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摘要: ２ꎬ６￣双(２￣苯并咪唑)吡啶(ｂｂｐ)在氯甲基化交联聚苯乙烯(ＣＰＳ)微球上进行烷基化反应制得 ＣＰＳ￣ｂｂｐꎬ 然后

与 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 进行配合得到配合物 ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ. 以该配合物为催化剂分别使用过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)和叔丁基

过氧化氢(ＴＢＨＰ)作氧化剂对苯乙烯、 α￣甲基苯乙烯和环己烯进行了催化氧化反应研究. 过氧化氢氧化能力强ꎬ
１５ ｍｉｎ内反应基本完成ꎬ α￣甲基苯乙烯和苯乙烯的氧化产物苯乙酮和苯甲醛选择性分别高达 ９８.４９％和 ９５.８７％ꎻ
ＴＢＨＰ的氧化缓慢而平稳ꎬ ２４ ｈ 后反应基本完成ꎬ 对 α￣甲基苯乙烯和环己烯的氧化选择性较好ꎬ 分别达到 ９７.４４％ꎬ
和 ９４.８２％.
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　 　 具有共轭结构的双苯并咪唑基吡啶及其衍生物

可以与多种金属离子配合ꎬ 生成结构稳定的配合

物ꎬ 在生物医疗[１－４]、 光电材料[５－８]、 催化[９－１２]等领

域都有着广泛应用. 在仿生催化研究领域卟啉

类[１３－１５]、 ｓａｌｅｎ 类[１６－１７]金属配合物有极多的文献报

道ꎬ 廉价易得的金属铁的配合物更是人们关注的重

点[１８－２１]ꎬ 众所周知的卟啉铁(ＩＩ)是血红蛋白中运输

氧的载体. 铁与三齿配体形成的螯合物的催化活性

很少见诸报道ꎬ 值得尝试ꎬ 这对研究仿生催化的研

究也有一定意义.
配合物杂相催化剂一直是有机氧化反应研究的

热点之一[２２－２４]ꎬ 结合本实验室之前的工作[２５]ꎬ 我

们将三齿配体双苯并咪唑基吡啶负载在高分子聚合

物上然后与铁配合形成的杂相催化剂ꎬ 初步探讨了

其对烯烃的催化氧化能力ꎬ 分别考察了以 Ｈ２Ｏ２和

ＴＢＨＰ 为氧化剂时的催化效果.

１ 实验部分

１.１ 试剂与仪器

氯甲基聚苯乙烯微球(ＣＭＣＰＳ) 购自湖北鹤壁

树脂化工厂有限公司ꎬ 先对其预处理: 分别用二恶

烷和水的 １ ∶ １ 混合溶液和甲醇常温下洗涤ꎬ 后在

真空 ９０ ℃条件下干燥 ８ ｈꎻ 甲醇、 乙醇、 乙腈、 Ｎꎬ
Ｎ￣二甲基甲酰胺 ( ＤＭＦ)、 叔丁基过氧化氢 ( ＴＢ￣
ＨＰ)、 ３０％过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、 ８０％氢化钠、 六水合

三氯化铁、 二恶烷均为分析纯.
ＤＦ￣１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌(巩义市予

华仪器有限责任公司)、 ＲＥ￣５２Ｃ 旋转蒸发仪(巩义

市予华仪器有限责任公司)、 ＷＩＰＭ４００ 核磁共振仪

(中科开物公司)、 Ｐｒｅｓｔｉｇｅ￣２１ 红外光谱仪(日本岛

津公司)、 ＵＶ￣２４５０ 紫外光谱仪(日本岛津公司)、
扫描电镜 / Ｘ 线能谱仪(ＳＥＭ / ＥＤＸ　 ＪＳＭ６５１０ＬＶ 日

本电子)、 热重、 差热分析(ＤＩＡＭＯＮＤ ＴＧ / ＤＴＡ 美

国 ＰＥＲＫＩＮ ＥＬＭＥＲ 公司)、 ＡＯＣ￣２０ｉ 气相色谱仪

(日本岛津公司)、 Ｋ￣Ａｌｐｈａ ＸＰＳ (Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司) .
１.２ 实验过程

２ꎬ６￣双(２￣苯并咪唑)吡啶(ｂｂｐ)的合成参照文

献[２６].
１.２.１ 　 配合物催化剂的制备 　 　 ３. １１ ｇ ｂｂｐ (１０
ｍｍｏｌ)、 １.５０ ｇ ＮａＨ (８０％ꎬ ４０ ｍｍｏｌ) 和 ２０ ｍＬ ＤＭＦ
于圆底烧瓶中室温搅拌 ２ ｈꎬ 再加入 ３.１２ ｇ 经预先
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处理的氯甲基聚苯乙烯微球(ＣＭＣＰＳ)ꎬ ６０ ℃下继

续搅拌 ２ ｄꎬ 冷却至室温、 静置 ２４ ｈꎬ 用热水和热的

乙醇溶液洗涤至中性ꎬ 真空干燥后称重ꎬ 得 ４.２５ ｇ
微棕色固体 ＣＰＳ￣ｂｂｐ.

图示 １ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 的制备

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ

　 　 在圆底烧瓶中投入 ２. ５０ ｇ ＣＰＳ￣ｂｂｐ、 １. ５０ ｇ
ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ２０ ｍＬ 乙醇ꎬ 室温搅拌 １ ｈ 后升温

回流 ２４ ｈꎬ 冷却至室温、 过滤、 洗涤ꎬ 得到褐色

ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 配合物催化剂ꎬ 真空干燥备用.
１.２.２　 催化氧化反应　 　 分别称取 ５ ｍｍｏｌ α￣甲基

苯乙烯、 苯乙烯、 环己烯 ３ 种底物放入圆底烧瓶ꎬ
加入 ２０ ｍＬ 乙腈和 ０.１５ ｇ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐꎬ 最后加

入一定量的氧化剂(Ｈ２Ｏ２或 ＴＢＨＰ)ꎬ ７０ ℃条件下

搅拌. 反应过程中取 ２~３ 滴反应混合物ꎬ 然后与乙

腈 １ ∶ ４(ｖ / ｖ)混合ꎬ气相色谱监测反应结果ꎬ每个样

品重复两次. 以校正面积归一法积分ꎬ 计算原料的

转化率及产物选择性. 分离条件: 采用 ＨＰ￣５ 石英毛

细管柱(３０ ｍ×０.３２ ｍｍ×０.２５ ｍｍ)ꎬ柱温 ８０ ℃、 进

样器 ２５０ ℃、 检测器 ２５０ ℃ꎻ 使用程序升温 ８０ ℃保

留 ３ ｍｉｎꎬ 然后 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温到 １６０ ℃保留 ２ ｍｉｎ.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的制备与表征

２.１.１ 催化剂的 ＸＰＳ 分析　 　 配合物催化剂 ＣＰＳ￣Ｆｅ
(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 样品的 ＸＰＳ 分析见图 １. 其中 Ｃꎬ ８６.１％
(质量百分比)ꎻ Ｎꎬ ０.０７％ (质量百分比)ꎻ Ｃｌꎬ ４.９％

图 １ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 的 Ｘ 射线电子能谱

Ｆｉｇ.１ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ

(质量百分比)ꎻ Ｆｅꎬ ２.３５％(质量百分比). 铁的负

载量为 ０.４２０ ｍｍｏｌ / ｇ. ＣＰＳ￣Ｆｅ( ＩＩＩ)￣ｂｂｐꎬ 氯的负载

量为 １.３８０ ｍｍｏｌ / ｇ. ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ.
２.１. ２ 催化剂的红外光谱分析 　 　 采用 ＦＴＩＲ 对

ＣＰＳ、 ＣＰＳ￣ｂｂｐ 及 ＣＰＳ￣Ｆｅ( ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 进行了表征ꎬ 结

果如图 ２ 所示. 在 ＣＰＳ 的红外光谱中ꎬ ６７４ 和 １ ２６５
ｃｍ－１ 处分别为Ｃ—Ｃｌ的弯曲振动和伸缩振动吸收

图 ２ ＣＰＳ、 ＣＰＳ￣ｂｂｐ 及 ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 的红外光谱

Ｆｉｇ.２ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＰＳꎬ ＣＰＳ￣ｂｂｐ ａｎｄ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ

峰ꎬ 烷基化形成 ＣＰＳ￣ｂｂｐ 后ꎬ 这两处的吸收峰基本

消失ꎬ 并在 １ １７０ ｃｍ－１处出现了咪唑环上的 Ｃ—Ｎ
伸缩振动信号ꎬ ＣＰＳ￣ｂｂｐ 和 ＣＰＳ￣Ｆｅ( ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 谱图

中明显新增了苯并咪唑环相关信号ꎬ 如 ３ ０２１、
１ ６１１、 １ ５００和 １ ４８２ ｃｍ－１ꎬ 说明苯并咪唑已经连接

到氯球上.
２.１.３ 催化剂的紫外可见光谱分析　 　 利用固体紫

外分别测试了氯球 ( ＣＰＳ)、 烷基化的氯球 ( ＣＰＳ￣
ｂｂｐ)和配位配合的氯球(ＣＰＳ￣Ｆｅ( ＩＩＩ)￣ｂｂｐ)电子跃

迁吸收信号ꎬ 在 ＵＶ￣ｖｉｓ 谱图(图 ３)中 ＣＰＳ 的 ２７０
ｎｍ 附近宽峰为苯环的 π→π∗ 跃迁ꎬ 图谱中 ＣＰＳ￣
ｂｂｐ 的 ２４０ 和 ３１０ ｎｍ 吸收峰分别为 π→π∗跃迁和

ｎ→π∗跃迁信号.在 ＣＰＳ￣ｂｂｐ 与 Ｆｅ３＋配合后ꎬ π→π∗
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图 ３ ＣＰＳꎬ ＣＰＳ￣ｂｂｐ 和 ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 的紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ.３ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＰＳꎬ ＣＰＳ￣ｂｂｐ ａｎｄ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ

跃迁红移至 ２６０ ｎｍꎬ ｎ→π∗跃迁信号消失ꎬ ３５６ ｎｍ
明显来自于金属离子与配体之间的电荷转移效应

(ＭＬＣＴ).
２.１.４ 催化剂的热重分析 　 　 对 ＣＰＳ￣ｂｂｐ 和 ＣＰＳ￣
Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 的热稳定性进行了分析ꎬ 结果如图 ４ 所

示. 改性后的氯球 ＣＰＳ￣ｂｂｐ 从 ３００ ℃开始分解ꎬ 经

金属离子配合后ꎬ热稳定性提高ꎬ１５０和２７０ ℃ 为

图 ４ ＣＰＳ 和 ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 的热重分析

Ｆｉｇ.４ ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＰＳ ａｎｄ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ

结晶水的分解ꎬ ４５０ ℃为配合物的分解温度ꎬ 这说

明配合物是相当稳定的.
２.１.５ ＳＥＭ 分析 　 　 采用 ＳＥＭ 对 ＣＰＳ￣ｂｂｐ 和负载

Ｆｅ３＋的 ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 进行催化剂表面分析. 从图

５ 中可以看出ꎬ 在金属离子配位前(ａ)ꎬ 氯球表面裂

痕明显ꎬ 有金属负载后(ｂ)ꎬ 氯球表面变得更光滑ꎬ
形貌有明显变化ꎬ 可能是氯球表面分散的有机基团

被铁离子配合后整体性更强ꎬ 覆盖了裂痕.

(ａ)ＣＰＳ￣ｂｂｐ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ) ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ
图 ５ ＣＰＳ￣ｂｂｐ 和 ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 的电镜扫描

Ｆｉｇ.５ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＰＳ￣ｂｂｐ(ａ) ａｎｄ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ(ｂ)

２.２ 催化剂的活性测试

２.２.１ α￣甲基苯乙烯的氧化　 　 不同氧化剂对 α￣甲
基苯乙烯的氧化结果见表 １.

在催化剂存在条件下ꎬ Ｈ２Ｏ２做氧化剂对 ａ￣甲基

苯乙烯有良好的氧化效果ꎬ 转化率高ꎬ 选择性好ꎬ
不同用量的 Ｈ２ Ｏ２ 对实验结果影响极大.使用 ２０
ｍｍｏｌ Ｈ２Ｏ２时转化率随着时间的延长增加不明显ꎬ
这可能是由于 Ｈ２Ｏ２在较短时间内受金属离子诱导

分解ꎬ 消耗过快ꎬ 造成实际氧化剂用量不足ꎬ 底物

的氧化反应减缓甚至终止.当 Ｈ２Ｏ２使用量增加为 ４０
ｍｍｏｌ 时ꎬ 情况发生根本性变化ꎬ １５ ｍｉｎ 内反应基本

完成ꎬ 原料转化率达 ９９％以上ꎬ 主要产物的选择性

高达 ９８.５％ꎬ 可能是因为 Ｈ２Ｏ２未分解部分发挥了很

好的氧化效果.使用 ＴＢＨＰ 作氧化剂ꎬ 反应缓慢ꎬ 随

着反应时间的延长转化率逐步增加ꎬ 主要产物的选

择性随之增加 . ＴＢＨＰ氧化作用缓慢是由于反应中
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表 １ 不同氧化剂对 ａ￣甲基苯乙烯的氧化反应的催化活性

Ｔａｂｌｅ １ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ α￣ｍｅｔｈｙｌ ｓｔｙｒｅｎｅ ｏｖｅｒ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｎｔｓ

Ｏｘｉｄａｎｔｓ
Ａｍｏｕｎｔ
/ ｍｍｏｌ

Ｔｉｍｅ
/ ｈ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ａ Ｂ Ｃ

Ｈ２Ｏ２ ２０ ３ ３９.５２ ９４.００ １.６７ ４.３３

６ ４４.１４ ９１.５７ ３.９０ ４.５３

９ ４７.３８ ９１.１６ ４.５６ ４.２８

１２ ４８.８２ ８９.７０ ６.３３ ３.９７

２４ ５２.０８ ８５.４５ ９.７１ ４.８４

４０ ０.２５
０.５０

９９.５１
９９.２０

９８.４９
９８.５６

０.８０
０.８０

０.７０
０.６５

ＴＢＨＰ ２０ ３ ４１.９４ ９３.５６ ０.９３ ５.５１

６ ５８.１０ ９４.０３ ０.６７ ４.９４

９ ６７.７１ ９５.８５ ０.５８ ３.０８

１２ ７４.１２ ９６.３７ ０.５３ ２.５４

２４ ９１.０７ ９７.４４ ０.４３ １.３４

　 　 Ａ ￣ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅꎬ Ｂ ￣ α￣ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ ｅｐｏｘｙｅｔｈａｎｅꎬ Ｃ ￣ ２￣Ｐｈｅｎｙｌ￣１ꎬ２￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

氧化剂进攻底物时 ＴＢＨＰ 分子空间位阻较 Ｈ２Ｏ２大ꎬ
且 Ｏ—Ｏ 键较稳定造成的.
　 　 从产物的选择性来看ꎬ 反应的主要产物为苯

乙酮ꎬ 而 α￣甲基环氧苯乙烷和 α￣甲基苯乙醛为副

产物. 当使用足量的 Ｈ２Ｏ２作氧化剂时ꎬ 反应迅速

完成ꎬ 选择性高ꎬ 副产物少. 而使用 ＴＢＨＰ 作氧化

剂时ꎬ 苯乙酮的选择性随时间的延长而增加ꎬ
α￣甲基环氧苯乙烷和 ２￣苯基￣１ꎬ２￣丙二醇都有微量

的减少.
为了验证催化剂的存在与否对反应的影响ꎬ 在

７０ ℃条件下用 ４０ ｍｍｏｌ Ｈ２Ｏ２对 α￣甲基苯乙烯的氧

化进行了空白对照ꎬ 结果见表 ２.

表 ２ 有无催化剂对 α￣甲基苯乙烯的氧化反应的影响

Ｔａｂｌｅ ２ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ α￣ｍｅｔｈｙｌ ｓｔｙｒｅｎｅ ｗｈｅｎ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ ｕｓｅｄ ｏｒ ｎｏｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔｉｍｅ / ｈ α￣Ｍｅｔｈｙｌ ｓｔｙｒｅｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ Ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

２ １３.００ ９４.５８

Ｎｏｎｅ ４ ２０.８４ ９５.１８

６ ２７.１６ ９３.６３

ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ ０.２５ ９９.５１ ９８.４９

　 　 从表 ２ 可以看出ꎬ 不使用催化剂时的反应是一

个原料的自氧化过程ꎬ 选择性较高ꎬ 但反应非常缓

慢ꎬ 催化剂的加入极大地提高了反应速度ꎬ 在极短

的时间内原料基本转化完成ꎬ 而且主要产物苯乙酮

的选择性更好ꎬ 充分体现了催化剂的良好催化

能力.
２.２.２ 苯乙烯的氧化　 　 不同氧化剂对苯乙烯的氧

化结果见表 ３.

从表 ３ 可以看出ꎬ 在催化剂存在条件下ꎬ Ｈ２Ｏ２

做氧化剂对苯乙烯同样显示了良好的综合催化氧化

效果ꎬ 情况与 α￣甲基苯乙烯的氧化类似ꎬ 使用少量

Ｈ２Ｏ２时ꎬ 氧化效果不佳ꎬ 但当 Ｈ２Ｏ２使用足量时ꎬ １５
ｍｉｎ 内反应基本完成ꎬ 原料转化率达 ９３％以上. 而

使用 ＴＢＨＰ 时ꎬ 转化率随时间延长稳定增加ꎬ 但是

氧化产物复杂ꎬ 除环氧苯乙烷和 １￣苯基￣１ꎬ２￣乙二醇

外ꎬ 还有其它新的杂质产生.
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表 ３ 不同氧化剂对苯乙烯的氧化反应的催化活性

Ｔａｂｌｅ ３ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｏｖｅｒ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｎｔｓ

Ｏｘｉｄａｎｔｓ
Ａｍｏｕｎｔ
/ ｍｍｏｌ

Ｔｉｍｅ / ｈ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｈ２Ｏ２ ２０ ３ ２１.６０ ９２.１２ ７.８８ － －

６ ２３.７５ ９２.８４ ７.１６ － －

９ ２７.３３ ９３.４１ ６.５９ － －

１２ ２４.４９ ９３.１８ ６.８２ － －

２４ ２８.６３ ９３.９２ ６.０８ － －

４０ ０.２５ ９３.５４ ９５.８７ ４.１３ － －

０.５０ ９３.７６ ９７.９１ ２.０９ － －

ＴＢＨＰ ２０ ３ ３６.４６ ８８.１５ ８.５３ ２.１１ １.２１

６ ５９.６１ ７１.４１ ２０.２７ ５.９６ ２.３７

９ ６４.６１ ６８.０２ ２２.８２ ６.３０ ２.８５

１２ ７４.２８ ５５.０１ ３４.２７ ７.５１ ３.２１

２４ ９６.９９ ５１.６０ ３５.８５ ８.８６ ３.６９

　 　 Ａ ￣ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅꎬ Ｂ ￣ ｐｈｅｎｙｌ ｅｐｏｘｙｅｔｈａｎｅꎬ Ｃ ￣ １ꎬ２￣ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌꎬ Ｄ ￣ ｏｔｈｅｒｓ

　 　 从反应的选择性来看ꎬ 反应的主要产物为苯甲

醛. 使用 Ｈ２Ｏ２做氧化剂时产物只有苯甲醛和环氧苯

乙烷ꎬ 苯甲醛的选择性很高ꎬ 反应 ３０ ｍｉｎ 时选择性

接近 ９８％ꎬ 比反应 １５ ｍｉｎ 时略有提高ꎬ 增加部分应

该是由环氧苯乙烷转化而来. 使用 ＴＢＨＰ 时ꎬ 苯甲

醛选择性随着时间的延长在逐渐降低ꎬ 环氧苯乙烷

含量逐渐增加ꎬ 同时也引入了少量其它杂质.
　 　 苯乙烯的氧化可能按照两个不同的反应途径进

行(见图 ６)ꎬ 即直接的 Ｃ ＝ Ｃ 双键氧化断裂或通过

环氧化合物途径ꎬ 第一种是常见途径ꎬ 实验中我们

以环氧苯乙烷为原料验证了第 ２ 种途径的存在ꎬ 结

果见表 ４ꎬ 说明在催化剂存在时ꎬ Ｈ２Ｏ２的确可以直

接将中间体环氧苯乙烷氧化为苯甲醛ꎬ 且避免了其

水解为二醇的过程.

图 ６ 苯乙烯氧化的可能途径

Ｆｉｇ.６ Ｐｒｏｂａｂｌｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ

表 ４ 过氧化氢对环氧苯乙烷的氧化反应的催化活性

Ｔａｂｌｅ ４ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｙｌｅｐｏｘｙｅｔｈａｎｅ ｏｖｅｒ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２

Ｏｘｉｄａｎｔｓ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｐｈｅｎｙｌｅｐｏｘｙｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

０.２５ ３２.０７ ９５.２４

０.５ ３６.７０ ９４.３２

Ｈ２Ｏ２ ０.７５ ４０.２４ ９４.７１

(２０ ｍｍｏｌ) １ ４２.６２ ９４.６３

２ ４４.３８ ９４.４７
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　 　 使用 ＣＰＳ￣Ｆｅ( ＩＩＩ) ￣ｂｂｐ 为催化剂ꎬ 在采用不同

氧化剂催化时ꎬ 苯乙烯和 α￣甲基苯乙烯的表现各

有异同. 相同之处是两者都在具有芳香性的烯烃

的端基发生氧化ꎬ 并且都是 Ｃ ＝ Ｃ 双键在自由基

机理下发生断裂ꎬ 不同之处是两者环氧中间体产

物的生成量不同ꎬ 具有甲基结构的 α￣甲基环氧苯

乙烷的量更少ꎬ 可能是甲基的偶极矩作用使之不

稳定造成的.
２.２.３ 环己烯的氧化　 　 不同氧化剂对环己烯的氧

化结果示于表 ５.

表 ５ 不同氧化剂对环己烯的氧化反应的催化活性

Ｔａｂｌｅ ５ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ｏｖｅｒ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｎｔｓ

Ｏｘｉｄａｎｔｓ
Ａｍｏｕｎｔ
/ ｍｍｏｌ

Ｔｉｍｅ / ｈ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｈ２Ｏ２ ２０ ３ ７０.４３ ５７.３０ １８.００ １５.１５ ９.５５

６ ６９.３８ ５８.８９ １７.６１ １７.５６ ５.９４

９ ７３.１７ ５１.９９ １９.３７ １９.１９ ９.４５

１２ ７２.０１ ５２.６６ １９.３４ ２０.５４ ７.４６

２４ ７３.４４ ５７.０３ １８.４０ １７.９５ ６.６３

４０ ０.２５ ９５.５３ ３２.５６ ２７.７６ ２３.５６ １６.１２

０.５０ ９７.４６ ３１.６４ ２８.８２ ２４.３６ １５.１８

ＴＢＨＰ ２０ ３ ７７.２６ ７１.８０ ２７.４９ － ０.５８

６ ８２.０６ ７４.０６ ２４.８８ － １.００

９ ８６.５６ ８３.５７ １５.２７ － １.２０

１２ ８８.９８ ８６.６７ １２.５２ － ０.９０

２４ ９６.５３ ９４.８２ ５.０１ － ０.１８

　 　 Ａ ￣ ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ￣１￣ｏｎｅꎬ Ｂ ￣ ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ￣１￣ｏｌꎬ Ｃ ￣ ｅｐｏｘｙ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅꎬ Ｄ ￣ ｏｔｈｅｒｓ

　 　 从表 ５ 可以看出ꎬ 环己烯氧化反应的主要产物

是 α￣环己烯酮、 α￣环己烯醇和环氧环己烷. 使用足量

Ｈ２Ｏ２时氧化迅速ꎬ 转化率高ꎬ 但产物的选择性不佳.
而使用 ＴＢＨＰ 时ꎬ 虽然反应速度较慢ꎬ 但底物在 ２４ ｈ
后几乎全部转化成 α￣环己烯酮ꎬ 选择性高ꎬ 中间体

检测只发现 α￣环己烯醇ꎬ 而没有环氧环己烷.
　 　 反应结果更加验证了氧化环己烯是典型的自由

基反应历程. 环己烯氧化路径见图 ７. 非芳香体系的

烯烃由于 Ｃ ＝ Ｃ 的吸电子效应ꎬ 使得 α￣Ｈ 被活化ꎬ
容易形成 α￣Ｃ 自由基的活泼中间体ꎬ 继而转化为 α￣
环己烯醇和 α￣环己烯酮.环己二醇主要由环氧环己

烷水解产生ꎬ 二醇的含量低ꎬ 说明对 Ｃ ＝ Ｃ 双键的

直接反应微弱.
２.３ 催化剂的重复使用试验

考察了催化剂 ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 在 Ｈ２Ｏ２氧化 α￣
甲基苯乙烯时的重复使用情况(见图 ８). 在上述体

系中重复反应 ４ 次ꎬ 原料转化率分别为 ９９. ５１％、

图 ７ 环己烯氧化的可能途径

Ｆｉｇ.７ Ｐｒｏｂａｂｌｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

９８.１４％、 ９７.３８％、 ９５.２４％和 ９５.４７％ꎬ 产物苯甲醛

选择性依次为 ９８.４９％、 ９７.２５％、 ９６.３７％、 ９６.２４％
和 ９６.３５％. 转化率和选择性虽然略有降低ꎬ 但依然

保持在 ９５％以上ꎬ 催化剂的活性降低不明显ꎬ 说明

催化剂的螯合配位结构相当稳定. 该催化剂活性略

有降低的原因可能是搅拌和反复洗涤ꎬ 导致载体氯
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球破碎ꎬ 其微观结构遭到部分破坏.

图 ８ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 对 α￣甲基苯乙烯氧化

反应的重复使用活性

Ｆｉｇ.８ Ｔｈｅ ｒｅ￣ｕｓａｂｌｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ α￣ｍｅｔｈｙｌ
ｓｔｙｒｅｎｅ ｗｉｔｈ ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ

３ 结论

将氯球(ＣＰＳ)与三齿配体 ｂｂｐ 进行烷基化反应

后再与 ＦｅＣｌ３反应ꎬ 成功合成了一种新的配合物催

化剂 ＣＰＳ￣Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐꎬ 分别以 Ｈ２Ｏ２和 ＴＢＨＰ 做氧

化剂探讨了这种铁配合物催化剂对 α￣甲基苯乙烯、
苯乙烯、 环己烯的催化氧化反应活性. 在 ＣＰＳ￣
Ｆｅ(ＩＩＩ)￣ｂｂｐ 催化条件下ꎬ Ｈ２ Ｏ２ 氧化反应迅速ꎬ
１５ ｍｉｎ内原料几乎转化完毕ꎬ 对 α￣甲基苯乙烯和苯

乙烯的主要产物苯乙酮和苯甲醛的选择性分别高达

９８.４９％和 ９５. ８７％ꎻ ＴＢＨＰ 氧化作用缓慢而平稳ꎬ
２４ ｈ 转化才基本完成ꎬ 对 α￣甲基苯乙烯和环己烯的

氧化选择性较好ꎬ 可分别达到 ９７.４４％和 ９４.８２％.
这些结论对于进一步设计和合成配合物型催化剂、
筛选有机化工氧化反应的应用催化剂具有重要的参

考价值.
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ｏｘｉｄａｎｔｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｈ２Ｏ２ ｓｈｏｗｅｄ ｓｔｒｏｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １５ ｍｉｎｕｔｅｓ. Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ α￣ｍｅｔｈｙｌｓｔｙｒｅｎｅ ａｎｄ ｓｔｙｒｅｎｅ ｗｅｒｅ ９８.４９％ ａｎｄ ９５.８７％ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｆｏｒ
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ａｎｄ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＴＢＨＰ ｗａｓ ｓｌｏｗ ａｎｄ ｓｔｅａｄｙꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｆｉｎｉｓｈｅｄ ａｆｔｅｒ ２４ ｈｏｕｒｓꎬ
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