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自由基修饰共轭微孔聚合物应用于 ５￣羟甲基糠醛
选择性氧化
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摘要: 采用有机单体侧链嫁接 ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣四甲基哌啶氧自由基(２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｏｘｙｌꎬ ＴＥＭＰＯ)的策略将

ＴＥＭＰＯ 嫁接到 ２ꎬ５￣二溴苯甲酸侧链ꎬ 并与四(４￣乙炔基苯)甲烷通过 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应ꎬ 构筑 ＴＥＭＰＯ 自由基功

能化共轭微孔聚合物 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ. 利用核磁共振谱(ＮＭＲ)、 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、 粉末 Ｘ￣射线衍射(ＸＲＤ)
红外吸收光谱(ＦＴ￣ＩＲ)和电子顺磁共振谱(ＥＰＲ)等技术研究了所合成单体及 ＣＭＰ 形貌和结构. 催化性能测试结果

表明 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 可将 ５￣羟甲基糠醛(５￣ＨＭＦ)高效、 高选择性氧化成高附加值 ２ꎬ５￣二甲酰基呋喃(２ꎬ５￣ＤＦＦ).
ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化剂循环利用 １０ 次仍保持较高的转化率. 提出了 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 中形成 ＴＥＭＰＯ 氧正离子是实现

５￣ＨＭＦ 转化为 ２ꎬ５￣ＤＥＦ 的催化氧化机理. ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 有望成为各种醇高效、 高选择性氧化以及可循环利用的

异相催化剂.
关键词: 多孔材料ꎻ 共轭微孔聚合物ꎻ 醇氧化ꎻ ＴＥＭＰＯ 自由基ꎻ ５￣羟甲基糠醛

中图分类号: ＴＱ３３０.４ 文献标志码: Ａ

　 　 醇氧化为对应的羰基化合物是最广泛的官能团

转换反应之一[１]ꎬ 在工业批量生产、 精细化工品和

香料合成等领域都具有重要意义[２－３] . 通常该反应

使用氧化锰、 氧化铬、 高价碘等化学计量的氧化

剂ꎬ 易产生含有重金属元素废弃物ꎬ 环境污染大ꎬ
且反应容易发生过氧化[４] . ５￣羟甲基糠醛(５￣ＨＭＦ)
同时具有羟基和醛基官能团ꎬ 是开发生物质资源综

合利用最具价值的中间体. 特别是将 ５￣ＨＭＦ 选择性

氧化成 ２ꎬ５￣二甲酰基呋喃(２ꎬ５￣ＤＦＦ)ꎬ 在化学品合

成、 药物合成、 精细化学品、 杀虫剂以及液体燃料

等领域具有广泛的应用前景ꎬ 是目前研究最为深入

的 ５￣ＨＭＦ 转化反应之一. 近年来ꎬ 基于 ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣四
甲基哌啶氧自由基(２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ￣１￣
ｏｘｙｌꎬ ＴＥＭＰＯ)的有机小分子催化体系氧化 ５￣ＨＭＦ
制备 ２ꎬ５￣ＤＦＦ 得到了较大的发展[５－６] . ＴＥＭＰＯ 自由

基催化体系具有高稳定性、 高效性、 高选择性以及

反应条件温和等特点[７]ꎬ 被广泛应用于 ２ꎬ５￣ＤＦＦ 的

合成. 然而传统的均相催化体系存在 ＴＥＭＰＯ 催化

剂难以回收、 循环利用以及产物需分离提纯等问

题. 因此开发基于 ＴＥＭＰＯ 自由基的高效、 高选择性

制备 ２ꎬ５￣ＤＦＦ 的异相催化体系具有重要的研究

意义.
共轭微孔聚合物( ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙ￣

ｍｅｒｓꎬ ＣＭＰｓ)是一类具有微孔结构、 较高比表面、
高化学稳定性和热稳定性的有机多孔材料. 通过设

计多样化的单体结构单元ꎬ 多个课题组合成出具有

结构多样性的功能化 ＣＭＰｓꎬ 在气体吸附 /储存[８]、
有毒污染物捕获[９]、 传感器[１０－１１]、 光电子[１２]、 催

化[１３－１４]等领域具有潜在的应用前景[１５] . Ｃｏｏｐｅｒ 课

题组[１６]首先报道了利用含有芳香炔烃和芳香卤素

的单体通过 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ￣Ｈａｇｉｈａｒａ 偶联反应ꎬ 合成了

一系列具有不同骨架结构的 ＣＭＰｓ. 此后ꎬ 该课题组
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将 Ｒｅꎬ Ｒｈꎬ Ｉｒ 金属离子通过与 ＣＭＰｓ 骨架单体的含

Ｎ 基团锚定ꎬ 合成出了一系列金属￣有机共轭微孔

聚合物(ＭＯ￣ＣＭＰｓ)ꎬ 其中 ＣＭＰ￣ＣｐＩｒ３共轭微孔聚合

物可作为还原胺化异相催化剂ꎬ 然而该课题组并未

报到该催化剂的循环催化性能[１７] . Ｊｉａｎｇ 等[１８] 选用

金属卟啉单元为活性位点ꎬ 开发出第一例基于 ＣＭＰ
的催化体系 ( ＦｅＰ￣ＣＭＰ). 对 ＣＭＰ 进行功能化的

ＦｅＰ￣ＣＭＰ 作为催化剂ꎬ 使得反应选择性达 ９９％ꎬ 转

化率达 ９９％ꎬ 为催化应用的发展奠定了基础.
我们采用有机单体侧链引入催化活性位点策

略ꎬ 将 ＴＥＭＰＯ 自由基共价嫁接到 ２ꎬ５￣二溴苯甲酸

侧链ꎬ 并与四(４￣乙炔基苯)甲烷通过 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶

联反应ꎬ 构筑 ＴＥＭＰＯ 自由基功能化 ＣＭＰ. 利用扫

描电子显微镜(ＳＥＭ)、 红外吸收光谱(ＦＴ￣ＩＲ)和核

磁共振谱(ＮＭＲ)等技术研究了所合成 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭ￣
ＰＯ 的形貌和结构. 通过气相色谱(ＧＣ)和 ＮＭＲ 研

究 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化氧化 ５￣ＨＭＦ 转化为 ２ꎬ５￣ＤＦＦ
性能. 催化氧化 ５￣ＨＭＦ 为 ２ꎬ５￣ＤＦＦꎬ 结果表明 ＣＭＰ￣
４￣ＴＥＭＰＯ 在温和反应条件下可将 ５￣ＨＭＦ 高效、 高

选择性氧化成 ２ꎬ５￣ＤＦＦ. ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化剂循环

利用 １０ 次仍保持较高的转化率ꎬ 是优异的醇选择

性氧化异相催化剂.

１ 实验部分

１.１ 主要实验仪器及药品

实验仪器: 扫描电子显微镜(ＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ￣４８００ꎬ
ＳＥＭ)ꎻ 傅里叶红外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲ)ꎻ Ｘ 射线粉末衍

射仪 ( Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ ＸＲＤ)ꎻ 核磁共振波谱仪

(ＡＶＡＮＣＥ ＩＩＩ ４００Ｍ ＮＭＲ)ꎻ 气 相 色 谱 仪 ( ＧＣ￣
９１６０)ꎻ 电子顺磁共振波谱仪(ＥＬＥＸＳＹＳ ＩＩ ＥＰＲ)ꎻ
气￣质联用色谱仪(ＧＣ￣ＭＳ３２００).

实验药品: 四苯基甲烷ꎬ 液溴ꎬ 氯仿ꎬ 二甲基

亚砜(ＤＭＳＯ)ꎬ 三苯基磷ꎬ 碘化亚铜(ＣｕＩ)ꎬ 双(三
苯基磷)二氯化钯(Ｐｄ(ＰＰｈ３) ２Ｃｌ２)ꎬ 二异丙胺ꎬ 无

水硫酸钠 ( Ｎａ２ ＳＯ４ )ꎬ 四氢呋喃 ( ＴＨＦ)ꎬ 三乙胺

(ＴＥＡ)ꎬ 四(三苯基磷)钯(Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４)ꎬ ２ꎬ５￣二溴

苯甲酸ꎬ 四丁基氟化铵( ＴＢＡＦ)ꎬ 甲苯( Ｔｏｌｕｅｎｅ)ꎬ
亚硝酸叔丁酯(ＴＢＮ)ꎬ 苯甲醇ꎬ 苯甲醛ꎬ ４￣氨基￣２ꎬ
２ꎬ６ꎬ６￣四甲基哌啶氧自由基(４￣ＮＨ２￣ＴＥＭＰＯ)ꎬ 丙

酮ꎬ 乙酸乙酯ꎬ 对硝基苯ꎬ 无水甲醇ꎬ 甲苯ꎬ 三氟甲

苯ꎬ 乙腈均为分析纯ꎬ 水(实验室二次蒸馏水).
１.２ ＣＭＰｓ 单体合成

１.２.１ 四(４￣乙炔基苯)甲烷(４)的合成　 　 １) 四(４￣

溴苯基)甲烷(２)的合成参照文献[１９]: 带支口圆

底烧瓶加入四苯基甲烷(１.５ ｇꎬ １５.６ ｍｍｏｌ)ꎬ 缓慢加

入液溴(６ ｍＬꎬ １１７.１ ｍｍｏｌ)ꎬ 搅拌 ２０ ｍｉｎ. 用 １００
ｍＬ 乙醇进行稀释ꎬ 再继续搅拌 ３０ ｍｉｎ. 将沉淀物过

滤ꎬ 在氯仿和乙醇(１ ∶ １ ｖ / ｖꎬ ２００ ｍＬ)的混合物中

煮沸 １０ ｍｉｎ. 待溶液冷却至室温ꎬ 将沉淀的固体过

滤真空干燥ꎬ 即得到 ６.６ ｇ 白色固体产物四(４￣溴苯

基) 甲烷ꎬ 产率约为 ６６％. １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３): (ｐｐｍ) ７.３９ (ｄꎬ ８Ｈ) ７.０１ (ｄꎬ ８Ｈ). １３Ｃ
ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): １４４.４４ꎬ １３２.３７ꎬ １３１.０９ꎬ
１２０.８２ꎬ ６３.６５. ２) 合成四(４￣((三甲基甲硅烷基)乙
炔基)苯基)甲烷(３): 氮气保护下将四(４￣溴苯基)
甲烷 ２. ０ ｇ ( ３. １４ ｍｍｏｌ )ꎬ 三 苯 基 磷 １４３.８１ ｍｇ
(０.５５ ｍｍｏｌ)ꎬ ＣｕＩ ５９.８ ｍｇ(３.１４ ｍｍｏｌ)ꎬ 双(三苯基

磷)二氯化钯 ２２０.４ ｍｇ(３.１４ ｍｍｏｌ)ꎬ 加入三甲基乙

炔基硅烷(６ ｍＬ)二异丙胺(２５ ｍＬ)加入反应瓶ꎬ 超

声溶解ꎬ 搅拌加热至 ８０ ℃ꎬ 回流 ２４ ｈ. 反应完全

后ꎬ 冷却至室温ꎬ 加入二氯甲烷ꎬ 抽滤ꎬ 滤饼经柱

色谱以分离纯化(洗脱剂: 正己烷 ∶ 二氯甲烷 ＝
３０ ∶ １)ꎬ 收集产物ꎬ 旋干获得白色固体ꎬ ０.８７ ｇꎬ 产

率 ４０％. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): (ｐｐｍ) ７.３５
(ｄꎬ ８Ｈ) ７.０６ (ｄꎬ ８Ｈ)ꎬ ０.２６ ( ｓꎬ ３６Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯｄ６ ) : ( ｐｐｍ) １４６.３８ꎬ １３１. ９３ꎬ
１３０.９６ꎬ １２０.２１ꎬ ９８.４６ꎬ ６４.７８ꎬ ５３.５２ꎬ －０.３. ３) 合

成四(４￣乙炔基苯)甲烷(４): 四(４￣((三甲基甲硅

烷基)乙炔基)苯基)甲烷(０.５７ ｇꎬ ０.８１ ｍｍｏｌ)ꎬ 四

丁基 氟 化 铵 ( ０. ８６ ｇꎬ ３. ２７ ｍｍｏｌ )ꎬ 溶 于 ＴＨＦ
(１４ ｍＬ)ꎬ 室温下搅拌反应 ２ ｈ. 反应完全后ꎬ 向棕

褐色反应液中加入饱和氯化铵溶液ꎬ 旋去四氢呋

喃ꎬ 抽滤ꎬ 滤饼溶于二氯甲烷ꎬ 经柱色谱以分离纯

化(洗脱剂: 正己烷)收集产物ꎬ 旋干获得白色固体

(０.２４ ｇ)ꎬ 产率 ７１ ％. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＤＭ￣
ＳＯｄ６): (ｐｐｍ) ７.４５ (ｄꎬ ８Ｈ) ７.１３ ( ｄꎬ ８Ｈ)ꎬ ４.２２
(ｓꎬ４Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯｄ６ ) : ( ｐｐｍ)
１４６. ３８ꎬ １３１. ９３ꎬ １３０. ９７ꎬ １２０. ３１ꎬ ８３. ４６ꎬ ８１.５８ꎬ
６４.７９.
１.２.２ ２ꎬ５￣二溴￣Ｎ￣(２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣四甲基哌啶)苯甲酰胺

(Ｂｒ２￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯꎬ７)的合成 　 　 化合物 ７ 的合成参

照之前我们课题组已发表工作[２０]: 将二氯亚砜(１６
ｍＬ)加入装有 ２ꎬ５￣二溴苯甲酸(５.３７ ｇꎬ １９.２ ｍｍｏｌ)
的 ５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ ８０ ℃ 下搅拌ꎬ 冷凝回流

１.５ ｈ. 反应完成后旋干ꎬ 获得中间产物 ２ꎬ５￣二溴苯

甲酰氯(６). 加入干燥二氯甲烷(２０ ｍＬ)溶解. 将上
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述溶液在冰浴条件下缓慢滴加入含有三乙胺(３.３２
ｍＬ)和 ４￣氨基￣ＴＥＭＰＯ(２.７４ ｇꎬ １６ ｍｍｏｌ)的二氯甲

烷溶液(３０ ｍＬ). 滴加完毕ꎬ 室温反应 ２４ ｈ. 反应完

全后ꎬ 旋干溶剂经柱色谱以分离纯化(洗脱剂: 正

己烷 ∶ 乙酸乙酯＝ ３ ∶ １)ꎬ 收集产物ꎬ 获得橘黄色固

体６.０３ ｇ (７)ꎬ 产率为 ８７％. ＭＡＬＤＩ￣ＴＯＦ￣ＭＳ ｍ / ｚ:
理论 ｍ / ｚ ４３２.９９ꎬ [Ｍ＋Ｈ] ＋: 实际 ｍ / ｚ ４３３. ０１.１ Ｈ

ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): ( ｐｐｍ) ８.３８ ( ｄꎬ １Ｈ)ꎬ
７.６２ (ｄꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２０ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ １.７９ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １.４２
(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １. １０ ( ｄꎬ １２Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３): (ｐｐｍ) １６５.４７ꎬ １４１.７５ꎬ １３５.１９ꎬ １３３.９９ꎬ
１３１.７３ꎬ １２８. ９２ꎬ １２１. １３ꎬ １１７. ２５ꎬ ５８. ４７ꎬ ４５. １３.
３３.２４ꎬ ２０.２５ (由于 Ｂｒ２￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯ 自由基具有顺磁

效应ꎬ 因此核磁谱添加苯肼作为还原剂).

图 １ 四(４￣乙炔基苯基)甲烷(４)合成示意图.
Ｆｉｇ.１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｋｉｓ(４￣ｅｔｈｙｎｙｌｐｈｅｎｙｌ) ｍｅｔｈａｎｅ (４)

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: (ａ) Ｂｒ２ꎬ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ２０ ｍｉｎｕｔｅｓꎻ (ｂ) ＰＰｈ３ꎬ Ｐｄ(ＰＰｈ３) ２Ｃｌ２ꎬ

ＣｕＩꎬ ｄｉｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅꎬ ２４ ｈ ｒｅｆｌｕｘꎻ (ｃ) ＴＢＡＦꎬ ＴＨＦꎬ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ２ ｈ

图 ２ ２ꎬ５￣二溴￣Ｎ￣(２ꎬ２ꎬ６ꎬ６￣四甲基哌啶)苯甲酰胺(７)合成示意图

Ｆｉｇ.２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２ꎬ５￣ｄｉｂｒｏｍｏ￣ｎ ￣(２ꎬ２ꎬ６ꎬ ６￣ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ) ｂｅｎｚａｍｉｄｅ (７)
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: (ａ) ＳＯＣｌ２ꎬ ８０ ℃ꎬ １.５ ｈｏｕｒｓꎻ(ｂ) ｄｒｙ ＤＣＭꎬ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅꎬ ４￣ＮＨ２ ￣ＴＥＭＰＯꎬ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ２４ ｈｏｕｒｓ.

１.３ ＴＥＭＰＯ 自由基功能化 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 的合成

将四 ( ４￣乙 炔 基 苯 ) 甲 烷 ( １５６ ｍｇꎬ ０. ３７５
ｍｍｏｌ)ꎬ Ｂｒ２￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯ( ２１５.５ ｍｇꎬ０.５ ｍｍｏｌ)ꎬ 四

(三苯基磷)钯(３３ ｍｇꎬ ０.０３ ｍｍｏｌ)ꎬ 碘化亚铜(１２
ｍｇꎬ ０.０６ ｍｍｏｌ)溶于三乙胺(２ ｍＬ)和甲苯(３ ｍＬ)
中ꎬ 氮气保护下 ８０ ℃搅拌 ２４ ｈ. 冷却至室温ꎬ 将产

物分别依次用氯仿、 甲醇、 丙酮和乙酸乙酯洗涤ꎬ
直至洗液无色ꎬ ６０ ℃ 真空干燥得到棕黄色固体

(２６３ ｍｇ).
１.４ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化氧化 ５￣ＨＭＦ 性能测试

将 ５￣ＨＭＦ(１０ μＬꎬ ０.１ ｍｍｏｌ)加入含有 ＣＭＰ￣４￣
ＴＥＭＰＯ(１０ ｍｇ)催化剂的反应瓶ꎬ 加三氟甲苯(０.５

ｍＬ)、 亚硝酸叔丁酯(ＴＢＮꎬ ３ μＬ)ꎬ 置于 ８０ ℃烘箱

反应 ６ ｈꎬ 自然冷却ꎬ 加入内标物(对硝基苯ꎬ ０.１
ｍｍｏｌ)离心分离ꎬ 移除固体催化剂ꎬ 通过 ＧＣ￣ＭＳ
(气￣质联用色谱仪)对液相中反应产物进行分析检

测ꎬ 计算 ５￣ＨＭＦ 转化为 ２ꎬ５￣呋喃二甲醛的转化率

和选择性.

２ 结果与表征

２.１ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 形貌及结构表征

共轭微孔聚合物(ＣＭＰｓ)具有骨架结构可设计

性ꎬ 通过设计不同空间结构的 ＣＭＰｓ 单体以及单体

侧链嫁接官能团等策略ꎬ 不仅能够合成空间网络结
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构复杂的 ＣＭＰｓꎬ 还可在 ＣＭＰｓ 孔道内引进特定官

能团ꎬ 合成出具有特殊功能性的 ＣＭＰｓ. 我们选择具

有四面体结构的四(４￣乙炔基苯)甲烷(４)为 ＣＭＰｓ

的有机单体ꎬ 如图 ３ 所示ꎬ 利用 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反

应ꎬ 与侧链含有 ＴＥＭＰＯ 自由基的 ２ꎬ５￣二溴￣Ｎ￣(２ꎬ
２ꎬ６ꎬ６￣四甲基哌啶)苯甲酰胺(Ｂｒ２￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯꎬ ７)

图 ３ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 合成路线示意图

Ｆｉｇ.３ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ

有机单体反应ꎬ 合成出 ＴＥＭＰＯ 自由基修饰的

ＣＭＰꎬ 即 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ. 如图 １ 所示ꎬ 以四苯基甲

烷为起始原料ꎬ 经过溴化反应ꎬ 与三甲基乙炔基硅

烷偶联以及硅烷基团脱保护ꎬ 成功合成出目标 ＣＭＰ
有机单体四(４￣乙炔基苯)甲烷. 另一有机单体 Ｂｒ２￣
Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯ 可通过 ２ꎬ５￣二溴苯甲酸与二氯亚砜反应

形成 ２ꎬ５￣二溴苯甲酰氯(６)ꎬ 随后与 ４￣氨基￣ＴＥＭＰＯ
反应获得. 通过 ＨＮＭＲꎬ 红外表征以及单晶结构表

征ꎬ 确认所合成产物为四(４￣乙炔基苯)甲烷(４)和
Ｂｒ２￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯ(７). 四 ( ４￣乙炔基苯) 甲烷 ( ４) 和

Ｂｒ２￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯ (７)在四(三苯基磷)钯ꎬ 碘化亚铜

为催化剂ꎬ 在三乙胺和甲苯下反应 ２４ ｈ 可获得棕黄

色固体ꎬ 即 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ. 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)
照片(图 ４ａ)显示 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 具有微球结构ꎬ 尺

寸在 １~２ μｍ. 从粉末 Ｘ￣射线衍射(ＰＸＲＤ)结果(图
４ｂ)可以看出 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 为无定型固体. 该结果

与其他类型的 ＣＭＰｓ 结果相符合ꎬ 即 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶

联反应速率的不可控性ꎬ 生成的产物无定型聚合

物ꎬ 无特殊晶体结构. 从傅里叶变换红外光谱图中

(图 ４ｃ)可以清晰观察到分别来源于 Ｂｒ２￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯ
单体的特征峰ꎬ 如 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰(３４００ ｃｍ－１)ꎬ

ＣＨ３振动峰 ( ２９８０ ｃｍ－１ ) 以及羰基振动峰 ( １７００
ｃｍ－１)ꎬ 来源于四 ( ４￣乙炔基苯) 甲烷炔基振动峰

(２１００ ｃｍ－１)与以及苯环的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰(８９０
ｃｍ－１)和 Ｃ—Ｃ 骨架振动峰(１２００~１４５０ ｃｍ－１). 在固

体顺磁电子共振谱图(图 ４ｄꎬ ＥＰＲ)中可观察到 ｇ￣
因子为 １.９９６~２.００１ 处具有明显的峰ꎬ 证明所合成

的 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 含有氮氧自由基. 由于 ＴＥＭＰＯ 自

由基被限域于交联网络中ꎬ ＴＥＭＰＯ 无法自由移动ꎬ
因此其峰型有别于溶液态 ＴＥＭＰＯ 自由基清晰的三

重峰形态.
２.２ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化氧化 ５￣ＨＭＦ 性能测试

由于 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 含有 ＴＥＭＰＯ 自由基ꎬ 有

望成为醇选择性氧化的异相催化剂. 以 ５￣ＨＭＦ 选择

性氧化生成 ２ꎬ５￣二甲酰基呋喃为模型反应ꎬ 考察

ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 在不同反应条件下的催化性能. 如

表 １ 所示ꎬ 催化体系溶剂对 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 的催化

性能影响较大ꎬ 三氟甲苯和甲苯为溶剂时ꎬ ＣＭＰ￣４￣
ＴＥＭＰＯ 对 ５￣ＨＭＦ 的催化性能最好ꎬ 而在乙腈、 甲

氧基环戊烷、 ２￣甲基呋喃、 [Ｂｍｉｍ][ＢＦ４]离子液体

和水等溶剂时催化性能较差ꎬ 故后续的反应均以三

氟甲苯为溶剂.
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图 ４ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 形貌及结构表征

(ａ)ＳＥＭ 照片ꎻ (ｂ)粉末 ＸＲＤ 图谱ꎻ(ｃ)ＦＴ￣ＩＲ 图谱ꎻ (ｄ)固态 ＥＰＲ 图谱

Ｆｉｇ.４ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ :
(ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅꎻ(ｂ) ｐｏｗｄｅｒ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎꎻ(ｃ) ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎻ(ｄ) ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

表 １ 不同溶剂下 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化氧化 ５￣ＨＭＦ 转化为 ２ꎬ５￣ＤＦＦ 催化性能

Ｔａｂｌｅ １ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ５￣ＨＭＦ ｔｏ ２ꎬ５￣ＤＦＦ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％
１ Ｂｅｎｚｏｔｒｉｆｌｕｏｒｉｄｅ ８６ １００
２ ｔｏｌｕｅｎｅ ８０ １００
３ ＣＨ３ＣＮ ３５ １００
４ ｍｅｔｈｏｘｙｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ ２１ １００
５ ２￣ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ １５ １００
６ [Ｂｍｉｍ][ＢＦ４] ９ １００
７ Ｈ２Ｏ ６ １００

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ５￣ＨＭＦ (０.１ ｍｍｏｌ)ꎬ ＣＭＰ￣４ (１０.０ ｍｇ)ꎬ ＴＢＮ (３ μＬ)ꎬ ｓｏｌｖｅｎｔ: ０.５ ｍＬꎬ ｐ￣ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ａｓ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｒｅｆｅｒ￣
ｅｎｃｅꎬ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＧＣ￣ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ.

　 　 为了研究 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化动力学ꎬ 记录了

不同反应时间 ５￣ＨＭＦ 转化为 ２ꎬ５￣ＤＦＦ 的转化率. 如
图 ５ａ 所示ꎬ 反应进行 ２ ｈꎬ ５￣ＨＭＦ 的转化率即达到

５３％ꎻ 反应进行至 ５ ｈꎬ ５￣ＨＭＦ 转化率达 ９５％ꎻ 当反

应进行至 ６ ｈꎬ ５￣ＨＭＦ 完全转化成 ２￣ＤＦＦ. 反应继续

延长至 ８ ｈꎬ ＧＣ￣ＭＳ 和高效液相色谱均仅检测到
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图 ５ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化 ５￣ＨＭＦ 转化率与反应时间关系(ａ)及 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 循环催化性能(ｂ)
Ｆｉｇ.５(ａ) Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ５￣ＨＭＦ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎻ

(ｂ) ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ ｃｙｃｌｅ
Ｎｏｔｅ ｔｈａｔ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ａｃｃｅｐｔａｂｌｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅꎬ ｌｏｎｇｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ (１０ ｈ) ａｆｔｅｒ ５ ｔｉｍｅｓ ｕｓｅｄ ｏｆ

ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２ꎬ５￣ＤＦＦꎬ 未检测到 ２ꎬ５￣呋喃二甲酸或 ５￣甲醛基呋

喃￣２￣甲酸ꎬ 表明 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 具有优异的选择性.
为了证明 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 为异相催化剂ꎬ 反应进行

２ ｈ后将 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 固体通过离心分离ꎬ 在相同

条件下让滤液继续进行反应. 结果表明 ５￣ＨＭＦ 转化

率未发生变化. 上述结果不仅证明 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ
为异相催化剂ꎬ 更进一步表明 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 具有

优异的稳定性ꎬ 催化反应不会产生游离的 ＴＥＭＰＯ
自由基活性物种. 此外ꎬ 我们还考察了 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭ￣
ＰＯ 循环催化性能(如图 ５ｂ). 待第 １ 轮催化反应完

成后ꎬ 将 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 离心分离ꎬ 用无水乙醇洗

涤烘干后直接用于第 ２ 次催化反应. 相同催化条件

下ꎬ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 第 ２ 次催化性能与第 １ 次相当ꎬ

即 ６ ｈ 可实现 ５￣ＨＭＦ 完全转化. 循环利用第 ３ 次

时ꎬ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化 ５￣ＨＭＦ 生成 ２ꎬ５￣ＤＦＦ 的转

化率仍高达 ８０％. 继续延长 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 使用次

数ꎬ 发现当循环到第 ５ 次时ꎬ 转化率为 ６０％. 之后

为了获得较为满意的转化率ꎬ 需要将反应时间延长

至 １０ ｈ. 可能的原因是 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 外表面的

ＴＥＭＰＯ 自由基部分失活ꎬ 利用内部的 ＴＥＭＰＯ 需要

更长的物种扩散时间.
　 　 尽管 ＴＥＭＰＯ 自由基被固载化于 ＣＭＰｓꎬ ＣＭＰ￣
４￣ＴＥＭＰＯ 催化 ５￣ＨＭＦ 转化成 ２ꎬ５￣ＤＦＦ 的机理与

ＴＥＭＰＯ 自由基均相体系催化氧化醇相似ꎬ 其催化

机理如图 ６ 所示. 首先利用四(４￣乙炔基苯)甲烷

( ４)和Ｂｒ２ ￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯ(７)单体合成的ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ

图 ６ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 催化 ５￣ＨＭＦ 转化成 ２ꎬ５￣ＤＦＦ 的机理

Ｆｉｇ.６ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ５￣ＨＭＦ ｔｏ ２ꎬ５￣ＤＦＦ ｂｙ ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ

含有大量 ＴＥＭＰＯ 自由基官能团. 由于 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭ￣
ＰＯ 为 ２~３ μｍ 的微球ꎬ 其较高的外表面积布满高

密度的 ＴＥＭＰＯ 自由基活性位点. 如图 ６ 所示ꎬ ＴＢＮ

在加热条件下释放出 ＮＯ２ꎬ 并将 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 表

面 ＴＥＭＰＯ 自由基氧化成 ＴＥＭＰＯ 鎓离子ꎬ 同时 ＮＯ２

被还原成 ＮＯ. 而 ＮＯ 可被空气或氧气氧化成 ＮＯ２ .

０５２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



ＴＥＭＰＯ 鎓离子将 ５￣ＨＭＦ 氧化成 ２ꎬ５￣ＤＦＦꎬ 自身转

化成 ＴＥＭＰＯ 自由基ꎬ 从而完成催化循环.

３ 结论

通过设计含有 ＴＥＭＰＯ 自由基功能化的有机单

体 Ｂｒ２￣Ｐｈ￣ＴＥＭＰＯ(８)和四面体构型的四(４￣乙炔基

苯)甲烷(４)ꎬ 利用 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应ꎬ 成功合成

出 ＴＥＭＰＯ 自由基功能化的 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 微孔有

机聚合物. ＦＴ￣ＩＲ 和 ＸＲＤ 结果表明 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ
为上述两种单体聚合形成的无定型有机聚合物.
ＳＥＭ 结果显示 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 为 ２ ~ ３ μｍ 微球ꎻ 固

态 ＥＰＲ 谱表明 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 含有大量 ＴＥＭＰＯ 自

由基. ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 可将 ５￣ＨＭＦ 高效、 高选择性

催化氧化成 ２ꎬ５￣ＤＦＦꎬ 且催化剂循环利用 ３ 次仍具

有较高的转化率. ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭＰＯ 优异的催化性能

得益于其高比表面的微球结构具有丰富的固载化

ＴＥＭＰＯ 自由基活性位点. 鉴于 ＴＥＭＰＯ 自由基被广

泛应用于各类醇的选择性氧化ꎬ 因此 ＣＭＰ￣４￣ＴＥＭ￣
ＰＯ 有望成为醇选择性氧化的高效、 高选择以及可

循环利用的异相催化剂.
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