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摘要:在聚苯醚(ＰＰＯ)的合成中ꎬ不同的胺与 Ｃｕ 离子形成的配合物对氧化偶联反应产物的收率具有显著影响ꎮ 通过密度

泛函理论(ＤＦＴ) 计算结合实验ꎬ深入探究了不同胺类配体[四甲基乙二胺( ＴＥＭＥＤ)、二丙胺( ＤＰＡ)、ＮꎬＮ－二甲基丙胺

(ＭＳＤＳ)]对 Ｃｕ 配合物催化剂性能的影响机制ꎮ ＤＦＴ 计算结果表明ꎬＭＳＤＳ 配位的 Ｃｕ 配合物在氧化偶联反应中表现出显著优

势ꎬ其电子转移过程和亲核进攻过程中的反应能垒最低ꎬ然而其催化收率( ８􀆰 ３１％) 远低于配体 ＴＥＭＥＤ(９４􀆰 ５６％) 和 ＤＰＡ
(８０􀆰 ９４％)ꎮ 对 Ｃｕ 配合物进行刚性扫描发现ꎬＭＳＤＳ 配位下ꎬ配合物的稳定性最差ꎬ这增加了反应中间体的解离风险ꎮ 相比之

下双齿配体 ＴＥＭＥＤ 可以有效限制 Ｃｕ 离子的空间运动ꎬ显著提高配合物的稳定性ꎬ增强催化活性并降低反应中间体的解离风

险ꎬ这一发现为优化 ＰＰＯ 合成中催化剂的设计与选择提供了重要理论依据ꎮ
关键词:聚苯醚ꎻＣｕ 离子配合物ꎻ胺配体
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　 　 具有优异介电性能、机械性能和高热稳定性能

的聚苯醚(ＰＰＯ)工程塑料广泛应用于高频衬底材

料和电子封装材料[１－４]ꎬ为人工智能技术和高频通

讯的快速发展提供了重要的硬件支撑ꎮ ＰＰＯ 通常

以 ２ꎬ６－二甲基苯酚(２ꎬ６－ＤＭＰ)为原料ꎬ在过渡金

属配合物催化作用下ꎬ经氧化偶联反应聚合得到ꎮ
但其配合物结构、活性与催化机制ꎬ目前尚未得到全

面且清晰的阐述[５－６]ꎮ
Ｈａｙ 等[７]首次报道以 ＣｕＣｌ /吡啶配合物为催化

剂ꎬ催化氧化偶联 ２ꎬ６－ＤＭＰ 合成 ＰＰＯꎮ Ｃｕ 系配合

物因其催化效率高、成本低ꎬ在氧化偶联反应中作为

催化剂得到了广泛应用[８－９]ꎮ Ｃｕ 系配合物由 Ｃｕ 离

子和配体组成ꎮ 其中ꎬＣｕ 离子通过调节其氧化态ꎬ
实现了对 ２ꎬ６－ＤＭＰ 单体的氧化ꎮ 配体在激活 Ｃｕ
离子催化活性的同时ꎬ可稳定配合物结构ꎮ 常用的

配体 包 括 吡 啶[１ꎬ７]、 Ｎꎬ Ｎꎬ Ｎ′ꎬ Ｎ′ － 四 甲 基 乙 二

胺[１０－１２]、Ｎ － 甲基咪唑[１３－１５]、 Ｎꎬ Ｎ － 二丁基乙二

胺[１６－１７]等ꎮ 在 Ｃｕ 离子配合物结构中ꎬ配体通常通
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过 Ｎ 原子和 Ｃｕ 离子形成配位键ꎮ 当 Ｎ 原子具有更

为密集的电子云时ꎬ配体具有更强的向 Ｃｕ 金属中

心提供电子的能力ꎬ提升 Ｃｕ 离子的催化活性ꎮ 因

此ꎬ具有吡啶、咪唑和吡唑等富电子结构的配体可以

和 Ｃｕ 离子形成催化活性更高的配合物[１８－２２]ꎮ 此

外ꎬ通过引入甲基(—ＣＨ３)等具备给电子性质的官

能团对配体进行改性[２３－２４]ꎬ可以进一步提高催化反

应速率与催化活性ꎮ 因此ꎬ提高配位 Ｎ 原子的电子

密度是配体改性的一种非常重要的思路ꎮ 综上所

述ꎬ不同配体因不同的 Ｎ 原子电子结构对催化剂的

催化活性有显著影响ꎮ 在聚合反应中稳定的催化剂

可以确保反应以恒定速率进行ꎬ提高反应效率ꎮ 因

此催化剂的稳定性对催化效率同样有影响ꎮ
在催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ 氧化偶联的过程中ꎬ配体 Ｎ

原子的电子结构会影响催化剂催化效率ꎬ但是不同

配体对 Ｃｕ 离子配合物催化剂稳定性的影响缺乏相

关研究ꎮ 通过不同的胺与 Ｃｕ 离子配位制备不同配

合物催化剂ꎬ并将其应用于催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ 的氧化

偶联反应以合成 ＰＰＯꎮ 同时ꎬ利用密度泛函理论

(ＤＦＴ)的计算方法ꎬ从微观层面计算探讨了配体电

子结构特性对 Ｃｕ 配合物催化性能的具体影响ꎮ 通

过将宏观实验现象与微观催化机理的深度融合ꎬ为
构建配体结构设计提供了除活性之外的另一套以配

合物稳定性为核心的催化剂配体结构设计准则ꎮ 不

仅推动该方向的理论进步ꎬ而且对实际应用中配体

的选择提供了参考ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂和材料

２ꎬ６－ＤＭＰ (上海麦克林生化科技股份有限公

司ꎬ≥９９􀆰 ０％)、甲苯(上海麦克林生化科技股份有限

公司ꎬ９９􀆰 ０％)、氯化亚铜(上海麦克林生化科技股份

有限公司ꎬ≥９９􀆰 ０％)、ＭＳＤＳ(ＣｕＣｌꎬ上海麦克林生化

科技股份有限公司ꎬ≥９８％)、ＴＥＭＥＤ(上海麦克林

生化科技股份有限公司ꎬ≥９８􀆰 ０％)、ＤＰＡ(阿拉丁生

化科技股份有限公司ꎬ≥９９􀆰 ５％)、氧气(Ｏ２ꎬ液化空

气有限公司ꎬ≥９９􀆰 ５％)、氮气(Ｎ２ꎬ液化空气有限公

司ꎬ≥９９􀆰 ５％)ꎻ四甲基双酚 Ａ(ＴＭＢＰＡ)以 ２ꎬ６－ＤＭＰ
和丙酮为原料实验室合成得到ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法及产物表征

２ꎬ６－ＤＭＰ 和 ＴＭＢＰＡ 的氧化偶联反应在 ５００ ｍＬ
四口圆柱形带夹套玻璃反应器中进行ꎮ 依次向反应

器中加入甲苯、２ꎬ６－ＤＭＰ、ＴＭＢＰＡ 和 ＭＳＤＳꎮ 开启

搅拌ꎬ通入 Ｎ２ꎬ排除反应器内的空气ꎬ通过水浴加热

物料至 ６０Ｃꎬ调节 Ｎ２ 和 Ｏ２ 的流量至稳定ꎬ加入

ＣｕＣｌꎬ反应 ９０ ｍｉｎ 后停止通入 Ｏ２ꎮ 在通入 Ｎ２ 的条

件下ꎬ降至室温ꎮ 搅拌条件下加入 ３ 倍质量的去离

子水ꎮ 将混合物倒入分液漏斗中ꎬ静置分层ꎬ得到有

机相和水相ꎮ 分离去除水相ꎬ将有机相缓慢滴加入

至过量的甲醇中ꎬ析出固体聚合物ꎬ过滤ꎮ 用甲醇

反复洗涤滤饼ꎬ将滤饼转移到 １００℃真空烘箱中干

燥至恒重ꎬ得到产品 ＰＰＯꎮ ＰＰＯ 的收率根据式计

算得到ꎮ
ｙ ＝ [ｍＰＰＯ / (ｍＤＰＭ ＋ ｍＴＭＢＰＡ)] × １００％ (１)

式中ꎬｙ 为产物 ＰＰＯ 的收率ꎬ％ꎻｍＰＰＯ为得到的产物

ＰＰＯ 质量ꎬ ｇꎻｍＤＰＭ 为加入的 ２ꎬ ６ － ＤＭＰ 质量ꎬ ｇꎻ
ｍＴＭＢＰＡ为 ＴＭＢＰＡ 的质量ꎬｇꎮ

实验中为考察配体胺种类和用量的影响ꎬ反应

中另外添加 ＴＥＭＥＤ 和 ＤＰＡ 为 Ｃｕ 离子络合剂ꎬ并
改变用量ꎮ 采用红外光谱分析产物 ＰＰＯꎮ
１􀆰 ３　 模拟计算方法

密度泛函理论计算在 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序包中实

现ꎮ 泛函采用 Ｂ３ＬＹＰꎬ主族元素基组采用 ６－３１１Ｇ
(ｄꎬｐ)ꎬＣｕ 元素采用赝势基组ꎮ 使用 ＩＥＦＰＣＭ 隐式

溶剂模型ꎬ溶剂环境为甲苯ꎮ 并且使用 ＤＦＴ －Ｄ３
(Ｇｒｉｍｍｅ)对远程伦敦色散(范德华吸引)进行经验

矫正[２５]ꎮ 借助 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 软件进行波函数分析[２６]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同配合物催化活性差异

与 Ｃｕ 离子起配位作用的是胺分子上的 Ｎ 原

子ꎬＤＰＡ 和 ＭＳＤＳ 分子含有 １ 个 Ｎ 原子ꎬ生成配合

物时一个铜离子结合 ２ 个 ＤＰＡ 或 ＭＳＤＳ 分子ꎮ
ＴＥＭＥＤ 分子含有 ２ 个 Ｎ 原子ꎬ生成配合物时 １ 个铜

离子结合 １ 个 ＴＥＭＥＤ 分子ꎮ 因此以 Ｎ 原子摩尔数

作为基准ꎬ考察了 ＴＥＭＥＤ、ＤＰＡ、ＭＳＤＳ 这 ３ 种配体

与 ＣｕＣｌ(０􀆰 ００１３ ｍｏｌ) 形成的胺铜配合物对 ２ꎬ６ －
ＤＭＰ 氧化偶联反应的影响ꎮ 通过调控氮铜比( ｋ ＝
ｎＮ / ｎＣｕ＋)进行对比实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 当配体

为 ＴＥＭＥＤ 时ꎬ ｋ 由 １ 增加至 ５ 时 ＰＰＯ 收率由

２􀆰 ８４％增加至 ９４􀆰 ５６％ꎮ 当配体为 ＤＰＡ 时ꎬ氮铜比

由 １ 增 加 至 ４ 时ꎬ ＰＰＯ 收 率 由 ０􀆰 ８５％ 增 加 至

８０􀆰 ９４％ꎬ氮铜比由 ４ 增加至 ５ 时ꎬ ＰＰＯ 收率由

８０􀆰 ９４％降低至 ７９􀆰 ９７％ꎮ 当配体为 ＭＳＤＳ 时ꎬ氮铜

比由 １ 增加至 ３ 时ꎬ ＰＰＯ 收率由 ０􀆰 ６０％ 增加至

８􀆰 ３１％ꎬ氮铜比由 ３ 增加至 ５ 时ꎬＰＰＯ 收率由 ８􀆰 ３１％
降低至 ５􀆰 ９５％ꎮ

􀅰５０２􀅰
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表 １　 ３ 种胺分别作为配体对 ＰＰＯ 收率的影响

序号
Ｎ 原子摩尔量 /

ｍｏｌ
ｋ

ＰＰＯ 收率 / ％

ＴＥＭＥＤ ＤＰＡ ＭＳＤＳ

１ ０ ０ ０ ０ ０

２ ０􀆰 ００１３ １ ２􀆰 ８４ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ６０

３ ０􀆰 ００２６ ２ ６５􀆰 ２３ ２９􀆰 ０４ ２􀆰 ９２

４ ０􀆰 ００３９ ３ ８３􀆰 ７９ ６６􀆰 ３４ ８􀆰 ３１

５ ０􀆰 ００５２ ４ ９３􀆰 ３２ ８０􀆰 ９４ ８􀆰 １８

６ ０􀆰 ００６５ ５ ９４􀆰 ５６ ７９􀆰 ９７ ５􀆰 ９５

　 　 注:ｋ 表示加入的 Ｎ 原子摩尔量与 Ｃｕ 离子摩尔量之比ꎻｙ 表示

ＰＰＯ 的收率ꎬ％ꎻ实验固定反应条件:ＣｕＣｌ 用量为 ０􀆰 １２９ ｇ(０􀆰 ００１ ３
ｍｏｌ)ꎻＴ＝ ６０℃ꎬｔ＝ ９０ ｍｉｎꎮ

实验数据表明ꎬ配体对 ＰＰＯ 收率具有显著影

响ꎮ 当 ｋ ＝ １ 时ꎬ３ 种配体体系的 ＰＰＯ 收率均较低

(ＴＥＭＥＤ:２􀆰 ８４％ꎻＤＰＡ:０􀆰 ８５％ꎻＭＳＤＳ:０􀆰 ６０％)ꎮ 随

着 ｋ 值增大ꎬＴＥＭＥＤ 体系表现出最优的催化性能ꎬ
在 ｋ ＝ ５ 时 ＰＰＯ 收率达 ９４􀆰 ５６％ꎬ显著高于 ＤＰＡ
(８０􀆰 ９４％ꎬｋ＝ ４)和 ＭＳＤＳ(８􀆰 ３１％ꎬｋ ＝ ３)体系ꎮ 值得

注意的是ꎬＭＳＤＳ 作为配体时ꎬ即使在高氮铜比(ｋ ＝
５)条件下ꎬＰＰＯ 收率仍低于 １０％ꎬ表明其催化效率

明显受限ꎮ
选择产率最高的一组产物进行红外分析ꎬ得到

的傅里叶变换红外光谱图如图 １ 所示ꎬ２ ９５６、２ ９２０、
２ ８６２ ｃｍ－１处吸收峰为甲基上 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动吸

收ꎬ１ ６０４、１ ４７１ ｃｍ－１为苯环上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动吸

收峰ꎬ１ ３８０ ｃｍ－１为甲基上 Ｃ—Ｈ 弯曲振动吸收峰ꎬ
１ ３０６、１ １８８、１ ０２０ ｃｍ－１为 ＰＰＯ 骨架中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的

振动吸收峰ꎬ代表 Ａｒ—Ｏ—Ａｒ 的存在ꎬ８６８ ｃｍ－１为苯

环上 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动吸收峰ꎮ 通过红外图谱可以

鉴别产物为 ＰＰＯꎮ

图 １　 ＰＰＯ 的傅里叶变换红外光谱图

２􀆰 ２　 不同配合物催化反应能垒差异

在氧化偶联反应合成 ＰＰＯ 的过程中ꎬ２ꎬ６－ＤＭＰ
单体主要以苯氧阴离子形式存在ꎮ 苯氧阴离子和催

化剂双核铜－胺配合物形成羟基桥接的双核 Ｃｕ 离

子复合物如图 ２(ａ)所示ꎮ 该复合物通过双电子转

移机制产生苯氧阳离子ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎮ 双电子

转移过程中 Ｃｕ(Ⅱ)各自得到一个电子被还原为

Ｃｕ(Ⅰ)ꎬ苯氧阴离子失去 ２ 个电子ꎮ 复合物中的苯

氧阴离子转化为苯氧阳离子后ꎬ易于受到溶剂中

苯氧阴离子的亲核攻击形成 Ｃ—Ｏ 键ꎬ如图 ２(ｃ)所
示ꎬ最后脱去质子并与双核配合物解离生成 ２ꎬ６－
ＤＭＰ 二聚体ꎬ如图 ２(ｄ)所示ꎮ

图 ２　 Ｃｕ 离子配合物催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ 单体进行

聚合形成二聚体的过程ꎬＬ 代表与 Ｃｕ 离子形成

配合物的配体

２ꎬ６－ＤＭＰ 的二聚物和 ＴＭＢＰＡ 阴离子或苯氧阴

离子可以形成一个关键性的中间体:醌－酮中间体ꎮ
醌－酮中间体是一个具有较强反应活性的中间体ꎬ
可以通过 Ｃ—Ｏ 键断裂重新生成二聚体和单体或者

通过重排的方式形成三聚物ꎬ实现聚合度的增加ꎮ
因此ꎬ在 ２ꎬ６－ＤＭＰ 通过氧化偶联反应合成 ＰＰＯ 的

过程中ꎬ二聚体的形成构成了速率控制步骤[２７－２８]ꎮ
通过密度泛函理论计算不同种类胺配位的 Ｃｕ 离子

配合物催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ 二聚物生成反应能垒可以反

映催化剂的催化活性ꎮ
图 ３ 展示了 ＴＥＭＥＤ、ＭＳＤＳ 及 ＤＰＡ 分别与 Ｃｕ

离子形成的配合物在催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ 单体聚合为二

聚物过程中所需克服的能垒ꎮ 图 ３(ａ)、(ｃ)、(ｅ)为
３ 种 Ｃｕ 离子配合物与 ２ꎬ６－二甲基苯氧阴离子通过

双电子转移机制产生苯氧阳离子过程所需要跨越

的能垒ꎮ 在催化 ２ꎬ６－二甲基苯氧阴离子的电子转

移过程中ꎬ当 Ｃｕ 离子配合物的配体分别为 ＴＥＭＥＤ、
ＭＳＤＳ 和 ＤＰＡ 时ꎬ电子转移所需要跨越的能垒分别

为 ４３􀆰 ７９、４２􀆰 ７７、６１􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 图 ３(ｂ)、(ｄ)、( ｆ)
定量描述了 ２ꎬ６－二甲基苯氧阴离子攻击由 ３ 种 Ｃｕ
离子配合物配位的苯氧阳离子过程中所需克服的

能量壁垒ꎮ 在苯氧阴离子亲核进攻过程中ꎬ当 Ｃｕ
离子配合物的配体分别为 ＴＥＭＥＤ、ＭＳＤＳ 和 ＤＰＡ
时ꎬ苯氧阴离子亲核进攻所需要跨越的能垒分别为

􀅰６０２􀅰
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１００􀆰 ９１、９８􀆰 ７７、１３２􀆰 ０４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

(ａ)ＴＥＭＥＤ 与 Ｃｕ 离子形成配合物时进行电子转移

所需跨越的能垒

(ｂ)ＴＥＭＥＤ 与 Ｃｕ 离子形成配合物后ꎬ催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ
单体聚合形成二聚物所需跨越的能垒

(ｃ)ＭＳＤＳ 与 Ｃｕ 离子形成配合物时进行电子转移

所需跨越的能垒

(ｄ)ＭＳＤＳ 与 Ｃｕ 离子形成配合物后ꎬ催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ
单体聚合形成二聚物所需跨越的能垒

(ｅ)ＤＰＡ 与 Ｃｕ 离子形成配合物时进行电子转移

所需跨越的能垒

(ｆ)ＤＰＡ 与 Ｃｕ 离子形成配合物后ꎬ催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ
单体聚合形成二聚物所需跨越的能垒

图 ３　 不同 Ｃｕ 离子配合物和 ２ꎬ６－ＤＭＰ 发生电子

转移和形成二聚物所需跨越的能垒

在 ２ꎬ６－ＤＭＰ 单体形成二聚物的过程中ꎬ电子

转移和亲核进攻均受到 Ｃｕ 离子配合物及 ２ꎬ６－ＤＭＰ
单体电子结构的显著影响ꎮ 然而ꎬ对这种电子结构

进行定量描述具有挑战性ꎮ 通过分析各原子所携带

的电荷量ꎬ定量描述原子的电子分布情况ꎮ 表 ２ 展

示了在电子转移前后ꎬＣｕ 离子与苯氧阳离子中 ４
号位 Ｃ 原子电荷的变化情况ꎮ 鉴于存在多种计算

原子电荷的方法ꎬ本研究采用了 ＲＥＳＰ、ＣＨＥＬＰＧ 和

Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ 这 ３ 种方法来客观描述不同配体与 Ｃｕ 离

子形成的配合物在催化循环中的电荷动态ꎮ 表 ２ 的

数据表明ꎬ在电子转移过程中ꎬＣｕ 离子配合物中 Ｃｕ
的氧化态呈现如下趋势:以 ＤＰＡ 为配体的配合物中

Ｃｕ 的氧化态最高ꎻ相对而言ꎬ以 ＴＥＭＥＤ 为配体的配

合物中 Ｃｕ 的氧化态有所降低ꎻ而以 ＭＳＤＳ 为配体的

配合物中ꎬＣｕ 的氧化态降至最低ꎮ 在电子转移的能

垒方面ꎬ以 ＤＰＡ 为配体的 Ｃｕ 离子配合物所需克服

的能量障碍为 ６１􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎻ以 ＴＥＭＥＤ 为配体的

Ｃｕ 离子配合物所需能量障碍为 ４３􀆰 ７９ ｋＪ / ｍｏｌꎻ而以

ＭＳＤＳ 为配体的 Ｃｕ 离子配合物所需能量障碍为

４２􀆰 ７７ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 在亲核进攻过程中ꎬ配体分别为

ＴＥＭＥＤ、ＭＳＤＳ 和 ＤＰＡ 时ꎬ苯氧阳离子中 ４ 号位 Ｃ
原子的平均电荷分别为 ０􀆰 ０３０ ８、０􀆰 ０４７ ４ 和 ０􀆰 ０２１ ９ꎬ
亲核进攻所需要跨越的能垒分别为 １００􀆰 ９１、９８􀆰 ７７
ｋＪ / ｍｏｌ 和 １３２􀆰 ０４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 这一结果揭示了一个规

律:在 Ｃｕ 离子和 ２ꎬ６－二甲基苯氧阴离子所形成的

复合物结构中ꎬＣｕ 离子的氧化态越高ꎬ电子转移过

程所需的电子转移能垒越高ꎮ 在 ２ꎬ６－二甲基苯氧

阳离子结构中ꎬ４ 号位 Ｃ 原子氧化态越高ꎬ亲核进

攻过程的能垒越高ꎮ
Ｃｕ 离子的氧化态受配合物中 Ｎ 原子电子性质

的调控ꎮ 推测配体中若含有电子密度较高的 Ｎ 原

子ꎬ则可能更有助于促进催化过程中的电子转移ꎮ
ＴＥＭＥＤ、ＭＳＤＳ 和ＤＰＡ与Ｃｕ离子形成配合物的态

􀅰７０２􀅰
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表 ２　 电子转移前后ꎬＣｕ 离子与苯氧阴离子中 ４ 号位碳原子电荷的变化情况

原子
电子转移前 电子转移后

ＲＥＳＰ① ＣＨＥＬＰＧ① Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ① ＲＥＳＰ② ＣＨＥＬＰＧ② Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ②

Ｃｕ１(ＴＥＭＥＤ) ０􀆰 ４３９６ ０􀆰 ６４９５ ０􀆰 ５２８１ ０􀆰 ４６８０ ０􀆰 ６４９７ ０􀆰 ４２３８

Ｃｕ２(ＴＥＭＥＤ) ０􀆰 ５６３２ ０􀆰 ７１９６ ０􀆰 ５３４６ ０􀆰 ４６３４ ０􀆰 ６４７６ ０􀆰 ４２３４

Ｃ４(ＴＥＭＥＤ) －０􀆰 ０７０２ －０􀆰 ０４０４ －０􀆰 ０２３９ ０􀆰 ０１３２ ０􀆰 ０４４８ ０􀆰 ００８５

Ｃｕ１(ＭＳＤＳ) ０􀆰 ５７８３ ０􀆰 ７２０７ ０􀆰 ５０９３ ０􀆰 ５１６６ ０􀆰 ６６７３ ０􀆰 ４０８３

Ｃｕ２(ＭＳＤＳ) ０􀆰 ４４５１ ０􀆰 ６７３７ ０􀆰 ４８１２ ０􀆰 ４３１８ ０􀆰 ６４９５ ０􀆰 ３６７０

Ｃ４(ＭＳＤＳ) －０􀆰 ０１４１ ０􀆰 ０３１５ －０􀆰 ００７４ ０􀆰 ０６６８ ０􀆰 １１６１ ０􀆰 ０２９７

Ｃｕ１(ＤＰＡ) ０􀆰 ３９７４ ０􀆰 ７９１０ ０􀆰 ５２０６ ０􀆰 ３０３４ ０􀆰 ６４１０ ０􀆰 ４１７６

Ｃｕ２(ＤＰＡ) ０􀆰 ５０３９ ０􀆰 ７７２３ ０􀆰 ５１５８ ０􀆰 ４１０８ ０􀆰 ６１２７ ０􀆰 ４０８８

Ｃ４(ＤＰＡ) －０􀆰 ０９３９ －０􀆰 ０４９８ －０􀆰 ０２２０ ０􀆰 ００３０ ０􀆰 ０１２５ ０􀆰 ００６９

　 　 注:①由 Ｃｕ(＋２)组成的配合物ꎻ②由 Ｃｕ(＋１)组成的配合物ꎮ Ｃｕ１ 表示双核配体中第 １ 个 Ｃｕ 的价态ꎻＣｕ２ 表示双核配体中第 ２ 个 Ｃｕ 的价态ꎻ
Ｃ４ 表示苯氧离子中 ４ 号位 Ｃ 的价态ꎮ

密度图(ＤＯＳ)、最高占据分子轨道(ＨＯＭＯ)和最低

未占据分子轨道(ＬＵＭＯ)如图 ４ 所示ꎮ ３ 种配体与

(ａ)ＴＥＭＥＤ 与 Ｃｕ 离子形成配合物

(ｂ)ＭＳＤＳ 与 Ｃｕ 离子形成配合物

(ｃ)ＤＰＡ 与 Ｃｕ 离子形成配合物

１—ＴＤＯＳꎻ２—ＰＤＯＳ－Ｃｕꎻ３—ＰＤＯＳ－Ｎ

图 ４　 不同配体和 Ｃｕ 离子形成配合物的

态密度图、ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ

Ｃｕ 离子所形成的配合物ꎬ其 ＨＯＭＯ 主要分布于 Ｃｕ
原子ꎬ羟基中的 Ｏ 原子和配体 Ｎ 原子ꎬＬＵＭＯ 主要

分布于 Ｃｕ 原子和羟基 Ｏ 原子ꎮ ３ 种结构上具有相

似性的配合物 ＬＵＭＯ 能级存在差异ꎮ 配体分别为

ＴＥＭＥＤ、ＭＳＤＳ 和 ＤＰＡ 时ꎬＣｕ 离子配合物的 ＬＵＭＯ
能级分别为－５􀆰 ８８、－６􀆰 ２５ ｅＶ 和－５􀆰 ５８ ｅＶꎮ ＬＵＭＯ
能级越低ꎬ意味着该 Ｃｕ 离子配合物更容易接受电

子ꎮ 而投影态密度(ＰＤＯＳ)分析表明ꎬＬＵＭＯ 主要由

Ｃｕ 离子构成ꎮ 因此当配体为 ＭＳＤＳ 时ꎬＬＵＭＯ 能级

最低(－６􀆰 ２５ ｅＶ)ꎬ此时 Ｃｕ 离子更易接受电子ꎬ电子

转移能垒更低(４２􀆰 ７７ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂配合物的稳定性对反应的影响

图 ５(ａ)、(ｂ)和图 ５(ｃ)分别展示了以 ＴＥＭＥＤ、
ＭＳＤＳ 和 ＤＰＡ 为配体时ꎬ与 Ｃｕ 离子形成的配合物

结构中原子间的相互作用ꎮ 在这些结构中ꎬ绿色等

值面区域代表了由范德华力引起的吸引力ꎬ而蓝色

等值面区域则代表了由配位共价键作用产生的吸引

力ꎬ这些相互作用主要发生在氮原子与 Ｃｕ 离子之

间ꎬ以及氧原子与 Ｃｕ 离子之间ꎮ Ｎ 原子与 Ｃｕ 离子

之间的配位共价键构成了维持配体与 Ｃｕ 离子之间

稳定性的关键架构ꎬ同时ꎬ２ 个 Ｃｕ 离子之间的稳定

性则是通过 Ｃｕ 离子与氢氧根中 Ｏ 原子之间的配位

共价键得以维持的ꎮ 因此在 Ｃｕ 离子配合物的稳定

性维持机制中ꎬ配体与 Ｃｕ 离子之间的相互作用扮

演了至关重要的角色ꎮ
在催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ 氧化偶联合成 ＰＰＯ 的过程

中ꎬ双核 Ｃｕ 离子配合物起着至关重要的作用ꎮ 在

氧化偶联过程中ꎬ双核 Ｃｕ 离子配合物的解离ꎬ进而

形成单核Ｃｕ离子配合物ꎬ被认为是催化剂失活的
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(ａ)ＴＥＭＥＤ 与 Ｃｕ 离子形成的配合物 (ｂ)ＭＳＤＳ 与 Ｃｕ 离子形成的配合物 (ｃ)ＤＰＡ 与 Ｃｕ 离子形成的配合物

图 ５　 不同配体和 Ｃｕ 离子形成配合物的相互作用分析

关键机制之一ꎮ 针对 ３ 种不同的双核 Ｃｕ 离子配合

物结构ꎬ探讨了 ２ 个 Ｃｕ 离子间距离这一几何参数对

体系能量的影响ꎬ进行刚性扫描分析以量化 Ｃｕ 离

子间距离变化对配合物稳定性的影响ꎮ 图 ６ 展示了

３ 种双核 Ｃｕ 离子配合物刚性扫描示意图ꎮ 采用经

过结构优化的双核 Ｃｕ 离子配合物结构作为初始模

型ꎬ在此基础上ꎬ对 ２ 个 Ｃｕ 离子之间的距离进行逐

步增加ꎬ每次增量设定为 ０􀆰 １ Åꎬ同时保持铜离子与

配体之间的相对位置不变ꎮ 当体系能量不再发生改

变时ꎬ视作双核 Ｃｕ 离子配合物已解离ꎮ 图 ６(ａ)为
ＴＥＭＥＤ 与 Ｃｕ 离子形成的配合物刚性扫描示意图ꎬ

表明以 ＴＥＭＥＤ 为配体时ꎬ双核 Ｃｕ 离子配合物解离

所需要跨越的能垒为 ２５１􀆰 ７１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 图 ６( ｂ)为

ＭＳＤＳ 与 Ｃｕ 离子形成的配合物刚性扫描示意图ꎬ表
明以 ＭＳＤＳ 为配体时ꎬ双核 Ｃｕ 离子配合物解离所需

要跨越的能垒为 ２１５􀆰 １６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 图 ６(ｃ)为 ＤＰＡ 与

Ｃｕ 离子形成的配合物刚性扫描示意图ꎬ表明以 ＤＰＡ
为配体时ꎬ双核 Ｃｕ 离子配合物解离所需要跨越的

能垒为 ２５８􀆰 ４８ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 此结果表明ꎬ当 ＤＰＡ 作为

配体时ꎬ与 Ｃｕ 离子形成的配合物展现出最高的稳

定性ꎻ相对而言ꎬ以 ＭＳＤＳ 作为配体时ꎬ所形成的 Ｃｕ
离子配合物稳定性最低ꎮ

(ａ)ＴＥＭＥＤ 与 Ｃｕ 离子形成的配合物 (ｂ)ＭＳＤＳ 与 Ｃｕ 离子形成的配合物 (ｃ)ＤＰＡ 与 Ｃｕ 离子形成的配合物

图 ６　 不同配体和 Ｃｕ 离子形成的双核配合物刚性扫描

　 　 因此ꎬ尽管在 ＭＳＤＳ 配位下ꎬＣｕ 离子配合物在

催化 ２ꎬ６－二甲基苯氧阴离子单电子转移过程中呈

现出最低的反应能垒(４２􀆰 ７７ ｋＪ / ｍｏｌ)和最低的亲核

进攻过程反应能垒(９８􀆰 ７７ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ然而ꎬ该配合物

较低的稳定性却限制了其在催化作用中的效能ꎮ 而

当配体为 ＴＥＭＥＤ 时ꎬ尽管单电子转移过程反应能

垒 ( ４３􀆰 ７９ ｋＪ / ｍｏｌ ) 和 亲 核 进 攻 过 程 反 应 能 垒

(１００􀆰 ９１ ｋＪ / ｍｏｌ)有所上升ꎬ但是由于该配体具有双

齿配体的结构特性ꎬ通过两个 Ｎ 原子与 Ｃｕ 离子配

位ꎬ有效地限制了 Ｃｕ 离子的空间运动ꎬ同时增强了

该 Ｃｕ 离子配合物在催化过程中的稳定性ꎬ从而使

与 ＴＥＭＥＤ 配位的 Ｃｕ 离子配合物在反应中具有较
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高的催化活性ꎮ

３　 结论

采用 ＴＥＭＥＤ、ＤＰＡ 和 ＭＳＤＳ 这 ３ 种胺类化合物

与 Ｃｕ 离子形成的配合物ꎬ催化 ２ꎬ６－ＤＭＰ 和 ＴＭＢＰＡ
的氧化偶联反应ꎬ合成了 ＰＰＯꎮ 实验结果表明ꎬ不
同的胺与 Ｃｕ 离子形成的配合物对氧化偶联反应产

物的收率具有显著影响ꎮ 通过 ＤＦＴ 计算ꎬ深入探讨

了不同胺类配体对反应过程的影响机制ꎮ
催化活性不仅与 Ｃｕ 离子配合物在双电子转移

机制中生成苯氧阳离子的能垒、苯氧阴离子亲核

进攻的能垒以及 Ｎ 原子的电子密度相关ꎬ更重要的

是ꎬＣｕ 配合物在反应介质中的稳定性是其发挥催化

活性的先决条件ꎮ 尽管较低的电子转移和亲核进攻

能垒有利于反应进行ꎬ但 Ｃｕ 配合物的稳定性在实

际催化过程中起着决定性作用ꎮ 因此ꎬ在选择胺作

为 Ｃｕ 离子配体时ꎬ必须综合考虑电子转移过程的

反应能垒、亲核进攻过程的反应能垒以及 Ｃｕ 离子

配合物的稳定性ꎮ
综上所述ꎬ在设计高效催化剂时ꎬ不仅要关注反

应能垒的降低ꎬ还需确保催化剂在反应条件下的稳

定性ꎬ从而实现高效的氧化偶联反应合成 ＰＰＯꎮ
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