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ａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｖｅｒａｎｏｒｇａｎｉｃｃａｔａｌｙｔｉｃｐｈａｓｅｉｎａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ

Ｔａｂｌｅ２Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｅｃａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈ１ｃＩＢＤＡｓｙｓｔｅｍｉｎＭＭＩＳＭＣＨ２Ｃｌ２（１：４，ｖ：ｖ）
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｙｉｅｌｄ（％） Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｙｉｅｌｄ（％）

１ ９７．８ ５ ７１．３

２ ７８．７ ６ ９６．３

３ ６３．４ ７ ４０．３

４ ９９．０ ８ ４２．７

　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＣａｔ．（１ｃ）∶αｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ∶ＰｈＩ（ＯＡｃ）２＝１∶５０∶７０；ｒｔ；１ｈ；
ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）；ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ

ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ，ｗｈｉｃｈｗａｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ［ｂｍｉｍ］ＢＦ４ｍｅｄｉｕｍ．Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＭＥＩＳＥｗａｓｒａｔｈｅｒｓｌｕｇｇｉｓｈ，ｗｈｉｃｈ
ｗａｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｉｎｓｉｍｐｌｅ［ｂｍｉｍ］ＰＦ６（ｄｕｅ

ｔｏｉｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆαｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈ［ｂｍｉｍ］
ＰＦ６）．

Ｉｔｗａｓｎｏｔｅｗｏｒｔｈｙｔｈａｔｕｎｃｈａｎｇｅｄｒｅａｃｔａｎｔａｎｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｗｅｒｅｂｏｔｈｅａｓｉｌｙｒｅｍｏｖｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

２６５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



ｍｉｘｔｕｒｅｖｉａｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｎｈｅｘａｎｅ，ｗｈｉｃｈｉｓｉｍｍｉｓ
ｃｉｂｌｅｗｉｔｈｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｎｄｔｈａｔｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｒｅ
ｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ．Ｗｅｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｉｎｖａｒｉｏｕｓＲＴＩＬＣＨ２Ｃｌ２（１：４，

Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｙｐｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ１ｃａ

ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＣａｔ．
（１ｃ）∶αｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ∶ＰｈＩ（ＯＡｃ）２＝１∶５０∶７０；
ｒｔ；１ｈ；ＲＴＩＬＣＨ２Ｃｌ２（１：４，ｖ：ｖ）；ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ

ｖ：ｖ）／１ｃ．Ｗｅｆｏｕｎｄｔｈａｔαｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈａｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒｅｅｗｈｅｎｔｈｅｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔＲＴＩＬ／１ｃｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅｒｅｃｙｃｌｅｄ．Ｔｈｅｒｅｉｎｔｏ，ｔｈｅ
ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ１ｃｉｎＢＭＩＳＭ ｏｒＢＥＩＳＥｗａｓ
ｍｕｃｈｓｕｐｅｒｉｏｒｔｏｔｈａｔｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｏｔｈｅｒｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｉｎ
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ｂｌｅｉｎｓｕｃｈｔｗｏｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ（Ｆｉｇ．２）．Ｂｅａｔａｌｌｆｏｒ
ＭＭＩＳＭ，ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ１ｃａｌｍｏｓｔｒｅｍａｉｎｅｄ
ｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｒｕｎｓ（ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆαｍｅｔｈ
ｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｓｌｉｇｈｔｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ９７．８％ ｉｎｔｈｅ
ｆｉｒｓｔｒｕｎｔｏ８９．２％ ｉｎｔｈｅｔｈｉｒｄｒｕｎ），ｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙｔｏ６２．１％ ｉｎｔｈｅｆｏｒｔｈｒｕｎ．

Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｗｅｈａｖｅｓｈｏｗｎｔｈａｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｅｃ
ｏｎｄａｒｙａｌｃｏｈｏｌｓｃｏｕｌｄｂｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＭｎ
（ｓａｌｅｎ）ｉｎ１，３ｄｉａｌｋｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ｗｉｔｈａｗｅｌｌｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｅｄＣＨ２Ｃｌ２．Ｔｈｅｕｓｅｏｆｓｕｃｈ
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ｍｕｎ．［Ｊ］，２００２，２０：２４５６～２４５７
［６］　ＫｕｍａｒＡ，ＪａｉｎＮ，ＣｈａｕｈａｎＳＭＳ．Ｓｙｎｌｅｔｔ．［Ｊ］，２００７，

３：４１１～４１４
［７］　ＧａｉｌｌｏｎａＬ，ＢｅｄｉｏｕｉＦ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２００１，１６：

１４５８～１４５９

［８］　ＳｏｎｇＣＥ，ＲｏｈＥＪ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２０００，１０：
８３７～８３８

［９］　ＷａｎｇＨＷ，ＳｕｎＷ，ＸｉａＣＧ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００３，２０６（１～２）：１９９～２０３

［１０］ ＲｅａｄｙＪＭ，ＪａｃｏｂｓｅｎＥＮ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，
２００１，１２３（１１）：２６８７～２６８８

［１１］ＬｉＺ，ＴａｎｇＺＨ，ＨｕＸＸ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．［Ｊ］，
２００５，４：１２１０～１２１６

［１２］ＬｉＪｉｎｇｗｅｉ（李经纬），ＳｕｎＷｅｉ（孙　伟），ＸｕＬｉｗｅｎ
（徐利文），ｅｔａｌ．Ａｃｔａ．Ｃｈｉｍ．Ｓｉｎ．（化学学报）［Ｊ］，
２００４，６２（６）：６３７～６４０

［１３］ＧｕＹａｎｌｏｎｇ（顾彦龙），ＰｅｎｇＪｉａｊｉａｎ（彭家建），Ｑｉａｏ
Ｋｕｎ（乔　琨），ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇ．Ｉｎ．Ｃｈｅｍ．（化学进展）
［Ｊ］，２００３，１５９（３）：２２２～２４１

［１４］ＷｅｌｔｏｎＴ．Ｃｏｏｒｄ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．［Ｊ］，２００４，２４８：２４５９

３６５第６期　　　　　　　　　　　　　　　景　色等：离子液体中Ｍｎ（Ｓａｌｅｎ）催化仲醇的氧化反应研究
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Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．［Ｊ］，２００２，２０３：１９０６～１９１１
［１６］ＤａｉＳ，ＪｕＹＨ，ＢａｒｎｅｓＣＥ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｄａｌｔｏｎ．

Ｔｒａｎｓ．［Ｊ］，１９９９，８：１２０１～１２０２
［１７］ＬｕＲｕｉｌｉｎｇ（路瑞玲），ＬｉｕＪｉａｎｈｕａ（刘建华），ＬｉＺｈｅｎ

（李　臻），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）
［Ｊ］，２００８，２２（２）：１８５～１９２
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［１９］ＷｕＸｉａｏｍｅｉ（吴小梅），ＸｉｎＪｉａｙｉｎｇ（辛嘉英），Ｚｈａｎｇ
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子催化）［Ｊ］，２００６，２０（６）：５９７～６０３

［２０］ＬｉＺ，ＸｉａＣＧ，ＪｉＭ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｇｅｎ．［Ｊ］，２００３，
２５２（１）：１７～２１
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～６６２９
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［Ｊ］，２００２，４３（４５）：８１０７～８１１０

［２３］ＦａｒｍｅｒＶ，ＷｅｌｔｏｎＴ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，２００２，４：９７～
１０２
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１５０７～１５０９

［２５］Ａｔｙｐｉｃａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｅｃａｌｃｏｈｏｌｓ：ｃａｔ
ａｌｙｓｔｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ（０．５ｍＬ）．Ｔｏｔｈｉｓｓｏ
ｌｕｔｉｏｎ，ｓｅｃａｌｃｏｈｏｌｓ（２５０μｍｏｌ）ｉｎｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ
（２．０ｍＬ）ａｎｄＰｈＩ（ＯＡｃ）２（３５０μｍｏｌ）ｗｅｒｅａｄｄｅｄ．
Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｓｔｉｒｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ
１ｈ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ
ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｏｆＧＣ（ＳＥ５４）

离子液体中 Ｍｎ（Ｓａｌｅｎ）催化仲醇的氧化反应研究

景　色１，２，李　臻１，夏春谷１

（１．中国科学院兰州化学物理研究所　羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；

２．中国科学院研究生院，北京１０００８０）

摘　要：以ＰｈＩ（ＯＡｃ）２为氧化剂，考察了１，３二烷基咪唑硫酸酯系列离子液体中Ｍｎ（Ｓａｌｅｎ）催化仲醇氧化的反应．
结果表明，在ＭＭＩＳＭＣＨ２Ｃｌ２（１：４，ｖ：ｖ）混合溶剂中，反应条件为 ｎ（（苯乙醇）：ｎ（醋酸碘苯）：ｎ（催化剂１ｃ）＝
５０：７０：１时，（苯乙醇的转化率可以达到９７．８％，产物苯乙酮的选择性为１００％，远高于在纯ＣＨ２Ｃｌ２中的结果，
也要好于［ｂｍｉｍ］ＢＦ４和［ｂｍｉｍ］ＰＦ６对该反应的促进作用．此外，ＢＭＩＳＭ及ＢＥＩＳＥ对催化剂１ｃ有较好的稳定作用，
催化剂可以重复使用．
关　键　词：Ｍｎ（Ｓａｌｅｎ）；仲醇；氧化；离子液体
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