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离子液体中 V2O5催化环己烯选择氧化合成 2．环己烯酮 

陶 亮 ，一， 喻宁亚 ， 李标模 ， 谭 蓉 ， 银董红 

(1湖南师范大学精细催化合成研究所，湖南长沙 410081；2中国科学院广州地球化学研究所，广东广州 510640) 

摘要：研究了以 V205为催化剂，H2 02为氧化剂，在室温离子液体中环已烯氧化制备 2一环己烯酮的反应．考察了离子液体种 

类、反应温度、催化剂用量和氧化剂用量等因素对 2一环己烯酮产率的影响．结果表明，在 H202用量为 110 mmol，V205 己 

烯摩尔比为 2％，反应温度为313 K的条件下，在[brnirn]BF4离子液体中反应 10 h后，环己烯的转化率和 2一环己烯酮选择性 

分别为 88．7％和 91．1％．对含离子液体的催化体系的重复使用性能进行了考察．结果发现，随着使用次数的增加，环己烯的 

转化率以及 2一环己烯酮的选择性有所下降． 
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Selective Oxidation of Cyclohexene to 2-Cyclohexene-1-one 

Catalyzed by V2o5 in Room-Temperature Ionic Liquids 

TAO Liang ，YU Ningya ，LI Biaomo ，TAN Rong ，YIN Donghong 

(J Institute ofFine Catalysis and Synthesis，Hunan Normal University，Changsha 410081，Hunan，China； 

2 Guangzhou Institute of Geochemistry，The Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 51 0640，Guangdong，China) 

Abstract：2一Cyclohexene一1一one was synthesized via the oxidation of cyelohexene using V2O5 as the catalyst and 

H2O2 as the oxidant in room—temperature ionic liquids(RTILs)．Compared with the reaction performed in the 

organic solvent of acetone．higher conversion of cyclohexene and selectivity for 2一cyclohexene 1一one were ob— 

tained in the solvent of[bmim]BF4一acetone．The effects of various RTILs，reaction temperature，and the 

amount of v2O and H，o2 on the oxidation were investigated．A conversion of 88。7％ with the selectivity for 2一 

cyclohexen~1一one of 91．1％ was obtained when the reaction was carried out in the neutral solvent of I bmim l 

BF4一acetone(1 bmim]BF4／acetone volume ratio of 2／5)with 2％ of v2O5／cyclohexene molar ratio and 110 

mmol of}{’()’at 3 1 3 K for 1 0 h，Furthermore，the ionic liquids could be conveniently recovered for recycle use． 

The conversion of cyclohexene and the selectivity for 2一cyclohexene一1一one decreased slightly with the increase in 

the reuse times． 

Key words：ionic liquid；vanadium pentoxide；cyclohexene；oxidation；2一cyclohexene一1一one 

烯烃的氧化是使碳氢化合物转化成含氧化合物 

的一类重要反应．环己烯氧化反应产物组成比较复 

杂(图式 1)，如在烯丙基位上氧化可以生成 2．环己 

烯酮(1)和 2一环己烯醇(2)等，C=C双键氧化可以 

生成环氧己烷(3)和环己二醇(4)等．因此，环己烯 

发生氧化反应时，其产物分布难以控制，反应最终生 

成的产物与所用的氧化剂、催化剂及溶剂体系密切 

相关．环己烯烯丙位氧化生成的2一环己烯酮及其衍 
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生物是非常重要的化工中间体，也是合成香料和精 

细化工产品的重要原料[ I2]．传统的 2一环己烯酮生 

产工艺采用铬酸氧化环己烯制取，产率低，分离困 

难l ．因此 ，近年来人们一直在努力寻找高活性、高 

选择性的催化体系用于环 己烯选择性氧化合成 

2一环己烯酮l4~】 ． 

o oH 

+ + 。 + 三： 
图式 1 环 己烯氧化反应示意图 

Scheme 1 The oxidation of cyclohexene 

最近，离子液体作为绿色溶剂已经在有机反应 

中表现出了优 良的特性[18 J，更 有报道指 出离子液 

体与催化剂的协同效应还能使催化剂具有更好的活 

性 ．但是，迄今为止，在离子液体体系中以环己 

烯选择性氧化合成 2一环己烯酮鲜有报道． 

本文研究了以 H O 为氧化剂时环己烯在 

V O 和不同离子液体中的选择性氧化反应，考察了 

反应温度 、催化剂用量和氧化剂用量对反应的影响 ， 

并对催化体系的重复使用性能进行了测试． 

1 实验部分 

参照文献[20]，分别合成了离子液体[bmim]一 

BF4，[bmim]C1，[etpy]BF4和[etpy]Br． 

在典型的环己烯氧化反应中，向 25 ml圆底烧 

瓶中依次加入91 mg V2O5、2 ml离子液体、5 ml丙 

酮和 1 ml环己烯，再用恒压漏斗在 1 h内逐滴滴加 

50％H，O，(110 mmo1)．在 353 K 反 应 10 h后 用 

2 ml乙酸乙酯萃取 3次，离心后的浓缩萃取液用 

Agilent一6890N型气相色谱仪分析，氢火焰离子化检 

测器 ，HP一5色谱柱 (30 m×0．32 mm×0．25 ttm)． 

1一甲基咪唑 、吡啶和环己烯 为 Acros公司产 品， 

未经处理直接使用；1一氯丁烷和 1一溴乙烷为ABCR 

公司产品；正己烷、甲苯、二氯甲烷以及其它常规试 

剂均为湖南师范大学化学试剂厂产品，新蒸后使用； 

、厂’O 为化学纯，广东汕头市西陇化工厂产品． 

2 结果与讨论 

2．1 溶剂的影响 

以 50％H O2为氧化剂，考察了不同溶剂对环 

己烯氧化反应的影响，结果列于表 1．显然，单纯的 

离子液体对该反应没有催化作用．以丙酮为溶剂， 

环己烯的转化率只有 32．1％，而 2一环己烯酮的产 

率仅为 28．1％．当向上述体系中加入[bmim]BF4 

离子液体时，在相同的反应条件下环己烯转化率可 

达 87．4％，2一环己烯酮产率提高到 42．1％．这表明 

离子液体[bmim]BF4可提高 V2O5的催化活性．而 

且 ，离子液体种类对催化剂活性和 2一环己烯酮的选 

择性有较大的影响．当反应在[bmim]BF4一丙酮体系 

中进行时，环己烯的转化率和 2一环己烯酮产率分别 

高达 87．4％和 42．1％；而在相同的反应条件下， 

[bmim]C1一丙酮、[etpy]Br．丙酮或[etpy]BF4一丙酮 

体系中的环己烯的最高转化率只有 44．9％，2一环己 

烯酮的最高产率仅为 19．1％． 

对于[bmim]BF4一丙酮体系中异常高的反应活 

性，我们认为可能是由以下两方面原因造成的：一 

表 1 不同反应介质对 V2()5上环己烯氧化反应的影响 

TaMe 1 Effect of solvent rlledium on the oxidation of eyelohexene over V205 

Conversion(％) 兰!!型 ! 1 
1 2 3 4 

[bmim]BF4一acetone 0 一 一 

Acetone 32．1 87．5 12．1 

[bmim]BF4-acetone 87 4 48．2 20．3 

[bmim]Cl—acetone 24．2 78．9 10．7 

[etpy]Br—acetone 44．9 5．1 1．1 

letpyjBF4一acetone 20．1 9．5 2．5 

[bmim]BF4一CH2Cl2 5．2 48．1 19．2 

[bmimjBF4一ethylacetate 15．7 39．5 19．7 

lbmim]BF4一acetylacetone 43．8 44．6 35．4 

[bmim]BF4一acetonitrile 24．7 52．2 29．6 

Reaction conditions：0．091 g catalyst，2 ml room—temperature ionic liquids(RTILs)，5 ml organic solvent，1 ml cyclohexene，110 mmol ox 

idant H202，353 K，10 h． 

No V2O5 catalyst was used in the reaction． 

1  1  1  3  9  5  2  5  6  

2 ● 2  6  

5  3  7  6  7  5  0  8  
一 一 "  ̈3 1 8 7 3 3 2 1 

4  4  3  一 一 一 一 一 一 一 
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是[bmim]BF4具有同时与氧化剂 H202和反应物相 

溶的溶解特性，在[bmim]BF4一丙酮体系中反应时， 

氧化剂 H202和反应物溶解为一相，而以丙酮为反 

应媒介时可清楚地观察到水相 有机相的分离；二 

是[bmim]BF4与本文中其它离子液体相比可以明 

显降低 H202的分解速度，能有效提高 H2 02的实际 

利用率．由表 1还可以看出，在不 同有机溶剂与 

[bmim]BF4离子液体组成的混合溶剂中，环己烯的 

转化率和 2．环己烯酮产率也有较大的区别，其中以 

[bmim]BF4．丙酮组成的混合溶剂最佳． 

2．2 氧化剂的影响 

表2比较了不同氧化剂对[bmim]BF4．丙酮体 

系中环己烯氧化反应 的影响．可以看 出，所有选用 

的氧化剂都能很好地氧化环己烯，但产物分布有较 

大的差异．当选用无水叔丁基过氧化氢(TBHP)作 

为氧化剂时，虽然环己烯的转化率(90．6％)较高，但 

主要产物为环己二醇，而不是 目标产物 2．环 己烯 

酮．H202作为氧化剂时，尽管转化率略低，但对 

2．环己烯酮的选择性较高．事实上，以50％H2 02为 

氧化剂，2一环己烯酮的产率可达 42．1％．因此，相 

对廉价的 H O2完全可以代替昂贵的氧化剂用于烯 

烃氧化合成 2．环己烯酮反应，而且 H2O2的分解产 

物是水，因而在实际应用中更具有优势．应该指出 

的是，[bmim]BF4可以降低 H202的分解速度，这 

有效提高了H202的实际利用率． 

表 2 不同氯化剂对 V：o5上环己烯氧化反应的影响 

Table 2 Effect of oxidants on the oxidation of eyclohexene over V2Os 

Reaction conditions are the same as in Table 1 

TBHP———t-Butyl hydroperoxide． 

2．3 H2()2用量的影响 

以[bmim]BF4．丙酮混合溶剂作为反应介质，考 

察了f{202用量对反应的影响，结果见图 1．当氧化 

剂量(37 mmo1)较低时，反应转化率(<50％)很低， 

增加氧化剂的量，反应速率明显加快，而且 2．环 己 

烯酮的产率 快速上 升．当 氧化剂 的量增 加到 110 

mmol时，环己烯转化率和 2．环己烯酮产率分别达 

到 87．4％和 42．1％．继续增加氧化剂的量，环己烯 

转化率和对 2．环己烯酮的选择性都有所下降．这可 

能是由于氧化剂 H2O2的量过多时，催化剂 V205的 

Amount of 02(mtoo1) 

图 1 H：02用■对 o5上环 己烯氧化反应的影响 

Fig l Effect of the amount of H202 on the oxidation of 

cyclohexene over v2O5 

(1)Conversion of cydohexene， 

(2)Selectivity for 1，(3)Yield of 1 

晶体结构发生了变化[ 卜 ，相应产生的反应活性 

中间体金属单氧物种的量减少，导致了环己烯转化 

率以及 2一环己烯酮的选择性下降． 

2．4 反应温度的影响 

表 3比较了反应温度对 V2O5．[bmim]BF4．丙酮 

一 H2()2催化体系中环己烯氧化反应的影响．随着反 

应温度的升高，环己烯的转化率升高，环氧己烷的选 

择性随着反应温度的升高而降低，环己二醇的选择 

性则上升，2一环己烯酮的选择性先升高后降低．各 

种产物选择性随着反应温度的变化呈现不同的变化 

趋势，这可能是由于活性氧物种的产生与反应温度 

有关}2 ．以2．环己烯酮为目标产物时，反应温度为 

313 K时较合适． 

表 3 反应温度对 o5上环己烯氧化反应的影响 

Table 3 Effect of reaction temperature on the oxidation of 

eyclohexene over 7205 

Temperature Conversion Selectivity(％) Yield of 

(K) (％) 1 2 3 4 1(％) 

293 67．9 68．0 18．0 14．0 ～ 46．2 

313 70．7 78．6 19．2 2．1 —— 55．6 

333 79．1 66．6 21．9 1．4 10．1 52．7 

353 87．4 48．2 20．3 —— 31．5 42．1 

Reaction conditions are the same as in Table 1 except the tam— 

perature． 

2．5 催化剂用量的影响 

以 H2O2为氧化剂，反应温度 为 313 K，在 

[bmim]BF4．丙酮体系中考察了催化剂 V2O5的用量 

对反应 的影 响，结果 见 图 2．随着 V2O5用量 的增 

加，环己烯的转化率先明显上升然后下降，而 2．环 

一p10Î ． Al芑0Ia∞．c0一 0 c00 
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己烯酮的选择性先保持大体不变然后随之下降．当 

催化剂用量为环 己烯摩尔量 的 2％时 ，环 己烯 的转 

化率达到 88．7％，此时 2一环 己烯酮的产率高达 

80．8％，高于目前文献报道值．然而，当催化剂用 

量超过环己烯摩尔量的2％时，环己烯的转化率随 

着催化剂用量的增加而下降并逐渐趋于稳定，2一环 

己烯酮 的选择性也呈下 降趋势．这可能是 由于 

V2()5用量增加导致 H O2自身分解速度加快，降低 

了H2O2的利用率，因而环己烯的转化率反而下降． 

o5／cyclohexene molar ratio(％) 

图 2 V205用量对环己烯氧化反应 的影响 

Fig 2 Effect of the V205 amount on the oxidation of cyclohexene 

(1)Conversion of cyclohexene， 

(2)Selectivity for 1，(3)Yield of 1 

2．6 催化体系的重复使用 

每次反应结束后，通过萃取分离的方法从离子 

液体中分离出产物，然后用乙酸乙酯洗涤纯化离子 

液体层，353 K旋转蒸发 1 h，再按相同的实验条件 

进行重复实验，结果见表 4．随着使用次数的增加， 

环己烯 的转化率和 2一环 己烯酮的选择性分别从 

表 4 催化体系的重复使用结果 

Table 4 Recycling results of V2O5I[bmim]BF4一acetone 

Run 
c。 ’。“ Selectivity(％) 

2 3 

Yield of 

1(％) 

88．7 

80．7 

70．7 

68．3 

64．9 

61．1 

58 1 

7 6 

8．5 

8．6 

9．O 

11．5 

l2 6 

6．7 

Reaction conditions：0．037 g catalyst，2 ml[bmim]BF4， 

5 ml acetone，1 ml cyclohexene，110 mmol oxidant H202， 

313 K，10 h． 

Adding 0．037 g of fresh catalyst tO the reaction system after 

six runs 

88．7％和 91．1％逐步降低到 61．1％和 80．0％(实 

验 1～6)，说明反应体系的催化活性逐步降低．但 

重复使用六次后，2一环己烯酮的产率仍达 48．9％． 

重新加入新鲜的催化剂v2o (0．037 g)到催化体系 

中再进行第七次反应，发现环己烯的转化率仍然继 

续下降，只是 2一环己烯酮的选择性有所提高(实验 

7)．这说 明催化剂 o 的损耗或变化不是催化活 

性下降的主要原因．据此我们认为可能是由于离子 

液体[bmim]BF4在氧化反应中发生了变化而导致 

催化效率下降，这也是 目前离子液体在氧化反应应 

用中普遍存在的一个问题，还有待于深入研究． 

3 结论 

以H2o2为氧化剂，V2o5为催化剂，在离子液 

体[bmim]BF4一丙酮混合溶剂中，环己烯氧化反应具 

有较高的转化率和 2一环己烯酮选择性．在优化的反 

应条件下，2一环己烯酮的产率可达 80．8％，为高选 

择性催化合成 2一环己烯酮提供了一条较优的工艺 

路线．催化体系的重复使用表明，环己烯的转化率 

以及 2一环己烯酮的选择性随着使用次数的增加而 

逐渐下降． 
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