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摘　要：研究了ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）配合物催化苯乙烯环氧化的反应．考察了不同取代基水杨醛制备的配体所形成的
Ｃｏ配合物１～４及（Ｓ，Ｓ）１，２二苯基乙二胺与水杨醛形成的Ｃｏ配合物１（Ｓ，Ｓ）～３（Ｓ，Ｓ）的催化氧化性能，其中
溴取代的配合物２和２（Ｓ，Ｓ）是最有效的催化剂．以配合物（２）为催化剂，氧气为氧化剂，考察了反应温度、时
间、溶剂等因素对苯乙烯环氧化反应的影响．结果表明，最佳反应条件为苯乙烯１０ｍｍｏｌ，配合物（２）０．１％，温度
９０℃，反应时间５ｈ时，苯乙烯的转化率为９７．１％，环氧苯乙烷的选择性为５８．９％，苯甲醛与苯甲酸的选择性为
３６．１％．并对反应机理进行了初步探讨．
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　　烯烃催化环氧化反应能为医药及精细化工合成
提供大量的中间体，这些中间体通过选择性开环和

官能团转换可以方便地合成许多有价值的化合物，

因此，无论在工业化生产还是有机合成中都受到广

泛的关注．在烯烃环氧化反应中，常用的氧化剂有
分子氧、ＮａＯＣｌ、间氯过氧苯甲酸（ｍＣＰＢＡ）、
ＰｈＩＯ、过氧碘酸盐、ｔＢｕＯＯＨ、Ｈ２Ｏ２等

［１～７］．然而，
无论从经济角度还是从环保角度看，分子氧无疑是

最理想的氧化剂，已成为化学家所追求的热

点［８～１３］．然而当分子氧作为环氧化氧化剂时，往往
需要大量的还原剂或在自由基引发剂存在下反应．
迄今为止，以常压分子氧为氧化剂，在没有还原剂

及自由基引发剂存在下，进行烯烃环氧化反应的报

导还很少［１４～１７］．Ｇｒｏｖｅｓ等［１４］报道了在常温常压

下，ＲｕⅣ（ＴＭＰ）（Ｏ）２催化分子氧直接环氧化多种高
活性内烯．但催化活性较低、用量大，反应时间较
长．最近，Ｔａｎｇ等［１７］用 ＣｏＭＣＭ４１分子筛催化苯
乙烯环氧化，环氧苯乙烷选择性达６２％，但转化率
不高．因此，研究单独使用分子氧进行烯烃催化环
氧化是非常有意义的．

我们以水杨醛衍生物与乙二胺及（Ｓ，Ｓ）１，２
二苯基乙二胺制备的 Ｓｃｈｉｆｆ碱配体，与醋酸钴所形
成的Ｃｏ配合物１～４和 １（Ｓ，Ｓ）～３（Ｓ，Ｓ）为催化
剂，在没有还原剂存在下，氧气氧化苯乙烯．考察

了配合物的催化活性及反应温度、时间、溶剂等因

素对苯乙烯环氧化反应的影响，找到了合成环氧化

苯乙烯的最佳反应条件，探索了反应机理．

１实验部分
１．１试剂及仪器

（１Ｓ，２Ｓ）１，２二苯基乙二胺购自 Ａｌｄｒｉｃｈ公
司，分析纯；四水醋酸钴、苯乙烯、水杨醛、叔丁

醇、乙二胺及所有试剂均为分析纯．
ＳＰ６８００Ａ型气相色谱仪：山东鲁南瑞虹化工

仪器有限公司；ＴｒａｃｅＤＳＱ色质谱联用仪：美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ公司；ＮＥＸＵＳ６７０型傅里叶红外光
谱仪（ＫＢｒ压片）：美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＥＡ１１１２型元
素分析仪：意大利Ｆｌａｓｈ公司．
１．２Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的合成

水杨醛衍生物：３叔丁基２羟基苯甲醛，３，５
二叔丁基２羟基苯甲醛，３，５二溴２羟基苯甲醛
按文献［１８，１９］合成．（１Ｓ，２Ｓ）（－）１，２二苯基乙
二胺或乙二胺与相应的水杨醛衍生物合成了手性和

非手性Ｓａｌｅｎ配体（Ｓｃｈｅｍｅ１）．将２ｍｍｏｌ水杨醛溶
于２０ｍＬ乙醇中，加入乙二胺１ｍｍｏｌ，混合物加热
回流（２ｈ）或室温搅拌（一夜），得到黄色沉淀．反
应用薄层层析进行监控，石油醚：乙酸乙酯＝６：１．
冰水浴冷却，过滤，并用无水乙醇萃洗三次，干燥，
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图式１ＳａｌｅｎＣｏ（Ⅱ）配合物的制备
Ｓｃｈｅｍｅ１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳａｌｅｎＣｏ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

得亮黄色固体．
１．３合成ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）配合物

ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）配合物的合成参考文献［２０，２１］，

将Ｓａｌｅｎ配体溶于无水乙醇（２０ｍＬ）中，１ｍｍｏｌ的

四水醋酸钴乙醇溶液（２０ｍＬ）慢慢滴入其中，在氮
气保护下回流６～９ｈ．自然冷却，过滤、洗涤、真
空干燥．ｔＢｕ取代的配合物（３，３（Ｓ，Ｓ））用甲苯代
替乙醇作溶剂．表１给出所制备的ＳａｌｅｎＣｏ配合物

表１ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）配合物的元素分析
Ｔａｂｌｅ１ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

Ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ
Ｘ Ｒ１ Ｒ２

Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａ

Ｃ Ｈ Ｎ
１ Ｈ Ｈ Ｈ ５８．９６（５９．０８） ４．２９（４．３１） ８．６６（８．６２）
２ Ｈ Ｂｒ Ｂｒ ２９．１０（２９．９５） １．８１（１．５６） ４．３２（４．３７）
３ Ｈ ｔＢｕ ｔＢｕ ７０．６７（６９．９５） ９．４４（８．３８） ５．１４（５．１０）
４ Ｈ ｔＢｕ Ｈ ６５．２（６５．９） ６．７３（６．８６） ６．２１（６．４１）

１（Ｓ，Ｓ） Ｐｈ Ｈ Ｈ ７０．４１（７０．４４） ４．６２（４．６１） ５．８３（５．８７）
２（Ｓ，Ｓ） Ｐｈ Ｂｒ Ｂｒ ４２．１３（４２．３７） ２．０６（２．２７） ４．１０（３．５３）
３（Ｓ，Ｓ） Ｐｈ ｔＢｕ ｔＢｕ ７５．６４（７５．３２） ７．５７（７．７０） ４．０１（３．９９）

　　　　　　ａＣａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ

的元素分析数据．
１．４ＩＲ光谱［２２～２５］

由于配体与其钴配合物的红外光谱比较相似，

因此，表２中只列出两个主要的特征峰：亚胺及酚
的振动峰．配体在２８００

!

２５００ｃｍ－１范围有宽带弱
吸收，是酚羟基（Ｏ－Ｈ）的伸缩振动．由于ＯＨ…Ｎ

表２配体及配合物的 ＩＲ数据
Ｔａｂｌｅ２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｉｇａｎｄｓａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｎｏｎｃｈｉｒａｌｌｉｇａｎｄｓａｎｄｃｏｂａｌｔｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ｃｍ－１）
Ｌ１ １ Ｌ２ ２ Ｌ３ ３ Ｌ４ ４

ν（Ｃ＝Ｎ） １６３９ １６３０ １６３６ １６３２ １６３９ １６３２ １６４０ １６４０
δ（Ｏ－Ｈ） １２８２ － １２８５ － １２２０ － １２７６ －
Ｓ，ＳｃｈｉｒａｌｌｉｇａｎｄｓａｎｄＳ，Ｓｃｏｂａｌｔｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ｃｍ－１）

Ｌ１（Ｓ，Ｓ） １（Ｓ，Ｓ） Ｌ２（Ｓ，Ｓ） ２（Ｓ，Ｓ） Ｌ３（Ｓ，Ｓ） ３（Ｓ，Ｓ）
ν（Ｃ＝Ｎ） １６２９ １６２８ １６２９ １６２７ １６３１ １６１２
δ（Ｏ－Ｈ） １２７６ － １２９６ － １２２４ －

形成分子内氢键，所以向低频方向移动．在１２７０
ｃｍ－１处有强峰，是Ｏ－Ｈ的变型振动．当与钴形成
配合物后，δ（Ｏ－Ｈ）的峰都消失了．配体在１６４０
～１６２９ｃｍ－１范围内出现较强的 Ｃ＝Ｎ伸缩振动峰，
配合物和相应的配体相比，Ｃ＝Ｎ的伸缩振动峰发
生了红移，说明配体的Ｎ原子和钴配位．

１．５苯乙烯的环氧化
在５０ｍＬ三口瓶中，将０．１％的ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）催

化剂（基于苯乙烯的量）溶于８ｍＬ溶剂中，加入１０
ｍｍｏｌ苯乙烯，通入氧气．在一定温度下反应一定时
间，ＴｒａｃｅＤＳＱ色质谱联用仪进行定性分析，用 ＳＰ
６８００Ａ型气相色谱仪定量分析．ＳＥ３０毛细管色谱
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柱 （３０Ｍ ×０．２５ｍｍ ×０．２５μｍ），ＦＩＤ检测器．
色谱条件：气化室、检测器温度均为２５０℃，Ｎ２流
速２０ｍＬ／ｍｉｎ，程序升温：初温７０℃，保留５ｍｉｎ，
终温１５０℃，保留５ｍｉｎ，升温速度１０℃／ｍｉｎ．（溴
苯作内标）．

２结果与讨论
经色质联用仪对 ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）配合物催化氧化

苯乙烯的产物进行分析，发现其主要产物为环氧苯

乙烷，苯甲醛，苯甲酸．还有少量苯乙醛和苯乙酮，
它们是环氧苯乙烷的重排产物［２６］．反应式如图示２
所示．
２．１．不同催化剂对反应的影响

考察了催化剂１～４及１（Ｓ，Ｓ）～３（Ｓ，Ｓ）对
苯乙烯环氧化反应的影响．由表 ３可见，当水杨醛
的苯环上引入吸电子取代基Ｂｒ后，催化剂的催化

图式２苯乙烯的催化氧化反应
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

表３ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）配合物催化氧气环氧化苯乙烯的反应
Ｔａｂｌｅ３ＥｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｗｉｔｈＯ２ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＳａｌｅｎＣｏｂａｌｔ（ＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｓｃａｔａｌｙｓｔ

ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ

ｓｔｙｒｅｎｅ（％）ｂ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ（％）ｂ

Ｅｐｏｘｙｓｔｙｒｅｎｅ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ Ｏｔｈｅｒｃ

１ １ ８９．３ ４９．６ ３４．１ １０．８ ５．５

２ ２ ９７．１ ５８．９ ２３．７ １２．４ ５．０

３ ３ ３８．３ ５１．２ ４２．７ ４．８ １．３

４ ４ ５２．８ ５３．５ ４０．１ ４．２ ２．２

５ １（Ｓ，Ｓ） ９６．５ ５２．３ ３０．４ １２．１ ５．２

６ ２（Ｓ，Ｓ） ９９．０ ５８．１ ２２．８ １４．７ ４．４

７ ３（Ｓ，Ｓ） ４７．７ ５４．４ ３９．６ ３．３ ２．７

　　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ，０．１％；ｓｔｙｒｅｎｅ，１０ｍｍｏｌ；１，４ｄｉｏｘａｎｅ，８ｍＬ；ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆＯ２，５．０ｍＬ／ｍｉｎ；５ｈ，

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：９０℃．ｂＥｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＧＣｕｓｉｎｇｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅａｓａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ
ｃＭａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｉｓｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ

活性最高，苯乙烯的转化率分别为９７．１％和９９％，
环氧化产物的选择性５８．９％和５８．１％ （表１中Ｅｎ
ｔｒｉｅｓ２和６）；当取代基为位阻效应很大的叔丁基
时，催化剂的催化性能降低，转化率为 ３８．３％，
（表１中Ｅｎｔｒｙ３），若此时３，５位都被叔丁基取代，
则由于叔丁基具有给电子效应，会更加降低催化剂

的活性，转化率分别为 ４７．７％和 ５２．８％（表 １中
Ｅｎｔｒｉｅｓ７和４）．

除了电子效应，配合物的空间效应也对苯乙烯

的转化率及环氧产物的选择性有影响．（１Ｓ，２Ｓ）
二苯基乙二胺的衍生物１（Ｓ，Ｓ）～３（Ｓ，Ｓ），比相
应的配合物１～３的催化性有所提高．催化剂２与２
（Ｓ，Ｓ）活性相差不大（Ｅｎｔｒｉｅｓ２，６），而１和１（Ｓ，
Ｓ），３和３（Ｓ，Ｓ）催化苯乙烯氧化反应，苯乙烯转
化率分别提高了７．２％ 和９．４％（Ｅｎｔｒｉｅｓ１，５，３，
７）．这是由于乙二胺上连有苯基，形成了共轭体
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系，使催化剂与氧形成钴的超氧配合物自由基

（ＣｏＬＯＯ·）更稳定，更易与苯乙烯形成中间体
（Ⅰ）．
２．２温度的影响

由表４可知，保持催化剂浓度为０．１％，氧气
流速为５ｍＬ／ｍｉｎ，考察了６０～１００℃范围内，温度

对ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）配合物催化苯乙烯氧化反应中苯乙
烯转化率和环氧苯乙烷选择性的影响．随着温度的
升高，催化剂活化氧分子的能力增强，苯乙烯的转

化率增大．温度由７０℃升至９０℃时，转化率增长
最快，由２８．５％增至８９．１％；而由９０℃升至１００
℃时，转化率提高９．１％，生成环氧苯乙烷和苯甲

表４反应温度对配合物２催化环氧化苯乙烯的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２ａｓｃａｔａｌｙｓｔｃ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ

ｓｔｙｒｅｎｅ（％）ｂ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ（％）ｂ

Ｅｐｏｘｙｓｔｙｒｅｎｅ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ Ｏｔｈｅｒｓｃ

６０ １１．８ ５．７ ９２．９ １．４ －
７０ ２８．５ １１．３ ８３．１ ３．２ ２．４
８０ ５８．１ ２７．８ ６４．６ ４．６ ３．０
９０ ８９．１ ５６．５ ３１．４ ７．６ ４．５
１００ １００ ４６．１ １８．３ ２４．０ １１．６

　　ｄａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ２，０．１％；ｓｔｙｒｅｎｅ，１０ｍｍｏｌ；１，４ｄｉｏｘａｎｅ，８ｍＬ；ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆＯ２，

５．０ｍＬ／ｍｉｎ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，３ｈ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９０℃．ｂＥｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＧＣｕｓｉｎｇｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅａｓａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ
ｃＭａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｉｓｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ．ｄｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ＋ｐｏｌｙｍｅｒｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

醛的总选择性有所下降．当温度较低时，反应很难
引发，活化氧分子生成金属超氧配合物的浓度较

低，苯乙烯转化率低，苯甲醛的选择性高；当温度

较高时，金属超氧配合物的生成速度加快，转化率

高，环氧苯乙烷的选择性增大．当温度增高到１００
℃时，反应转化率达到了１００％，但苯乙烯发生深
度氧化、聚合、环氧苯乙烷氧化开环，副反应明显

增多，选择性有较大的降低．由表４知，从转化率
和生成环氧苯乙烷的选择性看，较理想的反应温度

应在９０℃．
２．３．反应时间的影响

从图１可知，反应初期苯甲醛是唯一产物，反

图１反应时间对苯乙烯氧化反应的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｏｍｐｌｅｘ２，０．１％；
ｓｔｙｒｅｎｅ１０ｍｍｏｌ；１，４ｄｉｏｘａｎｅ，

８ｍＬ；ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆＯ２，５．０ｍＬ／ｍｉｎ；
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９０℃

应经过一段时间的引发，生成环氧苯乙烷．随着反
应时间的增长，苯乙烯的转化率、环氧苯乙烷的选

择性均迅速提高，反应３ｈ以后，转化率增加减慢．
反应时间达到５ｈ，转化率达到９７．１％，环氧苯乙
烷的选择性为５８．９％．继续延长反应时间，转化率
可达到１００％，但环氧化产物选择性迅速下降．
２．４溶剂的影响

以１，４二氧六环、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺、二甲
亚砜、Ｎ甲基吡咯烷酮、环己酮、叔丁醇、吡啶和
异丙醇为溶剂，以２为催化剂，考察了溶剂对反应
的影响，结果列入表５．实验结果表明，溶剂对反
应有很大影响，１，４二氧六环是最有效的溶剂，无
论是苯乙烯的转化率还是环氧产物的选择性都是最

高的．尽管Ｎ甲基吡咯烷酮和环己酮作溶剂，苯乙
烯的转化率也较高（Ｅｎｔｒｉｅｓ４，５），但环氧化产物选
择性不高．当用配位能力较强的吡啶为溶剂时，反
应不能发生；叔丁醇和异丁醇曾作为活化氧的助还

原剂［２７］，但用作该反应的溶剂，催化剂催化活性很

低，叔丁醇作溶剂时，反应甚至不能发生．
２．５反应机理分析

分子氧含有两个氧原子，且在常温下很稳定，

而环氧化只需一个氧原子，因此直接用氧气使烯烃

发生环氧化是较为困难的，需要合适的方法活化氧

分子，环氧化反应才能发生．Ｃｏ（ＩＩ）配合物可以与
分子氧结合形成 Ｃｏ（ＩＩＩ）

!

（Ｏ２）
［２８］，从而活化氧

分子，反应机理见（Ｓｃｈｅｍｅ３）．首先，ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）
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表５溶剂对苯乙烯环氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｂｙｏｘｙｇｅｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｏｌｖｅｎｔｓｗｉｔｈｃｏｍｐｌｅｘ２ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（％）ｂ
Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）ｂ

１ １，４ｄｉｏｘａｎｅ ９７．１ ５９．８
２ ＤＭＦ ０ －
３ ＤＭＳＯ ｔｒａｃｅ －

４
Ｎｍｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏ
ｌｉｄｏｎｅ

７１ ３８

５ Ｃｙｃｌｏｈｅｘｏｎｅ ６３ ３３

６ Ｔｅｒｔｂｕｔａｎｏｌ ０ －

７ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ０ －

８ Ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ４．２ ８４

　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ２，０．１％；ｓｔｙｒｅｎｅ，
１０ｍｍｏｌ；１，４ｄｉｏｘａｎｅ，８ｍＬ；
ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆＯ２，５．０ｍＬ／ｍｉｎ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ５ｈ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９０℃
ｂＥｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＧＣｕｓｉｎｇｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ
ａｓａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

图式３催化氧化苯乙烯可能的反应机理

Ｓｃｈｅｍｅ３Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

配合物活化分子氧形成钴的超氧配合物自由基

（ＣｏＬＯＯ·），与苯乙烯反应生成中间体（Ⅰ）．
（Ⅰ）通过分子内作用形成中间体（Ⅱ），随后分解
成苯甲醛和甲醛，该反应路径与文献［２７］报道一致；

另一途径（Ⅰ）发生 Ｏ－Ｏ键断裂，形成环氧苯乙
烷．同时，苯甲醛的生成，对环氧苯乙烷起催化作
用，我们知道Ｃｏ３＋离子能催化氧化苯甲醛形成过氧
酰基自由基（Ⅲ），（Ⅲ）可以环氧化烯烃得到环氧
产物和苯甲酸［２９］．

该反应机理推测为自由基反应机理，我们在反

应体系中加入少量的自由基捕获剂间苯二酚（０．０５
ｍｍｏｌ）时，苯乙烯的转化率几乎为零．上述反应机
理也可解释溶剂效应，当溶剂是吡啶或其它配位溶

剂时，阻碍了钴的超氧配合物（ＣｏＬＯＯ·）与苯乙烯
形成中间体（Ⅰ）；对于叔丁醇和异丁醇，钴的超氧
配合物（ＣｏＬＯＯ·）能与醇羟基反应而不是与苯乙
烯形成中间体（Ⅰ）．１，４二氧六环通常情况下是
一种稳定的溶剂，但在 Ｏ２／１，４ｄｉｏｘａｎｅ／ＳａｌｅｎＣｏ
（Ⅱ）反应体系中，ＧＣＭＳ检测到有少量的乙二醇
二甲酯和乙二醇单甲酯生成，因此，我们推测，１，
４二氧六环本身也起着还原剂的作用．本工作只是
初步探讨了ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）配合物催化苯乙烯氧化
反应的机理，详细的催化机理还需要更多的研究工

作进行验证．

３结　　论
通过实验找到了金属ＳａｌｅｎＣｏ（Ⅱ）配合物催化

氧气环氧化苯乙烯的最佳反应条件，即以配合物２
为催化剂，反应温度９０℃，反应时间５ｈ，１，４二
氧六环作溶剂，催化剂０．１％ （基于苯乙烯的量）．
在此条件下，苯乙烯的转化率达到９７．１％，环氧苯
乙烷的选择性达到５８．９％，苯甲醛与苯甲酸的选择
性为３６．１％．

催化剂的活性与苯环上取代基的电子效应有

关，吸电子基团增强了催化剂的活性，供电子基团

减弱了催化剂的活性，手性和非手性两类钴配合物

活性顺序按Ｂｒ，Ｈ，ｔＢｕ递减．Ｓ，Ｓ二苯基乙二胺
所形成的手性配合物催化活性高于相应的非手性催

化剂．催化剂的活性顺序为：２～２（Ｓ，Ｓ）＞１（Ｓ，
Ｓ）＞１＞４＞３（Ｓ，Ｓ）＞３．

该反应推测为自由基反应机理，ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩ）
配合物能活化分子氧，产生活性氧自由基，经过两

个不同的反应路径形成苯甲醛和环氧化合物．低温
有利于苯甲醛的生成；温度高，环氧苯乙烷选择

性高．
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