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摘 要：有机化学反应中，催化剂的选择关系到有机物合成的效率及产物的纯度，为了提高催化剂的研

制效率，缩小催化剂的选择范围，对某些季铵盐类相转移催化剂与反应速率、产物组成之间的关系进行了

研究。结果表明：适宜的催化剂，其结构往往与反应机理相适应。
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Abstract：The selection of catalysts is of vital importance to the efficiency of organic synthesis and the purity of
products in organic reactions. In order to improve the catalyst developing efficiency and reduce the scope of catalyst
selection, the relationship between the reaction rate, product composition and phase transfer catalysts of quaternary
ammonium is fully studied and the result shows that the structure of the optimum catalysts often adapts to the reaction
mechanism.
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0 引言

从分子水平了解催化剂的结构及其反应机理方

面的研究，至今仍落后于催化剂本身技术的发展。

目前，关于相转移催化剂的结构及其反应机理方面

的研究，仍停留在对反应机理的探讨以及催化剂的

结构对反应活性和催化效率的影响上[1-3]。关于催化

剂的结构与反应机理的适应性方面的研究，金松寿

教授等人做了大量开创性的工作，并提出用分子间

的选择性作用力来阐释这种适应性[4-5]。

结构适应性是控制论的重要原理之一，它在化

学领域中最常见的应用就是控制化学反应。例如，

反应物分子A有它的各种变化可能性，反应物分子

B也有它的各种变化可能性，但把A与B放在一起，
就会产生相互作用与耦合，这样就限制了一些反应

发展的可能性，使得它们只能沿着最强的相互作用

方向及途径转变，从而形成某种产物。反应物分子

之间有了耦合作用，才有了相互约束，才能使反应

发展的可能性空间向一定目标缩小。反应物分子之

间的耦合作用大，即表示反应物分子A与 B的结构
相互很适应，所以反应物分子A与B的相互作用，实
际上就是它们之间的相互控制。反应物分子A 与 B
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耦合的方式可能不只一种，即它们的结构相互适应

的方式或许有多种，则有多种反应机理。这时就需

要看反应条件（如催化剂等）和哪一种机理最相适

应。在一定的反应条件下，反应必向最大的耦合机

理方向进行。

目前采用的相转移催化剂主要有季铵盐、冠醚、

开链聚醚、季磷盐和聚合物固载的相转移催化剂等，

其中应用最多的是季铵盐。因此，笔者拟在已有研

究的基础上，针对某些季铵盐类相转移催化剂的结

构与其相关反应的反应速率、产物组成的影响进行

研究，以探讨季铵盐类相转移催化剂的结构与反应

机理间的关系。

1 催化剂的结构对反应速率的影响

季铵盐的通式为R4N
＋X－或Q＋X－。 已有研究表

明，季铵盐催化剂中的Q＋结构对反应速率的影响很

大，例如溴代烷与硫酚负离子作用生成硫醚的反应，

其反应式如式（1）所示：

。     （1）

当反应式（1）中催化剂的Q＋为(C8H17)3(C2H5)N
＋

时，k2
＝ 37.0× 10－ 3；而当Q＋为(C2H5)3(C6H5CH2)N

＋

时，k2
＝ 0.0016× 10－ 3。

显然，当催化剂中Q ＋结构不同时，两者的反应

速率相差较大，达 23 000倍以上[6]。这一实验结果显

然无法用传统的催化理论加以解释，但若从催化剂

的结构与反应机理的适应性来加以探讨，便可获得

满意的解释。

溴代烷与硫酚负离子作用生成硫醚反应的相转

移催化反应机理[6]如图 1所示。

  

从催化剂的结构与反应机理的适应性加以探讨

时，首先需要了解季铵盐Q＋X－中的季铵阳离子Q＋

具有亲油性，因此，季铵盐既能溶于有机相，又能溶

于水相。图 1表明，溴代烷与硫酚负离子作用生成硫
醚的反应过程中，季铵盐首先在水相中与亲核试剂

进行阴离子交换反应，形成离子对（参见图 1中的步
骤①）；再通过步骤②转移到有机相中，并与有机相

中的反应底物快速反应，生成产物（参见图 1中的步
骤③），而该反应过程中生成的季铵盐又可以从有机

相中转移到水相中（参见图 1中的步骤④），从而完
成相转移的催化循环过程。此过程中，相转移催化

剂与水相中离子交换的能力是判断催化剂活性的最

重要因素[6]。

在如图 1所示的相转移催化反应机理中，步骤①
中的反应物C6H5S

－是一个由硫负离子与苯环形成的

大负基团，当催化剂Q＋为(C2H5)3(C6H5CH2)N
＋时，其

除了有 3个较短的乙基碳链与N ＋相连外，还有 1个
苄基与N＋相连，而苄基中的苯环也是个负基团，该

负基团与C6H5S
－有排斥作用，即结构不相适应，因

而较难形成Q＋－ SC6H5
。而且即使它们在水相中形成

了Q＋－ SC6H5
，也会因为其结构中的乙基碳链太短，

不易深入到有机相中与RBr反应。因此当催化剂Q＋

为(C2H5)3(C6H5CH2)N
＋时，催化剂的结构与反应式（1）

的反应机理不相适应，故其催化活性较低。

而当催化剂Q＋为(C8H17)3(C2H5)N
＋时，其除了有

1个较短的乙基碳链与N ＋相连外，还有 3个较长的
碳链（—C8H17

）与N＋相连，这 3个较长的碳链实际
上都是由氢原子所包围的多氢正基团，均与反应物

C6H5S
－大负基团有吸引作用，即它们的结构是相互

适应的，因而很容易在水相中形成Q＋－ SC6H5
，加上

Q＋－ SC6H5
结构中有 3个较长的碳链能较深地埋入有

机相中，因而易与RBr发生反应，即当催化剂Q＋为

(C8H17)3(C2H5)N
＋时，催化剂的结构与反应式（1）的

反应机理相适应，故其催化活性较高。

Herriott与 Picker[7]研究了溴代正辛烷与苯硫酚盐

的反应（其反应式见式（2）），并测定了使用不同的
相转移催化剂时的速率常数，其数据中最大的速率

常数与最小的速率常数的比值约 20 000，由此可见，
不同的催化剂对反应速率的影响很大，其数据中不

同的季铵盐相转移催化剂对反应式（2）的影响如表

1[7]所示。

 

                                                                                              （2）

从表 1中可看出，当季铵盐相转移催化剂Q＋X－

图1 反应式(1)的相转移催化反应机理
Fig.1 Phase transfer catalytic reaction mechanism

for Reaction(1) 表1 不同催化剂对反应速率的影响

  Table 1 Effects of catalysts on reaction rate
催化剂

(CH3)4NBr
(C3H7)4NBr
(C4H9)4NBr

C6H5 CH2 N(C2H5)3Br
C6H13N(C2H5)3Br

＜ 2.2× 10- 4

7.6× 10-4

0.70
＜ 2.2× 10- 4

2.0× 10-3

C8H17N(C2H5)3Br
C10H21N(C2H5)3Br
C16H33N(C2H5)3Br
C16H33N(CH3)3Br

0.022
0.032
0.065
0.020

相对速率 催化剂 相对速率
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中含有苄基时，如C6H5 CH2 N(C2H5)3Br，反应式（2）
具有较小的反应速率。这是因为：首先，苄基中的

苯环是个负基团，该负基团与反应物C6H5S
－大负基

团有排斥作用，即它们的结构不相适应，因而在水

相中较难形成离子对Q＋－ SC6H5
。该类催化剂与不含

苄基的类似结构的季铵盐相转移催化剂相比，具有

较小的反应速率。其次，当季铵盐中含有苄基时，其

空间位阻较大，也会影响其反应速率。而不含苯环

结构的季铵盐相转移催化剂中，对于类似结构的季

铵盐相转移催化剂，碳链越长，反应式（2）的反应
速率越大。这是因为，较长的碳链实际上是由氢原

子所包围的多氢正基团，该多氢正基团与反应物

C6H5S
－大负基团有相互吸引作用，即它们的结构是

相互适应的，因而很容易在水相中形成Q＋－ SC6H5
。

加上较长的碳链能较深地埋入有机相中，因而易与

反应物C8H17Br发生反应，故催化剂的碳链越长，反
应式（2）的反应速率越大。

2 催化剂的结构对产物组成的影响

已有研究表明，季铵盐催化剂Q ＋的结构对产物

的组成亦有很大的影响，例如对硝基氯苯与苯酚钠

作用，生成 4- 硝基二苯醚的反应，其反应式如下：

  
（3）

当反应式（3）中的催化剂Q＋X－为(C4H9)4N
＋Br－（a）

时，生成物的产率为 12%（反应时间为 8 h，反应温
度为 125 ℃）；当Q＋X－为季铵盐（b）（其分子结构
见图2）时，生成物的产率为95%（反应时间为35 min，
反应温度为125 ℃） [6]。

以上结果表明，含二烷氨基吡啶盐结构的季铵

盐型催化剂（b）作用于式（3）时，生成 4-硝基二
苯醚的产率远远高于一般季铵盐（a）作用时的产率。
这一实验结果同样无法用传统的催化理论来加以解

释，但如果从催化剂的结构与反应机理的适应性来

加以探讨，则这一实验现象同样可以迎刃而解。

反应式（3）的相转移催化反应机理与反应式（1）
的类似，具体如图 3所示。

在图 3所示反应式（3）的机理步骤①中，反应
物C6H5O

-是一个由氧负离子与苯环形成的大负基团，

而且是一种扁平结构，当催化剂Q+为(C4H9)4N
+时，虽

然与N+相连的 4个丁基碳链也是多氢正基团，但显
然(C4H9)4N

+是一个多面体结构，与C6H5O
-的扁平结

构接触的面积较小，因而相互间形成的吸引力较弱，

即它们的结构不很适应，这使得它们较难在水相中

形成Q+-OC6H5
或形成的Q+-OC6H5

不稳定。因此，当

相转移催化剂Q+为(C4H9)4N
+时，催化剂的结构与反

应式（3）的机理适应性较差，故催化剂的催化效率
较低。

而当催化剂Q+为含二烷氨基吡啶盐结构的季铵

盐型催化剂（b）时，催化剂中的吡啶盐结构是一个
扁平结构的大正基团，其与反应物C6H5O

-的扁平结

构大负基团的接触面积较大，因而相互间有很强的

吸引作用，即它们的结构非常适应，很容易在水相

中形成Q+-OC6H5
。故当催化剂Q+为含吡啶盐结构时，

催化剂的结构与反应式（3）的机理相适应，故催化
剂的催化效率较高。

含吡啶盐结构的季铵盐型相转移催化剂，因与

反应物接触面积较大而有很强的结构适应性，从而

有较强的选择性，这一结论已被许多实验所证实[7]，

例如对硝基氯苯与氟化钾作用生成对硝基氟苯的反

应，其反应式如式（4）所示：

  （4）
已有研究表明，当反应式（4）中的相转移催化

剂为[CH3(CH2CH2O)4]3N(CH3)Cl（c）时，产物的产率
为 68.3%（反应时间为 21 h，反应温度为 170 ℃）；
而当催化剂为季铵盐（d）（其结构如图 4所示）时，
产物的产率为 83%（反应时间为 9 h，反应温度为

210 ℃）[7]。

图2 季铵盐(b)的分子结构
Fig. 2 Molecular structure of quaternary ammonium (b)

图3 反应式(3)的相转移催化反应机理
Fig. 3 Phase transfer catalytic reaction mechanism

 for reaction(3)

图4 季铵盐(d)的分子结构
Fig. 4 Molecular structure of quaternary ammonium (d)
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3 结语

综上所述，有机化学反应过程中，催化剂的结构

对反应速率、产率以及产物组成有很大的影响，当

催化剂的结构与反应机理相适应时，有机反应就有

较快的反应速率、较大的产率和较高的选择性，反

之亦然。因此，若要用催化剂来控制反应的发生，使

反应高活性、高选择性地进行，就应该使用其结构

与目的反应的机理相适应的催化剂。而这种催化剂

与反应机理的结构适应性，不仅要考虑分子间的空

间效应和电子效应，而且还要重点考虑分子间的结

构适应性[8-10]。
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