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金属离子在液相氧化中的催化作用

=
,

过渡金属氯化物与简单配体原位形成的配合物

在环己烯氧化反应中的催化作用

叶兴凯 苏为平 马建伟 张素贤 吴 越

>中国科学院长春应用化学研究所
,

长春 < �? ? ≅ ≅Α

本文研究了「Β!过渡金属氯化物>3 9 Χ .Δ
、

−80 .Δ
、

Χ  0 <≅
、

0 Ε 0 .Α与 ≅
,

≅ ,ΦΦ 二毗吮原位形成的配合物
,

在

环己烯氧化反应中的催化性能以及配体性质对所形成的配合物催化性能的影响
∃

结果表明
,

多种过渡金

属氯化物可与 ≅, ≅仁二毗吮原位形成有催化活性的配合物
∃

其催化活性与金属离子性质
、

形成配合物能力

以及配体性质有关
∃

关键词Γ 金属离子催化作用 液相氧化 环己烯氧化

在模拟生物氧化的研究中
,

以及在烃类液相催化氧化反应中
,

研究分子氧的催化活化和转移

时
,

对过渡金属叶琳类配合物的催化作用进行了广泛的研究
〔, 〕 ,

但对由过渡金属盐>例如氯化物Α

与作叶琳类简
一

单配体组成的催化体系
,

特别是能在原位形成具有催化上活性的配合物的体系
,

却

研究得不多
∃

我们在金属离子在液相氧化中的催化作用系列研究中发现
,

低价过渡金属氯化物

>3 Χ! Η
、

Η Ι < 或 ≅Α 可与 ≅, ≅’一二毗喧>ϑ ΚΛΜΑ在液相氧化中原位形成催化活性配合物
∃

本文将在

环己烯液相氧化反应中
,

系统地研究过渡金属氯化物与 ϑ ΚΛ Μ 以及其他配体
,

原位形成催化活性配

合物的可能性及所形成配合物的催化行为
∃

实 验 部 分

一 原料

过渡金属氯化物 >3 9 0 .Γ
·

Ν 1 Δ 
、

−8 0 .Γ
·

Ν 1 Δ  
、

Χ  0 <≅
、

0 Ε Χ !Α以及作为配体的 ≅
,

≅ ‘一二

毗咤>ϑ ΚΛΜΑ
、

邻菲罗琳>。Λ Ο 89 Α
、

毗吮>Λ ΜΑ
、

呱吮>Λ ΚΛ Α
、

咪吐>.Π Α
、

酞昔>Θ0Α 均为分析纯试剂
,

用前未经纯制Ρ环己烯经用含有硫酸的硫酸亚铁溶液处理脱出过氧化氢物
〔≅〕

,

在氮气保护下储

于冰箱中备用 Ρ苯和二氯甲烷用前经分子筛干燥
∃

二
∃

−88 一Γ Σ ϑ ΚΛ Μ 和 0 Ε 0 . Σ ϑ ΚΛ Μ 配合物的合成
Γ

将摩尔比为 < Γ < 的 − ΧΧ! Γ ·

Ν1 ≅? 和 ΟΚ Λ Μ 溶于二氯甲烷中
,

在 # Δ
气下于室温搅拌 Ν

小时
,

待 −Χ 0. Γ 完全溶解后
,

于室温下蒸发得红紫色片状晶体
,

真空干燥 Ρ 将 ϑΚΘΜ 的乙醇溶液加

入到 Χ Ε Χ! 乙醉一水溶液中>0
Ε 0. Σ ϑ ΚΘΜ二 < Γ !Α, 于室温下搅拌 <? 小时得兰色沉淀

,

过滤后用乙

醇
、

乙醚洗涤沉淀
,

再溶于乙醇中进行结晶
,

得绿兰色晶体
,

真空干燥
∃

三
∃

催化氧化反应 Γ

由过渡金属氯化物与 ϑ ΚΛ Μ 原位形成的配合物催化环己烯液相氧化反应的典型操作是
,

在恒

本文于 一& & <年&月 ≅ Τ 日收到
∃

国家9 然科学基金课题
∃
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温夹套反应瓶中
,

将 ?
∃

? Υ Π Π  !的 3 0 !Η 与 ?
∃

? Υ Π Π  ! ϑ ΚΛΜ 同时加人到环己烯与苯>! Γ !
,

总体

积为 7Π !Α混合液中
,

在 ς? ℃下
,

于常压氧气氛中进行
,

跟踪氧的消耗
,

直至反应进行到氧的

吸收接近停止时
,

分析产物
∃

四
∃

产物分析
Γ

环己烯氧化产物环己烯醇
、

环己烯酮
、

环己烯氧化物
,

以浪代苯为内标
,

在 !Π Η ΔΠ Π 填充

涂有 <Υ Ω硅酮的 Ξ 0 ΥΥ ? 白色担体的分离柱上
,

用氢火焰桥测器进行分析
∃

结果由微处理机给

出
∃

环己烯基过氧化氢物含量由碘法测定
∃

五
∃

光谱测定
Γ

催化剂的光谱在 4 Λ 88  Ψ Ζ ) [ 一[ Κ7Κϑ !8 分光光度计土进行
∃

结 果 与 讨 论
实验结果指出

,

在低价过渡金属氯化物
,

如 Χ Ε Χ! 和 3 9 0. Γ
单独存在时

,

在所考察的反

应时间
,

金属氯化物在反应液中不溶解
,

反应液始终未发生颜色变化
,

并观察不到氧的吸

图 < 不同 0 Ε 0.催化体系时环己烯氧化动力学曲线>Υ? ℃ Α
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收
∃

表明
,

仅有金属氯化物时
,

环己烯不能为分子氧所氧化
∃

相反
,

如在相同的反应条件

下
,

向含有 0 Ε 0.的反应液中加人 ϑΚΛ Μ>0 Ε 0 .Σ ϑ ΚΛ Μ Ι !Γ < Α时
,

仅经 Υ 一 ς Π Κ9 即可观察到反应

液由无色变成兰色
,

随之氧的吸收开始>见图 !Α
,

并可检测到环己烯氧化产物的生成
∃

实验表明
,

对于 Χ Ε Χ! Σ ϑΚΘΜ 和 −Χ Χ! Γ Σ ϑΚΘΜ体系
,

其催化活性和产物分布与预先合成的相应配合物的相近

汉表 <Α
∃

表明
,

只有当过渡金属氯化物与 ϑΚΘΜ 同时存在时
,

可能在反应过程中原位形成了催

化活性配合物
∃

一不同金属离子的催化活性
Γ

在 相 同 的 反 应 条 件 下
,

分 别 考 察 了 3 9 8 一≅ Σ ϑ ΚΛ Μ
、

−8Χ !Δ Σ ϑ ΚΛ Μ
、

0  0 <≅ Σ ϑ ΚΛ Μ 和

Χ Ε Χ! Σ ϑΚ Λ Μ 的催化活性
∃

由图 ≅ 和表 < 的实验结果表明
,

不同金属离子与 ϑ ΚΛ Μ 组成的催化体

系
,

在环己烯液相氧化反应中
,

具有不同的催化行为
Γ反应诱导期不同

Γ在 Χ Ε Χ! Σ ϑ ΚΛ Μ 作用下反应

诱导期最短
,

仅 Υ一 ς Π ‘”Ρ 而在 0 ( Χ< ≅ Σ ”ΚΘΜ 情况下
,

反应诱导期长达 Υ 小时
·

这可能积不同金
属离 子与 ϑΚ Λ Μ 形成 配合物的 能力不 同有关

∃

此 外
,

催化 活性 不 同
Γ在 3 9 0. Δ Σ ϑ ΚΛ Μ 和

−Χ 0. Δ Σ ϑΚ Λ Μ 情况下
,

虽然反应诱导期长于 0 Ε Χ! Σ ϑΚ Λ Μ体系
,

但却具有相对高的催化活性
。

图 ≅ 在不同金属离子 Σ ϑ ΚΘΜ 存在下环己烯氧化

动力学曲线>ς?℃ Α

−Κ∀
∃
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<
∃

0 Ε 0 .Γ ≅
∃

3 9 0 <≅ Ρ �
∃

− 80 <≅ Γ Ν
∃

0  0 <≅

闷8Σ]公∃‘肠,

: ∋ ∃ 8 Σ 用更9

列 ∋
几

表 ! 的结果指出
,

在所研究的催化体系作用下
,

环 己烯氧化产物
,

主要是环己烯

酮
、

环己烯醉和环己烯基过氧化氢物
∃

由此可见
,

环己烯氧化反应是按着配位一链锁机理进

行 〔≅ 〕 ∃

因此
,

可认为
,

由 3 9 、

−Χ 、

Χ 。
、

Χ Ε
氯化物与 ϑΚ ΘΜ 原位形成的配合物

,

同样具有 白

动氧化催化特征
>≅

,

, 〕 ∃

二
∃

催化活性配合物的形成

为证实在反应过程中过渡金属离子与 ϑΚΘΜ 原位形成配合物
,

分别测定了反应液的吸收光

谱
∃

如图 � 所示
,

在 −8 0 .Γ Σ ϑΚΛ Μ 和 Χ Ε 0 . Σ ϑΚΛ Μ 体系情况下
,

分别在波长 � ς Ν
,

Υ � Υ9 Π >图 � 曲

线 <Α和 � &α
,

Υ α? 一Τ ? ? 9 Π >图 � 曲线 ≅Α 处有吸收峰出现
∃

由于 ϑΚΘΜ 是一种既有给电子能力
,

又

具有可接受电子的
Τ: ’

轨道的配体
,

上述吸收峰可用来表征由金属离子的 Ζ 电子向配体 ϑΚΛΜ 的
二 ’

轨道转移并形成了配合物
〔Ν〕

∃

由图 � 还可看出
,

由反应液所 测得 的 −80< ≅ Σ ϑ ΚΘΜ 和

Χ Ε Χ! Σ ϑΚ ΘΜ 体系的吸收光谱
,

分别与预先合成的相应配合物的光谱>图 � 曲线 <
’

和 ≅
‘

Α相一

致
∃

据此可推测
,

在环己烯液相氧化反应中
,

催化活性配合物乃是由低价过渡金属氯化物与

ϑΚ ΛΜ 在反应过程中原位形成的
∃
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图 � 3 Χ !Γ Σ ϑ ΚΘΜ 体系的可见光谱

−Κ∀
∃
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一
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, ] Β: 8 Ψ Ψ8 ] 8 :Κ 9 Γ

≅
‘

Γ 8 Ε 8 !Σ ϑ ΚΛ Μ
,
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�一
/
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画
一Ε Χ 3 : ∃

一
7

三
)

各种配体对原位形成的配合物催化活性的影响
Η

为了比较配体对原位形成的配合物催化活性的影响
,

在 8 9 1 Τ 二 7 Η 7 的情况下
,

考察 了

多种含 Υ 原子 的单 齿配体 Μ45
、

= Β
、

4 34 Ο
、

双齿 配体 Μ2 34 5
、 :一4 Α − 9 Ο以及 四齿 配体 Μ;− Ο与

8 9 ./ Η 组成的催化体系的催化活性
)

由表 ! 所列实验结果可 见
,

不同配体对 8 9 1 Τ 催化活性

有显著影响
)

在单齿配体情况下
,

以 4 34 为配体的催化体系时的反应诱导期较短
,

其催化活性相

对较高
)

而在 ;5 和 = Β 存在时
,

反应诱导期较长
,

而且 8 9 1 = Β 催化性较低
)

在双齿配体 2 3;5

和 。一4 Α .9 体 系中
,

虽然二 者均为 含两个 Υ 原子的稠环碱
,

并能与金属离子形成 配合物
,

但

8 9 1 : 一;Α −9 的催化活性显著低于 8 9 1 2 3;5
)

由于这两种配体的给电子能力相近
,

因此
,

可以

认为
,

由这两种配体与 8 9 6= Η 组成的催化体系的催化活性
,

主要由其空间位阻所决定
)

当用 ;.

作为配体时
,

反应诱导期较长
,

但却有较高的催化活性
,

这可能与钦脊环呈平面型有关 Μ+Ο
)

表 ! 不同配体对 8 。 1 Τ 体系催化性能的影响
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在所研究的配体碱性与 8 9 67 ! 1 Τ 的催化活性之间并不存在简单的线性关系
)

这是因为

在催化体系中
,

催化剂的催化活性
,

不仅与配体的给电子能力
,

而且还与其几何结构有关
)

如果将

在不同 8 9 1 Τ 作用下的环己烯氧化初始速度及诱导期与相应配体碱性作图
,

可以看到
,

在催化
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行为与配体碱性之间有一定关系>见图 ΝΑ
∃

对双齿配体 ϑΚ ΘΜ 和 。Λ Ο Χ9
,

情况较复杂
,

可能由于空

间位限所致
。

对于单齿配体而言
,

反应诱导期随配体碱性增大而变短
,

反应初始速度却随之增

加
∃

这可归因于配体给电子增加
,

有利于金属离子与配体原位形成配合物
,

从而有利于分子氧的

活化并加速环己烯氧化反应的引发
∃

图 Ν 在 3 90. Δ Σ , 体系中配体的碱性对反应诱导期和初始反应速度的影响

−<&
∃
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四
 

! ∀ # 一∃ % & ∋( ) % ∗ 体系的催化活性

在反应条件 相同 时
,

考察了由 & ∋+) 分别与 +)
、 , −

、

( ∋+
、

.// ( 01 ∀ 组成的双配体对

! ∀ # 一2 % & 3( ) % ∗ 4一∃ 一∃ 一, ∗ 二 ( )
、

, −
、

( ∋(
、

. 一( 0# ∀ �催化性能的影响
。

列于表 5 数据指出
,

当用 ( ) 或 ( ∋( 作为第二种配体时
,

其催化活性的增加和反应诱导期的减小均很明显
 

当只用单

一的 ( ) 或 ( ∋( 为配体时
,

反应诱导期分别为 267 和 87 − ∋∀, 而当二者分别与 & ∋+ ) 同时存在时
,

环

己烯氧化反应仅经 97 − ∋∀ 即可被引发
 

这可能由于 ( ) 或 ( ∋+ 与 & ∋( ) 共存时
,

再与金属离子配

位产生共协效应
,

有利于反应的引发所致
 

表 5 ! ∀ :一, % & ∋( ) % ∗ 体系的催化活性
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