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ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化下酮类的
Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化反应
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摘要：制备了ＰＥＧ6000负载氯磺酸催化剂 （ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ）�利用 ＦＴＩＲ、ＴＧ和元素分析方法对催化剂进行了
表征。研究了以ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ为催化剂�质量分数30％的Ｈ2Ｏ2为氧化剂条件下�酮类的Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化
反应�考察了溶剂、反应温度、反应时间、催化剂用量、氧化剂用量等因素对反应的影响�得到反应的最佳条件为：
底物酮0∙1ｍｍｏｌ�质量分数为30％的 Ｈ2Ｏ20∙3ｍｍｏｌ�催化剂用量10ｍｇ�溶剂1�2-二氯乙烷3ｍＬ�温度70℃�
反应时间24ｈ。在该条件下�一些环酮类底物如2-金刚烷酮、环戊酮、环己酮、2-甲基环己酮、4-甲基环己酮和4-
叔丁基环己酮等都可以在温和的条件下被氧化得到相应内酯�且反应具有89％ ～100％的底物转化率和80％ ～
99％的内酯选择性。通过柱层析方法分离了产物�并进行了1ＨＮＭＲ和13ＣＮＭＲ波谱确证。
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　　Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化反应 （ＢＶ反应 ）是将环酮
或链状酮氧化成内酯或酯的一类重要反应。这类反

应在有机合成中对官能团的转化和环的扩张有重要

意义�普遍应用于药物、染料中间体、聚合反应单体
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等的合成 ［1］。传统的 Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化反应通常
以过氧酸�如三氟过氧乙酸 （ＴＦＰＡ） ［2］、过氧苯甲酸
（ＰＢＡ） ［3］或间氯过氧苯甲酸 （ｍ-ＣＰＢＡ） ［4］等为氧
化剂�这些氧化剂对目标产物的选择性较差�而且过
氧酸使用后产生大量废酸污染环境。因此�筛选
“环境友好 ”的氧化剂成为Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ反应研究
的重点。目前�常采用的氧化剂有分子氧或 Ｈ2Ｏ2�
前者在反应中常需用另一种醛作为反应的共氧化

剂�这给反应产物的分离带来一定麻烦�而后者副产
物主要为 Ｈ2Ｏ�且低浓度 Ｈ2Ｏ2使用安全�价廉易
得�因此�ｗ（Ｈ2Ｏ2 ） ＝30％双氧水成为 Ｂａｅｙｅｒ-
Ｖｉｌｌｉｇｅｒ反应氧化剂的首选。

高分子固载催化剂具有活性组分变化广泛、热
稳定性好、催化剂易与反应介质分离等优点�目前已
得到广泛应用。对于酮类的 Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化反
应�以沸石 ［5］、坡缕石 ［6］、ＭＣＭ－41［7］、ＴＳ－1分子
筛 ［8－9］、固体酸 ［10］、磺酸树脂 ［11］、类水滑石 ［12－13］、
介孔氧化镁 ［14］等为载体或催化剂的研究已有报道。
而可溶性高聚物固载催化剂由于载体的可溶性�使
反应具有更高的传质效率和更好的可控性�因此�研
究可溶性高聚物负载催化剂作用下的均相反应具有

重要意义 ［15］。
ＰＥＧ作为一种常见的两亲性可溶高分子�具有

低毒、可生物降解、稳定性高、价格低廉等优点�且其
末端羟基可以提供合适的化学反应功能。氯磺酸为
强腐蚀性酸�具有强烈的吸湿性�与水接触会引起激
烈反应�从而限制了其应用范围。将ＰＥＧ与氯磺酸
通过化学结合形成高分子固载均相催化剂�不仅可
以克服氯磺酸本身在液相中稳定性差、易分解的缺
点�而且可以维持其强酸性而作为催化剂应用于某
些酸类催化的反应。本文以ＰＥＧ6000为载体�制备
了ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ负载型催化剂�研究了所得催化
剂对酮类Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化反应的催化性能。
1　实验部分
1∙1　仪器和试剂

ＧＣ：ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ－2010气相色谱仪�15∙0ｍ×
0∙53ｍｍ×1∙50μｍＲＴＸ－1毛细管柱�ＦＩＤ检测器�
Ｎ2为载气�进样量 1μＬ；ＮＭＲ：ＶａｒｉａｎＭｅｒｃｒｙ400
ｐｌｕｓ超导核磁共振波谱仪；元素分析：Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ
ＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪�标准偏差：≤0∙1％；ＦＴＩＲ：
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ红外光谱仪�采用
ＫＢｒ压片法；ＴＧ：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司ＰｙｒｉｓＤｉａｍｏｎｄ型
热分析仪�升温速率：10Ｋ／ｍｉｎ�氮气气氛。

氯磺酸：ＡＲ�天津阿法埃莎化学有限公司；
ＰＥＧ6000：ＡＲ�上海中泰化学试剂有限公司；2-金刚

烷酮 （质量分数 98％ ）、2-甲基环己酮 （质量分数
95％ ）、4-甲基环己酮 （质量分数98％ ）、2-叔丁基环
己酮 （质量分数99％ ）、4-叔丁基环己酮 （质量分数
98％ ）�均购自深圳迈瑞尔公司；环戊酮：ＣＰ�上海青
浦合成试剂厂；环己酮：ＡＲ�天津市耀华化学试剂有
限责任公司；ｗ（Ｈ2Ｏ2）＝30％的双氧水：ＡＲ�莱阳化
工实验厂。所有试剂和溶剂均未经处理直接使用。
1∙2　催化剂的制备

ＰＥＧ6000固载磺酸催化剂按照文献报道方法合
成 ［16－17］。在带有干燥管的100ｍＬ三口烧瓶中加入
氯磺酸 （15ｍｍｏｌ）和5ｍＬ二氯甲烷�冰水浴冷却和
剧烈搅拌下于30ｍｉｎ内滴加ＰＥＧ6000（15∙0ｇ�2∙5
ｍｍｏｌ�使用前在真空干燥箱中于100℃干燥 24ｈ）
的50ｍＬ二氯甲烷溶液�滴加完毕后缓慢升温至室
温�继续搅拌反应24ｈ。反应完成后�减压蒸馏除去
部分溶剂�于搅拌下将反应液加入到约50ｍＬ无水
乙醚中�搅拌沉降30ｍｉｎ后抽滤�经无水乙醚洗涤�
自然风干后�在分子筛存在下于干燥器中储存备用。
2　结果与讨论
2∙1　元素分析

将所得的 ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化剂进行硫元素
分析�进而推算其磺酸基固载量。硫元素分析表明�
ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化剂中ｗ（Ｓ） ＝2∙229％�折算后
其等效磺酸基固载量为0∙70ｍｍｏｌ／ｇ。
2∙2　催化剂ＦＴＩＲ分析

载体 ＰＥＧ6000和催化剂 ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ的
ＦＴＩＲ谱图如图1所示。

图1　载体 ＰＥＧ6000（ａ）和催化剂 ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ（ｂ）的
ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．1　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＧ6000（ａ）ａｎｄＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ（ｂ）

比较曲线ａ和ｂ可知�ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ具有与
ＰＥＧ6000几乎相同的特征峰�由于－ＯＳＯ3Ｈ与
ＰＥＧ6000的特征峰在2890、1340和1100ｃｍ－1处都
发生了重叠�所以无法明显观察到－ＯＳＯ3Ｈ的特征
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峰�但在 ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ的谱图中于680ｃｍ－1左
右处出现了 Ｓ－Ｏ的弱吸收峰。为了进一步确定
ＰＥＧ的末端羟基与 ＣｌＳＯ3Ｈ间发生了化学作用�采
用硝酸银溶液滴定法检验了制备的催化剂�结果发
现催化剂中基本没有氯离子存在。结合红外结果可
知�在催化剂的红外谱图中也未见到在1375～
1410ｃｍ－1内出现的－ＳＯ2－Ｃｌ吸收峰�表明氯磺酸
已成功地被载体ＰＥＧ6000所固载。
2∙3　催化剂ＴＧ分析

ＰＥＧ6000和ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ的ＴＧ分析曲线见
图2。

图2　载体ＰＥＧ6000（ａ）和催化剂ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ（ｂ）的ＴＧ
分析曲线

Ｆｉｇ．2　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＥＧ6000（ａ）ａｎｄＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ（ｂ）

由图2可见�载体ＰＥＧ6000的失重 （曲线ａ）基
本从 190℃左右逐渐缓慢开始�这主要归因于
ＰＥＧ6000中羟基的失重所致�当加热温度高于350
℃以后�其分解速率明显加快�说明 ＰＥＧ6000分子
结构此时已经开始剧烈分解。而 ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ
的失重曲线 （曲线ｂ）表明�催化剂的失重主要发生
在190～270℃�是催化剂中末端磺酸基和部分未反
应的羟基被加热分解所致�整个分解过程也在280
℃以前全部完成。这一明显的热失重行为的区别�
主要是由于 ＰＥＧ6000的分子中被引入了磺酸基所
致�这就表明小分子氯磺酸被载体ＰＥＧ6000成功固
载。
2∙4　反应条件的优化与最佳反应条件的获得
2∙4∙1　溶剂的影响

分别选用乙腈、1�2-二氯乙烷、1�4-二氧六环作
为反应溶剂�ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ为催化剂�进行4-叔
丁基环己酮的氧化反应�考察溶剂对其氧化反应的
影响�所得结果见表1。

由表1可知�催化剂在1�4-二氧六环中�底物转
化率很低。乙腈和1�2-二氯乙烷相比�反应在1�2-
二氯乙烷中转化率和选择性都较高�所以本文选择
1�2-二氯乙烷作为此反应的溶剂。

表1　不同溶剂中ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化4-叔丁基环己酮氧
化的结果

Ｔａｂｌｅ1　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ4-ｔｅｒｔ-ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏｌｖｅｎｔｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ

溶剂

乙腈 1�2-二氯乙烷 1�4-二氧六环
转化率／％ 60 89 24
选择性／％ 54 89 82

　　反应条件：4-叔丁基环己酮0∙1ｍｍｏｌ（15ｍｇ）�ｗ（Ｈ2Ｏ2） ＝30％
水溶液0∙3ｍｍｏｌ�催化剂10ｍｇ�70℃�24ｈ。

2∙4∙2　反应时间的影响
对于ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化下4-叔丁基环己酮

的氧化反应�在不同的时间点取样�并立即用ＧＣ检
测氧化反应的进行情况�所得结果如表2所示。
表2　不同反应时间内 ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化4-叔丁基环己

酮氧化的反应结果

Ｔａｂｌｅ2　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ4-ｔｅｒｔ-ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ

ｔ／ｈ
3 6 12 18 24 30

转化率／％ 42 82 82 83 89 90
选择性／％ 50 77 78 77 89 86
　　反应条件：4-叔丁基环己酮0∙1ｍｍｏｌ（15ｍｇ）�ｗ（Ｈ2Ｏ2） ＝30％
水溶液0∙3ｍｍｏｌ�催化剂10ｍｇ�1�2-二氯乙烷3ｍＬ�70℃。

可以看出�随反应时间的延长�4-叔丁基环己酮
的转化率逐渐提高�但反应后期转化率的提高没有
反应初期明显�表明氧化反应在初期较短的时间内
就可以基本完成。从产物的选择性来看�在反应进
行24ｈ后达到最高值�故选取反应时间为24ｈ。
2∙4∙3　反应温度的影响

在4-叔丁基环己酮的催化氧化体系中�分别设
定体系的反应温度为室温 （25℃ ）、40℃、55℃和
70℃�在维持其他条件不变的情况下�考察不同温
度时氧化反应进行的情况�结果如表3所示。
表3　不同反应温度下 ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化4-叔丁基环己

酮氧化的反应结果

Ｔａｂｌｅ3　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ4-ｔｅｒｔ-ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ

反应温度／℃
室温 40 55 70 80

转化率／％ － 24 44 89 92
选择性／％ － 65 72 89 77
　　反应条件：4-叔丁基环己酮0∙1ｍｍｏｌ（15ｍｇ）�ｗ（Ｈ2Ｏ2） ＝30％
水溶液0∙3ｍｍｏｌ�催化剂10ｍｇ�1�2-二氯乙烷3ｍＬ�24ｈ。

由表3可知�催化活性对温度的依赖性非常明
显�当反应温度为室温时�无氧化产物生成。随反应
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温度的升高�底物的转化率和产物选择性都相应升
高�70℃时达到最大值�更高的反应温度虽然底物
转化率有所提升�但产物选择性降低较大�所以本实
验选取的最佳反应温度为70℃。
2∙4∙4　催化剂用量的影响

以0∙1ｍｍｏｌ4-叔丁基环己酮为底物�ｗ（Ｈ2Ｏ2）
＝30％水溶液为氧化剂�分别使用4、6、8、10和12
ｍｇ的催化剂�在1�2-二氯乙烷溶剂中于70℃反应
24ｈ�检测催化剂用量不同时�氧化反应底物转化率
和产物内酯选择性的变化情况�结果如表4所示。
表4　不同用量的ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化下4-叔丁基环己酮

氧化的反应结果

Ｔａｂｌｅ4　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ4-ｔｅｒｔ-ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ

催化剂／ｍｇ
4 6 8 10 12

转化率／％ 82 83 89 89 82
选择性／％ 64 74 83 89 79
　　反应条件：4-叔丁基环己酮 0∙1ｍｍｏｌ（15ｍｇ）�ｗ（Ｈ2Ｏ2） ＝30％
水溶液0∙3ｍｍｏｌ�1�2-二氯乙烷 3ｍＬ�70℃�24ｈ。

由表4可见�氧化反应中产物内酯的选择性对
催化剂用量的依赖性相当明显。在催化剂用量4～
12ｍｇ�底物的转化率基本维持在82％ ～89％�但随
着催化剂用量的增加�产物的选择性逐渐提高。当
催化剂用量达到10ｍｇ时�内酯选择性达到最大值�
此后随催化剂用量的增加而降低。因此�此催化氧
化体系中催化剂与底物的最佳用量为10ｍｇ催化
剂／0∙1ｍｍｏｌ底物。
2∙4∙5　氧化剂用量的影响

在4-叔丁基环己酮的催化氧化反应中�改变氧
化剂双氧水与底物的摩尔比�考察氧化剂用量的变
化对催化反应的影响�结果如表5所示。
表5　不同氧化剂用量下 ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化4-叔丁基环

己酮氧化的反应结果

Ｔａｂｌｅ5　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ4-ｔｅｒｔ-ｂｕｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｍｏｕｎｔｓｏｆｏｘｉｄａｎｔｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ

ｎ（氧化剂 ）／ｎ（底物 ）
1 2 3 4

转化率／％ 31 79 89 70
选择性／％ 43 67 89 61
　　反应条件：4-叔丁基环己酮0∙1ｍｍｏｌ（15ｍｇ）�催化剂10ｍｇ�
1�2-二氯乙烷3ｍＬ�70℃�24ｈ。

由表5可见�当ｎ（Ｈ2Ｏ2）／ｎ（底物 ）＝3时�反应
活性达到最高；而后随着氧化剂用量的增加底物的
转化率和产物选择性降低�可能是由于过量的Ｈ2Ｏ2

分解造成了产物内酯水解的结果。因此�此催化氧
化体系中ｎ（氧化剂 ）／ｎ（底物 ）＝3较适宜。
2∙5　催化剂对各种环酮类氧化的催化性能

在以上所得的最佳反应条件下�考察ＰＥＧ6000-
ＯＳＯ3Ｈ对于其他环酮类底物Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化反
应的催化活性�结果见表6。

由表6可见�在ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ的催化下�以ｗ
（Ｈ2Ｏ2）＝30％水溶液为氧化剂�2-金刚烷酮、环戊酮、
环己酮及其衍生物都可以被氧化�且反应一般都具有
较高的底物转化率和产物选择性。对于2-金刚烷酮、
环戊酮的氧化�由于二者分子结构中具有较大环张
力�反应物具有明显的扩环取向�而产物则由于环的
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增大而使部分环张力得以降低或缓解�因此反应进行
较好�相同条件下的转化率可以达到100％�且产物选
择性也较高；对于环己酮、2-甲基环己酮和4-甲基环
己酮的氧化�由于底物自身分子结构或取代基团体积
都较小�因此�活性中心可以比较容易地与羰基氧原
子配位而使底物活化�所以在此催化氧化体系中底物
的转化率也较高。而对于4-叔丁基环己酮和2-叔丁
基环己酮的氧化�由于后者分子结构中大的叔丁基临
近于酮羰基�阻碍了催化剂活性中心与底物分子的靠
近�从而导致其催化氧化活性的降低。因此�在相同
条件下�ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ催化4-叔丁基环己酮的氧
化时�底物转化率可以达到 89％�而后者则只有
19％�且选择性降低到37％�是所有这些被考察的环
酮类底物中反应活性最低的。
2∙6　催化剂的回收与重复使用实验

为了考察催化剂的重复使用性能�在初次反应
结束后�待反应体系冷却后�将全部反应混合液小心
地倾入到无水乙醚中�催化剂即可沉降析出。经过
滤、无水乙醚洗涤后�可得到回收的 ＰＥＧ6000-
ＯＳＯ3Ｈ催化剂。再次以回收所得全部质量的
ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ为催化剂�以2-金刚烷酮为底物�
考察催化剂的重复使用性能�结果如图3所示。

反应条件：2-金刚烷酮 0∙1ｍｍｏｌ（15ｍｇ）�ｗ（Ｈ2Ｏ2） ＝30％水溶液
0∙3ｍｍｏｌ�初次催化剂用量10ｍｇ�1�2-二氯乙烷 3ｍＬ�70℃�12ｈ
图3　催化剂ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ的重复使用实验结果

Ｆｉｇ．3　 ＴｈｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ ｉｎｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

由图3可见�由于在催化剂回收过程中有一定
程度的质量损失�导致催化剂的活性在使用3次以
后出现明显降低�但产物的选择性依然可保持在
97％左右。总体来说�在此催化氧化体系中�催化剂
ＰＥＧ6000-ＯＳＯ3Ｈ基本可维持重复使用3次。
2∙7　产物分离与ＮＭＲ表征数据

将上述酮类氧化反应的产物用 Ｖ（正己烷 ）∶Ｖ
（乙酸乙酯 ）＝10∶1溶液作为洗脱液�在硅胶层析柱
上分离后�进行核磁共振波谱表征�其 ＮＭＲ数据
（1ＨＮＭＲ和13ＣＮＭＲ）如下：

产物 1ｂ：1ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�400ＭＨｚ）�δ：4∙489
（1Ｈ）�3∙076（1Ｈ）�2∙114（2Ｈ）�2∙004（2Ｈ）�1∙957
（1Ｈ）�1∙921（2Ｈ）�1∙856（2Ｈ）�1∙739（2Ｈ）�1∙280
（1Ｈ）。13ＣＮＭＲ （ＣＤＣｌ3�100ＭＨｚ）�δ：178∙960�

73∙136�41∙151�35∙862�35∙679�33∙713�30∙863�
29∙628�25∙856�25∙650。

产物 2ｂ：1ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�400ＭＨｚ）�δ：4∙282
（2Ｈ）�2∙49（2Ｈ）�1∙798（2Ｈ）。13ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�100
ＭＨｚ）�δ：171∙339�69∙331�29∙636�22∙091�18∙875。

产物 3ｂ：1ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�400ＭＨｚ）�δ：4∙235
（2Ｈ）�2∙643（2Ｈ）�1∙867（2Ｈ）�1∙795（4Ｈ）。

13ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�100ＭＨｚ）�δ：171∙339�69∙331�
29∙636�22∙091�18∙875。

产物 4ｂ：1ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�400ＭＨｚ）�δ：4∙449
（1Ｈ）�2∙653（2Ｈ）�1∙930（4Ｈ）�1∙627（2Ｈ）�1∙352
（3Ｈ）。13ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�100ＭＨｚ）�δ：175∙60�76∙80�

36∙21�35∙00�28∙28�22∙88�22∙57。
产物 5ｂ：1ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�400ＭＨｚ）�δ：4∙188

（2Ｈ）�2∙630（2Ｈ）�1∙912（2Ｈ）�1∙862（1Ｈ）�1∙498
（1Ｈ）�1∙343（1Ｈ）�1∙002（3Ｈ）。13ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�

100ＭＨｚ）�δ：175∙995�67∙984�37∙097�35∙116�
33∙081�30∙634�22∙008。

产物 6ｂ：1ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�400ＭＨｚ）�δ：4∙335
（1Ｈ）�4∙158（1Ｈ）�2∙585（1Ｈ）�2∙569（1Ｈ）�2∙085
（2Ｈ）�1∙527（1Ｈ）�1∙369（2Ｈ）�0∙898（3Ｈ）。

13ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ3�100ＭＨｚ）�δ：176∙285�68∙579�
50∙667�33∙386�32∙936�30∙261�27∙472�27∙373�
27∙304�23∙669。

将所得数据与化合物标准核磁共振谱图数据对

比�可以确定产物为预期产物。
3　结论

在所制备的均相负载型催化剂 ＰＥＧ6000-
ＯＳＯ3Ｈ催化下�以 ｗ（Ｈ2Ｏ2） ＝30％水溶液为氧化
剂�可以将一系列环酮类底物高效地氧化得到相应
的内酯�底物转化率和产物选择性都较高。此催化
体系条件温和�催化剂易于制备�且可实现一定程度
的重复使用。催化剂兼具均相催化剂的高活性和多
相催化剂的可回收和重复使用性能�在酮类的
Ｂａｅｙｅｒ-Ｖｉｌｌｉｇｅｒ氧化反应中具有潜在的应用前景。
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