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锰卟啉功能化多元离子液体体系中苯乙烯及其

衍生物环氧化反应
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摘要：通过在中性锰卟啉分子中引入季铵阳离子和=>?. 阴离子，制备了离子型锰卟啉化合物［@7++@A==］［=>.］#，将其与
［B020］<>;及［BC020］<>;混合构成锰卟啉功能化的多元离子液体复合体系（@7=3%@DE）*实验发现，该体系可以高活性高选
择性地催化苯乙烯及其衍生物的环氧化反应*与传统中性锰卟啉催化体系相比，离子型锰卟啉的抗氧化降解能力提高，卟啉
自身聚合受到抑制，催化反应无需有机溶剂和轴向配体的参与，同时催化剂可以循环使用*少量水的存在可以提高 @7=3%
@DE体系的催化性能*
关键词：离子液体；锰；卟啉；苯乙烯；环氧化反应

中图分类号：F.;$ 文献标识码：A

!"#$%&’(%#)#*+(,-.).’)&/(01.-%2’(%2.03’(’4,5.&6,’
784(%9:#;"#).)(/#)%:<%=8%&>8):(%#)’4%5.&

?%(@7’)A’).0.B#-"@,-%)

!"#$%"&’()*+&，,-./0!，1#-/203*’，4."+*5&’(，,-.6*27*
（!"#$%"#&’()*#+,-#.,-),/0-(($1"(2&3.-)#$41"(2&5#67-,5(33(3，8(9#-.2($.,/1"(2&3.-)，

:#3.1"&$#;,-2#6<$&=(-3&.)，!"#$%"#&>???@>，1"&$#）

C60(-’:(： +6,2G725 017H17,I, JGKJ63K27 B,1K27H LK20,L63-B,7C3-100G7240 51L2G7 178 =>?. 172G7
（［@7++@A==］［=>.］#）M1I02N,8M2L6L6,2G725-2O428IGP［BC020］<>;178［B020］<>;LGB42-84J1017%
H17,I,JGKJ63K27%P475L2G71-2C,804-L2%5G0JG7,7L2G725-2O428（@7=3%@DE），M6256M1I4I,81I151L1-3L25I3I%
L,0PGK,NJGN281L2G7GPIL3K,7,1782LI8,K2Q1L2Q,IM2L6GN2817L=6DF*:G0J1K,8M2L6L6,LK182L2G71-7,4LK1-
017H17,I,JGKJ63K27，L6,@7=3%@DEI3IL,061I18Q17L1H,IGPI4JJK,II2G7GPGN281L2G78,HK181L2G7178I,-P%
1HHK,H1L2G7，K,535-1B2-2L3，1787GK,O42K,0,7LIGP1882L2G71-1N21--2H178I178GKH1725IG-Q,7LI*+6,JK,I,75,GP
1I01--10G47LGPM1L,K5G4-820JKGQ,L6,51L1-3L25J,KPGK0175,GP@7=3%@DE*
D.,?#-&0：2G725-2O428；017H17,I,；JGKJ63K27；IL3K,7,；,JGN281L2G7

环氧化反应是在烯烃的碳碳双键位置引入氧原

子以形成环氧基团，生成的环氧化物在香料、食品添

加剂、药物、杀虫剂以及昆虫信息素等方面具有广泛

的应用*如何在温和反应条件下高活性、高选择性
地实现烯烃环氧化反应，是备受国内外关注的研究

课题［)］*金属卟啉可以模拟细胞色素=%;#!，在温
和条件下高活性、高选择性催化烯烃环氧化反应，表

现出仿生催化剂的优点，因而被广泛研究*但金属
卟啉，尤其是在均相反应体系中，存在自身的氧化降

解、#%#作用导致的聚合和无法循环使用等缺
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点［!，"］#针对这些问题，采取的相应解决办法有：对
金属卟啉采用分子筛、聚合物等载体进行多相固载，

可解决卟啉的聚合和回收使用问题，但催化剂活性

显著下降［$］；在卟吩环中位取代基上引入强吸电子

基团，如%，&’，()!，&(和*)"+等
［,］，可以在一

定程度上克服金属卟啉的氧化降解，但在合成上有

较大难度#近几年来，以离子液体作反应溶剂或共
溶剂进行金属卟啉催化的烯烃环氧化反应，也见诸

文献［-］#
本文将传统的中性卟啉离子化以形成具有季铵

阳离子和六氟磷酸根阴离子（.%/-）的离子型锰卟啉
化合物（［012203..］［.%-］,），并将其与典型的
离子液体45苄基5"5甲基咪唑四氟硼酸盐（［67898］

:%$）以及45丁基5"5甲基咪唑四氟硼酸盐（［6898］

:%$）混合，组成多元离子液体催化体系，以单氧给

体.;<)为氧化剂，不使用轴向配体和有机溶剂，考
察其对苯乙烯及其衍生物的环氧化效果#
锰卟啉功能化多元离子液体体系（01.=50<>）

的设计思路基于以下考虑：（4）离子液体可以代替
有机溶剂，并且其作为咪唑或吡啶的衍生物可以兼

作锰卟啉的轴向配体；（!）由于咪唑或吡啶类离子
液体与离子型锰卟啉催化剂具有相似的离子性质和

化学组成，可以组合成互溶的多元离子液体体系；

（"）具有芳环共轭效应的离子液体与具有超共轭效
应的锰卟啉环之间可以通过!5!作用和电荷排斥作
用，克服锰卟啉分子间的聚合，抑制催化剂的失活#

! 实验部分

!"! 实验材料与仪器

!，!5二甲氨基苯甲醛、吡咯、碘甲烷、苯乙烯、
烯丙基氯和氧化碘苯（.;<)）为国产分析纯试剂#对
氰基苯乙烯、对氯苯乙烯、对溴苯乙烯、对甲基苯乙

烯和肉桂酸乙酯为进口分析纯试剂（3’?@3AB@C）#
!5氯查尔酮和"5硝基查尔酮根据文献合成［D］#
所用分析仪器为：岛津E&54$:型气相色谱仪

（E&），检测器%<F，色谱柱 +.54（GH!,"8IGH!,
88I"G8）；气相色谱5质谱联用仪（E&50*，3J95
’A1K-LMG气相色谱仪和3J9’A1K,MD"质谱检测仪）；

*;98@N7OPQ5!,,G型紫外可见分光光度计（PQ5
Q9B）；(9RS’AK(TUP*-DG型傅里叶变换红外光谱
仪（%25<V）；:COWAC3X@1RA,GG型核磁共振光谱仪
（4+ (0V，,GG 0+7）；0AKK’AC2S’ANS2E3／*F5
23L,4A型热重／差热分析仪（2E5F23）#

!"# 催化剂的合成

!"#"! 四$（!，!，!$三甲氨基苯基）卟啉锰六氟磷
酸盐（［%&’’%())］［)*+］,，!-）
四5（$5!，!5二 甲 氨 基 苯 基）卟 啉（+!2F5

03..）参考文献［L］制备，备用#
在4GG8’三颈烧瓶中依次加入,G8’F0%、

4HGJ+!2F03..和"HGJ碘甲烷，搅拌，缓慢升温
至4!GY，保温4;，冷却至室温，加入!,8’乙醚
重结晶，析出固体，用丙酮和乙醚多次洗涤洗至棕红

色，即得产物四5（!，!，!5三甲氨基苯基）卟啉碘盐
（［+!2203..］［<］$）GH-J，收率",Z#4+ (0V
（F0*)5N-）：!/!HMD（!+，B，!("），"HM!（"-+，

6C，4!([&""），LH$"（L+，N，苯环&"），LH$M（L+，

B，吡咯环，"5+），LHL,（L+，苯环([&"）#PQ5Q9B
（乙腈，18）：#8@\]$4L（B，*SCAK带），,!G（^，_
带），,LG（^，_带），-,G（^，_带）#%25<V（‘:C压
片，R8/4）："""M（B，吡咯环上 (/+ 伸缩振动），

4-!"（B，卟啉骨架振动），4$GG（B，卟啉骨架振动）#
2E5F23分析测得氮气中热分解温度为!4GY#
将4H"-J［+!2203..］［<］$ 和!H$,J015

（)3R）!·$+!)溶于4GG8’冰醋酸中，搅拌加热到

LGY，保温-;，冷却至室温，减压蒸除溶剂，得黑
色固体，用甲醇／乙醚重结晶即得产物四5［$5（!，!，

!5三甲氨基）苯基］卟啉锰碘盐［012203..］
［<］#［)3R］,5#（#]G#,）4H4J，收率 DMZ#将

4HGJ［012203..］［<］#［)3R］,5#溶于水中，加入
过量的饱和(+$.%-水溶液，立即有絮状棕红色沉
淀析出，过滤，用少量水洗涤沉淀，干燥即得紫色产

物四5（!，!，!5三甲氨基苯基）卟啉锰六氟磷酸盐
（［012203..］［.%-］,，!-）4HGJ，收率M,Z#!-
的结构如图式4所示#由于 ,,01是四极核子，与
4+核子的偶合作用会使!-的 4+(0V峰宽化；另
外，三价锰卟啉是顺磁性物质，这两个因素导致!-
的氢谱没有核磁信号#PQ5Q9B（乙腈，18）：#8@\]
$-"（B，*SCAK带），,44（^，_ 带），,-,（^，_ 带），

,ML（^，_带）#%25<V（‘:C压片，R8/4）："4""（&5
+ 伸缩振动），4-!!，4-!$，4$M,，4$G"，44"!，

4G4!，L",（.%/-）#2E5F23分析测得氮气气氛中的
热分解温度为4-GY#
!"#"# 四$（!，!$二甲氨基苯基）卟啉锰（%&’$
.%())，!/）［0］

在4GG8’三颈烧瓶中加入4HGJ+!2F03..
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图式! ［"#$$"%&&］［&’(］)（!*）的结构

!"#$%$& ’#$()*+")+*$,-［./’’.011］［123］4（!*）

和&5倍过量的 ./（60"）7·8976:于;5<反应

3#，反应结束后冷却至室温，减压蒸除溶剂，采用
中性0=76>柱层析得产物四?（!，!?二甲氨基苯基）
卟啉锰（./’@.011，!+）:AB?BC(（乙腈，/%）：

!%DEF8;&（(，!,*$)带），3>4（G，H带）:

!,- 烯烃环氧化反应的标准步骤
空气中，在离子液体［I%C%］J28（& %=）和

［IK%C%］J28（&L）中加入!*（&M3!%,=），构成锰卟
啉功能化多元离子液体体系（./1N?.OP），向该体
系中加入1#O6（;55!%,=），搅拌均匀后，再加入苯
乙烯（855!%,=），得到深红色反应液，在>5<下按
指定时间进行反应:反应结束后，立刻用乙醚萃取
底物和产物（7%=Q>），合并萃取液，用RS和RS?
.!分析:RS分析中，苯乙烯转化率的计算采用内
标法（正十二烷为内标），产物选择性的计算采用归

一化法（通过标样确认所有产物，环氧苯乙烷、苯乙

醛、苯乙酸、苯甲醛和苯甲酸在色谱上全部出峰）:
考察 ./1N?.OP的循环使用性时，将萃取完毕剩余
的锰卟啉离子液体体系在室温下真空干燥（除去微

量乙醚），不作其它处理，直接再加入 1#O6（855

!%,=，反应按计量消耗）和原料苯乙烯，进行下一个
循环实验:
考察中性卟啉!+在有机溶剂中的循环使用性

时，在空气中，将乙腈（7%=）、!+（&M3!%,=）、1#O6
（;55!%,=）和苯乙烯（855!%,=）的混合液在>5<
下按指定时间进行反应:反应结束后，向反应液中
加入正十二烷和5M4%=乙醚（使正十二烷与乙腈互
溶），然后用RS和RS?.!分析:循环使用时，将反

应液减压干燥，剩余物用乙醚多次洗涤以除去反应

产物，得到的固体催化剂真空干燥后，再加入溶剂乙

腈（7%=），1#O6（;55!%,=）和苯乙烯（855!%,=），
进行下一轮反应:

. 结果与讨论

.,! 苯乙烯在 "#&/0"12中的环氧化反应
在锰卟啉功能化多元离子液体体系 ./1N?.OP

中选用［IK%C%］J28作为溶剂，是由于它与!*在组
成结构上相似，对!*具有很好的溶解和锁定作用，
但［IK%C%］J28在室温下是固体，因此加入等体积的
［I%C%］J28 作为共溶剂（［I%C%］J28 室温下为液
态，但对!*的溶解性不佳），使混合的多元离子液
体在室温下呈液态，便于在室温下进行催化反应:
考察了温度、时间和氧化剂1#O6用量对苯乙

烯环氧化反应的影响:表&示出了温度对反应的影
响，可以看出升高反应温度，产物苯乙醛的选择性增

加，支链退化的氧化产物苯甲醛的选择性也略有上

升:./1N?.OP体系催化苯乙烯环氧化反应的最佳
反应条件为：反应时间&#（延长反应时间，苯乙烯
的转化率无明显提高，选择性不变），反应温度>5
<，1#O6用量为苯乙烯的7倍:在此反应条件下，
无需使用其它咪唑或吡啶衍生物类轴向配体和有机

溶剂，./1N?.OP催化体系即表现出高的活性和环
氧苯乙烷选择性，断链副产物苯甲醛的选择性维持

在8T以下，不产生重排产物苯乙醛:

表! 反应温度对 "#&/0"12催化苯乙烯环氧化反应的影响

’DI=$& U--$"),-)$%V$*D)+*$,/()N*$/$$V,ECWD)C,/
"D)D=NK$WIN./1N?.OP(N()$%

’$%V$*D)+*$
（<）

S,/X$*(C,/
（T）

!$=$")CXC)N（T）

!)N*$/$
,ECW$

1#$/N=
D"$)D=W$#NW$

J$/KD=W$#NW$

75 3Y Y; 5 7
>5 Y4 Y3 5 8
85 ;Y Z> 7& 3
45 Y8 3> 7Y ;

[$D")C,/",/WC)C,/(：!*5M8T，()N*$/$855!%,=，1#O6;55
!%,=，［IK%C%］J28&L，［I%C%］J28&%=，&#:

催化剂!*的浓度与催化性能的关系见表7:在
低浓度下催化剂已表现出高的催化活性（5M7T），
符合仿生催化剂在温和反应条件下高活性和高选择

性的特点，催化剂用量接近生物酶浓度才有效［Y］:
离子型锰卟啉!*和中性锰卟啉!+在有机溶剂

和离子液体中对苯乙烯环氧化反应的催化性能见表

>:离子型催化剂!*在混合离子液体中表现出良好
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的活性和环氧苯乙烷选择性（实验!和"），且对轴
向配体吡啶没有直接的依赖性!在混合离子液体
［"#$%$］&’()［"$%$］&’(中，!#和反应底物都具有
很好的溶解性，故避免了反应过程传质因素的影响!

表" $%&’($)*体系中!#浓度对苯乙烯环氧化反应的影响

*+",-. /00-123024-1351-526+2%3530!#357286-5--93:%;+2%35
%524-<5=8)<>?7872-$

<3,+6
1351-526+2%35
30!#（@）

A35B-67%35
（@）

*C’
（4DE）

F-,-12%B%28（@）

F286-5-
3:%;-

&-5#+,;-48;-

G!(G HI .JK HL (
G!.G HG (IG HL (
G!EG LM LMG HL (
G!GI (J KLG HL (

N-+12%35135;%2%357：7286-5-(GG!$3,，［"#$%$］&’(EO，
［"$%$］&’(E$,，=4>CKGG!$3,，JGP，E4!
*C’ 2Q653B-606-RQ-518!

表+ 离子型锰卟啉!#和中性锰卟啉!,分别在离子液体和有机溶剂中对苯乙烯环氧化反应影响

*+",-J A3$9+6%73530!#+5;!,%5%35%1,%RQ%;736%536O+5%173,B-5270367286-5--93:%;+2%35

S3! F3,B-52
T:%+,
,%O+5;

A+2+,872!#
!（F28）

@
"（FC）

@
"（=T）

@
"（&-5）

@

A+2+,872!,
!（F28）

@
"（FC）

@
"（=T）

@
"（&-5）

@
E ［"$%$］&’(U［"#$%$］&’(+ HL" HL G ( M(1 KG EL (
. ［"$%$］&’(U［"$%$］&’( 986%;%5- HL" HL G ( HM1 HG K .
J ［&98］&’(+ ME1 MK G .. LK1 KG EL (
( ［&98］&’( 986%;%5- LL1 K. G EK LI1 K. EL .
I ［"$%$］=’L+ MH1 IM JI K KE1 .( II .E
L ［"$%$］=’L 986%;%5- HL1 LJ J. I HK1 LJ JJ (
M AVJAS LE" HM G J LH" KI E. J
K AVJAS 986%;%5- EGG" HM G J HH" HG K .
H AV.A,. E.1 K( G EG (G1 K( EG L
EG AV.A,. 986%;%5- EK1 HG G EL LH1 HG M J

N-+12%35135;%2%357：1+2+,872GW(@，7286-5-(GG!$3,，986%;%5-EJG!$3,，=4>CKGG!$3,，73,B-52.$,，JGP，E4!
+*4-%35%1,%RQ%;7Q7-;4-6-X-6-96-9+6-;+1136;%5O23N-0!［E(］!
"V3$3O-5-3Q76-+12%357872-$7!
1>543$3O-5-3Q76-+12%357872-$7!
［"$%$］&’(，E)"Q28,)J)$-248,)%$%;+#3,%Q$2-26+0,Q363"36+2-；［"#$%$］&’(，E)"-5#8,)J)$-248,)%$%;+#3,%Q$2-26+0,Q363"36+2-；［&98］&’(，

#)"Q28,)986%;%5%Q$2-26+0,Q363"36+2-；［"$%$］=’L，E)"Q28,)J)$-248,)%$%;+#3,%Q$4-:+0,Q363943794+2-!
! A35B-67%35，" F-,-12%B%28，F28 F286-5-，FC F286-5-3:%;-，=T =4-58,+1-2+,;-48;-，&-5 &-5#8,+,;-48;-!

而在单一离子液体［&98］&’( 或［"$%$］=’L 中（实
验J"L），由于阳离子组成结构上的差异性较大，

!#在其中的溶解性不好，反应底物与催化剂活性中
心的接近受到影响，导致活性下降!同时，阴离子

=’DL 的性质会极大影响产物选择性的分布，这可能

由于=’DL 比&’D( 的极性更强，会导致整个离子液

体 催 化 体 系 中 存 在 强 的 氢 键 作 用［EG］， 使

<5（#）YC活性物种更容易衍生为 <5（$）YC 物
种，而 <5（$）YC物种通过自由基催化促使重排产
物苯乙醛的选择性增加［EE，E.］!当以乙腈或二氯甲
烷为溶剂时，轴向配体吡啶的参与是保证!#催化剂

活性的重要因素之一（实验M"EG）!以上结果表明，
离子液体在作溶剂的同时，还可以作为!#的轴向配
体，参与金属卟啉催化剂的活化过程!
对于中性锰卟啉!,，无论选用离子液体为溶剂

还是传统有机物作溶剂，轴向配体吡啶的加入都会

普遍促进!,的活性（实验.，L，K，EG）!可见中性
的!,催化剂更适于采用中性的吡啶作为轴向配体!
表J中离子型锰卟啉!#和中性锰卟啉!,的对

比实验表明，金属卟啉催化剂的活性强烈地依赖于

轴向配体的参与，且对轴向配体的选择显示出一定

的结构和极性的匹配性!离子型卟啉!#适于选择
相关离子液体（兼作溶剂）作为轴向配体，中性卟啉

!,适于选择中性的吡啶作为轴向配体!作为配体，
吡啶的配位能力强于季铵化的吡啶或咪唑类离子液

体!但从配位强弱的角度观察，目前无法获得金属
卟啉活性与轴向配体配位能力强弱的直接关系!
"-" 水对 $%&’($)*催化活性和选择性的影响
对于 <5=8)<>? 体系，由于离子液体溶剂

［"#$%$］&’()［"$%$］&’(具有亲水性，少量水的存
在可能会影响金属卟啉催化剂的活性和选择性!另
外，近年来关于离子液体反应性的研究也表明，在咪

唑类离子液体中，&’D( 或=’DL 阴离子的水解作用以
及咪唑环.)AV上活泼氢的存在，可能导致离子液
体分解并生成极具破坏性的 V’［EG，EJ"EM］!针对这
些可能性，我们考察了少量去离子水的添加对 <5)
=8)<>?体系催化剂性能的影响，结果见表(!从表
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中结果可以看出，水的参与提高了烯烃环氧化的反

应速率!当催化剂!"浓度为"#$%，加入&’’()
去离子水，反应&’*+苯乙烯的转化率就可以达到

,-%，环氧苯乙烷的选择性为,,%（实验.）；即使
将催化剂!"的浓度降为底物的"#.%，在反应

&’*+时，仍得到&-%的苯乙烯转化率，其转化频率

/01为2-2"34.（实验-）!对于传统中性锰卟啉
催化剂!#，以离子液体为溶剂时，水的引入也促进

了苯乙烯的转化（&$%，实验5），但劣于!"；而以
乙腈为溶剂时，在反应&’*+时，底物几乎没有转化
（实验,）!由此可见，在 6+7896:;体系中没有发
生因离子液体本身水解而使卟啉降解的问题，保证

了离子液体作为“惰性反应介质”在烯烃环氧化反应

中的安全使用!一定量水的存在可以使 6+7896:;
体系的催化反应速度明显加快!有关水影响锰卟啉
催化活性的机理正在研究中!

表$ 水对 %&’()%*+体系催化性能的影响

/<=)>$ ?@@>ABC(@D<B>E(+B3>A<B<)8B*AF>E@(E’<+A>(@6+7896:;C8CB>’

G(! H<B<)8CB
H<B<)8CBA(+A>+BE<B*(+
（%）

/*’>
（’*+）

!（IJ0）／

’’()
H(+K>EC*(+
（%）

L>)>AB*K*B8（%）

LB8E>+>(M*N> 73>+8)<A>B<)N>38N> O>+P<)N>38N>
. !" "!$ & & ,- ,, " .
J !" "!$ 2" ,2 ,2 " $
- !" "!. & & &- ,, " .
$ !" "!. 2" 2Q ,2 " $
& !" "!$ ." & ,2 ,, " .
2 !" "!$ -" & ,Q ,5 " J
Q !" "!$ $" & ."" ,Q " -
5 !# "!$ & & &$ 5" .2 $

,! !# "!$ & &
." !# "!$ 2" Q$ 5" .2 $

R><AB*(+A(+N*B*(+C：CB8E>+>$""!’()，73:05""!’()，-"S，［=P’*’］O1$.T，［=’*’］O1$.’)!
!HI-HG（J’)）D<CUC>NB(E>F)<A>B3>*(+*A)*VU*NC!

图! %&’()%*+体系与!#),-.,/体系催化苯乙烯
氧化反应的循环实验

1*T. /3>E>A8A)*+T>MF>E*’>+BC(@6+7896:;<+N!#9HI-HG
@(ECB8E>+>>F(M*N<B*(+

（R><AB*(+A(+N*B*(+C：-" S，.3，!""#$%，CB8E>+>$""!’()，
［=P’*’］O1$.T，［=’*’］O1$.’)，73:0$""!’()D3*A3D<C<N9
N*B*(+<))8<NN>NF>EF<CC；!#"#$%，CB8E>+>$""!’()，HI-HG
J’)，73:05""!’()D3*A3D<C<NN*B*(+<))8<NN>NF>EF<CC!）

01. %&’()%*+的循环使用和底物普适性考察

6+7896:;体系对苯乙烯氧化的循环实验结果
如图.所示!催化剂的活性随着循环次数的增加逐
渐降低，循环$次后苯乙烯的转化率从,2%降低到

.2%，反应液由深红色逐渐褪为浅褐色!同时WX9
X*C光谱分析表明，锰卟啉的特征吸收峰强度（L(E>B
带，!’<MY$2-+’）在使用$次后明显降低!说明氧
化降解使卟啉环结构破坏，导致 6+7896:;活性降
低!然而，与传统催化体系!#9HI-HG相比，离子型

!"使用寿命明显延长，说明 6+7896:;体系中卟啉
环的降解失活在一定程度上受到了抑制!分析!"
的结构（图式.）可以看出，卟啉环中位碳与季铵正
离子之间以苯基相连，使得季铵正离子对中位碳电

子云密度的降低作用不是很显著，因此!"的抗氧化
降解能力虽然有所改善，但程度有限!
表&给出不同烯烃底物的环氧化反应结果!当

苯乙烯对位取代基为吸电子基团4HG 时（实验J），
环氧化物的选择性为.""%!这是由于氰基的强吸
电子作用使苯乙烯侧链"9H上的电子云密度降低，
从而避免了氧化重排产物苯乙醛或侧链双键断裂氧

化产物苯甲醛的生成!当对位取代基为给电子基团

4HI- 时（实验&），除了环氧化物和苯乙醛外，还有

苯甲醛生成，这是由于甲基的给电子效应，使苯乙烯

侧链"9H的电子云密度增加，倾向于发生HYH双键
断裂氧化生成苯甲醛类产物!对于实验2"5，环氧
化物是唯一的产物，但底物转化率普遍下降，这是由
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于苯乙烯侧链空间位阻的增加，使底物与锰卟啉活

性中心（!"（!）#$［%&］）的可接近性降低’相比之
下，底物(和)的侧链部分与母体苯乙烯形成共轭
平面结构，使得底物与卟啉催化剂更容易面*面接
近，有利于底物的转化；而底物&中侧链乙基的非

平面结构进一步限制了底物与催化剂的可接近性，

导致转化率显著下降’对于非芳香性烯烃（环己烯、
正己烯和氯丙烯等），这些底物与 !"+,*!-.体系
不互溶，受传质因素的限制，底物转化率!%/0（表
中未示出）’

表! "#$%&"’(催化苯乙烯及其衍生物的环氧化反应底物普适性考察

123456 17582924,9:8;5<=49<>?!"+,*!-.?>;5@>A:B29:>">?<9,;5"52"B:9<B5;:C29:C5<

D>’ E=3<9;295
1:F5
（7）

G>"C5;<:>"
（0）

E54589:C:9,（0）

% % H( H& I /

I J H& %// / /

J K H( H( K /

K K H6 H& I /

6 J H) &) K H

( ( )( %// / /

) ( )6 %// / /

& K J6 %// / /

L5289:>"8>"B:9:>"<：)*/MK0，<=3<9;295K//"F>4，+7-$&//"F>4，［3NF:F］OPK%Q，［3F:F］OPK%F4，J/R’

+ 结论

通过在中性锰卟啉分子中引入季铵阳离子和相

应的+PS( 抗衡阴离子，并使之与咪唑类离子液体
（［3NF:F］OPK和［3F:F］OPK）混合使用，构筑了锰卟
啉多元离子液体复合体系，该体系在无需其它轴向

配体和有机溶剂参与下，对苯乙烯及其衍生物的环

氧化反应表现出良好的催化活性和环氧化物选择

性’由于离子液体溶剂和共轭卟啉环间的#*#相互
作用，以及卟啉环周围季铵正离子的引入，一定程度

上抑制了锰卟啉聚合和氧化降解带来的迅速失活问

题’少量水的存在可以提高环氧化反应速率’
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《催化学报》$&&!年继续获得中国科学院科学出版基金资助

E//1年E月,0日，中国科学院发布了《E//!年中国科学院科学出版基金科技期刊排行榜》，《催化学报》
榜上有名，荣获二等基金支持+至此，《催化学报》已连续四年获得该基金的二等资助+
中国科学院自E//I年试行新的《中国科学院科学出版基金科技期刊择优支持实施办法》+该实施办法

引入竞争机制，采用国际上公认的定量评价指标和分类分等评价方法，公开公正，动态遴选，择优支持，定期

发布择优支持期刊排行榜，以期进一步提高中国科学院科技期刊的学术水平，推进其国际化进程+该基金分
为三个等级，每年资助期刊共计I/种+今年共有包括本刊在内的.种化学类期刊获得资助+
我们将借助于该项基金的有力支持，不断提高期刊质量和影响力，促进期刊的国际化发展，更好地为国

内催化领域的科学工作者服务+

（《催化学报》编辑部）
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