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苯环上氯取代位对四苯基金属卟啉催化烯烃

环氧化性能的影响

阳卫军，张　磊，李永进，郭灿城
（湖南大学 化学与化工学院，湖南 长沙４１００８２）

摘　要：以苯乙烯、环己烯和反式二苯乙烯为烯烃底物，以双氧水、叔丁基过氧化氢和异丙苯过氧化氢为氧化剂，
以苯环上对位和邻位氯取代的四苯基金属卟啉为仿生催化剂，对烯烃的催化环氧化反应进行了对比研究．讨论了
不同氯取代位的四苯基金属卟啉对烯烃环氧化性能的影响．实验结果表明，在没有助催化剂存在下，邻位氯代的
四（２，６二氯苯基）铁（锰）卟啉对烯烃的环氧化具有优异的催化性能，烯烃底物的转化率和环氧选择性都比对位
氯代的四苯基铁（锰）卟啉高，且反应条件温和．其中ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ的催化性能最好，环氧化选择性最高，催化
氧化苯乙烯时，环氧苯乙烷的选择性达到了 ９０．４％．相同金属离子不同配体的金属卟啉传递氧原子的能力
为ＴＤＣＰＰ＞Ｔ（ｐＣｌ）ＰＰ＞ＴＰＰ．氧化剂的结构对环氧化物的选择性有较大影响．过氧键连有吸电子基团的异丙苯
过氧化氢对环氧化物的选择性最高．根据实验结果，对金属卟啉催化环氧化机理进行了分析．
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　　金属卟啉作为模拟细胞色素Ｐ４５０酶的模型化
合物，可以在温和条件下活化分子氧或单氧供体化

合物，从而实现碳氢化合物的温和催化氧化．四苯
基金属卟啉合成相对容易，性质及结构稳定，具有

很好的仿生催化氧化碳氢化合物的性能．目前，对
位氯取代的四苯基金属卟啉催化氧化环己烷的反应

已在工业上成功应用［１，２］．烯烃的均相催化环氧化
反应研究一直是一个很重要的研究领域［３－５］．近年
来金属卟啉催化环氧化烯烃的研究受到了广泛的关

注［６，７］．金属卟啉催化环氧化烯烃反应的突出优点
是：环境友好，反应条件温和，具有较高转化率和

选择性．但是，目前金属卟啉配合物催化烯烃环氧
化反应还存在以下问题：普通的第一类金属卟啉的

环氧化活性不高，在催化反应过程中易被氧化剂破

坏，而导致金属卟啉的转化数不高；活性高的金属

卟啉结构复杂，合成成本高．因此，寻找简单、高
效的金属卟啉催化体系就成为催化环氧化烯烃的反

应的一个突破口．已有研究表明，苯环上的取代基
种类和位置对四苯基金属卟啉的催化环氧化活性有

很大的影响［８］，苯环上氯基取代具有较好的催化

环氧化性能［９］．邻位氯取代的金属卟啉虽属于第

二类金属卟啉，但其合成相对容易［６，１０］．因此，该
金属卟啉可能是一类具有潜在工业价值的烯烃环氧

化催化剂．但目前对该催化剂体系尚缺乏系统深入
的研究．

目前在金属卟啉催化过氧化物等单氧氧化剂氧

化烯烃的反应研究中，为了增加催化剂的催化活性

和活性中间体的稳定性，通常要加入含氮的轴向配

体（例如咪唑，吡啶）和羧酸等助催化剂［１１，１２］．
但是，咪唑等含氮配体会与底物发生竞争氧化反

应，导致了氧化剂的过度浪费和轴向配体的消

耗失活．
我们研究了氯代四苯基类金属卟啉在无助催化

剂的过氧化物氧化剂体系中，对不同结构烯烃底物

的催化环氧化性能，重点研究了邻位取代的四（２，
６二氯苯基）铁（锰）卟啉催化烯烃环氧化的性能，
发现其催化性能优异．把四（２，６二氯苯基）铁
（锰）卟啉与常用的、结构相似的对位氯代的对氯四

苯基金属卟啉和无取代的四苯基金属卟啉进行了对

比，分析了苯环上邻位和对位氯取代对四苯基类金

属卟啉催化氧化烯烃性能的影响及原因，并探讨了

不同过氧化物氧化剂的结构对反应的影响．
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１实验部分
１．１实验仪器与试剂

岛津ＱＰ５０００色质联用仪，Ｂｒｕｃｋ８０核磁共振
仪，南京科捷 ＧＣ９８９０Ａ型气相色谱仪，北京莱伯
泰科Ｂｌｕｅｓｔａｒｐｌｕｓ紫外可见分光光度计．

主要试剂：Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、苯乙
烯、环己烯、反式二苯乙烯等，均为分析纯；叔丁

基过氧化氢（ＴＢＨＰ）质量分数６３％，异丙苯过氧化
氢（ＣＨＰ）为８１％，双氧水（Ｈ２Ｏ２）为３０％．苯乙烯
在使用前用碱处理后，再干燥、重蒸．
１．２四苯基金属卟啉的合成
　　四苯基卟吩（ＴＰＰ）和对氯四苯基卟吩（Ｈ２Ｔ（ｐ
Ｃｌ）ＰＰ）按文献合成［１３，１４］，四（２，６二氯）苯基卟吩
（Ｈ２ＴＤＣＰＰ）按 Ｌｉｎｄｓｅｙ法合成

［１３，１５］，３种配体的
的金属配合物（即金属卟啉）的合成按文献［１６］．
金属卟啉及其配体经过柱层析得到纯品，其结构经

紫外可见光谱、红外光谱和核磁共振光谱证实．其
中对氯四苯基卟啉为苯环上对位氯取代的卟啉（Ｔ
（ｐＣｌ）ＰＰ），四（２，６二氯）苯基卟啉为苯环上邻位
氯取代的卟啉（ＴＤＣＰＰ），各金属卟啉的结构如图１
所示．ＴＤＣＰＰ的表征数据：１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３） !

（ｐｐｍ）：２．７０（ｓ，２Ｈ），８．６６（ｓ，８Ｈ），７．７８（ｄ，
８Ｈ），７．７０（ｔ，４Ｈ）；ＵＶＶｉｓ（ＣＨ２Ｃｌ２）λｍａｘ：４２３，
４８９，５１９，５５７，５９３，６５０；Ｈ２ＴＰＰ的表征数据：

１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）!

（ｐｐｍ）：２．７７（ｓ，２Ｈ），７．７３７．７５
（ｍ，１２Ｈ），８．２０８．２３（ｍ，８Ｈ），８．８４（ｓ，８Ｈ）；ＵＶ

图１金属卟啉的结构
Ｆｉｇ．１Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

Ｖｉｓ（ＣＨＣｌ３）λｍａｘ（ｎｍ）：４１２，５１１，５４５，５８５，６４２；
Ｈ２Ｔ（ｐＣｌ）ＰＰ的表征数据：

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）!

（ｐｐｍ）：２．８７（ｓ，２Ｈ），７．７４（ｄ，８Ｈ），８．１３（ｄ，
８Ｈ）．８．８３（ｓ，８Ｈ）；ＵＶＶｉｓ（ＣＨＣｌ３）λｍａｘ（ｎｍ）：

４１５，５１１，５４５，５８５，６４３．
１．３实验步骤与产物分析

把上述合成的四苯基金属卟啉催化剂用于常压

下催化氧化烯烃．典型实验步骤如下：在装有冷凝
管的５０ｍＬ三颈烧瓶中，加入２０ｍＬＮ，Ｎ二甲基甲
酰胺（ＤＭＦ）溶剂和１０ｍｍｏｌ苯乙烯（或环己烯、反
式二苯乙烯），金属卟啉浓度１．２５×１０４ｍｏｌ／Ｌ．加
热到反应温度，然后滴加１０ｍｍｏｌ的过氧化物氧化
剂叔丁基过氧化氢（ＴＢＨＰ）（或异丙苯过氧化氢
（ＣＨＰ）、双氧水（Ｈ２Ｏ２）进行反应，每隔一定的时
间取样进行检测．用ＧＣＭＳ和ＧＣ进行产物的定性
和定量分析；反应过程中剩余的过氧化物量通过碘

量法进行分析．

２结果与讨论
２．１金属卟啉催化过氧化物氧化烯烃的反应
　　ＧＣＭＳ分析结果表明，以过氧化物为氧
化剂，２，６二氯四苯基金属卟啉和对氯金属卟啉等
金属卟啉催化氧化同一烯烃的产物成分相同，但组

成有较大的变化．苯乙烯氧化的主要产物为苯甲醛
和环氧苯乙烷；反式二苯乙烯为苯甲醛和反式环氧

二苯乙烷；环己烯为环氧环己烷、环己烯醇和环己

烯酮．
２．２苯环上氯取代对四苯基金属卟啉反应的影响

选取苯环上邻位氯取代的四苯基铁卟啉 Ｆｅ
（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ和对位取代的四苯基铁卟啉ＦｅＴ（ｐＣｌ）
ＰＰＣｌ做催化剂，以ＴＢＨＰ为氧化剂，对比考察了苯
乙烯转化率和环氧化选择性随时间的变化，结果如

图２所示．由图可知，在使用邻位氯代的 Ｆｅ（ＴＤ
ＣＰＰ）Ｃｌ为催化剂时，苯乙烯的转化率增加的比较
迅速．在反应进行 １ｈ时，苯乙烯的转化率只
有５．７６％，反应到 ５ｈ时苯乙烯转化率增加
到２０．７５％．而以对氯四苯基铁卟啉作催化剂时，苯
乙烯的转化率增加的比较缓慢．反应进行到５ｈ也
只有６．２５％．说明邻位氯取代的四苯基铁卟啉催化
活性明显强于对氯四苯基铁卟啉．而且，对于环氧
化物的选择性，使用 ＦｅＴ（ｐＣｌ）ＰＰＣｌ为催化剂时，
环氧苯乙烷的选择性随着反应时间的增加维持在

７９．１６％～８０．７６％之间；而 Ｆｅ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ对环氧
苯乙烷的选择性在８６．４５％～８８．１６％之间，显著高
于ＦｅＴ（ｐＣｌ）ＰＰＣｌ．无论在是转化率还是选择性方
面邻位氯取代的Ｆｅ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ都明显优于 ＦｅＴ（ｐ
Ｃｌ）ＰＰＣｌ．
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图２不同四苯基铁卟啉催化环氧化苯乙烯的
转化率和选择性随时间的变化

Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｔｙｒｅｎｅ
ｏｘｉｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｉｒｏｎｐｏｒｐｈｙｒｉｎｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，１．２５×１０４ｍｏｌ／Ｌ；
Ｔ＝７５℃；ＴＢＨＰ，１０ｍｍｏｌ；ｓｔｙｒｅｎｅ，１０ｍｍｏｌ；ＤＭＦ，２０ｍＬ

２．３反应温度对催化氧化苯乙烯反应的影响
进一步对苯环上邻位氯取代的 ２，６二氯四苯

基铁卟啉在不同温度下催化氧化苯乙烯的反应进行

了详细的研究．
以ＴＢＨＰ为氧化剂，反应温度对苯乙烯环氧化

反应的影响如图３所示．当温度高于５０℃时，ＦｅⅢ

（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ对苯乙烯的环氧化有明显的催化效果．
随着反应温度的升高，苯乙烯的转化率不断增加．
从５０℃时的８．９％增加到８５℃时的 ３８．３％．同
时，升高反应温度，对环氧化物的选择性有较大影

响．反应温度升高，环氧化物的选择性下降．ＧＣ分

析表明，反应温度升高到１００℃以上时，苯乙烯氧
化反应产物的副产物增多，而且苯乙烯在高温下会

发生部分的聚合．另外，由于体系中金属卟啉与过
氧化物还存在相互分解的作用，高温会加速金属卟

啉对过氧化物的分解以及过氧化物对金属卟啉的分

解．所以，尽管提高反应温度能够增加苯乙烯的转
化率，但８５℃以上的反应温度对本体系并不合适．
综合比较来看，７５℃左右是比较适宜的反应温度．

图３不同温度对ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ催化氧化苯乙烯
转化率的影响

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ

２．４催化不同过氧化物氧化苯乙烯的比较
不同类型的有机过氧化物在金属卟啉中的稳定

性不同，同时他们的氧化能力也不同．我们选取了
３种有 机 过 氧 化 物 进 行 比 较，实 验 的 结 果
见Ｔａｂｌｅ１．

表１　ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ催化不同过氧化物氧化苯乙烯的反应结果
Ｔａｂｌｅ１　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）ＣｌｉｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＴＢＨＰ，ＣＨＰａｎｄＨ２Ｏ２

Ｏｘｉｄａｎｔ
（ｍｍｏｌ）

Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄｅ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

Ｏｘｉｄａｎｔ
Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ（％）

Ｏｘｉｄａｎｔ
Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（％）

ＴＢＨＰ ２０．８ ９０．５ ９．５ ７２．９ ２８．５

ＣＨＰ ２０．７ ９２．５ ７．５ ２２．３ ９２．８

Ｈ２Ｏ２ ４．３ ６３．１ ３６．９ ５８．０ ７．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，１．２５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；Ｔ＝７５℃；ｔ＝５ｈ；ｏｘｉｄａｎｔ，１０ｍｍｏｌ；ｓｔｙｒｅｎｅ，１０ｍｍｏｌ；
ＤＭＦ，２０ｍＬ
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　　不同结构的有机过氧化物对环氧化产物有很大
影响．以苯乙烯为底物 ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ为催化剂，
ＴＢＨＰ、ＣＨＰ和Ｈ２Ｏ２为氧化剂进行环氧化反应．虽
然ＴＢＨＰ和ＣＨＰ为氧化剂时苯乙烯的转化率比较
接近（分别为２０．８％和２０．７％），但是，ＣＨＰ对环
氧化物的选择性要高于 ＴＢＨＰ，这说明过氧化物的
结构对环氧化物的选择性有影响．这与 Ｎａｍ等［１７］

报道的结果一致．过氧键连有吸电子基团的 ＣＨＰ
比连有给电子基团的ＴＢＨＰ对环氧化物有更高的选
择性，这可能是由于 ＣＨＰ上吸电子的取代基增强
了金属卟啉与过氧化物中间体的亲电性，使其Ｏ－Ｏ
键更易发生均裂从而高选择性地生成环氧化

物［１８］．但是，在我们的实验结果中，Ｈ２Ｏ２似乎并
不符合这一规律．Ｈ２Ｏ２的过氧键连接的是氢，其吸
电子能力介于 ＣＨＰ的异丙苯基和 ＴＢＨＰ的叔丁基
之间，但 Ｈ２Ｏ２对环氧化物的选择性只有６３．１％，
这一方面是因为 Ｈ２Ｏ２的浓度偏低，另一方面可能
是在本实验的反应温度下 Ｈ２Ｏ２存在部分热分解，

同时含有和生成的水分对于体系的活性自由基有淬

灭作用的缘故．
可见ＴＢＨＰ和ＣＨＰ是两种更为高效的氧化剂．

但是，比较二者的氧化效率发现，反应中ＣＨＰ的利
用率明显高于 ＴＢＨＰ（表１）．综合比较，ＣＨＰ在金
属卟啉催化氧化苯乙烯中是更为有效的氧化剂．由
实验结果可以看出，过氧化物的结构对催化氧化烯

烃反应转化率和选择性有很重要的影响，金属卟

啉／过氧化物体系中氧化剂的选择对烯烃氧化反应
很重要．
２．５不同氯取代位金属卟啉催化氧化苯乙烯
选取烯烃环氧化比较常用的铁、锰卟啉做催化

剂．分别以苯环上没有取代基的四苯基铁（锰）卟
啉、对位氯取代的对氯四苯基铁（锰）卟啉、邻位氯

取代的四（２，６二氯苯基）铁（锰）卟啉做催化剂，
以ＴＢＨＰ做氧化剂，比较了它们催化氧化苯乙烯的
效果，实验结果见Ｔａｂｌｅ２．
　　在未加催化剂的空白实验中，苯乙烯的转化率

表２不同金属卟啉催化ＴＢＨＰ氧化苯乙烯的比较
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｎｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｗｉｔｈＴＢＨＰ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄｅ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ

ｙｅｉｌｄ（％）

ＴＢＨＰ
Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ
（％）

ＴＢＨＰ

Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａ

（％）

Ｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ３．１ ７４．２ ２５．８ ２．３ ５．８ ５３．４

ＦｅⅢＴＰＰＣｌ ５．１ ８４．２ １５．８ ４．３ ４３．７ １１．７

ＦｅⅢＴ（ｐＣｌ）ＰＰＣｌ ６．３ ８１．０ １９．０ ５．１ ２０．６ ３０．６

ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ ２０．８ ９０．４ ９．５ １８．８ ７２．９ ２８．５

ＭｎⅢＴＰＰＣｌ ４．０ ７２．５ ２７．５ ２．９ ９５．５ ４．２

ＭｎⅢＴ（ｐＣｌ）ＰＰｌＣｌ ５．６ ７５．０ ２５．０ ４．２ ９７．４ ５．７

ＭｎⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ １８．９ ７９．８ ２０．２ １５．１ ９８．６ １９．２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，１．２５×１０４ｍｏｌ／Ｌ；Ｔ＝７５℃；ｔ＝５ｈ；ＴＢＨＰ，１０ｍｍｏｌ；ｓｔｙｒｅｎｅ，１０ｍｍｏｌ；
ＤＭＦ，２０ｍＬ

　　ａＴｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｏｘｉｄａｎｔｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｐｒｏｄｕｃｔｓｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｓｔｙｒｅｎｅｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｎｔ
ｃｏｎｓｍｅｄ．

只有 ３．１％，反应主产物环氧化物的选择性
为７４．２％．与空白实验相比，以金属卟啉做催化剂
的苯乙烯转化率都有明显的增加．其中邻位氯代的
金属卟啉的催化活性明显高于对位氯代的和没有氯

代的．ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ和 ＭｎⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ作催化

剂时，苯乙烯的转化率分别为２０．８％和１８．９％，是
其它两种金属卟啉的３倍以上．对相同配体的锰、
铁卟啉的选择性进行比较，可以发现，铁卟啉催化

的环氧化物选择性均在８０％以上（最高９０．４％），
要高于锰卟啉（７０％左右）．
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用碘量法分析了 ＴＢＨＰ在反应过程中的消耗
量，从实验结果来看，ＴＢＨＰ在锰卟啉催化的反应
体系中的消耗速度要比在铁卟啉中的快．锰卟啉体
系在反应５ｈ以后，ＴＢＨＰ基本完全消耗；而３种铁
卟啉中只有ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ作催化剂时，ＴＢＨＰ最
高消耗了 ７２．９％．但是，从相应的转化率数据来
看，锰卟啉体系的苯乙烯转化率却比铁卟啉体系的

低．可见，ＴＢＨＰ在锰卟啉催化体系有大幅的消耗，
是因为有相当一部分ＴＢＨＰ被锰卟啉分解了而没有
起到氧化烯烃的作用．所以，锰卟啉对过氧化物的
分解作用超过铁卟啉；这种副作用导致氧化剂的氧

化效率偏低．
比较以（ＴＤＣＰＰ）为配体的铁、锰卟啉的催化效

果，发现虽然 ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ和 ＭｎⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ
两者的转化率比较接近，但是ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ对环
氧化物的选择性更高，达到了 ９０．４％．ＭｎⅢ（ＴＤ
ＣＰＰ）Ｃｌ催化下ＴＢＨＰ的氧化效率要差一些．所以，
ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ是催化ＴＢＨＰ氧化苯乙烯更好的催
化剂．由此我们可以看出，使用金属卟啉作催化剂
过氧化物氧化烯烃反应，金属卟啉的选择对氧化烯

烃有很重要的影响．
２．６ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ催化氧化不同烯烃的比较

使用催化活性较好的 ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ做催化
剂，将其使用于不同结构类型烯烃（苯乙烯、反式

二苯乙烯和环己烯）的环氧化反应，实验结果

见Ｔａｂｌｅ３．

表３ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ催化ＴＢＨＰ氧化烯烃的比较
Ｔａｂｌｅ３ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋｅｎｅｂｙＴＢＨＰｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ａｌｋｅｎｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｓｔｙｒｅｎｅ ２０．８
Ｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄｅ
Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

９０．５
９．５

ｔｒａｎｓＳｔｉｌｂｅｎｅ １４．０５
ｔｒａｎｓＳｔｉｌｂｅｎｅｏｘｉｄｅ
Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

２０．１
７９．９

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ １６．３２
Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄｅ
Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｏｌ
Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｏｎｅ

４７．８
２５．５
２６．７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，１．２５×１０４ｍｏｌ／Ｌ；Ｔ＝７５℃；ｔ＝５ｈ；ＴＢＨＰ，１０ｍｍｏｌ；ｓｕｂｓｔｒａｔｅ，１０ｍｍｏｌ；
ＤＭＦ，２０ｍＬ

　　从实验结果我们可以看出：３种烯烃均得到了很
好的转化率．苯乙烯和环己烯环氧化物的选择性分
别为９０．５％和４７．８％．，金属卟啉／ＴＢＨＰ体系对位
阻比较大的反式二苯乙烯并没有得到很高选择性的

环氧化物，反式二苯乙烯环氧化物选择性只有

２０．１％．对于环己烯氧化，主要发生生成环己烯酮和环
己烯醇的烯丙化反应，两者的选择性达到了５２．２％．
２．７金属卟啉催化过氧化物氧化烯烃的机理
　　根据上述实验结果并结合相关的文献报
道［１７－２０］，以ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ为例，推测出金属卟啉
催化过氧化物氧化烯烃的反应历程如图４所示．金
属卟啉ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ首先与烷基过氧化氢ＴＢＨＰ

等配位生成活性中间体１，活性中间体１迅速通过
Ｏ－Ｏ键的均裂产生具有催化烯烃环氧化活性的中
间体２［１８］，中间体２与烯烃反应生成高选择性的
环氧化物，并且高价铁含氧卟啉恢复到原来的低价

态，完成一次催化氧化的循环．同时，活性中间体
２又可以与过氧化物反应生成反应活性差的中间体
３和过氧自由基ＲＯＯ·．邻位氯代的金属卟啉与其
它配体金属卟啉相比，对环氧化物的选择性更好，

是因为带有强吸电子基团的金属卟啉化合物与烷基

过氧化氢形成的活性中间体２，其与底物烯烃的反
应速度要比与烷基过氧化氢结合生成３的反应速度
快，所以更易形成高产率的环氧化物．
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图４金属卟啉催化过氧化物氧化烯烃的可能反应历程
Ｆｉｇ．４ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒａｌｋｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｎｗｉｔｈＲＯＯＨｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ

图５Ｆｅ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ和ＦｅＴ（ｐＣｌ）ＰＰ）Ｃｌ催化ＴＢＨＰ氧化苯乙烯反应过程ＵＶｖｉｓ的变化
Ｆｉｇ．５ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅ（ＴＤＣＰＰ）ＣｌａｎｄＦｅＴ（ｐＣｌ）ＰＰ）Ｃｌｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

　　ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ和ＦｅⅢ（Ｔ（ｐＣｌ）ＰＰ）Ｃｌ在催化
氧化苯乙烯反应过程中紫外可见光谱变化情况如
图５所示．加入ＴＢＨＰ５ｍｉｎ后，发现ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）
Ｃｌ在４１６ｎｍ处的Ｓｏｒｅｔ吸收峰强减弱，观测到５１２
ｎｍ处的吸收峰消失，并且伴随着金属卟啉的特征
吸收峰由５７８ｎｍ蓝移至５６５ｎｍ．这说明 ＦｅⅢ（ＴＤ
ＣＰＰ）Ｃｌ在反应体系中已发生变化，可能存在活性
含氧中间体的转化．而ＦｅⅢ（Ｔ（ｐＣｌ）ＰＰ）Ｃｌ随着反
应的进行，其特征吸收峰强逐渐减弱，但并没有发

现吸收峰的其它改变．也许这两种金属卟啉在过氧
化物体系中对底物的活化机理存在细微差别．

比较两种金属卟啉在反应过程的卟啉特征吸收

峰的变化，发现 ３００ｍｉｎ后，体系中的 ＦｅⅢ（ＴＤ
ＣＰＰ）Ｃｌ仍有约 ４０％ 的浓度，而同样条件下
的ＦｅⅢ（Ｔ（ｐＣｌ）ＰＰ）Ｃｌ在反应１８０ｍｉｎ后几乎完全
消失．这说明（ＴＤＣＰＰ）配体的金属卟啉的反应稳定

性要显著强于（Ｔ（ｐＣｌ）ＰＰ）．这也可能是卟啉环上
邻位氯代的金属卟啉的环氧化性能强的一个重要

原因．

３结　论
在不使用任何助催化剂的情况下，用过氧化物

做氧供体氧化烯烃，邻位氯代的金属卟啉得到了很

好的底物转化率和环氧选择性．相同配体的金属卟
啉催化过氧化物氧化烯烃时，铁卟啉的催化活性优

于锰卟啉．ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ与 ＦｅⅢＴ（ｐＣｌ）ＰＰＣｌ、
ＦｅⅢＴＰＰＣｌ相比是一种催化性能更好、更稳定的烯
烃环氧化催化剂，具有工业应用价值．这可能是由
于ＦｅⅢ（ＴＤＣＰＰ）Ｃｌ苯环上邻位两个大体积的氯具
有强吸电子效应，不但增强了卟啉环的稳定性，而

且更好地活化了卟啉中的金属离子，增强了金属卟

啉的催化活性．连有强吸电子基团的金属卟啉在氧
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化烯烃时更易使过氧化物发生过氧键 Ｏ－Ｏ的均裂
从而得到高选择性的环氧化物．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据库、
中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总览》的

中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。
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