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有机高分子金属络合物催化剂

—在加氢方面的应用

江 英 彦

�中国科孚院化学研究所
，
北京�

提要 论述 了各种带有氮
、 ” ‘

氧
、

磷等配位基团的可溶性和不客性高分子与铃
、
把

、

铂等贵金属配位后对氮化反应的催化作用
。

一般说有机高分子
一
金属络合物催化剂 比 相

应的终舜
廿

矛催华瓤笋化淆
‘

性
，

铸冬件和选择性都高
。

关健词 高分子金属络合物
、

氮化作用

高分子催化剂
，
是对化学反应具有催化作

用的高分子
。

在生物体内所进行的化学反应
，

几乎全部是酶催化的
。

酶是由各种氨基酸连结

起来组成的高分子
，

有的还含有金属离子 �金

属酶�
。

因此
，

酶可以说是天然高分子催化剂
。

酶和份般的催化剂所不同的特点是在常温常乓
的温积条件下

�， 具有很高的活性和选择性
。

如

果在化学工业生产上熊够使用象酶那样加高活

性和高选择性催化剂
，
显然将大大节约能源和

简化产物的分离操作
。
实际 丰

，

在发 酵 工业

上
，
人们早就使用酶作为催化剂

。

但是
，
酶是

水溶性的
，
不容易回收使用

。

因此
，

其应用范

围受到限制
。

为了克服这个缺点
，
到了五十年

代
，
人们开始把酶用适当的方法变为不溶子水

的所谓固定化酶的研究
�’ 〕 。

固定化酶可以说是

半合成高分子催化剂
。 � �

到了六十年代
，

模拟酶的合成高分子催化

痢的拼究逐渐浩跃起来
。

酶的催化作用与其具

有光学活性的特殊高级结构以及在高分子链上

的各神官能团乏间的分子内协同效应有关
。

因

此
，

所谓模拟酶就是企图用合成方法来模拟酶

的结构
，

以获 得 高活 性
、

高 选 择 性 的催化

剂
〔�〕 。

模似全属酶的高分子催化剂
，
叫做高分子

金属络合物催化剂
。

研究这一类催化剂还有一

个原因
。

即从大约��年前迅速发展起来的可作

丙琦相催化剂的有机金属络合物
，
虽然活性和

选择性较高
，
但在空气中或受潮后容易失去活

性
，
对金属反应器有腐蚀性

，
反应后丛产物中

分离和回收困难
。

为了克服这些缺点
，
从六

一

卜

年代末期开始
，

在美国出现了把金属化合物络

合在高分子配位体上的高分子金属络合物催化

剂
。
这一类高分子催化剂的研究

，

近十几年来

非常活跃
，
出现了对于各种反应不但具有很高

的活性和选择性
，
而且能够反复多次使用的稳

定的催化剂
〔 “一“ ’ 。

高分子金属络合物催化剂
， ‘

按照其高分子

配位休是属争有机高分子
、

有机硅高夯子或无

机高分子
，
可分为有机高分子金属络合物催 叱

剂
、

有机硅高分
、

子金属 络合物 催化
�

剂 和无机

高分子金属络合物催化剂三种
。
下面准备以作

者等这儿年来的土作为主介绍这兰种高分子催

化荆和上迷半合成高分子催化剂
，
固定化酶

。

首先介绍高分子配位体的 主 链
，

主要由碳
一碳

键组成的有机高分子金属络合物 催化剂， �。 。

这种篙分子催化剂是在国内外研究得最多的
。

下面按照其所应用的反应加以介绍
。

有机高分子金属络合物催化剂在加氢方面
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表 � 用聚乙稀毗咯烷酮
一
把络合物的

嫌烃均相和多相催化加氢

起始加氢速度 �毫升�分�
烯 烃
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�����克原子比�

络合物中的����克原子比对庚烯
一�

加氢速度的影响

烯烃
， 。 �

��克分子� 溶剂
，

无水乙 醇� ��， 。 �

��毫克原

子� ����克原子比
，
��� 反应物总体积

， ��毫升� ��℃ ，
�

大气压�
�。

一��广��一

�
� 、 夕�

已了

�����
·

��
��

���
���

庚烯
一�， 。 �

��克分子� 溶剂
，
无水乙醇�

克原子
，
反应物总体积

，
��毫升� ��℃

��
，
�

�

��毫
，
�

�

�����
�

络合物
��一叹��一���
没交联的

比值大约��处出现了活性高峰
。

为了比较
，
也制备了不用二氧化硅为载体

的聚丙烯睛
一把络合物

，
但催化活性低得多

。

这

是用二氧化硅为载体增加了络合物的比表面的

结果
。

另外
，
�一��一��还能 够在 常温常压下

催化硝基苯的加氢
，
以����的收率得到苯胺

，

活性和产物选择性都很高
。
����“ �’

曾经报道
，

�

三企笠近 一 止生丝互一
� 乙醇

△
���℃ ， �小时

�‘��

�
�

���尹

�

�
�

�����
·

�����
络合物

一 �

粼�
�一子

‘，，

�仇 ��
�

李一李
一

�。

一种高分子金属络合物
，

含邻氨基苯甲酸基的

聚苯乙烯一铐络合物在��℃ ，
�������的反应条

件下能够催化硝基苯的加氢
，
但在常温常压下

没有催化活性
。

���聚乙烯毗咯烷酮一把络合物

李永军等
〔 ’ �〕
制备了两种聚 乙烯毗咯烷酮

�

把络合物 ��一���一���
。

一种是 将聚乙 烯毗

咯烷酮溶解于 乙醇后与 ����
� ·

��刃 作 用所得

到的
，
没有交联的

，
可溶性高分子络合物

。

另

一种是将聚 乙烯毗咯烷酮 乙醇溶液和高比表面

的二氧化硅混合
，
蒸出乙醇

，
在���℃处理�小

时
，

与 ����
� ·
��

�
�作用而得到 的交联的

，
不

溶的高分子络合物
。

把这两种络合物分别作为

均相和多相催化剂
，
在常温常压下进行烯烃加

氢的结果如表 �所示
。

从表上可以看出
，
均相

催化和多相催化的加氢速度几
‘

乎相等
。

根据 以

往的文献报道
，
如果所用高分子金属络合物属

于同一类型
，
均相催化比多相催 化 加 氢 速度

快
。

但这个例子说明
，
如果多相催化剂的制备

方法适当
，
可 以把它的活性提高到相应结构的

均相催化剂的活性
。

从实际应用的角度考虑
，

如果活性相等
，
当然用多相催化剂比均相催化

剂方便
。

另外
，
从表 �还可以看出

，

均相和多相高

分子催化剂的底物选择性几乎相等
，

这是出乎

意料之外的
。
������ 等

‘ “ ’
曾经 把高 分子催化

剂比相应低分子催化剂的 底 物 选 择性高的原

因
，
归结于高分子催化剂的活性中心在交联高

聚物的溶剂孔里
，
所以当底物通过溶剂孔时

，

由于分子的大小和结构的不同而影响选择性
。

但这很难解释表 �的实验结果
。

因为对于均相

高分子催化剂来说不存在 ��’�，��� 等所 提到的

影响选择性的原因
。

那么均相和多相高分子催
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幻

化剂选择性 一样这个现象又怎么解释呢� 李永

军等认为
，
合成高分子催化剂和天然高分子催

化剂
“
酶

”

一样
，
其高度的选择性可能与其高

聚物的化学结构有关
。

用于催化庚烯
一�时的�

一���一�� 的 ����

克原子比与起始加氢速度的关系如图 �所示
。

可以看出
，
和用 �一��一��催化时的情 况 �图

�� 不同
，
没有出现明显的活性高峰

。

作者等

认为高分子催化剂的活性的高低与活性中心周

围的微环境有关
。

例如与周围的含配位元素的

官能团的相对数 目有关
。

如果 用 �一��一��作

为催化剂时与氰基 �一��� 的 相 对 数 目
，
即

与 ����克原子比有关
。

在适当的比值出现活

性高峰
。

但用�
一���一��时

，

其配位元素 �和

�与 ����
�

络合所形成的活性中心
，

由于在体

�巴工口��，白

︵三三�一︶日侧栩骊段脚段

�� 如

�����克原子比�

图 � 聚 乙烯咔哇
一
把络合物中的����克原

子 比对庚烯
一 �加氢速度的

影响实验条件同表 �

表 � 用�
一���一�催化的各种硝基化

合物加氢的速度

�
起始加氢速度
�毫升�分�

��
。

�

��
。

�

��
。

�

�� �

��
一

�

�，自

�
，曰�︸�“�自 ︺�‘任

硝基苯

对硝基苯胺

间硝基苯胺

邻硝基苯胺

邻硝基甲苯

邻硝基苯酚

间二硝基苯

硝基甲烷

硝基乙烷

翁��
�州︵左日�一住︶侧驾

以姗具若叹

�� ��

�����克原子比〕

图 � �一���一��的����克原子比

与庚烯
一�加氢速度的关系实验条件同表 �

积较大的毗咯烷酮基里面
，

不容易受周围的没

有参加配位的毗咯烷酮基的影响
，
所以不出现

明显的活性高峰
。

为了进一步证明这个设想
，

制备了具有体积更大的含氮配位基的聚乙烯咔

哩 ��� 的把络合物
，
实验证明也没有出现明

显的活性高峰
，

而且曲线更平缓
，
结果示于图

�
。

�“。 �

�
�
一��

�

一��一

矛�
� 】�
、 �

�
���

��今
�夕

产

�双��一��也可用于各种硝基化合物的氢

化还原
‘
���

，
见表 �

。

可以看出
，
硝 基 苯 胺的

氢化速库
，
很明显地受取代基的位置的影响

，

底物
， �

�

���克分子其它条件同表 �
。

氢化速度按照
。 ��� �的顺序增大

。

看来有

立体效应
。

芳香族硝基化合物的取代基的种类

对氢化速度也有影响
。

氢化速度按 照一��
。
�

一��
�
�一��的顺序增大

。

这种高分子络合物

对脂肪族硝基化合物如硝基甲烷和硝基乙烷没

有催化活性
。

�一��于��虽然对于硝基苯氢化具有很高

的催化活性和产物选择性
，

在短时间内能够以

����的收率得到苯胺
。

但在 反 复使用过程
，

催化活性会逐渐下降
，

如果加入少量醋酸可提

高稳定性
，
反复使用几次催化活性几乎不下降

�见图 ��
。

这可能是 氢 化产物
，

苯胺
，
对把

有配位能力
，
使催化活性下降

，
加入醋酸中和

苯胺起了稳定作用的结果
。

王殿勋等
〔�‘ 」
用�射线光电子能谱研 究 ��

���一��的结构证明
，
高分子配位体通过其�
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不同的岗位努力工作
，
为发展我国的教育事业 和科学研究事业作出更多贡献

。
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