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ａｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｆｏｒ１２ｈｗｉｔｈｇｏｏｄａｇｉｔａｔｉｏｎ．Ａｆ
ｔｅｒｃｏｏｌｅｄｄｏｗｎ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓａｄｄｅｄＤＩｗａｔｅｒ（５
ｍＬ）ａｎｄｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ（５ｍＬ）ｆｏｒ３
ｔｉｍｅｓ．Ｔｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄｏｒｇａｎｉｃｆｒａｃｔｉｏｎｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈ
ＤＩｗａｔｅｒ（５ｍＬ）ａｎｄｂｒｉｎｅ（５ｍＬ）．Ａｆｔｅｒｄｒｉｅｄｏｖｅｒ
ｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆａｔｅａｎｄｆｉｌｔｅｒｅｄ，ｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｗａｓｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｅｄｔｏｇｉｖｅｃｒｕｄｅｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｃｒｕｄｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓ
ｆｕｒｔｈｅｒａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣＡｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇ
ｒａｐｈｙｕｓｉｎｇＨＰ５ｃｏｌｕｍｎ（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５
μｍ）ａｎｄＦＩＤｄｅｔｅｃｔｏｒ

２ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｉｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｉｎＳｃｈｅｍｅ２．
Ｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔｅｐｒｅｑｕｉｒｅｓｔｈｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｌａｍｉｎｅａｔ
ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｅｎｔｉｔｌｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ
（ｇＣ３Ｎ４）．ＴｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔｅｐｉｓｔｈｅａｄｓｏｒｂｉｎｇｏｆＣｕ

２＋ｏｎ
ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｄｅｆｅｃｔｓｏｆｇＣ３Ｎ４ ｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ．Ｔｈｅｔｈｉｒｄｓｔｅｐｉｓｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｏｆＣｕ２＋ｕｎｄｅｒｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔ．
　　ＴｈｅａｃｔｕａｌｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ａｎｄｇ
Ｃ３Ｎ４ａｒｅｅｘｐｏｓｅｄｉｎＦｉｇ．１．ＴｈｅｇＣ３Ｎ４ｉｓｏｆｆｗｈｉｔｅ
ｐｏｗｄｅｒ．ＣｏｍｐａｒｅｄｔｏｇＣ３Ｎ４，ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ｉｓａ
ｓｍａｌｌｆｕｌｖｏｕｓｂｌｏｃｋｌｉｋｅｒ，ｗｈｉｃｈｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈａｔＣｕ２Ｏｉｓ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｄｅｆｅｃｔｓｏｆｇＣ３Ｎ４
ｆｒｏｍｔｈｅｆａｃａｄｅｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔ．
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Ｓｃｈｅｍｅ２ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４

Ｆｉｇ．１ＴｈｅｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ａｎｄｇＣ３Ｎ４

　　ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２，ｔｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ
Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ ｉｓｓｉｍｉｌａｒｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｔｈｅｇＣ３Ｎ４，
ｂｅｃａｕｓｅｏｆｎｏｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｏｆＣｕ２Ｏ．Ｔｈｅｐｅａｋａｔ

Ｆｉｇ．２Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅ
Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ａｎｄｇＣ３Ｎ４

８１０ｃｍ－１ｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｏｕｔｏｆｂｅｎｄｉｎｇｍｏｄｅｓＣＮ
ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｐｅａｋｂｅｔｗｅｅｎ１２５０ａｎｄ１６５０
ｃｍ－１ａｒｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏａｒｏｍａｔｉｃＣ＝ＮａｎｄＣＮｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
ｖｉｂｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｉｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｔｈｅ
ｒｅｐｏｒｔｅｄｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１７］．
　　ＸＲＤａｎｄＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｔｏｆｕｒｔｈｅｒ
ｃｏｎｆｉｒｍｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４．Ｔｈｅｆｕｌｌ
ｒａｎｇｅＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（Ｆｉｇ．３）ｒｅｖｅａｌｓ
ｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏｎｔａｉｎｓＣ，Ｎ，Ｏ，ａｎｄＣｕｅｌｅｍｅｎｔ．
Ｉｔｗａｓｃｌｅａｒｔｈａｔｔｈｅｐｅａｋａｐｐｅａｒｉｎｇａｔ５３０．６ｅＶｉｍｐｌｉｅｄ
ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＯ２－ａｎｄｔｈｅｐｅａｋａｔ２８７．９ｅＶｗａｓａｔ
ｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｃａｒｂｏｎｏｆＣ—Ｃ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｐｅａｋａｔ９３２．６，９５２．５ｅＶｗｅｒｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏＣｕ＋［１８－２０］．
　　ＴｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４，Ｃｕ２Ｏａｎｄ
ｐｕｒｅＣｕｃａｎｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ，ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ
ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｖｉｄｅｄｂｙｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ
（Ｆｉｇ．４）．Ｔｈｅｐｅａｋ’ｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａｔ４２．２°，６１．６°，
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Ｆｉｇ．３ＴｈｅｆｕｌｌｒａｎｇｅＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４

７３．６°）ｏｆｐｕｒｅＣｕｉｓｍｕｃｈｗｅａｋｅｒｔｈａｎｔｈａｔ（ａｔ
３７．７°）ｏｆＣｕ２Ｏ，ｗｈｉｃｈｒｅｖｅａｌｓｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆａｌｉｇｈｔ
ａｍｏｕｎｔｏｆｐｕｒｅＣｕ．Ｔｈｅｈｉｇｈｉｎｔｅｎｓｉｔｙｐｅａｋｌｏｃａｔｅｄａｔ
２７．６°ｉｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｄｔｏｔｈｅｐｕｒｅｇＣ３Ｎ４，ｗｈｉｃｈｉｓｉｎ
ａｃｃｏｒｄａｎｃｅｗｉｔｈｐｒｅｖｉｏｕｓｒｅｐｏｒｔ［２１］．

Ｆｉｇ．４ＴｈｅＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ａｎｄｇＣ３Ｎ４

　　Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ，ＳＥＭｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｔｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ａｎｄ
ｇＣ３Ｎ４．ＦｒｏｍｔｈｅＳＥＭｉｍａｇｅ（Ｆｉｇ．５Ａ）ｏｆｇＣ３Ｎ４，ｉｔ
ｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｇＣ３Ｎ４ａｐｐｅａｒｓｔｈｅｓｈｅｅｔｓｐａｔｉａｌ

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅＡｏｆｔｈｅｇＣ３Ｎ４ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅＢｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｂｅｎｄｉｎｇａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ．Ｉｔｉｓｖｉｓｉｂｌｅｆｒｏｍ
Ｆｉｇ．５ＢｔｈａｔｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｇＣ３Ｎ４
ａｒｅｍｏｄｉｆｉｅｄ，ｗｈｉｃｈｉｓｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｎｕ
ｍｅｒｏｕｓＣｕ２Ｏ．Ａｌｌｏｆｔｈｅｓｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｃａｎ
ｃｏｎｆｉｒｍｔｈａｔｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｉｓｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｔｈｏｕｇｈｔｈｅｒｅｉｓａｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｕｒｅ
ｃｏｐｐｅｒ．
　　Ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｃｏｕｒｓｅｏｆｗｏｒｋ，ｗｅｓｅｔｏｕｔｔｏｒｅｓｅａｒｃｈ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｔｙｏｆＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ｆｏｒｔｈｅｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓｏｆｉｎｄｏｌｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｅｓｔｅｒｓ，ｕｓｉｎｇ２ｂｒｏｍｏ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｏａｃｅｔａｔｅａｓｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｉｎＤＭＳＯ．Ｔｏｂｅｇｉｎｗｉｔｈ，ｗｈａｔｉｓｉｎｖｅｓｔｉｇａ

ｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｉｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓ
ａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｅｍｂｅｄｄｅｄｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＣｕｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆ
ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｓｅｅＴａｂｌｅ１）．
　　Ａｌｏｗｙｉｅｌｄｏｆ７．７０％ ａｎｄ１３．５％ ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ
ｗｈｅｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｐｒｏｃｅｅｄｅｄｗｉｔｈｔｈｅｐｕｒｅｇＣ３Ｎ４
ａｎｄＣｕ２Ｏｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ５ａｎｄ６）．
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆＣｕ２ＯａｎｄＣｕｇａｖｅｔｈｅｙｉｅｌｄ
ｏｆ８．２０％ （Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ７）．Ａｓａｎｔｉｃｉｐａｔｅｄ，ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｉｍｐｒｏｖｉｎｇａｓｔｈｅ
ｌｏａｄｉｎｇｏｆＣｕｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｕｎｔｉｌ１２．３％ ｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｔｈｅ
Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ１－４）．Ｓｏ，ｔｈｅＣｕ
ｌｏａｄｉｎｇ（１２．３％）ｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｓ
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Ｔａｂｌｅ１ＳｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｃｏｎｄｉｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｏｆＣｕｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｕｌｏａｄｉｎｇ／％ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ ７．５０ １２ １７．２

２ Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ １０．０ １２ ２３．８

３ Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ １２．３ １２ ３５．９

４ Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ １７．５ １２ １２．８

５ ｇＣ３Ｎ４ － １２ ７．７０

６ Ｃｕ２Ｏ
ｃ － １２ １３．５

７ Ｃｕ２Ｏ／Ｃｕ
ｄ － １２ ８．２０

　　ａ．ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｂｒｏｍｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（１ｍｍｏｌ），ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｏａｃｅｔａｔｅ（１．２ｍｍｏｌ），ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（２０ｍｇ），
Ｃｓ２ＣＯ３（２．０ｅｑｕｉｖ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ），８０℃；ｂ．ＹｉｅｌｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ；ｃ．５．５０ｍｇＣｕ２Ｏ；ｄ．４．０ｍｇＣｕ２Ｏ，１．５ｍｇＣｕ．

Ｔａｂｌｅ２Ｐｒｏｂｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｂａｓｅａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｆｏｒｔｈｉｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｖ／ｍＬ Ｂａｓｅ Ｅｑｕｉｖ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ＤＭＳＯ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２．０ ３５．９

２ ＮＭＰ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２．０ １０．０

３ Ｔｏｌｕｅｎｅ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２．０ ８．６０

４ １，４ｄｉｏｘａｎｅ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２．０ ８．１０

５ Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２．０ ３１．５

６ ＤＭＦ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２．０ ６．７０

７ １ｄｅｃａｎｏｌ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２．０ ０

８ ＤＭＳＯ ２ Ｋ２ＣＯ３ ２．０ １９．７

９ ＤＭＳＯ ２ Ｋ３ＰＯ４ ２．０ ９．２０

１０ ＤＭＳＯ ２ ＣＨ３ＣＯＯＮａ ２．０ ｔｒａｃｅ

１１ ＤＭＳＯ ２ ＬｉＯＨ ２．０ ６．３０

１２ ＤＭＳＯ ２ ＫＯＨ ２．０ ３．００

１３ ＤＭＳＯ ２ ＮａＯＨ ２．０ １０．６

１４ ＤＭＳＯ ２ ＫＨＣＯ３ ２．０ ２．６０

１５ ＤＭＳＯ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ １．５ ２６．０

１６ ＤＭＳＯ ２ Ｃｓ２ＣＯ３ ２．５ ２６．８

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｂｒｏｍｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（１ｍｍｏｌ），ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｏａｃｅｔａｔｅ（１．２ｍｍｏｌ），ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（２０ｍｇ，
３．８ｍｍｏｌ％ Ｃｕ），８０℃；ｂ．ＹｉｅｌｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ．

９５４第５期　　　　　　　　　　　　　　　　朱　珠等：Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４催化合成吲哚２羧酸酯



ｔｈｅｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｉｏｎ．Ａｆｔｅｒｅｘａｍｉｎｉｎｇｏｆｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｅｍｂｅｄ
ｄｅｄａｍｏｕｎｔｏｆＣｕ，ｖａｒｉｏｕｓｂａｓｅｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉａ
ｗｅｒｅｅｘｐｌｏｒｅｄ．Ｆｏｌｌｏｗｉｎｇｔｈｅｂａｓｅｓａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｓｓｃｒｅｅｎ
（Ｔａｂｌｅ２），ｗｅｆｏｕｎｄｎｏｒｅａｃｔｉｏｎｔｏｏｋｐｌａｃｅａｔａｌｌｕ
ｓｉｎｇ１ｄｅｃａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ７）．Ｍｅａｎ
ｗｈｉｌｅ，ａｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｏｂ
ｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅＤＭＦｗｈｉｃｈｗａｓｐｒｏｖｅｎｔｏｂｅｐｒｅｆｅｒａｂｌｅ
ｓｏｌｖｅｎｔｆｏｒｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ［１０］．Ｏｔｈｅｒｓｏｌｖｅｎｔｓｓｕｃｈａｓ
ＮＭＰ，Ｔｏｌｕｅｎｅ，１，４ｄｉｏｘａｎｅｆａｉｌｅｄｔｏｐｒｏｖｉｄｅｍｏｒｅ
ｔｈａｎａｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ（Ｔａｂｌｅ２，
ｅｎｔｒｉｅｓ２－４）．Ｔｏｏｕｒｄｅｌｉｇｈｔ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｔｉｌｌｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎ
３５．９％ ａｎｄ３１．５％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｗｈｅｎＤＭＳＯａｎｄＥｔｈ
ｙｌａｃｅｔａｔｅｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄａｓｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎ
ｔｒｉｅｓ１ａｎｄ５）．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｂａｓｅ
ｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｉｎＤＭＳＯ．Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｂａｓｅ（Ｋ２ＣＯ３，
Ｋ３ＰＯ４，ＣＨ３ＣＯＯＮａ，ＬｉＯＨ，ＫＯＨ，ＮａＯＨ，ＫＨＣＯ３）
ｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ａｎｄｗｅｆｏｕｎｄｔｈａｔ
ｔｈｅｓｃｒｅｅｎｅｄｂａｓｅ（Ｃｓ２ＣＯ３），ｇｉｖｉｎｇｇｏｏｄｙｉｅｌｄ
（３５．９％），ｗａｓｐｒｅｆｅｒｒｅｄｆｏｒｔｈｉｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ（Ｔａ
ｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ１ｖｓｅｎｔｒｉｅｓ８－１４）．Ａｓｌｉｇｈｔｄｅｃｒｅａｓｅｉｎ
ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＣｓ２ＣＯ３ｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎａｎｏｂｖｉｏｕｓｄｅｃｒｅａｓｅ

ｉｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ
１５）．Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｔｈｅｍｏｄｅｒａｔｅｂａｓｉｃｉｔｙ，ｗｅｃｈｏｓｅ
Ｃｓ２ＣＯ３（２ｅｑｕｉｖ）ａｓｂａｓｅｉｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅ２
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｅｓｔｅｒｓ．
　　Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｗｅａｔｔｅｍｐｔｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｉｎ
ｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇ
（ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４）ｉｎｔｈｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ．Ａｓｓｅｅｎｉｎ
Ｔａｂｌｅ３，ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｗｅｒｅｆｏｕｎｄｔｏｉｎｃｒｅａｓｅｗｉｔｈａｒａｉ
ｓｉｎｇｉｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｉｅｓ１－３）ａｌ
ｔｈｏｕｇｈｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（１２０℃）ｒｅ
ｔａｒｄｅｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ４）．Ｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ（ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４）ｄｏｓａｇｅ，ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
ｐｅｒｆｏｒｍｅｄｓｉｍｉｌａｒｌｙｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：ｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｉｍ
ｐｒｏｖｅｄｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｉｅｓ３，
５－６）．Ｓｕｒｐｒｉｓｉｎｇｌｙ，ｔｈｅｈｉｇｈｄｏｓａｇｅ（４０ｍｇ）ｏｆｃａｔａ
ｌｙｓｔｌｅｄｔｏａｓｌｉｇｈｔｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｙｉｅｌｄ（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎ
ｔｒｙ７）．Ｆｒｏｍｗｈａｔｈａｓｂｅｅｎｄｉｓｃｕｓｓｅｄａｂｏｖｅ，ｔｈｅｏｐｔｉ
ｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｎｅｐｏｔｔｈｒｅｅｓｔｅｐｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｎ
ｄｏｌｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｅｓｔｅｒｓｉｓｒｅｆｉｎｅｄａｓｆｏｌｌｏｗ：ｔｈｅＣｕ２Ｏ／
ｇＣ３Ｎ４（３０ｍｇ，５．８％ Ｃｕ），Ｃｓ２ＣＯ３（２．０ｅｑｕｉｖ），
ＤＭＳＯ（２ｍＬ）ａｎｄ１００℃．

Ｔａｂｌｅ３Ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ／ｍｇ Ｔｅｍｐ／℃ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ２０ｃ ６０ ３１．４

２ ２０ｃ ８０ ３５．９

３ ２０ｃ １００ ４０．０

４ ２０ｃ １２０ ２１．７

５ １０ｄ １００ ２５．１

６ ３０ｆ １００ ４４．１

７ ４０ｅ １００ ４１．７

　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｂｒｏｍｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（１ｍｍｏｌ），ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｏａｃｅｔａｔｅ（１．２ｍｍｏｌ），Ｃｓ２ＣＯ３（２．０ｅｑｕｉｖ），ＤＭＳＯ（２
ｍＬ）；ｂ．ＹｉｅｌｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ；ｃ．Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（２０ｍｇ，３．８ｍｍｏｌ％ Ｃｕ）；ｄ．Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（１０ｍｇ，１．９ｍｍｏｌ％ Ｃｕ）；ｆ．
Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（３０ｍｇ，５．８ｍｍｏｌ％ Ｃｕ）；ｅ．Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（４０ｍｇ，７．６ｍｍｏｌ％ Ｃｕ）．

　　Ｗｉｔｈｏｕｒｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｒｅｆｉｎｅｄｉｎｈａｎｄ，ｗｅ
ｆｕｒｔｈｅｒｐｒｏｂｅｄｔｈｅｓｃｏｐｅｏｆｔｈｉｓｎｏｖｅｌｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ．
Ｔｈｕｓ，ａｓｅｒｉｅｓｏｆｓｔａｒｔｉｎｇｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｅｒｅｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｎＤＭＳＯ（Ｔａｂｌｅ４）．Ａｌｌｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｒｉｃｈｇｒｏｕｐｓｒｅａｃｔｅｄｔｏｇｉｖｅｔｈｅｅｘ

ｐｅｃｔｅｄｉｎｄｏｌｅｐｒｏｄｕｃｔｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ３０．６％～３４．４％
ｙｉｅｌｄ（Ｔａｂｌｅ４，ｅｎｔｒｉｅｓ５ａｎｄ６），ｗｈｉｌｅｅｌｅｃｔｒｏｎｐｏｏｒ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｄｉｄｎｏｔｒｅａｃｔｗｅｌｌｗｉｔｈｔｈｉｓｓｙｓｔｅｍ（Ｔａｂｌｅ４，
ｅｎｔｉｅｓ２－４）．

０６４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



Ｔａｂｌｅ４ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＶａｒｉｏｕｓＨｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃＥｓｔｅｒｓａ

　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｂｒｏｍｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（１ｍｍｏｌ），ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｏａｃｅｔａｔｅ（１．２ｍｍｏｌ），ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４（３０ｍｇ，
５．８ｍｍｏｌ％ Ｃｕ），１００℃，Ｃｓ２ＣＯ３（２．０ｅｑｕｉｖ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ）；ｂ．ＹｉｅｌｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗａｓｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｔｈｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｌａｍｉｎｅ，ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘ
ｆｏｌｉａｔｉｏｎ，ａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣｕ２＋ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｄｅｆｅｃｔｓ
ｏｆｇＣ３Ｎ４，ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＦＴＩＲ，ＸＲＤ，ＸＰＳ
ａｎｄＳＥＭ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅＣｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４ｗａｓｕｔｉｌｉｚｅｄ
ｔｏｃａｔａｌｙｚｅｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅ２ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｅｓｔｅｒｓ
ａｎｄｇａｖｅｄｅｓｉｒｅｄｙｉｅｌｄａｌｔｈｏｕｇｈｔｈｅｌｏｗｄｏｓａｇｅ（３０
ｍｇ，５．８％ Ｃｕ）ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｕｓｅｄ．Ｔｏｔｈｅｂｅｓｔｏｆ
ｏｕｒｋｎｏｗｌｅｄｇｅ，ｔｈｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｈａｓｎｏｔｂｅｅｎｒｅｐｏｒｔｅｄｔｏ
ｄａｔｅ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＢｉｅｒｓａｃｋＢ，ＳｃｈｏｂｅｒｔＲ．Ｉｎｄｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｇａｉｎｓｔｂｒｅａｓｔ
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Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４催化合成吲哚２羧酸酯

朱　珠１，罗贸兰２，张　杰１，杨　琴２，周丽梅２

（１．西华师范大学，四川 南充６３７００２；

２．西华师范大学 化学化工学院，四川，南充６３７００２）

摘要：我们通过原位还原的方法将吸附在ｇＣ３Ｎ４表面上Ｃｕ
２＋还原，制备出Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４复合材料，并利用ＸＲＤ、

ＳＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＰＳ等分析手段表征Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４．表征结果显示：Ｃｕ元素主要以Ｃｕ２Ｏ的形式吸附在ｇＣ３Ｎ４载体
上．另外，还考察了Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４在“一锅法”合成吲哚２甲酸乙酯的反应中的催化性能．结果表明：即使在较低
的催化担载量和温和的反应条件下，Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４仍能表现出良好的催化性能并获得４４．１％ 的收率．
关键词：Ｃｕ２Ｏ／ｇＣ３Ｎ４；多相催化；吲哚２羧酸酯
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