（ｄ，犑＝１２８．３Ｈｚ），１６．０（ｄ，犑＝６．５Ｈｚ）；
３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９．０．

［２氧代２（３’甲基苯乙基）］膦酸二乙酯（２犺）
［１０］：

黄色油状物，产率９０％ （１２０ｍｇ），
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ７．７６（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），７．３６～７．２９（ｍ，

２Ｈ），４．１２～４．０５（ｍ，４Ｈ），３．５７（ｄ，犑＝２２．８Ｈｚ，

２Ｈ），２．３６（ｓ，３Ｈ），１．２３（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；１３Ｃ

ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９１．９（ｄ，犑＝６．６Ｈｚ），

１３８．２，１３６．４，１３４．３，１２９．２，１２８．３，１２６．１，６２．４（ｄ，犑

＝６．６Ｈｚ），３８．２（ｄ，犑＝１２９．１Ｈｚ），２１．１，１６．０（ｄ，

犑＝５．８Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２０．１．

［２氧 代２（２’甲 基 苯 乙 基）］膦 酸 二 乙 酯

（２犻）
［１１］：黄 色 油 状 物，产 率 ７５％ （１００ ｍｇ），

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．６７（ｄ，犑＝７．６

Ｈｚ，１Ｈ），７．３４～７．３０（ｍ，１Ｈ），７．２３～７．１７（ｍ，

２Ｈ），４．０８～４．００（ｍ，４Ｈ），３．５２（ｄ，犑 ＝２２．８

Ｈｚ，２Ｈ），２．４４（ｓ，３Ｈ），１．１９（ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，

６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９５．０（ｄ，犑

＝６．６Ｈｚ），１３８．８，１３７．１（ｄ，犑 ＝ ２．２Ｈｚ），

１３１．９，１３１．８，１２９．５，１２５．６，６２．４（ｄ，犑 ＝６．６

Ｈｚ），４０．９（ｄ，犑＝１２８．３Ｈｚ），２１．２，１６．１（ｄ，犑

＝５．８Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２０．２．

（２氧代２萘乙基）膦酸二乙酯（２犼）
［１２］：黄色油

状物，产率８３％ （１２６ｍｇ），
１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ８．５３（ｓ，１Ｈ），８．０３（ｄ，犑 ＝８．８Ｈｚ，

１Ｈ），７．９６（ｄ，犑 ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．８８～７．８３

（ｍ，２Ｈ），７．６０～７．５１（ｍ，２Ｈ），４．１６～４．０９（ｍ，

４Ｈ），３．７４（ｄ，犑＝２２．８Ｈｚ，２Ｈ），１．２５（ｔ，犑＝

７．２ Ｈｚ，６Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ

１９１．７（ｄ，犑 ＝６．６Ｈｚ），１３５．６，１３３．７，１３２．２，

１３１．３，１２９．６，１２８．７，１２８．３，１２７．６，１２６．８，

１２４．０，６２．６（ｄ，犑 ＝６．６Ｈｚ），３８．４（ｄ，犑 ＝

１２９．１Ｈｚ），１６．１ （ｄ，犑 ＝ ６．５Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ

（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２０．２．

［２氧 代２（２’乙 基 噻 吩 基）］膦 酸 二 乙 酯

（２犽）
［１２］：黄 色 油 状 物，产 率 ８４％ （１０９ ｍｇ），

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７９（ｄ，犑＝３．６

Ｈｚ，１Ｈ），７．６６（ｄ，犑 ＝４．８Ｈｚ，１Ｈ），７．１２～

７．１０（ｍ，１Ｈ），４．１４～４．０７（ｍ，４Ｈ），３．５１（ｄ，犑

＝２２．８Ｈｚ，２Ｈ），１．２５（ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１８４．１（ｄ，犑＝６．６

Ｈｚ），１４３．７，１３５．０，１３４．１，１２８．２，６２．６（ｄ，犑＝

６．６Ｈｚ），３９．２（ｄ，犑＝１２９．１Ｈｚ），１６．１（ｄ，犑＝

６．５Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９．４．

［２氧 代２（３’乙 基 噻 吩 基）］膦 酸 二 乙 酯

（２犾）
［１０］：黄 色 油 状 物，产 率 ８７％ （１１３ ｍｇ），

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ８．１６～８．１５（ｍ，

１Ｈ），７．５０（ｄ，犑 ＝５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．２５～７．２４

（ｍ，１Ｈ），４．１０～４．０３（ｍ，４Ｈ），３．４６（ｄ，犑 ＝

２２．８Ｈｚ，２Ｈ），１．２２（ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，６Ｈ）；１３Ｃ

ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１８５．５（ｄ，犑 ＝６．６

Ｈｚ），１４１．７，１３４．２，１２７．１，１２６．３，６２．５（ｄ，犑＝

６．５Ｈｚ），３９．８（ｄ，犑＝１２８．４Ｈｚ），１６．０（ｄ，犑 ＝

６．６Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９．９．

２氧代癸基膦酸二乙酯（２犿）
［１０］：无色油状物，

产率３０％ （４３ｍｇ），
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ

４．１７～４．０９（ｍ，４Ｈ），３．０５（ｄ，犑＝２２．８Ｈｚ，２

Ｈ），２．６０（ｔ，犑 ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），１．５６（ｔ，犑 ＝

７．２Ｈｚ，２Ｈ），１．３４～１．２５（ｍ，１６Ｈ），０．８６（ｔ，犑

＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ

８７
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２０２．２（ｄ，犑＝５．８Ｈｚ），６２．５（ｄ，犑＝５．９Ｈｚ），

４４．０，４２．２ （ｄ，犑 ＝ １２６．９Ｈｚ），３１．７，２９．２，

２９．０，２８．９，２３．４，２２．５，１６．２（ｄ，犑＝５．８Ｈｚ），

１４．０；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２０．１．

（２氧 代２新 戊 酰 氧 基 丙 基）膦 酸 二 乙 酯

（２狀）
［１１］：无 色 油 状 物，产 率 ３５％ （５２ ｍｇ），

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ４．７７（ｓ，２Ｈ），

４．１８～４．１０（ｍ，４Ｈ），３．０９（ｄ，犑＝２２．８Ｈｚ，２

Ｈ），１．３２（ｔ，犑＝７．２Ｈｚ，６Ｈ），１．２４（ｓ，９Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ （１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９５．２（ｄ，犑 ＝

５．８Ｈｚ），１７７．６，６８．０，６２．８（ｄ，犑 ＝５．９Ｈｚ），

３９．０（ｄ，犑＝１２８．３Ｈｚ），３８．６，２７．０，１６．２（ｄ，犑

＝６．６Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１８．４．

（２氧代２苯乙基）膦酸二异丙酯（２狅）
［１２］：黄色

油状物，产率９６％ （１３６ｍｇ），
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ７．９６（ｄ，犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），７．５３～７．５０

（ｍ，１Ｈ），７．４２～７．３９（ｍ，２Ｈ），４．７１～４．６２（ｍ，

２Ｈ），３．５４（ｄ，犑＝２２．８Ｈｚ，２Ｈ），１．２１（ｑ，犑＝

４．０Ｈｚ，１２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ （１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ

１９１．９（ｄ，犑 ＝６．５Ｈｚ），１３６．４，１３３．３，１２８．９，

１２８．３，７１．３（ｄ，犑 ＝ ７．３Ｈｚ），３９．４（ｄ，犑 ＝

１２９．８Ｈｚ），２３．７（ｄ，犑＝４．３Ｈｚ），２３．５（ｄ，犑＝

５．１Ｈｚ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１７．７．

（２氧代２苯乙基）膦酸二异丁酯（２狆）：黄色油

状物，产率９４％ （１４６ｍｇ），
１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ７．９４（ｄ，犑＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），７．５３～７．５０

（ｍ，１Ｈ），７．４２～７．３８（ｍ，２Ｈ），３．７８～３．７４（ｍ，

４Ｈ），３．５８（ｄ，犑 ＝２３．２Ｈｚ，２Ｈ），１．８６～１．７６

（ｍ，２Ｈ），０．８０（ｄ，犑＝６．８Ｈｚ，１２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ

（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９１．８（ｄ，犑 ＝６．６Ｈｚ），

１３６．５，１３３．５，１２８．９，１２８．５，７２．３（ｄ，犑 ＝７．３

Ｈｚ），３８．０（ｄ，犑＝１２９．１Ｈｚ），２９．０（ｄ，犑＝６．６

Ｈｚ），１８．５ （ｄ，犑 ＝ １．５ Ｈｚ）；３１Ｐ ＮＭＲ （１６２

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９．７；ＩＲ（ｎｅａｔ）：２９５８，１６８５，１

５９４，１４６５，１２７３，１０２６，１００４，９０５ｃｍ－１；

ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）：犿／狕［Ｍ ＋ Ｈ］＋ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１６Ｈ２６Ｏ４

Ｐ：３１３．１５６９，ｆｏｕｎｄ：３１３．１５６４．

２　结果与讨论

２．１　反应条件的优化

为高产率地合成目标产物，我们进行了一系列的实

验，寻找最佳反应条件．２苯乙炔基膦酸二乙酯（１犪）作

为模型底物来进行实验，得到目标产物（２犪）的分离产率

为４４％ （Ｔａｂｌｅ１，Ｅｎｔｒｙ１）．当加入的浓硫酸的量由３

摩尔逐渐提高到７摩尔时目标产物（２犪）的产率逐渐提

高到了８３％ （Ｅｎｔｒｉｅｓ２～６）．不向反应体系中加入浓硫

酸时，反应不能正常进行，没有目标产物生成，回收物

为初始投入原料（Ｅｎｔｒｙ７），因而浓硫酸加入的量对反

应的产率有很大影响．温度的变化也会影响反应的进

程，对反应温度进行了筛查，将反应温度由２５℃升高

至６０℃，产率由８３％升高到９１％ （Ｅｎｔｒｉｅｓ５，８，９）．

但继续将温度提高到８０℃，产率没有继续升高（Ｅｎｔｒｙ

１０）．从表１中的条目８～１０的结果可以看出，最佳反应

温度为６０℃．同时筛选了反应时间 （Ｅｎｔｒｉｅｓ１１～１４），

反应时间缩短到８ｈ时，产率下降到８６％（Ｅｎｔｒｙ１１）．

当反应时间逐渐延长时，反应产率在逐渐升高，反应时

间超过２０ｈ，反应产率趋于平稳（Ｅｎｔｒｉｅｓ１２～１４），因而

最佳反应时间为２０ｈ（Ｅｎｔｒｙ１４）．

在最优的反应条件下，我们对各种芳香族和脂肪

族的炔基膦酸酯进行探究，来考察底物上取代基团

对于反应的影响．这些反应的结果都统计在表

２中．

表１　反应条件优化
犪

犜犪犫．１　犈狓犪犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

Ｅｎｔｒｙ 狀Ｈ
２
ＳＯ
４
／ｍｏｌ Ｔｅｍｐ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ３．０ ２５ １２ ４４

２ ４．０ ２５ １２ ５３

３ ５．０ ２５ １２ ６２

４ ６．０ ２５ １２ ７５

５ ７．０ ２５ １２ ８３

６ ８．０ ２５ １２ ８２

７ ０ ２５ １２ ０

８ ７．０ ４０ １２ ８７

９ ７．０ ６０ １２ ９１

１０ ７．０ ８０ １２ ９０

１１ ７．０ ６０ ８ ８６

１２ ７．０ ６０ １６ ９４

１３ ７．０ ６０ ２０ ９６

１４ ７．０ ６０ ２４ ９６

　　ａ反应条件：０．５ｍｍｏｌ炔基膦酸酯，３．５ｍｍｏｌ离子液体，１．０ｍｍｏｌ水．ｂ
柱层析法得到分离产率．

９７
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　　供电子基团取代的β羰基膦酸酯都能容易地合

成且产率高（Ｔａｂ．２，Ｅｎｔｒｉｅｓ１～３），同时吸电子基

团取代的β羰基膦酸酯也能够在较高的产率下制备

（Ｅｎｔｒｉｅｓ４～６），但其产率略低于供电子基团取代．

然而由于位阻效应间位取代和邻位取代的β羰基膦

酸酯的产率都比对位取代的β羰基膦酸酯的产率低

（Ｅｎｔｒｉｅｓ７，８）．萘环取代的β羰基膦酸酯也能顺利

地制备（Ｅｎｔｒｙ９），十分重要的、具有生物活性的噻

吩取代的β羰基膦酸酯也同样能够合成（Ｅｎｔｒｉｅｓ

１０，１１）．结果表明，尽管β羰基膦酸酯的产率会受

到取代基的电子效应和位阻效应的影响，但很多芳

香取代的β羰基膦酸酯都能容易地合成（Ｅｎｔｒｉｅｓ１

～１１）．脂肪族取代的炔基膦酸酯也同样能进行此

反应，但反应的产率偏低（Ｅｎｔｒｉｅｓ１２，１３）．其他的

膦酸酯底物也能顺利地进行水合反应得到相应的β

羰基膦酸酯（Ｅｎｔｒｉｅｓ１４，１５）．

为了探讨大量反应的可行性，将模型反应底物的

量增大到２０ｍｍｏｌ，同样也得到了９２％的高产率，

结果与预想的一致，能够用离子液体体系制备大量

的β羰基膦酸酯产物．

表２　反应范围
犪

犜犪犫．２　犛狌犫狊狋狉犪狋犲狊犮狅狆犲狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀

Ｅｎｔｒｙ Ｒ１＝ Ｒ２＝ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ４（ＣＨ３）Ｃ６Ｈ４ Ｅｔ ２犫 ９７

２ ４（ＣＨ３Ｏ）Ｃ６Ｈ４ Ｅｔ ２犮 ９８

３ ４（ＣＨ３ＣＯＯ）Ｃ６Ｈ４ Ｅｔ ２犱 ９０

４ ４ＦＣ６Ｈ４ Ｅｔ ２犲 ８７

５ ４（ＣＨ３ＣＯ）Ｃ６Ｈ４ Ｅｔ ２犳 ８６

６ ４ＣＦ３Ｃ６Ｈ４ Ｅｔ ２犵 ８１

７ ３（ＣＨ３）Ｃ６Ｈ４ Ｅｔ ２犺 ９０

８ ２（ＣＨ３）Ｃ６Ｈ４ Ｅｔ ２犻 ７５

９ Ｅｔ ２犼 ８３

１０ Ｅｔ ２犽 ８４

１１ Ｅｔ ２犾 ８７

１２ ＣＨ３（ＣＨ２）６ＣＨ２ Ｅｔ ２犿 ３０

１３ ＰｉｖＯ Ｅｔ ２狀 ３５

１４ Ｐｈ 犻Ｐｒ ２狅 ９６

１５ Ｐｈ 犻Ｂｕ ２狆 ９４

　　ａ反应条件：０．５ｍｍｏｌ炔基膦酸酯，３．５ｍｍｏｌ离子液体，１．０ｍｍｏｌ水，

３．５ｍｍｏｌ浓硫酸．ｂ柱层析法得到分离产率．

２．２　机理探究

此反应的机理一般认为是通过碳碳三键的限速

质子化，然后水快速地连接上来，形成烯醇结构，通

过烯醇结构的转换最终得到羰基化合物［１９－２０］．我

们的实验结果及得到的相应产物也印证了这一反应

机制．

３　结　论

我们成功地发展了一种利用酸性离子液体在温

和的条件下合成β羰基膦酸酯的绿色、实用的方法．

该方法对于反应底物的取代基团具有很好的兼容

性，在体系中无论是缺电子还是富电子的芳香族取

代炔基磷酸酯都能得到非常高的产率．更值得一提

的是，这种方法避免了使用昂贵且复杂的金属催化

剂，是一种环境友好的合成方法．
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