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树枝状聚酰胺胺负载 ＴＥＭＰＯ的合成
及其催化分子氧氧化醇的性能

苏　玲，张月成，赵继全

（河北工业大学 化工学院，天津３００１３０）

摘要：以乙二胺和丙烯酸甲酯为原料，经过重复 Ｍｉｃｈａｅｌ和酯氨解反应，制备出二代（２．０Ｇ）树枝状聚酰胺胺
（ＰＡＭＡＭ）．ＰＡＭＡＭ与２，２，６，６四甲基哌啶酮氮氧自由基经缩合、还原将ＰＡＭＡＭ与２，２，６，６四甲基哌啶氮
氧自由基（ＴＥＭＰＯ）键连，得到ＰＡＭＡＭ负载的ＴＥＭＰＯ（ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ）．采用１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ以及ＦＴＩＲ等
手段对中间体及最终产物进行了表征．将ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ与ＣｕＢｒ２以及２，２联吡啶结合构成催化体系，用于分
子氧为氧化剂的醇的选择性氧化反应，结果表明该体系对苄基以及烯丙基伯醇的氧化显示出良好的催化活性和选

择性．结果还证明，ＴＥＭＰＯ的负载使氧化产物醛很容易与催化体系分离，而且催化剂可以循环使用．
关键词：树枝状；聚酰胺胺（ＰＡＭＡＭ）；２，２，６，６四甲基哌啶氮氧自由基（ＴＥＭＰＯ）；醇氧化；分子氧
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　　醇选择性氧化生成醛、酮是有机合成、精细化
工领域最重要的反应之一［１－３］．传统上大多采用化
学计量甚至超化学计量的高价态金属盐［４－８］、金属

氧化物［９］作为氧化剂以实现醇的氧化，因此普遍

存在反应选择性低、成本高等问题；而且，这些高

价态金属盐或氧化物在将醇氧化的同时自身被还原

成低价态的金属化合物，从而对环境产生污染，违

背绿色化学和可持续发展的现实要求．因此，寻求
高效、高选择性、无污染的醇的氧化方法是目前化

学与化工领域的研究重点之一．目前，诸多以分子
氧和过氧化氢为氧化剂的醇的催化氧化体系已见诸

文献［１０－１５］．从环境保护和可持续发展的角度看来，
分子氧是最理想的氧化剂，因为其价廉易得，氧化

反应的副产物为水，能够满足“绿色化学”的要求．
２，２，６，６四甲基哌啶１氧自由基（ＴＥＭＰＯ）

作为一种对光热均比较稳定的氮氧自由基，在聚合

物的阻聚和防老方面应用广泛．同时，作为主催化
剂组分其在催化醇氧化方面也有极好的表现［１４－１５］．
基于 ＴＥＭＰＯ 的 ＴＥＭＰＯ／ＮａＢｒ／ＮａＯＣｌ体 系［１６］、

ＴＥＭＰＯ／漆 酶 体 系［１７］、 ＴＥＭＰＯ／Ｂｒ２／ＮａＮＯ２ 体

系［１８］、ＴＥＭＰＯ／ＣｕＣｌ或 ＣｕＢｒ２体系
［１９－２１］、ＴＥＭ

ＰＯ／双金属盐体系［２２－２３］、ＴＥＭＰＯ／ＦｅＣｌ３／ＮａＮＯ２体

系［２４－２５］等在分子氧为氧化剂的醇的选择性催化氧

化反应中显示出优良的催化性能．尽管 ＴＥＭＰＯ催
化体系具有反应条件温和、易操作、选择性好、转

化率高等优点，但是ＴＥＭＰＯ价格昂贵，沸点与醛、
酮产物接近甚至有时与产物共沸从而导致产物提纯

难度增大，ＴＥＭＰＯ也不能循环使用．为克服这些困
难，人们已尝试将 ＴＥＭＰＯ固载化，常用的载体包
括二氧化硅［２６］、硅胶 ＳＢＡ１５［２７］、ＭＣＭ４１分子
筛［２８］、不溶性有机高分子［２９－３０］、离子液体［３１］和聚

乙二醇［３２］等．其中以固体载体负载的ＴＥＭＰＯ可通
过过滤即可实现分离，但存在问题是受传质影响，

此类催化剂催化活性较游离的 ＴＥＭＰＯ活性有所降
低，而以离子液体为载体的催化剂与底物醇和产物

醛酮相溶，往往活性降低不明显．
近年来，树枝状大分子（Ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ）在高分子

化学、有机化学、超分子化学等诸多领域备受关

注，其可作为药物载体、基因载体、纳米复合材料、

乳化炸药稳定剂、高分子材料的流变学改性剂，在

废水处理、光电传感、液晶、单分子膜以及催化剂

负载等诸多方面亦有广阔的应用前景［３３－３４］．其中
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聚酰胺胺（ＰＡＭＡＭ）树枝状大分子以其结构固定规
整、有大量的表面官能团、分子内存在空腔、高代

数分子呈球状等结构特点，以及良好的相容性、低

的熔体粘度和溶液粘度、独特的流体力学性能、易

修饰性等独特的理化性质成为树枝状大分子研究的

重点．
鉴于上述，我们以乙二胺和丙烯酸甲酯为原料

合成了二代的 ＰＡＭＡＭ，以其为载体，通过化学键
将ＴＥＭＰＯ负载于ＰＡＭＡＭ上，制得负载的 ＴＥＭＰＯ
（ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ）．考察其与ＣｕＢｒ２结合构成的催
化体系对分子氧为氧化剂的醇的选择性氧化反应的

催化性能、分离与循环使用性能．

１实验部分
１．１试剂及仪器

乙二胺（分析纯）购自天津市福晨化学试剂厂；

丙烯酸甲酯（分析纯）购自天津市登峰化学试剂厂；

２，２，６，６四甲基４哌啶酮由天津大学提供；２，２，
６，６四甲基４哌啶酮氮氧自由基由２，２，６，６四
甲基４哌啶酮按文献［３５］方法合成；氰基硼氢化
钠（分析纯）购自天津市希恩思生化科技有限公司；

所有底物醇均购自 ＡｌｆａＡｅｓａｒＣｈｉｎａ（Ｔｉａｎｊｉｎ）有限
公司

核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和碳谱（１３ＣＮＭＲ）在
德国Ｂｒｕｃｋｅｒ公司的ＢｒｕｋｅｒＡＣＰ４００核磁共振仪上
测得，氘代三氯甲烷或水作溶剂；傅立叶变换红外

光谱 （ＦＴＩＲ）采用德国Ｂｒｕｃｋｅｒ公司的ＢｒｕｋｅｒＶｅｃ
ｔｏｒ２２型傅立叶变换红外光谱仪测定，直接涂膜或
是ＫＢｒ压片；采用山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司
的ＳＰ６８００Ａ型气相色谱仪（１５３３０４气相色谱柱，
３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．５０μｍ，ＦＩＤ检测器检测）对反应
进行检测．
１．２ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ的制备
１．２．１ＰＡＭＡＭ的合成　于２５０ｍＬ的四口瓶中加入
１２９．２０ｇ（１．５０ｍｏｌ）丙烯酸甲酯，７０ｍＬ甲醇，置于
冰水浴中，机械搅拌下缓慢滴加含１５．００ｇ（０．２５
ｍｏｌ）乙二胺的甲醇溶液，控制滴加过程的温度为
０～０．５℃，滴加２．５ｈ．滴加完毕，逐渐升温至室
温并在室温搅拌１５ｈ．反应完毕，旋除溶剂以及过
量的丙烯酸甲酯，得到粘稠液体 １００．４０ｇ０．５Ｇ
ＰＡＭＡＭ，收率９９．３％．

氮气保护下，于 １０００ｍＬ的四口瓶中加入
１７３．５０ｇ（２．８９ｍｏｌ）乙二胺，２００ｍＬ甲醇，置于冰

水浴中，机械搅拌下缓慢滴加含 ４８．７０ｇ（０．１２
ｍｏｌ）０．５ＧＰＡＭＡＭ的甲醇溶液，控制滴加过程的温
度为０～０．５℃，滴加１．５ｈ．滴加完毕，逐渐升温
至室温并于室温搅拌２４ｈ．反应完毕，旋除溶剂以
及过量的乙二胺，得到粘稠液体 ６２．００ｇ１．０Ｇ
ＰＡＭＡＭ，收率９９．８％．

然后，按１．０Ｇ和１．５ＧＰＡＭＡＭ上官能团的数
目，化学计量投料，交替重复以上两个步骤即可得

到１．５Ｇ（收率为９１．１％）及２．０Ｇ树枝状聚酰胺胺
ＰＡＭＡＭ（收率为９９．８％．）．
２．０ＧＰＡＭＡＭ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，

ＴＭＳ）：δ＝１．６３（ｓ，１６Ｈ，ＮＨ２），２．３１２．３７（ｍ，
２４Ｈ，ＣＯＣＨ２），２．５２（ｔ，１２Ｈ，Ｊ＝ ６．０Ｈｚ，
ＮＣＨ２），２．７４（ｔ，２４Ｈ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，ＮＣＨ２），２．８１
（ｔ，１６Ｈ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，ＮＨ２ＣＨ２），３．２１３．２９（ｍ，
２４Ｈ，ＣＯＮＨＣＨ２），７．７５（ｔ，８Ｈ，Ｊ＝５．６Ｈｚ，
ＣＯＮＨ），８．０４（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝５．６Ｈｚ，ＣＯＮＨ）．１３Ｃ
ＮＭＲ （１０１ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３， ＴＭＳ）： δ ＝ ３２．６３
（ＣＯＣＨ２），３２．８７（ＣＯＮＨＣＨ２），３６．８２（ＮＨ２ＣＨ２），
３９．８７（ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２），４１．７４（ＣＯＣＨ２ＣＨ２），４９．１５
（ＮＣＨ２），５１．３０（ＮＣＨ２），１７４．５１（ＣＯ），１７４．９７
（ＣＯ）．ＩＲ（ＫＢｒ）：２９４３．６０（ｓ），２８４３．１２（ｓ），
１６４６．１７（ｖｓ），１５５７．５７（ｖｓ），１４７１．３７（ｓ），
１１５０．５６（ｗ），１０３７．２２（ｗ）ｃｍ－１．
１．２．２ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ的制备　在氮气保护下，于
５０ｍＬ三口瓶中加入２．８６ｇ（２．００ｍｍｏｌ）的２．０Ｇ
ＰＡＭＡＭ，４．０８ｇ（２４．００ｍｍｏｌ）４氧代２，２，６，６四
甲基哌啶酮氮氧自由基，２０ｍＬ新制无水甲醇，搅拌
下少量多次分批加入１．５１ｇ（２４．００ｍｍｏｌ）氰基硼氢
化钠，４０℃反应，ＴＬＣ监测至４氧代２，２，６，６四
甲基哌啶酮氮氧自由基完全反应．反应完毕，用饱和
的碳酸氢钠水溶液淬灭过量的氰基硼氢化钠，滤除

白色固体盐．滤液旋除溶剂后用乙醇重新溶解，滤去
不溶的无机盐，旋干乙醇相后加水溶解，然后用乙酸

乙酯萃出杂质，旋干水相得橙红色目标产品ＰＡＭＡＭ
负载的ＴＥＭＰＯ（ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ），收率８３．０％．由
于ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ中自由基的顺磁性，做核磁时
加苯肼还原自由基．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，
ＴＭＳ）：δ＝２３．３０（ＣＨ３），３０．４０（ＣＯＣＨ２），３２．９５
（ＣＯＮＨＣＨ２），３６．９３（ＮＨＣＨ２ＣＨ２），３８．８０（ｐｉｐｅｒｉ
ｄｉｎｅＣＨ２），４３．８５（ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅＣＨ），４４．４７（ｐｉｐｅｒｉ
ｄｉｎｅＣ），４６．７５（ＮＨＣＨ２），４９．２５（Ｎ（ＣＨ２）３），
１７４．６７（ＣＯ）．ＩＲ（ＫＢｒ）：２９７４．７（ｍ），２９３３．８（ｍ），
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２８５４．０（ｓ），１６４９．３（ｖｓ），１５５２．９（ｓ），１４６１．５
（ｍ），１３６３．３（ｍ），１２４５．４（ｗ），１１８６．１（ｗ），
１０３２．２（ｗ）ｃｍ－１．
１．３醇的催化氧化

在配有磁子、连接氧气球的１０ｍＬ两口烧瓶中
依次加入底物醇（２．００ｍｍｏｌ）、溴化铜（３．０％）、２，
２联吡啶（１．０％）、碳酸钾（２．５％）以及 ＰＡＭＡＭ
ＴＥＭＰＯ（以 ＴＥＭＰＯ计 １．０％），最后加入体积比

１∶１的乙腈水混合溶剂２．５ｍＬ．用氧气球中氧气
置换反应瓶中的空气后，开启搅拌，室温反应．定
时取样，用气相色谱监测反应进程，采用面积归一

化法计算转化率和选择性．

２结果与讨论
２．１催化剂的合成与表征

２．０ＧＰＡＭＡＭ的合成路线如图示１所示．

图示１２．０ＧＰＡＭＡＭ的合成路线
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｔｈｅ２．０ＧＰＡＭＡＭ

　　参考文献［３６］方法，以乙二胺、丙烯酸甲酯为
原料合成０．５Ｇ、１．０Ｇ、１．５Ｇ和２．０ＧＰＡＭＡＭ．１Ｈ
ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ谱图与文献基本一致［３６］．０．５Ｇ和
１．５ＧＰＡＭＡＭ的合成反应属于 Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应，
乙二胺中的氨基作为亲核试剂进攻丙烯酸甲酯的

Ｃ３形成ＣＮ键将两部结合；１．０Ｇ和２．０ＧＰＡＭＡＭ
则是由乙二胺中的一个氨基分别与０．５Ｇ和１．５Ｇ
中酯基发生氨解生成酰胺而得到．理想状态下，每

一个２．０ＧＰＡＭＡＭ含８个自由的氨基，这些氨基
可容易地与２，２，６，６四甲基４哌啶酮氮氧自由基
中的羰基缩合生成亚胺，亚胺经氰基硼氢化钠还

原［３７］，得到性质稳定的仲胺，使 ＴＥＭＰＯ片段负载
于２．０ＧＰＡＭＡＭ得到ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ（图示２）．
　　首先采用１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ对ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ
直接进行表征，无法获得１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ谱，
证明所测样品中含自由基．将样品用苯肼处理，除
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图示２ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ的合成路线
Ｓｃｈｅｍｅ２ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｔｈｅＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ

去自由基后再进行表征，样品的 Ｈ和 Ｃ原子的种
类和化学位移与预期结构的一致，分别在化学位移

２３．３、４３．９、４６．７处出现了 ＴＥＭＰＯ上甲基碳、哌
啶环上亚甲基碳原子的共振峰，间接证明 ＴＥＭＰＯ
负载到ＰＡＭＡＭ上．

为进一步证明 ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ的成功合成，
又采用红外光谱对其进行了分析．图 ２给出
了２．０ＧＰＡＭＡＭ、ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ和４羟基 ＴＥＭ
ＰＯ的红外光谱图．在 ２．０ＧＰＡＭＡＭ的 ＦＴＩＲ中，
２９４３ｃｍ－１和２８４３ｃｍ－１的峰分别是由—ＣＨ２—的
不对称和对称伸缩振动所致，１６４６ｃｍ－１的峰是酰
胺键中Ｃ＝Ｏ的伸缩振动所致，１５５７ｃｍ－１吸收峰
是酰胺键中 Ｎ—Ｈ的变形振动峰，１４７１ｃｍ－１峰
是—ＣＨ２—的弯曲振动峰，１１５０ｃｍ

－１和１０３７ｃｍ－１

谱带分别为伯胺和叔胺中 Ｃ—Ｎ的伸缩振动吸收

峰．４羟基ＴＥＭＰＯ的ＦＴＩＲ中，２９８２ｃｍ－１处谱带
是由—ＣＨ３中Ｃ—Ｈ键的伸缩振动所致，１３５６ｃｍ

－１

峰是氮氧自由基的特征峰，１２４５ｃｍ－１峰是 Ｃ—Ｎ
的伸缩振动峰，１１６４ｃｍ－１是—ＣＨ３的不对称面内
弯曲振动，１０６６ｃｍ－１是 Ｃ—Ｏ的伸缩振动．与
２．０ＧＰＡＭＡＭ的 ＦＴＩＲ相比，负载 ＴＥＭＰＯ后在
２９３３ｃｍ－１、２８５４ｃｍ－１ 和 １４６１ｃｍ－１ 仍然存
在—ＣＨ２—的伸缩振动和弯曲振动，在１６４９ｃｍ

－１、

１５５２ｃｍ－１存在酰胺键中 Ｃ＝Ｏ的伸缩振动和
Ｎ—Ｈ的变形振动，而在２９７７ｃｍ－１、１１８６ｃｍ－１增
加了ＴＥＭＰＯ上ＣＨ３的伸缩振动和其不对称面内弯
曲振动，在１３６６ｃｍ－１增加了 ＴＥＭＰＯ氮氧自由基
的特征谱带，在１２４５ｃｍ－１增加了ＴＥＭＰＯ的Ｃ—Ｎ
的伸缩振动，证明 ＴＥＭＰＯ已经成功负载到
ＰＡＭＡＭ上．

图１２．０ＧＰＡＭＡＭ、ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ和４羟基ＴＥＭＰＯ的红外光谱图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ２．０ＧＰＡＭＡＭ，ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯａｎｄ４ＯＨＴＥＭＰＯ
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２．２催化性能的考察
２．２．１催化体系的确立　根据文献［２０－２１，３８］，
ＴＥＭＰＯ与ＣｕＢｒ２结合构筑的催化体系在２，２联吡
啶和碱存在下可以催化分子氧将苄基伯醇高活性、

高选择性地氧化为相应的醛．因此，首先将 ＰＡＭ
ＡＭＴＥＭＰＯ与２，２联吡啶、ＣｕＢｒ２以及 Ｋ２ＣＯ３结
合，以苯甲醇的选择性氧化为模型反应，于乙腈：

水（Ｖ∶Ｖ）＝１∶１的混合溶剂中研究了 ＰＡＭＡＭ
ＴＥＭＰＯ的催化性能，以及各组分的必要性，结果如
表１所示．由表１可以发现，ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ、２，

２联吡啶、ＣｕＢｒ２以及Ｋ２ＣＯ３缺少其中的任意一个，
苯甲醇几乎不反应（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｉｅｓ１４）．当苯甲醇
２．０ｍｍｏｌ其余各组分的量皆为底物苯甲醇的３．０％
时，２５℃反应３ｈ苯甲醇的转化率可达＞９９（Ｔａｂｌｅ
１，ｅｎｔｒｙ５）．因此 ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ、配体、溴化铜
以及碱这４个因素缺一不可．进而考察了ＰＡＭＡＭ
ＴＥＭＰＯ、２，２联吡啶、ＣｕＢｒ２以及Ｋ２ＣＯ３的用量对
苯甲醇催化氧化反应的影响，获得了优化的投料

比，在此投料比于２５℃反应５．０ｈ，苯甲醛的收率
高于９９％．

表１ＰＡＭＡＭ ＴＥＭＰＯ／ＣｕＢｒ２催化氧化苯甲醇
Ｔａｂｌｅ１ＡｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ／ＣｕＢｒ２

Ｅｎｔｒｙ
ＴＥＭＰＯＰＡＭＡＭ
／（ｍｏｌ％）

２，２ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ
／（ｍｏｌ％）

ＣｕＢｒ２
／（ｍｏｌ％）

Ｋ２ＣＯ３
／（ｍｏｌ％）

Ｔｉｍｅ
／ｈ

Ｃｏｎ．
／％

Ｓｅｌ．
／％

１ ０ ３ ３ ３ ５．０ ４ ＞９９

２ ３ ０ ３ ３ ３．０ １ ＞９９

３ ３ ３ ０ ３ ５．０ １ ＞９９

４ ３ ３ ３ ０ ５．０ ７ ＞９９

５ ３ ３ ３ ３ ３．０ ＞９９ ＞９９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ２ｍｍｏｌ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２５℃，ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ１．２５ｍＬ，Ｈ２Ｏ１．２５ｍＬ，
Ｏ２ｂａｌｌｏｏｎｏｎｔｏｐ．

　　在确定了催化体系后，又以苯甲醇的选择性氧
化为模型反应，考察了不同铜源对该反应的影响，

结果列于表２．由表２可知，所有被考察的铜盐中，
ＣｕＢｒ２的效果最好，反应５ｈ苯甲醛的转化率即可

表２铜源对苯甲醇氧化的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ

ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃｏｐｐｅｒｓａｌｔ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎ．／％ Ｓｅｌ．／％

１ ＣｕＢｒ２ ５．０ ＞９９ ＞９９

２ ＣｕＣｌ２ ７．０ ＞９９ ＞９９

３ ＣｕＣｌ
５．０
１１．０　

５５
８１

＞９９
＞９９

４ Ｃｕ（ＮＯ３）２ ７．０ ＞９９ ＞９９

５ Ｃｕ（ＯＡｃ）２ ７．０ ＞９９ ＞９９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ２ｍｍｏｌ，ＰＡＭＡＭ
ＴＥＭＰＯ１ｍｏｌ％，２，２’ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｍｏｌ％，ｃｏｐｐｅｒｓａｌｔ３
ｍｏｌ％，Ｋ２ＣＯ３２．５ｍｏｌ％，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２５℃，
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ１．２５ｍＬ，Ｈ２Ｏ１．２５ｍＬ，Ｏ２ｂａｌｌｏｏｎｏｎｔｏｐ．

达到９９％以上（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ１），其余 ２价铜盐
ＣｕＣｌ２、Ｃｕ（ＮＯ３）２以及 Ｃｕ（ｏＡｃ）２比 ＣｕＢｒ２稍差，
但反应 ７ｈ苯甲醛的转化率也可达到 ９９％以上
（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ２，４，５），而ＣｕＣｌ效果最差，反应
５ｈ苯甲醛的转化率只有 ５５％，延长反应时间至
１１ｈ反应仍不完全，苯甲醛转化率为８１％ （Ｔａｂｌｅ
２，ｅｎｔｒｙ３）．
２．２．２底物适用范围的考察　将 ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ／
ＣｕＢｒ２催化体系用于包括芳香族和脂肪族伯醇、仲
醇以及烯丙基伯醇等不同结构醇的氧化反应，以考

察该催化体系的底物适用性，结果见表３．
　　由表３可知，该体系对芳伯醇的氧化有很好的
催化性能，苯甲醇及单取代的苯甲醇可以在一定时

间内几乎定量地转化为相应的醛（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｉｅｓ
１１１）．该体系也可高活性、高选择性地将烯丙基伯
醇转化为相应的醛，如在肉桂醇的氧化中，反应

３．５ｈ反应的转化率和肉桂醛的选择性均达到９９％
（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ１２）；反应１６ｈ，香叶醇的转化率和
香叶醛的选择性分别为９８％和９９％（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ
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表３ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ／ＣｕＢｒ２催化分子氧对不同醇的氧化
Ｔａｂｌｅ３ＡｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓａｌｃｏｈｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ／ＣｕＢｒ２

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎ．／％ Ｓｅｌ．／％

１ ５．０ ＞９９ ＞９９

２ １４．０ ＞９９ ＞９９

３ ５．０ ５６ ＞９９

４ ２４．５ ８４ ＞９９

５ ３．５ ＞９９ ＞９９

６ １８．０ ＞９９ ＞９９

７ ４．５ ＞９９ ＞９９

８ １１．０ ＞９９ ＞９９

９ ４．０ ＞９９ ＞９９

１０ ３．０ ＞９９ ＞９９
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（续表３）

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎ．／％ Ｓｅｌ．／％

１１ ４．０ ＞９９ ＞９９

１２ ３．５ ＞９９ ＞９９

１３ １６．０ ９８ ＞９９

１４ － － －

１５ － － －

１６ － － －

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｌｃｏｈｏｌ２ｍｍｏｌ，ＴＥＭＰＯＰＡＭＡＭ１ｍｏｌ％，２，２’ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｍｏｌ％，ＣｕＢｒ２３ｍｏｌ％，
Ｋ２ＣＯ３２．５ｍｏｌ％，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２５℃，ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ１．２５ｍＬ，Ｈ２Ｏ１．２５ｍＬ，Ｏ２ｂａｌｌｏｏｎｏｎｔｏｐ．

１３）．然而，该体系对１苯乙醇（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ１４）、
杂环芳基伯醇 ２吡啶甲醇（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ１５）以及
和脂肪族伯醇如正辛醇（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ１６）的氧化
没有催化活性．１苯乙醇不被氧化是由于结构中甲
基阻碍醇分子与铜离子配位，而脂肪族伯醇不进行

反应则是碳酸钾不能将肪族伯醇转化为相应的烷氧

基负离子所致［２０－２１］．２吡啶甲醇（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ
１５）不反应的可能原因是其中的杂原子与铜离子配
位所致［３９］．

值得注意的是，对位取代的苄醇，如４氟苄醇
（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ５）、４氯苄醇（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ７）、４
甲氧基苄醇（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ１０）和４甲基苄醇（Ｔａｂｌｅ
３，ｅｎｔｒｙ１１），完全氧化所需的时间均比苯甲醇（Ｔａ
ｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ１）的短．这是因为处于对位的取代基与
苄基碳原子距离最远（间隔５个 Ｃ—Ｃ键），诱导效
应可以忽略，而取代基中的孤对电子则可通过 ｐπ
共轭将部分电子传递到苄基碳原子（图２Ａ），使得
苄基氢的电子云密度有所提高，促进脱氢反应进

行［２１，４０］．例如，Ｆ的电负性比 Ｃｌ的大，但由于 Ｆ

与Ｃ的主量子数相同，Ｆ比 Ｃｌ与苯环的共轭效应
强［４１］，因此，４氟苯甲醇比４氯苯甲醇更容易被氧
化（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｉｅｓ５，７）．１ＨＮＭＲ分析表明，４氟
苯甲醇与４氯苯甲醇中苄基 Ｈ的化学位移分别为
４．６１和４．６５（化学位移越小，电子云密度越高），
证明上述推断的正确性．对于３氟苯甲醇和３，５
二氟苯甲醇，Ｆ原子处于羟甲基的间位，不能通过
共轭效应使 ｐ电子流向苄基碳（图２Ｂ），而此时 Ｆ
原子与苄基碳较近，有一定的吸电子诱导效用，苄

基氢电子云密度降低（苄基 Ｈ的化学位移分别为
４．６３和４．６８），因此３氟苯甲醇和３，５二氟苯甲
醇的氧化反应很慢（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｉｅｓ３，４）．对于２
氟和２氯苯甲醇，反应由诱导效应和空间位阻共同
决定．此时，Ｆ和Ｃｌ与苄基碳原子更接近，吸电子
诱导效应很强，不利于氧化反应的进行；同时，由

于Ｃｌ比Ｆ的空间位阻大，因此２氯苯甲醇比２氟
苯甲醇反应更慢（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｉｅｓ２，５）．２甲氧基
苯甲醇氧化反应也很慢，显然是由于甲氧基的空间

位阻所致．综上所述，有利于脱氢反应位点电子云
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密度增加的因素可促进氧化反应的进行，而使反应

位点电子云密度降低的因素以及空间位阻不利于反

应的进行，这与 ＴＥＭＰＯ／Ｃｕｎ＋体系催化分子氧选择
性氧化醇的机理［２１，４０］相符．

图２对位取代苄醇结构中存在共轭（Ａ）与
间位取代苄醇结构共轭阻断（Ｂ）

Ｆｉｇ．２Ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎｐｒｅｓｅｎｔｉｎｔｈｅｐｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｓ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｂｒｅａｋｉｎｇｏｆｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ｍｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｓ（Ｂ）

２．２．３ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ的循环使用　以苯甲醇的选
择性氧化为模型反应，考察了 ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ／
ＣｕＢｒ２催化体系的循环使用性能．反应完毕，反应
液蒸出乙腈．残留物加氯仿分液，油相旋干即可得
醇氧化的产物．水相旋除水即得催化剂，循环使
用．循环使用结果见表４．

表４ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ的循环使用
Ｔａｂｌｅ４ＲｅｃｙｃｌｅｒｕｎｏｆＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ

Ｒｕｎ Ｃｏｎ．／％ Ｓｅｌ．／％

１ ＞９９ ＞９９

２ ９６ ＞９９

３ ９４ ＞９９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ２ｍｍｏｌ，ＰＡＭＡＭ
ＴＥＭＰＯ１ｍｏｌ％，２，２’ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｍｏｌ％，
ＣｕＢｒ２３ｍｏｌ％，Ｋ２ＣＯ３２．５ｍｏｌ％，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
２５℃，ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ１．２５ｍＬ，Ｈ２Ｏ１．２５ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ５．０ｈ，Ｏ２ｂａｌｌｏｏｎｏｎｔｏｐ．

　　由表４可以看出，ＴＥＭＰＯＰＡＭＡＭ／ＣｕＢｒ２催化
体系具有良好的循环使用性能，经３次循环选择性
没有变化，转化率略有下降．

３结论
以乙二胺和丙烯酸甲酯为原料合成出２．０Ｇ树

枝状聚酰胺胺（ＰＡＭＡＭ），以其为载体，通过化学
键连，将ＴＥＭＰＯ键合在ＰＡＭＡＭ上，得到ＰＡＭＡＭ
负载的 ＴＥＭＰＯ（ＰＡＭＡＭＴＥＭＰＯ）．将 ＰＡＭＡＭ

ＴＥＭＰＯ与ＣｕＢｒ２以及２，２’联吡啶构筑催化体系，
用于催化分子氧对醇的选择性氧化反应，该催化体

系对苄基以及烯丙基伯醇具有较高的催化活性和选

择性．ＴＥＭＰＯ的负载使醇的氧化产物醛很容易与
催化体系分离，而且催化剂可以循环使用．
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