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高分子希夫碱金属配合物活性中心对催化活化
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摘　要：以交联聚苯乙烯担载酪氨酸希夫碱为配体，制备了其锰、钴、铜高分子金属配合物，分别以环己烯、异丙
苯和乙苯为底物，氧气为氧源，研究了温和条件下不同金属中心活化分子氧能力，发现高分子担载铜金属配合物

的催化活化分子氧能力最强，对反应机理进行了探讨．
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　　维生素Ｂ６氨基酸体系是酶催化新陈代谢反应
中一个十分重要的中间体，而氨基酸希夫碱过渡金

属配合物是该体系的一个典型非酶模型化合物，因

而受到广泛的关注［１］．由水杨醛与各种氨基酸衍生
的希夫碱金属配合物在合成及催化等方面的应用也

受到重视［２～５］．小分子的氨基酸希夫碱金属配合物
在催化过程中也表现出了一些缺陷，如催化剂稳定

性不高、产物难分离等．将小分子的氨基酸希夫碱
金属配合物担载于高分子上，是解决上述问题的重

要途径［６～８］．我们发现：氨基酸希夫碱过渡金属配
合物具有较高的催化活化分子氧能力，实现温和条

件下分子氧氧化烯烃［９］；将小分子氨基酸希夫碱金

属配合物担载于高分子载体后，其稳定性显著提

高，实现催化剂的循环使用［１０～１４］．然而，以往的工
作重点是研究其锰或钴配合物的催化性能，本文研

究在高分子希夫碱金属配合物（图１）中不同金属中
心的催化性能．

１实验部分
１．１仪器及试剂

气相色谱（ＧＣ）采用 ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ１６Ａ型色谱
仪测得，程序升温速率１０℃／ｍｉｎ．红外光谱（ＩＲ）
采用ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３６０ＴＦＩＲ红外光谱仪测得，ＫＢｒ
压片，４０００～４００ｃｍ－１范围摄谱．金属含量测定

图１聚苯乙烯担载酪氨酸希夫碱金属配合物的结构
Ｆｉｇ．１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＳＴｙｒＳａｌＭ（Ｍ＝Ｃｕ，Ｃｏ，Ｍｎ）

（ＩＣＰ）用澳大利亚 ＡＲＬ３５２０电感耦合等离子发射
光谱仪，按照标准条件进行测定．

氯甲基化聚苯乙烯（交联度：６％，含Ｃｌ：０．００５
ｍｏｌ／ｇ），南开大学．酪氨酸：生化试剂，上海康达
氨基酸厂．水杨醛：ＣＲ，中国医药（集团）上海化学
试剂公司．Ｃｏ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ：ＡＲ，成都化学试剂
厂．Ｍｎ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ：ＡＲ，成都化学试剂厂．Ｃｕ
（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ：ＡＲ，成都化学试剂厂．环己烯：
ＣＰ，南开大学精细化工实验厂，使用前经减压蒸馏
纯化．异丙苯：ＣＰ，上海试剂一厂，使用前经减压
蒸馏纯化．乙苯：ＣＰ，中国医药公司北京采购供应
站，使用前经减压蒸馏纯化．其它试剂均为未经纯
化直接使用．
１．２催化剂的制备

酪氨酸水杨醛钴配合物（ＴｙｒＳａｌＣｏ）、高分子担
载酪氨酸水杨醛钴配合物（ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ）按文献方
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法制备［１４～１５］．ＴｙｒＳａｌＣｕ、ＴｙｒＳａｌＭｎ及高分子担载酪
氨酸水杨醛铜、锰金属配合物（ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ、ＰＳ
ＴｙｒＳａｌＭｎ）的制备方法与 ＴｙｒＳａｌＣｏ、ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ
类似．
１．３催化氧化反应

催化分子氧氧化反应条件与文献［１５］相同．分
别以环己烯、异丙苯和乙苯为底物，以ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ
为标准，通过正交实验得到了各底物催化氧化的最

佳条件．然后在同一条件下考察了与 ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ
含有等活性中心的 ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ和 ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ的
催化性能．产物定量测定用 ＧＣ２１６Ａ气相色谱仪分
析，产物定性经ＱＰ２１００ＡＧＣ／ＭＳ色质联用检测后
与有机化合物标准图谱对照确定．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征

ＴｙｒＳａｌＣｏ及 ＰＳＴｙｒＳａｌＭ（Ｍ＝Ｃｕ，Ｃｏ，Ｍｎ）的
ＦＴＩＲ表征数据如表１所示．ＩＲ结果表明，ＰＳＴｙｒ
ＳａｌＭ的 Ｃ－Ｏ－Ｃ键的特征吸收峰分别出现在 １
１０４、１１１３和１１２５ｃｍ－１处，表明酪氨酸希夫碱金
属配合物通过共价键已被成功连接在氯甲基化聚苯

乙烯主链上．未担载的金属配合物在３０００ｃｍ－１附
近吸收峰很弱，而高分子担载的金属配合物在此区

域出现十分明显的Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收峰，表明聚
苯乙烯骨架的存在．采用ＩＣＰ测定的金属含量分别
为Ｃｏ：５２．５１ｍｇ／ｇ（ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ）、Ｃｕ：４２．８２ｍｇ／ｇ

表１聚苯乙烯担载金属配合物及小分子金属配合物的红外光谱数据
Ｔａｂｌｅ１ＩＲＤａｔａｏｆＰＳＴｙｒＳａｌＭ（Ｍ＝Ｃｕ，Ｃｏ，Ｍｎ）ａｎｄＴｙｒＳａｌＣｏ

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ＶａＳ（ＣＯＯ－）
（ｃｍ－１）

ＶＳ（ＣＯＯ－）
（ｃｍ－１）

ＶＣ＝Ｎ
（ｃｍ－１）

ＶＣ－Ｏ－Ｃ
（ｃｍ－１）

ＶＰｈＯ

（ｃｍ－１）

ＶＭ－Ｎ／ＶＭ－Ｏ
（ｃｍ－１）

ＴｙｒＳａｌＣｏ １５９９ １４１６ １６３８ － １２４８ ４９５／４４２
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ １６００ １４２０ １６６５ １１０４ １２５９ ４９５／４４６
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ １６０７ １４４９ １６５５ １１１３ １２２８ ５０３／４３３
ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ １５９４ １４４２ １６４３ １１２５ １２４８ ５１３／４４０

（ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ）、Ｍｎ：１２．３８ｍｇ／ｇ（ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ）．
２．２对环己烯的催化氧化

在温和条件下以分子氧为氧化剂，加微量醋酸

为助催化剂，在７０℃反应１２ｈ，ＰＳＴｙｒＳａｌＭ（Ｍ＝

Ｃｕ，Ｃｏ，Ｍｎ）对环己烯催化氧化结果如表２所示．
可以看出，当活性中心金属的量相同时，ＰＳＴｙｒＳａｌ
Ｃｕ对环己烯的转化数最高，为１．６５×１０４，ＰＳＴｙｒ
ＳａｌＣｏ和 ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ次 之，分 别 为１．５５×１０４和

表２ＰＳＴｙｒＳａｌＭ（Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｎ）对环己烯的催化分子氧氧化性能
Ｔａｂｌｅ２ＣａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＰＳＴｙｒＳａｌＭｔｏｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ａｍｏｕｎｔ／ｍｇ
（Ｍ／ｍｍｏｌ）

Ｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＯＨ Ｃ＝Ｏ ＣＯＯＨ
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ １．３（Ｃｕ／０．８９） １．６５×１０４ １７ ５８ ９
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ １．０（Ｃｏ／０．８９） １．５５×１０４ ４７ ４４ Ｔｒａｃｅ
ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ ４．０（Ｍｎ／０．８９） １．１６×１０４ ３０ ５４ ２

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ２ｍＬ，ｐｒａｃｔｉｃａｌｐｒｅｓｓｕｒｅＯ２，１２ｈａｔ７０℃；ＨＯＡｃ０．１ｍＬ

１．１６×１０４．氧化产物主要为 ２环己烯１醇（ＯＨ）
和２环己烯１酮（Ｃ＝Ｏ）（鉴于催化分子氧氧化环
己烯时的产物比较复杂［１６］，这里仅考察主要产

物）．同时，我们考察了ＴｙｒＳａｌＭ（Ｍ＝Ｃｕ，Ｃｏ，Ｍｎ）
对环己烯的催化氧化情况，对应的环己烯转化数分

别是９．４×１０３、８．８×１０３和８．７×１０３．氧化产物也
主要为醇（ＯＨ）和酮（Ｃ＝Ｏ），对应的醇和酮的选
择性分别是 ４７％和 ３８％、４５％和 ３７％、４２％和
４５％．氨基酸希夫碱金属配合物担载于高分子链
后，不仅提高了转化数，而且可以使其循环使用．
这可能与金属配合物担载于高分子载体后，增大了

活性中心与底物接触作用的面积，从而提高了转化

数．值得注意的是，当ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ为催化剂时，还
出现了较多的２环己烯１过氧化氢（ＯＯＨ），而且
２环己烯１酮（Ｃ＝Ｏ）的选择性远大于２环己烯１
醇（ＯＨ），而其它两个催化剂的醛与醇的选择性则
比较接近．三者的催化活性顺序为 ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ＞
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ＞ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ．
２．３对异丙苯和乙苯的催化氧化

催化环己烯分子氧氧化反应主要发生在烯丙基

碳原子上，催化剂中金属离子的催化活性次序为

Ｃｕ＞Ｃｏ＞Ｍｎ．这里选择具有活性与烯丙基碳类
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似的苄基碳，即：异丙苯和乙苯作为催化底物，考

察并比较其催化活性与选择性，结果如表３所示．
当异丙苯为催化底物时，产物主要为异丙苯过氧化

氢（ＣＨＰ）与２苯基２丙醇（ＰＰ），而且对异丙苯过
表３ＰＳＴｙｒＳａｌＭ对乙苯、异丙苯的催化氧化活性与选择性

Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃＡｃｔｉｖｉｔｙａｎｄＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＳＴｙｒＳａｌＭｉｎＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣｕｍｅｎｅａｎｄＥｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ Ｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＰＰ（ＯＨ） ＣＨＰ（ＯＯＨ）
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ ＰｈＣＨ（ＣＨ３）２ １．２×１０４ ２８ ６２
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ ＰｈＣＨ（ＣＨ３）２ ６．４×１０３ ３９ ６０
ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ ＰｈＣＨ（ＣＨ３）２ ４．８×１０３ ２７ ５４

ＰｈＣＨ２ＣＨ３ （ＯＨ） （Ｃ＝Ｏ）
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ ＰｈＣＨ２ＣＨ３ ３．２×１０３ ２０ ７３
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ ＰｈＣＨ２ＣＨ３ １．８×１０３ ４８ ５１
ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ ＰｈＣＨ２ＣＨ３ １．７×１０３ ２２ ６６

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔ：Ｍ＝０．８９ｍｍｏｌ；Ｓｕｂ：２ｍＬ；
ＨＯＡｃ：０．１ｍＬ；１ａｔｍＯ２，１１０℃，１２ｈｒ

氧化氢的选择性约为２苯基２丙醇的两倍．当用
ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ时，对异丙苯的转化数约为 ＰＳＴｙｒＳａｌ
Ｃｏ的两倍，三催化剂的活性次序为：ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ
＞ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ＞ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ．
当底物为乙苯时，主要产物是 １苯基乙醇（

ＯＨ）和苯乙酮（Ｃ＝Ｏ）．比较三担载的金属配合物
催化剂，铜配合物上乙苯的转化数也约是钴配合物

的两倍．三催化剂的活性顺序为：Ｃｕ＞Ｃｏ＞Ｍｎ．
产生上述反应结果的原因，我们认为：其一是

这三种金属配合物稳定性不同，在氨基酸希夫碱金

属配合物ＭＬ（Ｍ＝过渡金属，Ｌ＝氨基酸希夫碱配
体）中，配合物稳定常数顺序为 ＣｕＬ ＞ＣｏＬ ＞
ＭｎＬ［１７～１８］．配位中心金属的稳定性越强，越难于分
解失活，故能表现出较高的催化活性；其二是高分

子氨基酸希夫碱金属配合物可能的催化机理中，几

个重要的步骤为（１）（４）（以底物环己烯为例）．但
铜与钴、锰不完全相同，由于氨基酸希夫碱铜配合

物能催化过氧化物分解［１９］，从机理上铜配合物能

促进式（２）和（４）反应．

３结　　论
高分子氨基酸希夫碱金属配合物（ＰＳＴｙｒ

ＳａｌＭ），在催化分子氧氧化烯丙基ＣＨ或苯甲基 Ｃ
Ｈ时，不同金属离子催化活性不同，其催化活性次
序是：ＰＳＴｙｒＳａｌＣｕ＞ＰＳＴｙｒＳａｌＣｏ＞ＰＳＴｙｒＳａｌＭｎ，
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其中铜配合物催化活性最高．
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