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摘要：以过氧化氢为氧源，磷钨杂多酸季铵盐为催化剂，研究了#，$%不饱和酮的 环 氧 化 反 应，考 察 了 溶 剂、温 度、催 化 剂 用 量、

反应时间以及底物浓度等因素对环氧化反应的影响,结果表明，在适宜反应条件下，过氧化氢／磷钨杂多酸季铵盐催化体系可

以催化#，$%不饱和酮环氧化，得到相应的环氧化合物，并能 取 得 较 好 的 结 果,其 中，+%甲 基%$%戊 烯%"%酮 的 环 氧 化 合 物 的 产 率

达到了’(=,
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环氧化反应无论是在有机合成中还是在化学工

业中都占有重要的地位，对环氧化反应的研究一直

是有机化学的一个重要课题,缺电子烯烃#，$%不饱

和酮，由于含有羰基基团，它的环氧化合物可通过选

择性开环 和 官 能 团 转 换 合 成 出 种 类 繁 多 的 结 构 砌

块，是一种重要的有机合成中间体，引起了研究者的

广泛关注,
用于#，$%不饱和酮环氧化反应的传统氧化剂主

要有过氧酸、过氧叔丁醇钠盐等［)，"］，绿色化学的兴

起使得以过氧化氢为氧源的环氧化反应引人注目，

从而成为近年来一个新的研究热点,烯烃的环氧化

反应属于亲电反应，但由于#，$%不饱和酮双键的缺

电子性，使其环氧化不易发生，目前对它的研究比较

少［$!#］

多金属氧酸盐催化剂能够广泛地应用于烯烃的

环氧化反应［*!’］，本文介绍一类新型、高活性、高选

择性的磷钨杂多酸季铵盐催化体系，它们对一些非

官能团烯 烃 和 醇 的 催 化 氧 化 反 应 取 得 了 很 好 的 结

果［&!)*］，研究了 该 类 催 化 剂 在#，$%不 饱 和 酮 的 环

氧化反应中的催化性能,

8 实验部分

898 催化剂的合成

按 照 文 献［)(］的 方 法 合 成 催 化 剂,取 "O#7
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（!"#"$$%&）钨酸，加入到’$&(")*+,+溶液中，

于-".水 浴 搅 拌 至 白 色 浑 浊 状/离 心，取 上 层 清

液，加入"#+0123)*(4,5溶液（+#3$$%&），再加

入少量 水 稀 释，向 溶 液 中 快 速 滴 加 含!#’"1（3#"
$$%&）氯代十六烷基吡 啶 的5"$&6*+6&+ 溶 液，再

搅拌!3$78/分 层，上 层 有 机 相 用 无 水 9:+;,5 干

燥，-3.水浴去除溶剂，再用水泵抽!</
!"# 不饱和酮的环氧化反应

在装有回流装置 的+3$&圆 底 烧 瓶 中，按 照 一

定比例加入底物（=&>:公司）、*+,+（上海远大过氧

化物有限公司）、溶剂以及催化剂，在一定的恒温水

浴上搅拌，直至反应结束/
反应产物的定量分析采用气相色谱法，内标为

磷酸 三 丁 酯（?@4）/安 捷 伦 A6-2+"型 气 相 色 谱

仪，载气为高纯氮，不锈钢填充柱填料为;BC("，氢

火焰 检 测 器/色 谱 条 件：2".保 持($78，以!"
.／$78的速率升温至!"".，然后保持!$78，再

以!3.／$78的速率升温至++".，保 持!3$78/

图! 催化剂的红外光谱

D71! ?<E78>F:FEGHIEJKFL$%>K<EJ:K:&MHK

反应产物通过A6CN;定性分析/

# 结果与讨论

#"! 催化剂的表征

催化剂的OP光谱分析结果 如 图!所 示/由 图

可见，在2""!!+""J$Q! 区 域 有 !!’0，!"’(，

0(5，22(和2!"J$Q!3个特征吸收峰，其中!!’0
J$Q!吸 收 峰 与!"’(J$Q! 处 的 强 吸 收 峰 为 4Q,
键的特征吸收峰，0(5J$Q!处的吸收峰为 RS,键

的特征吸收峰，22(和2!"J$Q!处的吸收峰分别为

共点的 RQ,TQR 键与共棱的 RQ,JQR 键的特征

吸收峰/可见，催 化 剂 具 有 一 定 的 磷 钨 杂 多 酸 盐 的

特定结构/经检测，没有发现活性氧的存在［!2］/
#"# 溶剂对环氧化反应的影响

溶剂对催化剂的活性、产物的产率和选择性影

响很大/表!给出了以查耳酮为底物时不同极性的

溶剂对环氧化 反 应 性 能 的 影 响/由 表 可 见，当 底 物

为查耳酮时，采用极性较大的!，+C二氯乙烷作为反

应溶剂效果最好/但由于查耳酮中双键所处的位阻

较大，影响了催化剂和底物的接触，使得产物产率不

高/因此我们选取了空间位阻较小的烷基取代的不

饱和酮（5C己烯C(C酮）为标准底物来优化反应条件，

结果表明，选用极性相对较小的乙腈作溶剂，要比用

极性较大的!，+C二氯乙烷作溶剂的效果好，这可能

是因为乙腈的弱碱性，在一定程度上提高了目标产

物的选择性和 产 率/因 此，本 文 在 以 下 反 应 条 件 的

考察中，以烷烃取代的链状的5C己烯C(C酮为标准底

物，乙腈为溶剂/

表! 不同溶剂对环氧化反应的影响

?:T&E! B>>EJK%>H%&UE8KH%8K<EEI%V7G:K7%8FE:JK7%8

;%&UE8K ?7$E（<） W7E&G:（)）

X7J<&%F%$EK<:8E - !2
6<&%F%TE8YE8E - +5

!，+CX7J<&%F%EK<:8E - (’
!C@LK:8%& - (!
=JEK%87KF7&E - +"

=JEK%87KF7&ET 3 -"

!，+CX7J<&%F%EK<:8ET 3 5’
BK<M&:JEK:KE - !2
?%&LE8E - !5

PE:JK7%8J%8G7K7%8H：5$$%&J<:&J%8E，-$$%&*+,+，"#"5
$$%&J:K:&MHK，!"$&H%&UE8K，-3./
:A6:8:&MH7H/T;LTHKF:KE：5$$%&5C<EVE8C(C%8E/

#"$ 温度对环氧化反应的影响

表+为不同温度下环氧化反应的结果/由表可

见，’".反 应 时 结 果 最 好，继 续 升 高 温 度，由 于 发

生深度氧化，目标产物的选择性和产率下降/因此，

选择’".为适宜反应温度/

表# 不同反应温度对环氧化反应的影响

?:T&E+ B>>EJK%>FE:JK7%8KE$IEF:KLFE%8K<EEI%V7G:K7%8FE:JK7%8

?E$IEF:KLFE（.） W7E&G（)）

-3 -"
’" ’2
’3 -2

PE:JK7%8J%8G7K7%8H：5$$%&5C<EVE8C(C%8E，-$$%&*+,+，

"#"5$$%&J:K:&MHK，!"$&:JEK%87KF7&E，3</

#"% 催化剂用量对环氧化反应的影响

催化剂用量对反应的影响结果见表(/由表可
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知，随着催化剂用量的增加，产率增加，当催化剂用

量（相对于底物）为!"#$时效果最 佳，进 一 步 增 加

催化剂用量时，产 率 下 降%这 是 由 于 催 化 剂 用 量 的

增大导致过氧化氢的有效利用率降低所致%

表! 催化剂用量对环氧化反应的影响

&’()#* +,,#-./,.0#-’.’)12.’3/45./5.0##6/789’.8/5:#’-.8/5

;’.’)12.／24(2.:’.#3/)’::’.8/（"） <8#)9（"）

=%* **
=%> *!
? @?
! AB
A @=
C= @?

D#’-.8/5-/598.8/52：!33/)!E0#7#5E*E/5#，B33/)F?G?，

?3)’-#./58.:8)#，@=H，B0%

"#$ 反应时间对环氧化反应的影响

表!为 反 应 时 间 对 反 应 结 果 的 影 响%由 表 可

见，当反应>0时，产物产率最高，继续延长时间，反

应结果没有变化，因此，反应>0比较合适%

表% 反应时间对环氧化反应的影响

&’()#! +,,#-./,:#’-.8/5.83#/5.0##6/789’.8/5:#’-.8/5

&83#（0） <8#)9（"）

* A?
! A>
> A>
B AB
@ AB
A AB
I AB

D#’-.8/5-/598.8/52：!33/)!E0#7#5E*E/5#，B33/)F?G?，

=JCB33/)-’.’)12.，?3)’-#./58.:8)#，@=H%

表$ 底物浓度对环氧化反应的影响

&’()#> +,,#-./,.0#24(2.:’.#-/5-#5.:’.8/5/5
.0##6/789’.8/5:#’-.8/5

;/5-#5.:’.8/5（3/)／K） <8#)9（"）

C !I
? A>
! AI
B BC
A !>
?= ?A

D#’-.8/5-/598.8/52：!33/)!E0#7#5E*E/5#，B33/)F?G?，

=JCB33/)-’.’)12.，2/)L#5.’-#./58.:8)#，@=H，>0%

"#& 底物浓度对环氧化反应的影响

底物在溶剂中的浓度对反应结果影响很大，因

此本文对底物在溶剂中的浓度进行了研究%从反应

动力学考虑，由于该反应是分子间反应，反应物浓度

对于分子间有效的进攻影响显著%底物的浓度过小

时，分子之间有效进攻几率显著下降，从而使反应的

产率降低；而 底 物 在 溶 剂 中 的 浓 度 过 大 时，虽 然 分

子间有效碰撞几率大大增加了，但是在生成产物后，

目标产物 在 其 他 分 子 的 撞 击 下 会 进 一 步 发 生 副 反

应，影响目标产物的产率和选择性%如表>所示，底

物在溶剂中的浓度为!3/)／K时反应结果最好%

表& 不同!，"’不饱和酮的环氧化结果

&’()#B D#24).2,/:.0##6/789’.8/5/,!，"E452’.4:’.#9M#./5#2

N4(2.:’.# O:/94-. <8#)9’（"）

!B

@>

A@

@*

!@(

D#’-.8/5-/598.8/52：!33/)24(2.:’.#，B33/)F?G?，=JCB
33/)-’.’)12.，@=H，>0%
’&0#18#)9P’2(’2#9/5.0#24(2.:’.#%
(Q2/)’.#918#)9（-/598.8/52：!33/)-0’)-/5#，B33/)F?G?，

=JCB33/)-’.’)12.，:#,)47，B0）%

"#( 不同类型!，"’不饱和酮的环氧化

在上述优化的反应条件下，考察了不同类型的

!，"E不饱和酮 的 环 氧 化 反 应，其 中 包 括 环 状 和 链 状

的!，"E不饱和 酮，结 果 如 表B所 示%在 链 状!，"E不

饱和酮中，选取了烷烃取代和芳香烃取代的!，"E不

饱和酮作为代 表 底 物%由 表 可 见，烷 烃 取 代 的 链 状

!，"E不饱和酮的反应结果较好%反应过程中底物的

电子效应和双键周围位阻起了主要的作用，由于这

两种因素在不同的底物中表现出不同的作用，从而

导致反应结果差别很大%由于烷烃取代的链状!，"E
不饱和酮中烷烃取代基的供电子效应，双键的电子

密度较大，因而易于与催化剂的活性中间体作用，所

以链状烯酮的产率较好，但由于查耳酮中存在两个

苯环导致呈现高度共轭，使得双键的活性受到限制，

同时较大的位阻也使反应较难进行，因而目标产物

的产率较低%尽管环状的!，"E不饱和酮位阻相对较

小，但其刚性的环状结构使环氧化合物很容易开环，

并且双键周围的电子密度较低，因此，环状的!，"E不

饱和酮的产率较低%
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! 结论

!"#"／磷钨杂多酸季铵盐催化体系不仅可应用

于非官能团烯烃的环氧化和醇的氧化反应中，而且

还可以应用于!，"$不饱和酮这类含有官能团的烯烃

的环氧化反应，并 且 得 到 了 较 好 的 结 果%其 中 链 状

!，"$不饱和酮环氧化反应性能好于环状!，"$不饱和

酮%这主要是由于反应过程中后者反应体系的活性

中间体较大，与底物接触产生大的位阻，而烷烃取代

的链状!，"$不饱和酮由于双键周围烷基的取代，电

子密度较大，因而较易发生反应，以&$甲基$’$戊烯$
"$酮为底物时，环氧化产物的产率达到了()*%
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