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摘　要：应用简单、洁净的固相合成方法合成了氯球（氯甲基聚苯乙烯）担载的１６代聚酰胺胺树状分子金属铜
配合物，通过ＩＲ、ＩＣＰ和ＸＰＳ对配体和配合物的结构进行了表征，将此类配合物用作在无溶剂情况下分子氧氧化
乙基苯的催化剂，研究了其催化性能，并探讨了反应温度、反应时间、催化剂用量、酸碱添加剂以及催化剂重复

利用对反应的影响．研究结果表明此类配合物对乙基苯的氧化反应具有一定的催化活性，反应以苯甲酮，１苯基
乙醇，苯偶姻为主要产物．此催化体系使用环境友好的氧化剂，催化剂制备方法简单、催化剂在多次重复利用后
活性没有明显降低，可回收和重复利用．
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　　树枝状高分子的合成，开创了高分子合成化学
领域一个新的研究方向［１－３］．而树枝状高分子金属
配合物的出现，则大大拓宽了该类大分子的应用范

围．树枝状高分子金属配合物由于其分子结构的独
特性，金属配体相互作用较传统的金属配合物有
很大的不同，因而，赋予了该类化合物多种特殊的

性能和应用，如药物的传输与缓释、独特的光电及

磁性能等，其中，树枝状高分子金属配合物作为催

化剂的应用更为多见［４－８］．然而树状大分子通常为
粘性油状液体，在合成过程中每步反应后均需减压

蒸馏除去过量的反应物与溶剂，较难得到纯净的产

物，这明显的限制了树状大分子金属配合物的合成

和应用．用逐步接枝的方法将树状大分子担载于有
机或无机高分子上，反应后只需过滤和洗涤就可除

去过量的试剂和溶剂，得到纯净的产物，解决了产

物纯化难的问题［９－１７］．
应用清洁有效的固相合成方法首次合成了一批

氯球（氯甲基聚苯乙烯）担载的树状分子聚酰胺胺
ＰＡＭＡＭ铜配合物 ＰＰＡＭＡＭ（１．０～６．０Ｇ）ＳＡＣｕ
（ＩＩ）（其中Ｐ为氯球，ＳＡ为水杨醛，Ｇ为代数）．将
所得６代树状分子铜配合物作为乙基苯氧化反应的
催化剂，研究结果表明此类配合物在无溶剂情况下

对分子氧氧化乙基苯具有一定的催化活性．反应以
苯甲酮，１苯基乙醇，苯偶姻为主要产物，其中苯

偶姻由乙基苯氧化直接得到，为此类催化反应中首

次报道．此反应体系为非均相催化，可实现催化剂
的回收和重复利用．

１实验部分
１．１仪器与试剂

氯球：交联度 ６％，氯含量 １５％，南开大学；
乙二胺（ＥＤＡ）：Ａ．Ｒ，西安化学试剂厂；丙烯酸甲
酯（ＭＡ）：Ａ．Ｒ，北京新光化学试剂厂；水杨醛
（ＳＡ）：Ｃ．Ｐ，上海化学站中心化工厂；乙基苯：
Ｃ．Ｐ，上海化学试剂采购供应站联营企业中心化工
厂，用前均经减压蒸馏．Ｃｕ（Ａｃ）２．Ｈ２Ｏ：Ａ．Ｒ，上
海振兴试剂厂，其它试剂和溶剂均为分析纯，未经

处理直接应用．
ＩＲ：ＮｉｃｏｌｅｔＡＶＡＴＡＲ３６０ＴＦＩＲ红外分光光度

计，ＫＢｒ压片，４０００～４００ｃｍ１范围摄谱．ＩＣＰ：岛
津ＩＣＰＶ１０００Ｓ以及美国 ＩＣＰＶ５６００电感偶合等离
子体光谱仪，按照标准条件进行测定．ＸＰＳ：ＰＨＩ
５７０２／ＥＳＣＡ／ＳＡＭ多功能电子能谱仪，美国物理电
子公司，Ａｌ靶，功率２５０Ｗ，电压１４ｋＶ，电子通过
能２９．３５ｅＶ，Ｃ１ｓ＝２８４．８０ｅＶ定标．ＧＣ：Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＧＣ１６Ａ气相色谱仪，ＯＶ１７（３ｍ×３ｍｍ）填充柱，
ＦＩＤ检测，载气为氮气．

ＧＣ／ＭＳ：ＴｒａｃｅＱＰ１０００ＡＧＣ／ＭＳ，ＳＥ５４（３０
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ｍ×０．２５ｍｍ）填充柱，载气为氮气，ＥＩ源，７０ｅＶ，
ＮＩＳＴ数据库．
１．２催化剂的合成

将氯球在ＴＨＦ中溶胀２４ｈ后，与过量５倍的
ＥＤＡ及无水 Ｋ２ＣＯ３在甲醇中 ５０℃反应 ２４ｈ，过
滤、洗涤，得到担载的零代树状高分子．再将产物
与过量５倍的 ＭＡ在甲醇中反应２４ｈ（５０℃），过
滤、洗涤，得到 Ｐ０．５Ｇ．多次重复以上两步反
应，即可得到担载的不同整代（端基为氨基）和半代

（端基为酯基）的树状高分子白色小球 ＰＰＡＭＡＭＡ

（１．０～６．０Ｇ）［１６］，反应过程见图示１．
　　将所得的各代担载树状高分子与适量的 ＳＡ在
ＴＨＦ中反应２４ｈ（５０℃）后，过滤、洗涤，即得黄色
球状配体ＰＰＡＭＡＭ（１．０～６．０Ｇ）ＳＡ．将所得配
体按与铜离子１∶２（摩尔比）的比例加入到甲醇中，
再加入计算量的Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ，反应后用甲醇、
水分别洗涤所得固体，直至洗涤液无色，真空干

燥，即可得到蓝色球状铜配合物 ＰＰＡＭＡＭ（１．０～
６．０Ｇ）ＳＡＣｕ（ＩＩ），反应过程见图示２（以１．０Ｇ为
例）．

图示１氯球担载树状高分子的合成过程
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｔｈｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ．

图示２第一代铜配合物的合成过程
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｔｈｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｃｏｍｐｌｅｘｏｆｆｉｒｓｔｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｄｅｎｄｒｉｍｅｒ
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　　这种逐步将 ＥＤＡ与 ＭＡ接枝到氯球上形成扇
型树状高分子的固载方法，其纯化过程简单，每一

步反应完成后，只需简单的过滤和洗涤就可将产物

分离与提纯，避免了ＰＡＭＡＭ液相合成过程中减压
蒸馏的纯化过程［１８－１９］．同时每步反应后过量的
ＥＤＡ或ＭＡ的甲醇溶液在过滤后可继续使用，避免
了ＥＤＡ和ＭＡ的大量浪费．而且，所合成的铜配合
物与 Ｙａｎｇ等［１９］合成的 ＰＡＭＡＭＳＡＭｎ（ＩＩ）相比，
不溶于水与一般有机溶剂，将其作为催化剂使用

时，催化剂与底物较易分离，可重复利用．
１．３催化反应实验方法

将一定量的底物与催化剂加入带有支管的玻璃

烧瓶中，烧瓶的标准口与一装有氧气的可测量气体

体积的储气瓶相连，当储气瓶中的氧气进入烧瓶

时，烧瓶中的空气通过支管被排除，这时密封烧瓶

的支管，在油浴中加热搅拌，反应过程中可从储气

瓶中读出氧气的消耗量，反应后对所得产物用 ＧＣ
和ＧＣ／ＭＳ进行表征．

２结果与讨论
２．１催化剂表征
２．１．１ＩＲ　　ＰＰＡＭＡＭＳＡ（６．０）Ｃｕ（ＩＩ）的红外光
谱图见Ｆｉｇ．１．

图１ＰＰＡＭＡＭＳＡ（６．０Ｇ）Ｃｕ（ＩＩ）的红外光谱
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＰＡＭＡＭＳＡ（６．０Ｇ）Ｃｕ（ＩＩ）

　　用红外光谱表征了配体及其配合物的结构，各
代配合物的谱图显示：在３３００ｃｍ１左右出现了仲
胺的强 ＮＨ振动吸收峰，在 １６５０ｃｍ１和 １５５０
ｃｍ１左右出现ＣＯＮＨ面外变形振动吸收峰，表明乙
二胺与丙烯酸甲酯的迈克尔加成反应已经完成．
１２００ｃｍ１左右出现酚的Ｃ－Ｏ伸缩振动峰，说明席

夫碱配体已经形成．另外，在１７３９ｃｍ１出现酯的
Ｃ＝Ｏ吸收峰，说明乙二胺与丙烯酸甲酯的迈克尔
加成反应进行的并不完全．另外，在不同代数铜配
合物的红外光谱中，在５５０ｃｍ１和４５０ｃｍ１左右都
出现了ＯＣｕ和ＮＣｕ的特征吸收峰，而且不同代数
配合物的出峰位置变化不大，表明所有铜配合物都

已经形成．
２．１．２ＩＣＰ　　对所合成的６种配合物中铜含量用
ＩＣＰ分析法进行了定量测定所得结果见 Ｔａｂｌｅ１．由
表中数据可见，１到６代配合物的铜含量随代数的
增加而降低，测定值与按金属离子只与外围的席夫

碱和羟基配位来计算的理论值有差异，这说明铜离

子除了与外围形成的席夫碱配位以外，也可与树枝

状配体内部存在的大量Ｎ原子进行配位；树枝状高
分子配体内部存在较大的空腔，将有可能包容小分

子金属盐，形成类似“包结”型的高分子与小分子的

复合物；树枝状高分子配体在自身的形成过程中，

由于反应的不完全而存在一些“缺陷”．这些原因都
将导致测量值与理论值上的偏差．

表１１到６代配合物的ＩＣＰ数据
Ｔａｂｌｅ１ＩＣＰｄａｔａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓＰＰＡＭＡＭ

（１．０～６．０Ｇ）ＳＡＣｕ（ＩＩ）

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＩＣＰｄａｔａ／％

１．０ＧＣｕ（ＩＩ） ６．２６

２．０ＧＣｕ（ＩＩ） ５．２８

３．０ＧＣｕ（ＩＩ） ２．７４

４．０ＧＣｕ（ＩＩ） １．３９

５．０ＧＣｕ（ＩＩ） １．１４

６．０ＧＣｕ（ＩＩ） １．０３

２．１．３ＸＰＳ　　用 ＸＰＳ表征了配体、配合物以及
Ｃｕ（ＯＡｃ）２·Ｈ２Ｏ中Ｎ、Ｏ、Ｃｕ的结合能的变化情况
（以３．０Ｇ为例）．在配合物中出现了两组Ｏ１ｓ信号，
这分别来自配体中的酰胺键和苯环上的羟基，但酰

胺键中Ｏ的结合能几乎没有发生变化，因而这个Ｏ
没有参加配位，而苯环羟基上 Ｏ的 结合能降低了
１．８ｅＶ，这说明在配合物形成过程中，Ｃｕ上的电子
向羟基Ｏ转移，形成Ｏ－Ｃｕ键，从而使Ｏ的电子云
密度升高，结合能下降．同时在配合物中出现四组
Ｎ１ｓ信号，这分别来自配体中的仲胺、叔胺、酰胺和
席夫碱．４个 Ｎ的结合能分别降低了０．４ｅＶ、０．５
ｅＶ、１．３ｅＶ和１．９ｅＶ，说明除仲胺外其它３种Ｎ都
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参加了配位．对于Ｃｕ而言，则通过外层电子，使核
外电子云密度升高，导致结合能降低２．０ｅＶ．

表２配合物ＰＰＡＭＡＭ（１．０Ｇ）ＳＡＳｎ（ＩＩ）、配体
ＰＰＡＭＡＭ（１．０Ｇ）ＳＡ和金属盐ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ

的ＸＰＳ数据
Ｔａｂｌｅ２ＸＰＳｄａｔａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘＰＰＡＭＡＭ（３．０Ｇ）
ＳＡＣｕ（ＩＩ），ｌｉｇａｎｄＰＰＡＭＡＭ（３．０Ｇ）ＳＡａｎｄｔｈｅｓａｌｔ

Ｃｕ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ

ＸＰＳｐｅａｋｓ
Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ｓａｌｔ ｌｉｇａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘ
ΔＥｂ
／ｅＶ

Ｃｕ２ｐ３／２ ９３２．７ － ９３０．７ －２．０

Ｎ１ｓ１／２ － ３９９．０ ４００．９ ＋１．９

－ ３９９．２ ４００．５ ＋１．３

－ ３９９．０ ３９９．５ ＋０．５

－ ３９８．６ ３９９．０ ＋０．４

Ｏ１ｓ１／２ － ５３１．６ ５３１．４ －０．２

－ ５３２．５ ５３０．７ －１．８

ＸＰＳ数据说明，Ｃｕ不仅与外围 Ｎ、Ｏ原子配
位，形成Ｏ－Ｃｕ键和 Ｎ－Ｃｕ键，而且也在树状高分
子的空腔中与部分的Ｎ原子配位．

经过ＩＲ、ＩＣＰ和ＸＰＳ等表征以及反应过程中氯
球颜色的变化表明：氯球担载的 ＰＡＭＡＭ树状高分
子已经形成；水杨醛已与 ＰＡＭＡＭ形成席夫碱型的
配体，并成功与铜离子配位；树状高分子合成过程

中不可避免的存在反应不完全的问题，使得所合成

的高分子接枝不完全，形成非理想结构；铜离子除

了与外围形成的席夫碱配位以外，也与树枝状配体

内部存在的大量可以提供配位的 Ｎ原子进行配位，
形成复杂的铜配合物．
２．２反应条件考察

在０．１ＭＰａＯ２压，１１０℃，无溶剂的条件下，

考查６代铜配合物对分子氧氧化乙基苯的催化性
能．实验结果表明，在每代催化剂作用下，反应的
主产物都为苯甲酮（Ａ），１苯基乙醇（Ｂ）和苯偶姻
（Ｃ），见反应式１．

反应式１乙基苯的催化氧化反应
Ｅｑ．１Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

２．２．１催化剂代数对反应的影响　　将所得的６代
铜配合物在相同反应条件下用于乙基苯分子氧氧化

体系的催化剂，以考察不同代数铜配合物的催化性

能差异，反应结果见Ｔａｂｌｅ３．
反应结果表明：六代铜配合物都对乙基苯的催

化氧化表现出一定的催化活性，产物中均以１苯基
乙醇的选择性为最高，其次为苯偶姻．３种产物的
总选择性在总反应产物中所占的比例达到９９％以
上，而且３种产物的选择性随代数的不同变化不
大．就氧气转化数来看，随着代数的增加，氧气的
转化数明显增加，以６．０Ｇ配合物催化下氧气的转
化数最大，这说明高代数的催化剂由于外围具有较

多的催化活性点而具有较好的催化效率．

表３ＰＰＡＭＡＭ （１．０～６．０Ｇ）ＳＡＣｕ（ＩＩ）催化
氧化乙基苯反应结果

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｂｙＰＰＡＭＡＭ
（１．０～６．０Ｇ）ＳＡＣｕ（ＩＩ）

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＴＯＮ

（ｍｏｌ／ｍｏｌ）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ａ Ｂ Ｃ
１．０Ｇ １０３１ ７ ６０ ３２

２．０Ｇ １１５８ ６ ６１ ３３

３．０Ｇ ２６２５ ８ ６１ ３０

４．０Ｇ ５２４６ ７ ６０ ３２

５．０Ｇ ６６５８ ８ ６１ ３１

６．０Ｇ ８０４４ ９ ６１ ３０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔ．２ｍｇ，ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ５ｍＬ，０．１
ＭＰａｏｆＯ２，６ｈａｔ１１０℃．

２．２．２反应温度的影响　　保持其余实验条件不
变，分别将反应温度控制在 ８０、９０、１００、１１０和
１２０℃下进行，以６．０Ｇ配合物催化乙基苯氧化反
应为研究对象，考察不同反应温度下配合物催化乙

基苯氧化反应中氧气消耗量和产物选择性的变化情

况．实验结果表明：随着反应温度的升高，氧气的
消耗量不断增加，１１０℃时达到最大值，以后又开
始下降．可见，１１０℃为反应的最佳温度，温度过
低不利于反应的进行，温度过高则底物容易挥发，

不利于氧气与底物的充分接触．另外，温度由 ８０
℃上升到１２０℃，１苯基乙醇的选择性从８３％下
降到３６％，苯偶姻的选择性从０上升到４９％，苯甲
酮的选择性基本保持不变．可见在温度升高的过程
中１苯基乙醇逐渐转变为苯偶姻，所以升高温度
有利于苯偶姻的生成．
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图２反应温度对氧气消耗量的影响
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｏｘｙｇｅｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

ａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔ．２ｍｇ，ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ５ｍＬ，

０．１ＭＰａｏｆＯ２，６ｈ

２．２．３反应时间的影响　　在６．０Ｇ配合物催化乙
基苯氧化体系中，保持其它反应条件不变，在１～９
ｈ内连续取样，用 ＧＣ进行表征，考察不同时间段
的反应进行情况．结果显示：随着反应时间的延
长，氧气的消耗量不断增加，１～６ｈ区间，氧气的
消耗量为每小时９ｍＬ，６～８ｈ区间，氧气的消耗量
为每小时１．５ｍＬ，可见，６ｈ后反应进程开始减慢，
８ｈ后反应基本停止．从产物的分布来看，随着反
应时间的延长，苯偶姻的选择性从１ｈ的２２％增加
到８ｈ的５８％，而１苯基乙醇的选择性相应的降
低，可见随着反应时间的延长１苯基乙醇在逐渐
转化为苯偶姻．
２．２．４催化剂用量对催化活性的影响　　在保持其
它实验条件不变的前提下，改变催化剂的用量，考

察催化剂用量对反应进程的影响．实验结果显示：
在催化剂从０．５ｍｇ增加到２ｍｇ时，氧气消耗量增
加了３２ｍＬ，而催化剂从２ｍｇ增加到１５ｍｇ时，氧
气消耗量仅增加了８ｍＬ，可见催化剂的用量增加
到２ｍｇ以后，再增加催化剂用量对反应进程的影
响微弱，从经济的角度来看，催化剂与底物的用量

比以２ｍｇ／５ｍＬ为宜．
２．２．５添加剂的影响　　以 ＨＡｃ和吡啶分别作为
该催化氧化体系酸性添加剂和碱性添加剂，考察不

同添加剂及其用量对反应的影响．
不改变其它反应条件，在催化氧化反应体系中

分别加入不同量的醋酸进行实验，考察其对反应的

影响，结果如图３所示．实验结果显示，加入０．５～
１．５ｍＬ醋酸时，氧气的消耗量均较未加入醋酸时

增加，其中加入０．５ｍＬ醋酸时，氧气的消耗量比
未加入醋酸时高出１０２ｍＬ，为最佳加入量．加入醋
酸量超过０．５ｍＬ时氧气消耗量又逐渐降低．当醋
酸的加入量超过２．０ｍＬ时，加入醋酸反而使氧气
消耗量降低．可见一定量醋酸的加入可显著促进反
应的进行，其中底物与醋酸的体积比以１０∶１为最
佳．另外醋酸的加入使得苯偶姻的选择性降低，可
见产物中的 １苯基乙醇在酸性条件下比较稳定．
这与反应机理相一致（见图示３）：适当氢离子的加
入可以中和反应机理引发步骤（ｂ）中产生的氢氧根
离子，有利于自由基的生成，而大量氢离子的加入

则抑制了链转移中步骤（ａ）和步骤（ｄ）的正向进行，
不利于苯乙酮和苯偶姻的生成．

图３醋酸对氧气消耗量的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＡｃｏｎｔｈｅｏｘｙｇｅｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｃａｔ．２ｍｇ，ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ５ｍＬ，

０．１ＭＰａｏｆＯ２，ｆｏｒ６ｈ，ａｔ１１０℃

　　不改变其它条件，在反应体系中，分别加入
０．５、１．０、１．５、２．０、２．５和３．０ｍＬ吡啶，考察体
系碱性大小对反应的影响．结果显示：随着吡啶加
入量从０．５ｍＬ增加到２．０ｍＬ，氧气的消耗量明显
减少．当加入吡啶的量大于２．５ｍＬ时，反应不能
发生．所以，吡啶的加入不利于反应的进行，加入
过多甚至会使反应停止，可见碱性条件不利于此反

应的进行，会抑制链的引发（见图示３）．另外加入
的吡啶有可能与铜离子配位，影响催化剂的催化

活性．
２．２．６催化剂的重复利用　　此类催化剂不溶于一
般的有机溶剂，催化反应是在非均相体系中进行

的，反应结束后，只需简单的过滤、洗涤就可将催

化剂从溶液中分离出来，再加入相同量的底物，在

相同反应条件下，考察催化剂重复使用对其活性的

影响，所的结果见图４．
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图４催化剂重复利用对氧气消耗量的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅ

ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｃａｔ．２ｍｇ，ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ５ｍＬ，

０．１ＭＰａｏｆＯ２，ｆｏｒ６ｈａｔ１１０℃

由图４可以看出，在相同的反应条件下，催化剂每
重复使用一次，催化剂活性平均下降约３％，这表
明氧化过程中催化剂中的金属离子流失较少，催化

剂较稳定，分别选取环己烷、苯、硝基苯、二氧六

环，Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺和二甲亚砜为反应体系的溶

剂，考察反应中不同溶剂对乙基苯催化氧化反应的

影响，结果显示：加入以上几种溶剂时，催化剂都

失活，可见此反应宜在无溶剂条件下进行．
考察ＰＰＡＭＡＭ（１．０～６．０Ｇ）ＳＡＣｏ（ＩＩ）、Ｐ

ＰＡＭＡＭ（１．０～６．０Ｇ）ＳＡＮｉ（ＩＩ）、ＰＰＡＭＡＭ（１．０～
６．０Ｇ）ＳＡＭｎ（ＩＩ）等不同代数的不同金属配合物催
化分子氧氧化乙基苯，发现这些金属配合物基本没

有催化活性，可见铜离子是分子氧氧化乙基苯的活

性中心．
考察在ＰＰＡＭＡＭ（１．０～６．０Ｇ）ＳＡ配体或金

属盐Ｃｕ（Ａｃ）２·Ｈ２Ｏ存在下分子氧氧化乙基苯，发
现这些物质存在下和无催化剂时的情况相同，此反

应没有发生，由此可见此类催化剂的活性中心是聚

酰胺胺树状分子与铜离子形成的配合物．

３反应机理
为了解释此氧化反应发生的原因和过程，根据

文献［２０－２１］及各种因素对反应影响的分析，我们
认为此反应可能的机理是自由基反应，反应机理如

图示３所示．

图示３催化氧化乙基苯的机理
Ｓｃｈｅｍｅ３ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｐｒｏｐｏｓｅｄｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｂｙｔｈｅＰＰＡＭＡＭＳＡ（１．０６．０Ｇ）Ｃｕ（ＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

１１４第５期　　　　　　　　　　　　　李翠林等：担载树状高分子铜配合物催化氧化乙基苯性能研究



４结　论
在１１０℃和０．１ＭＰａ下分子氧作用下，六代铜

配合物催化下乙基苯氧化的主要产物为苯乙酮，１
苯基乙醇和苯偶姻，其中苯偶姻为此类催化反应中

首次报道．影响反应物转化率和产物选择性的因素
主要有反应温度、反应时间、催化剂与底物的用量

比、酸碱添加剂和溶剂，其中升高温度和延长反应

时间均有利于苯偶姻的生成．此反应的最佳反应条
件为：乙基苯／催化剂 ＝５ｍＬ／２ｍｇ，０．１ＭＰａ分子
氧，１１０℃，６ｈ，无溶剂，少量醋酸的加入可显著
提高反应物的转化率．此催化体系使用了环境友好
的氧化剂在无溶剂条件下进行，而且此催化体系以

有机高分子氯球做为树状分子的载体，实现了合成

的固相化，使催化剂的制备方法简单、洁净，此类

催化剂不溶于一般溶剂与水、在空气与水中不失

活、易回收、可重复利用，减少了金属的使用量和

反应废物的排放，有望得到广泛应用．
感谢：感谢国家自然科学基金（２０４７４０５２）的大力支持．
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