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Abstract 
A linear polymer containing Co(Salphen) was synthesized by Suzuki coupling with bromine-containing 
Co(Salphen) and 1,4-benzenediboronic acid. The molecular weight was determined by gel per-
meation chromatography. The polymer was used to catalyze the oxidation of 2,3,6-trimethylphenol, 
the conversion of 2,3,6-trimethylphenol could reach 99% at 24 h and the catalyst could be re-
cycled for 3 times without significant reduction in conversion. 
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摘  要 

以含溴的Co(Salphen) (双水杨醛缩邻苯二胺合钴)和1,4-苯二硼酸通过Suzuki偶联合成了一种含有

Co(Salphen)的线型聚合物，其分子量通过凝胶渗透色谱测定，该聚合物用于催化2,3,6-三甲基苯酚氧化，

24 h 2,3,6-三甲基苯酚的转化率可以达到99%，且该催化剂可以循环使用3次无明显的转化率和选择性下降。 

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/ssc
https://doi.org/10.12677/ssc.2019.72003
https://doi.org/10.12677/ssc.2019.72003
http://www.hanspub.org


张合，潘春跃 
 

 

DOI: 10.12677/ssc.2019.72003 12 合成化学研究 
 

关键词 

Suzuki偶联，Co(Salphen)，线型聚合物，2,3,6-三甲基苯酚 

 
 

Copyright © 2019 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

2,3,5-三甲基-1,4-苯醌是合成维生素 E 的重要中间体[1]，主要由 2,3,5-三甲基苯酚一步氧化得到，氧

化剂主要有双氧水和分子氧。工业生产中常以 CuCl2 为催化剂[2] [3]，氧气为氧化剂，体系为均相反应，

催化剂难以回收利用，且和产物分离困难。目前已报道的非均相体系多以过氧化氢为氧化剂[4] [5] [6]，
分子氧鲜有报道。氧气作为最清洁的氧化剂，以氧气为氧化剂的 2,3,6-三甲基苯酚的非均相催化是未来的

研究热点。 
要实现氧气为氧化剂，考虑到催化剂要有一定的载氧能力，Co(Salphen)的载氧能力已有报道且在催

化酚类氧化有较好的效果[7]。结合本课题组有机多孔材料的基础，本文拟通过 Suzuki 偶联[8] [9] [10]将
Co(Salphen)活性单元构筑到有机骨架，通过聚合物的稳定性实现 2,3,6-三甲基苯酚的非均相催化，具体合

成路线见方案 1。 
 

 
Scheme 1. Synthetic route of P-Co(Salphen) 
方案 1. P-Co(Salphen)的合成路线 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

AVANCEIII 400M 型核磁共振仪(TMS 为内标)，SMART APEXII 型 X 射线单晶衍射仪，TA 型热重

分析仪，FEISIRION200 型扫描电子显微镜，G5890N 型气相色谱仪，PL-GPC50 凝胶渗透色谱仪。 
所用试剂均为分析纯。 

2.2. 合成与制备 

1) Br-Salphen 的合成 
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500 ml 的三口烧瓶中加入邻苯二胺(2.16 g, 20 mmol)和 5-溴水杨醛(8.04 g, 40 mmol)，氮气保护下用注

射器加入 250 ml 的无水乙醇，80℃搅拌加热回流 12h，反应完成后冷却至室温，过滤，乙醇洗涤数次，

60℃真空干燥 24 h，得橘黄色粉末 8.50 g，收率 90%；1H NMR (DMSO) δ：12.93 (s, 2H, OH)，8.93 (s, 2H, 
N=C−H)，7.91~7.90 (m, 2H, Ar-H)，7.57~7.54 (m, 2H, Ar-H)，7.48~7.42 (m, 4H, Ar-H)，6.96~6.94 (m, 2H, 
Ar-H)。 

2) Br-Co(Salphen)的合成 
500 ml 三口烧瓶中，Br-Salphen (6.13 g, 12.92 mmol)溶于 120 ml 四氢呋喃，氮气保护，四水合醋酸钴

(4.83 g, 19.38 mmol)溶于 150ml 甲醇，80℃下，四水合醋酸钴的甲醇溶液滴加到 Br-Salphen 的四氢呋喃溶

液中，搅拌回流 12 h，反应完成后冷却至室温，过滤，甲醇洗涤，60℃真空干燥 24 h，得黑色固体 6.08 g，
收率89%。通过核磁管中加入1:4体积的Br-Co(Salphen)的热的THF饱和溶液和环己烷静置数周得到单晶。 

3) P-Co(Salphen)的合成 
在 250 ml 三口烧瓶中加入 Br-Co(Salphen) (2.64 g, 5 mmol)、1,4-苯二硼酸(0.83 g, 5 mmol)、四(三苯基

膦)钯(0.11 g, 0.05 mmol)，抽真空，用注射器加入 10 ml 2M 的 K2CO3 溶液和 50 ml 的 DMF，氮气保护下，

150℃搅拌反应 48 h，反应完毕后，冷却至室温，过滤收集沉淀，甲醇洗涤。干燥研磨后进一步用甲醇索

提 48 h，60℃下真空干燥 48 h，得到 1.58 g 黑色粉末，收率 64%。 

3. 结果与讨论 

3.1. Br-Co(Salphen)表征 

Br-Co(Salphen）单晶培养方式如下：将 Br-Co(Salphen)用热的四氢呋喃溶解，分别取 1 体积的溶解液

和 4 体积的环己烷加入干燥核洁净的磁管。静置 3 周，底部有块状晶体，晶体结构如图 1。 
 

 
Figure 1. Single crystal structure of Br-Co(Salphen) 
图 1. Br-Co(Salphen)的单晶结构 

3.2. P-Co(Salphen)分子量表征 

由于 P-Co(Salphen)在甲醇中不溶，在 DMF 中可溶，我们以 DMF 为流动相对 P-Co(Salphen)的分子

量进行了表征，验证 P-Co(Salphen)是个聚合物，从而说明聚合反应的成功。 
图 2 的 GPC 谱图中在 11 min~14 min 和 15 min~17 min 各有一个宽峰，说明 P-Co(Salphen)的分子量

主要分布在两个范围。 
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Figure 2. GPC spectrum of P-Co(Salphen) 
图 2. P-Co(Salphen)的 GPC 谱图 

 
Table 1. The relative molecular mass and distribution of P-Co(Salphen) 
表 1. P-Co(Salphen)的相对分子质量及其分布 

Peak No Mpa Mnb Mwc Mzd Mz + 1 Mve PDf 

1 917650 1037306 1724038 2542055 3184171 1607368 1.66203 

2 16693 23010 28297 35794 43938 27323 1.22977 

a 峰位分子量，指最高位峰的分子量；b 数均分子量，指按分子数目统计的分子量平均值；c 重均分子量，是按质量统计的分子量平均值；dz
均分子量，是指按照 z 值统计平均的分子量；e粘均分子量，是指用粘度法测得的聚合物的分子量；f分子量分布系数，等于 Mw/Mn。 
 

结合图 2 和表 1 可知 P-Co(Salphen)是具有一定分子量的聚合物，数均分子量主要分布在 1037306 和

23010 附近，PD 分别为 1.66 和 1.22，说明 P-Co(Salphen)聚合物的成功合成。 

3.3. P-Co(Salphen)中 Co 含量的测定 

P-Co(Salphen)中 Co 的理论含量为 12.34%，ICP 测试结果为 Co 含量 11.07%，Co 含量偏低的可能原

因是聚合物末端含有未反应完全的溴基团或者硼酸基团。 

3.4. P-Co(Salphen)的热稳定性 

氮气保护下，我们用热分析仪(TG)对催化剂 P-Co(Salphen)的稳定性进行了测试表征(图 3)。温度范围

从室温逐渐升温至 800℃。P-Co(Salphen)在 350℃左右开始分解，说明催化剂的热稳定性良好。 
 

 
Figure 3. TGA curve of P-Co(Salphen) 
图 3. P-Co(Salphen)的 TGA 曲线 
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3.5. P-Co(Salphen)的 SEM 图 

在图 4 中我们观察到反应合成的聚合物材料为形貌规则的长条形块状结构，表面致密、无明显孔径，

这与预期得到的线性聚合物 P-Co(Salphen)的形貌特征相符。 
 

 
Figure 4. SEM images of P-Co(Salphen) 
图 4. P-Co(Salphen)的 SEM 照片 

3.6. 催化性能研究 

由于 P-Co(Salphen)在甲醇中不溶，我们以甲醇为溶剂对 2,3,6-三甲基苯酚的需氧氧化进行了催化性

能评价，催化反应如图 5所示，反应体系条件为：2,3,6-三甲基苯酚(68.1 mg, 0.5 mmol)，催化剂P-Co(Salphen) 
10 mg，温度 30℃，甲醇 2 ml。 
 

 
Figure 5. Catalytic reaction of 2,3,6-trimethylphenol 
图 5. 2,3,6-三甲基苯酚的催化反应 
 

Table 2. Catalytic effect of P-Co(Salphen) under different oxygen pressures 
表 2. P-Co(Salphen)在不同氧气压力下的催化效果 

P-Co(Salphen) mg 2,3,6-三甲基苯酚 mg 压力 Mpa 时间 h 转化率% 选择性% 

10 68.1 0.1 24 99 93 

10 68.1 1 3 99 91 

注：甲醇 2 ml，温度 30℃，转化率和选择性由气相色谱测得(联苯为内标物)。 
 

以甲醇为溶剂，2,3,6-三甲基苯酚 68.1 mg，催化剂 10 mg，温度 30℃，氧气压力 0.1 Mpa 时，2,3,6-
三甲基苯酚 24 h 转化率为 99%，氧气压力为 1 Mpa 时，2,3,6-三甲基苯酚 3 h 可转化完全，产物的选择性

良好，皆大于 90%。 

3.7. 反应动力学曲线及浸出实验 

如图 6 所示，反应在前期速率较慢，可能是氧气的传质导致的，反应前期溶液中氧气浓度较低导致

反应较慢，如表 2 所示，增加氧气压力可大幅度提高反应速率。反应在 12 h 时迅速过滤，滤液继续反应，

2,3,6-三甲基苯酚几乎不会继续转化，说明体系是非均相的。 
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Figure 6. Reaction kinetics and leaching experiment of P-Co(Salphen) 
图 6. P-Co(Salphen)的反应动力学和浸出实验 

3.8. 循环性能 

为了验证催化剂 P-Co(Salphen)的循环稳定性，我们将第一次催化反应的反应液高速离心，催化剂分

离洗涤后投入下次催化反应，图 7 中催化剂循环使用 3 次无明显的转化率和选择性的降低，说明催化剂

具有较好的循环稳定性。 
 

 
Figure 7. P-Co(Salphen) cycle experiment 
图 7. P-Co(Salphen)循环实验 

4. 结论 

本文合成了一种以Co(Salphen)为单元的线性聚合物，研究了其对 2,3,6-三甲基苯酚氧化的催化效果。

结果表明，在以甲醇为溶剂，氧气压力为 0.1 Mpa 时，2,3,6-三甲基苯酚 24 h 转化率可以达到 99%，氧气

压力增大时，2,3,6-三甲基苯酚完全转化的时间明显缩短，且催化剂能够循环使用 3 次无明显的转化率和

选择性的下降。 
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