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过渡金属卟啉／高价盐体系催化分子氧对芳烃侧链氧化的研究

李小港，冯秀娟，何　仁１）

（大连理工大学　精细化工国家重实验室，辽宁 大连，１１６０１２）

摘　要：研究了四全氟苯基卟啉过渡金属 （ＴＰＦＰＰＭ，Ｍ ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ）／高价金属盐体系催化分子氧对烷基芳烃
侧链氧化反应．结果表明，ＴＰＦＰＰＣｏ催化乙苯及其衍生物的侧链氧化时，加入底物１／８００的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７对反应有很
好的促进作用，乙苯最高转化率达５５．２％，苯乙酮收率为５１．０％．该催化体系对于取代烷基苯，如正丙苯、正丁
苯和对溴乙苯也具有很好的催化效果．
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　　芳香酮是重要的有机合成中间体，广泛应用于
合成香料、医药．过去主要通过芳烃 ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ
酰基化反应得到，污染严重［１，２］．由芳烃侧链选择
性氧化制备芳香酮更符合绿色化学要求，日益受到

人们的关注．过渡金属配合物催化乙苯氧化反应中
常用的氧化剂有 ＰｈＩＯ［３］、Ｈ２Ｏ２

［４］、ＮａＯＣｌ［５］、ＴＢ
ＨＱ［６］等，但价格较昂贵．氧气具有廉价、易得且氧
化过程中无污染等优点，是一种理想的氧化剂．然
而，用过渡金属盐（例如 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ）催化分子氧
氧化乙苯时需要加入溴化物等作为助催化剂和过氧

化物引发剂［７～９］，而且转化率比较低（小于２０％），
选择性比较差（８０％）．寻找更有效的、环境友好的
催化体系成为该领域的热门研究课题之一．

用分子氧选择性地氧化饱和碳
!

氢键在有机合

成中仍然是一个挑战［１０～１４］．彭清静、郭灿城等报
道，过渡金属卟啉和双核过渡金属卟啉催化分子氧

直接氧化乙苯，转化率在１０％左右［１５～１７］．姜恒等，
在过渡金属酞菁配合物催化氧气氧化乙苯时加入高

价金属盐或氧化物，在１２０℃时催化分子氧对乙苯
氧化，转化率为３２．９％［１８］．我们报道高价金属盐
对四全氟苯基卟啉钴催化分子氧对乙苯氧化的促
进作用．

１实验部分

过渡金属卟啉配合物按文献方法合成［１９，２０］，所

用试剂均为分析纯试剂．乙苯氧化在１００ｍＬ不锈
钢高压釜中进行．将 ２ｍＬ乙苯、设定量的ＴＰＦＰ
ＰＭ、高价金属盐放入高压釜中，充入一定量的氧

图１氟代金属卟啉的结构
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ

气，放入加热到设定温度、下有磁力搅拌器的油浴

中．反应到设定时间后冷却至室温，放出剩余氧
气，加入正十二烷内标，进行色谱分析（ＨＰ６８９０，
５％ ＰｈｅｎｙｌＭｅｔｈｙｌＳｉｌｏｘａｎｅ，Ｃａｐｉｌａｒｙ３０．３ｍ ×３２０
μｍ ×０．２５μｍ色谱柱；ＦＩＤ检测器．色谱分析条
件为８０℃恒温１ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ升至１２０℃，２０
℃／ｍｉｎ升至２２０℃）．

２结果与讨论
２．１乙苯的氧化

从表１Ｅｎｔｒｙ１，２可看到，无任何催化剂或只
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用Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７催化反应，结果仅有很少量乙苯被分子 氧氧化，转化率分别为１．９％和３．２％．对比Ｅｎｔｒｙ

图２分子氧氧化乙苯侧链反应
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅａｌｉｐｈａｔｉｃｓｉｄｅｃｈａｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

ｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ
表１过渡金属卟啉配合物／金属盐催化分子氧对乙苯氧化

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌｍｅｔａｌｓａｌｔｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌ Ｓａｌｔｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ４（％）ｂ Ｙｉｅｌｄｏｆ５（％）ｂ Ｙｉｅｌｄｏｆ６（％）ｂ ＴＯＮｃ

１ － － １．９ ０．４ １．５ －
２ － Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ３．２ ０．６ ２．６ －
３ １ － １９．４ ２．３ １７．１ １３６７
４ ２ － １２．４ １．１ １１．３ ８７３
５ ３ － ７．６ １．２ ６．４ ５３５
６ １ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ４７．６ ６．１ ４１．５ ３３５２
７ ２ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ １２．０ １．９ １０．１ ８４５
８ ３ Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ １７．９ ３．４ １４．５ １２６１
９ １ ＫＭｎＯ４ ２２．８ ５．１ １７．７ １６０６
１０ １ Ｎａ２ＭｏＯ４ ４１．１ ５．８３ ５．２２ ８９５
１１ １ ＣｏＣｌ２ ２６．４ ４．３ ２２．１ ２２１８

　ａ．Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２．０×１０－３ｍｍｏｌＣａｔ．ｉｎ２．０ｍＬｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／ｓａｌｔｓ＝８００（ｍｏｌｒａｔｉｏ）；１．５ＭＰａ．；１００℃；１０ｈ
ｂ．ＤｅｔｅｃｔｅｄｂｙＧＣ．ｃ．ＴＯＮｉｓｄｅｆｉｎｅｄａｓｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆ５ａｎｄ６ｔｏｔｈｅｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ．

３ｖｓ６、５ｖｓ８可清楚地看出，ＴＰＦＰＰＣｏ、ＴＰＦＰＰＦｅ
中加入 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７后转化率分别增加了 ２７．３％、
１０．３％，说明 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７有明显的促进作用．其中，
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７对ＴＰＦＰＰＣｏ的促进作用最大．但加入高价
金属盐对选择性的影响不大．故推测高价金属盐仅
改变反应的动力学速度．

考察了其它金属盐对 ＴＰＦＰＰＣｏ催化分子氧氧

化乙苯的促进作用．结果相差很大，用 Ｎａ２ＭｏＯ４乙
苯转化率提高了 ２２％（Ｔａｂｌｅ１，Ｅｎｔｒｙ１０），比
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７稍差；而用 ＫＭｎＯ４仅提高了 ３．４％（Ｔａｂｌｅ
１，Ｅｎｔｒｙ９），收效甚微．加入ＣｏＣｌ２转化率仅增大了
７．０％．

探索了ＴＰＦＰＰＣｏ／Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７体系催化分子氧对乙
苯氧化的最佳反应条件，结果如表２．当乙苯与

表２ＴＰＦＰＰＣｏ／Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７催化分子氧对乙苯氧化
ａ，

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴＰＦＰＰＣｏ／Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｔ（℃）
Ｓｕｂ／Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７
（ｍｏｌｒａｔｉｏ）

Ｔｉｍｅ
（ｈ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ４

（％）ｂ
Ｙｉｅｌｄｏｆ５

（％）ｂ
Ｙｉｅｌｄｏｆ６

（％）ｂ
ＴＯＮ

１ １００ ６００ １０ ４０．３ ４．８ ３５．５ ２８９１
２ １００ ８００ １０ ４７．６ ６．１ ４１．５ ３４１５
３ １００ １６００ １０ ４６．３ ５．６ ４０．７ ３３２１
４ １００ ８００ ４ ２０．１ ４．６ １５．５ １４４１
５ １００ ８００ １６ ５２．６ ４．５ ４８．１ ３７７３
６ １００ ８００ ２４ ５５．２ ４．２ ５１．０ ３９６０
７ ６０ ８００ １０ ２．５ ０．６ １．９ １７６
８ ８０ ８００ １０ ９．５ １．９ ７．６ ６６９
９ １２０ ８００ １０ ６７．４ ６．１ ５１．６ ４７４７
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Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７摩尔比为８００时，１００
ｏＣ、１０ｈ，乙苯转化率

可达４７．６％，苯乙酮收率为４１．５％（Ｔａｂｌｅ２，Ｅｎｔｒｙ
２）．乙苯与Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７摩尔比高于或低于８００时，转
化率都有一定程度下降（Ｔａｂｌｅ２，Ｅｎｔｒｙ１，３）．当乙
苯与Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７摩尔比为８００，反应温度为１００

ｏＣ，反
应时间从４ｈ延长至１６ｈ，转化率从２０．１％增至
５２．６％，苯乙酮收率从１５．５％增加到４８．１％（Ｔａｂｌｅ
２，Ｅｎｔｒｙ４，５）；继续延长到２４ｈ，转化率仅提高了
２．６％，苯乙酮收率也只提高２．９％（Ｔａｂｌｅ２，Ｅｎｔｒｙ
６）．温度对反应的影响很大，低于１００℃，转化率
在１０％以下（Ｔａｂｌｅ２，Ｅｎｔｒｙ７，８）．在１２０℃时，转

化率高达６７．４％，但生成９．７％的苯甲酸副产物，
显然是乙苯过度氧化的结果（Ｔａｂｌｅ２，Ｅｎｔｒｙ９）．

探索了底物适用范围，结果见表３．Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７对
ＴＰＦＰＰＣｏ催化正丙苯和正丁苯都有较好的促进作
用，但转化率随着芳烃侧链的增长而降低（Ｔａｂｌｅ３，
Ｅｎｔｒｙ１ｖｓ７，Ｅｎｔｒｙ２ｖｓ８，Ｅｎｔｒｙ３ｖｓ９）．当乙苯对
位有甲氧基、溴时，Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７的促进作用比较明显，
但还是比无取代基的转化率低（Ｔａｂｌｅ３，Ｅｎｔｒｙ４ｖｓ
１０，Ｅｎｔｒｙ５ｖｓ１１）．当乙苯对位有强吸电子基，如
乙酰基，Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７不仅没有促进作用，反而使转化率
大幅度下降（Ｔａｂｌｅ３，Ｅｎｔｒｙ６ｖｓ１２）．

表３ＴＰＦＰＰＣｏ／Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７催化分子氧对烷基芳烃侧链氧化

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｓｉｄｅｃｈａｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴＰＦＰＰＣｏａｎｄＫ２Ｃｒ２Ｏ７
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｒｅａｃｔａｎｔ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｃａｔａｌ． Ｃｏｎｖ．（％）ｂ Ｙｉｅｌｄ（％）ｂ ＴＯＮ

１ １ ３８．６ ３６．３ ２７１９

２ １ ２５．１ ２０．１ １７６８

３ １ １７．６ １５．５ １２３９

４ １ ５．３ ５．０ ３７３

５ １ ２７．４ ２２．５ １９３０

６ｃ １ ４４．１ ４１．１ ３１０６

７ １＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ５５．２ ５１．０ ２７１９

８ １＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ３６．９ ２７．９ ２５９９

９ １＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ２４．９ １９．６ １７５３

１０ １＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ９．７ ９．２ ６８３

１１ １＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ４１．９ ３７．４ ２９５１

１２ １＋Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ２６．１ ２４．９ １８３８

　 ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２．０×１０－３ｍｍｏｌＴＰＦＰＰＣｏｉｎ２．０ｍＬｅｔｈｙｂｅｎｚｅｎｅ；１．５ＭＰａ；１００℃；２４ｈ；ａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７＝
８００（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）；ｂ．ＤｅｔｅｃｔｅｄｂｙＧＣ；ｃ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ
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催化氧化生成过氧化氢乙苯，然后分解生成醇或

酮［２１～２５］；高价金属盐能够促进过氧化物分解［２６］．

３结　　论
高价过渡金属盐能促进四全氟苯基卟啉钴催

化分子氧对乙苯氧化，选择性地生成苯乙酮．其
中，Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７效果最好，在１００℃时、２４ｈ转化率能
达到５５．２％，苯乙酮选择性大于９０％．对于其它烷
基芳烃如正丙苯、正丁苯和对溴乙苯也具有很好的

催化效果．该法的转化率高、选择性好，是一个有
希望的催化分子氧对饱和碳

!

氢键氧化的催化

体系．
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