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摘&要&通过软模剂合成方法合成了高度有序具有二维六方# I8AA$的 TSj:$! 介孔聚合物材料5利用气固

相磺化法制备得到新型磺酸基功能化介孔聚合物固体酸 #TSj:2+9W$5通过 @:射线衍射 #@0S$%扫描电镜
#2/.$及元素分析等测试手段对 TSj:2+9W介孔材料的物化性能进行了表征5在无溶剂条件下!TSj:2+9W

能有效地催化以芳香醛%乙酰乙酸甲酯和尿素#或硫脲$的三组分一锅法的 <BOBFKCCB反应5在优化实验的条件

下!合成了一系列 9!%:二氢嘧啶:"#$W$:酮衍生物5考察了加料顺序%溶剂及反应底物对 <BOBFKCCB反应的影响5

苯甲醛%乙酰乙酸甲酯和尿素在无溶剂!=# h加热 $ N 的条件下反应!9!%:二氢嘧啶:"#$W$:酮的产率为 =$\5

探讨了 <BOBFKCCB可能的反应机理5实验结果证明!TSj:2+9W不仅具有催化活性高%对环境友好及在空气中稳

定等优点!而且重复使用后仍能保持优异的催化活性5

关键词&介孔聚合物! 固体酸! <BOBFKCCB反应! 一锅法

&&有序介孔聚合物材料的骨架是由高分子组
成!且具有比表面积高%孔道规整%孔径分布窄%骨
架结构稳定和孔壁易化学修饰等优点 )$! "*5从催
化角度出发!可利用化学修饰手段在介孔骨架中
引入各种催化活性组分!所得功能化有序介孔材
料直接用作催化剂或负载贵金属催化剂!可以用
来处理大分子或含大基团的反应物!在精细化工%
医药合成和炼油等领域均优于常规的较小孔径的
沸石分子筛 )9! %*5许多研究证明!功能化介孔材料
在一些催化反应中能结合均相和非均相催化的优
点!表现出优越的催化活性%高选择性及稳定性5

9! %:二氢嘧啶:":酮衍生物#SW*.2$是近年
来有机杂环化合物研究的热点之一5它是重要的
药物中间体!具有广泛的治疗性和生物活性!可用
作降压剂%钙拮抗剂%"$6肾上腺素拮抗剂和神经
肽 -受体拮抗剂等!并且在抗肿瘤%抗病毒%抗微
生物等领域有着广阔的应用前景 )! U>*5它是意大
利化学家 <BOBFKCCB!在 $;=9 年首次利用苯甲醛%乙
酰乙酸乙酯和尿素在浓盐酸催化条件下于乙醇中
加热回流 $; N 合成得到了 9!%:二氢嘧啶:":酮衍
生物!但是产率较低!一般为 "#\ U!#\!且需在

强酸的条件下反应5随着 SW*.2 实用价值的发
现!这类化合物的合成引起了人们的很大兴趣5人
们为了提高 <BOBFKCCB反应产率!进行了大量的实
验研究工作来改进合成方法5方法的改进主要集
中在两个方面(一是催化剂的改进!用 <ZuFVJKL
酸%,KDBV酸及固体酸等!如 W<T%

);* %磺化碳 )=* %

F6F4[F+)$#* % *:十 二 烷 基 苯 磺 酸 )$$* % *2:*/‘:
2+9W

)$"* %硅磺酸 )$9* %离子交换树脂 )$%* %离子液

体 )$!* %W9*c$" +%#
)$8* %3W"2+9W

)$>* %1F(C9
)$;*等做

催化剂!均能得到了产率较高的 9!%:二氢嘧啶:":
酮衍生物"二是合成方法!如微波促进%超声合成
和固相合成等方法 )$= U""*5这些新的发现研究大大
改善了传统方法的不足!提高了收率%缩短了反应
时间5但上述催化剂仍然存在可改进之处5因此!
寻找该反应的既高效又环保的催化剂仍是人们研
究的重点5

最近我们报道利用气固相传导磺化方法成功
制备了磺酸功能化有序介孔聚合物 #TSj:$%:
2+9W和 TSj:$!:2+9W$!此催化剂能有效的催化
环己酮肟的 <KMXA6FF 重排和大分子尺寸的醛与
乙二醇的缩合反应 )"9*5而磺酸功能化介孔聚合物
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在 <BOBFKCCBZK6MJB4F 反应中的应用未见报道!因此
我们将磺酸功能化有序介孔聚合物 TSj:2+9W应
用于 &一锅法 ’ 无溶剂合成 9! %:二氢嘧啶:"
#$W$:酮及其衍生物的 <BOBFKCCBZK6MJB4F 中!考察
了催化剂的催化活性5

!"实验部分
!K!"主要试剂与仪器

苯酚%甲醛%36+W%聚乙烯醚:聚丙烯醚:聚乙
烯醚三嵌段聚合物 #*$"9!"c _!;##$% 芳香醛%
乙酰乙酸甲酯%尿素%硫脲所用试剂均为分析纯!
购自国药集团化学试剂有限公司5采用 <ZHXKZ公
司 S; ’Se’3(/@:射线粉末衍射仪#(H?$为射
线源!&_#P$!%$; FA$%日本 W1)’(W1公司的 2:
%;## 型扫描电子显微镜%@:! 型显微熔点仪%德国
<ZHMX:%## 型核磁共振仪%*KZXBF:/CAKZ公司的
*KZXBF:/CAKZVKZBKV11"%## (W32 6F6C7YKZ仪器元
素分析仪测定5
!K#"磺酸功能化介孔聚合物的合成

根据以前我们所报道的合成方法制备 TSj:
$! 介孔材料 )"9!"%*5将 ";P# O苯酚和 >$ O甲醛溶
液#9;\$分别加入 >"; O#P$ A4C,,f$ 36+W水溶
液!在 >" h搅拌 $P! N 后混合溶液成深紫色的溶
液!然后混合溶液冷却到室温后加入已搅拌澄清
的聚乙烯醚:聚丙烯醚:聚乙烯醚三嵌段聚合物水
溶液#8>P" O!>## O去离子水$中!随后此混合溶
液在水浴锅中 8% h搅拌 $"# N 和 >" h搅拌%; N5
冷却后过滤!在 ;# h下干燥得深黄色粉末产物!
在 9!# h真空条件下灼烧 8 N 得棕色 TSj:$! 介
孔聚合物产物5

通过一种新型有效的气固相传导磺化方法合
成 TSj:2+9W5取 #P9 OTSj:$! 样品放入聚四氟
乙烯内衬置于装有 ! A,!# DJ\ 2+9 QW"2+% 的釜
中!在 8# h的温度下反应 "% N!磺化后样品用
TSj:2+9W表示!用热水# v;# h$反复洗涤掉样

品上物理吸附的磺酸根直到用 <6" g检测不到滤
液中 2+%

" f存在5过滤和干燥得到 TSj:2+9W样
品5
!K$"V<G<7-==<催化反应

将 !# AA4C苯甲醛!!# AA4C乙酰乙酸甲酯!
8# AA4C尿素以及 #P% OTSj:2+9W催化剂分别
加入三口烧瓶中!在 =# h下混合加热搅拌回流适
当时间5反应结束后!将滤液冷却后!加入 $## A,
冰水!搅拌%抽滤!并用冰水洗涤抽滤出来的粗产

品!再将粗产品溶解在热无水乙醇中趁热过滤出
固体催化剂!催化剂用乙醇多次洗脱后干燥!以备
下次重复使用5滤液冷却进行结晶!粗产品用乙醇
重结晶5并用显微熔点测定仪%10及对产品进行
测试!数值基本与文献报道值一致5代表性化合物
9!%:二氢嘧啶:":酮 #表 9!/FJZ7$ $(AI "#9 U
"#! h" 10 # ?<Z! ! $( 9"%!! $>"!! $8%$
MAf$"$W:3.0#SwvL8! ’$($P#= #J! 9W$! "P"%
#V! 9W$! 9P=! #o! "W$! !P$! #V!$W$! >P$> U
>P99 #A! !W$! >P>! #V! $W$!=P"# #V! $W$5

#"结果与讨论
#K!"W射线衍射$W1T%分析

TBO5$&@0SI6JJKZFV4b#6$ TSj:$! 6FL # a$ TSj:2+9W

图 $ 分别给出了磺化前后样品的小角 @0S
粉末衍射图谱5TSj:$! 样品的 @0S图谱中清楚
显示了 9 个衍射峰!它们对应的 > 值分别为
>P=9%%P8%%%P$# FA!分别归属于有序二维六方结
构%I8AA对称性的)$#*%)$$*%)"#*晶面小角衍
射峰#图 $#6$$!经过磺化反应处理后所得 TSj:
2+9W样品显示了归属于二维六方结构的 9 个衍
射峰!所对应的 > 值分别为 >P8!%%P%"%9P=$ FA5
根据文献所报道的晶胞常数计算方法 )"!! "8* !由
@0S谱图中二维六方结构的)$#*晶面所对应的
> 值计算了 TSj:$! 和 TSj:2+9W样品的晶胞常
数!所得数据分别为 =P$8 和 ;P;9 FA5相比于
TSj介孔聚合物母体!磺化后样品的晶胞常数变
小%晶胞有一些收缩%衍射峰的强度略有下降!可
能原因是磺化过程中导致样品部分脱水和有机骨
架的缩聚5然而!磺化后样品 @0S衍射峰仍显示
和保持了有序的二维六方 # I8AA$介孔结构5说
明在磺化介孔聚合物的过程中!母体 TSj:$! 介
孔聚合物原始的介观结构得到很好的保持5

%$8



! 期 邢蓉等(磺酸功能化介孔聚合物催化&一锅法’无溶剂合成 9!%:二氢嘧啶:"#$W$:酮

#K#"扫描电镜$62O%分析
图 " 给出了 TSj:$! 和 TSj:2+9W样品的扫

描电镜图5如图 " 所示!样品磺化前后的形貌没有
发生变化!均由螺旋棒状形颗粒组成!化学修饰未
破坏介孔聚合物样品的形貌5

TBO5"&T/:2/.BA6OKV4b#6$ TSj:$! 6FL # a$ TSj:2+9

#K$"酸性位的分析
TSj:2+9W样品进行酸量的定量分析是采用

酸碱中和滴定方法进行分析!得到 TSj:2+9W酸
量为 "P# AA4CQO5进一步对 TSj:2+9W样品进行
了 2 元素分析!得到样品的 2 含量为 $P= AA4CQO5
此外!TSj:$! 磺化前和磺化后的红外谱图与文献
中报道相一致 )"9* !相对于 TSj:$! 样品!TSj:
2+9W样品在 $#9# MAf$处明显多出一个新的吸
收峰!归属于引入介孔聚合物中的磺酸基中 2
+的对称伸缩5实验结果证明!磺酸基已被成功引
入介孔聚合物孔道中且形成了大量的 <ZuFVJKL 酸
性位5
#K%"催化性能的研究
"P%P$&加料顺序对 <BOBFKCCB反应的影响

如表 $ 所示!芳香醛%尿素%乙酰乙酸甲酯及
催化剂的加料顺序不同导致所得产品的产率不一
样!其中按芳香醛%尿素%乙酰乙酸乙酯%TSj:
2+9W的顺序时产率最高为 =$\ #/FJZ7$ $"而
/FJZ78 U; 产率较低分别为 8!\%8!\和 8"\!说
明加料顺序对 <BOBFKCCB反应有很大的影响5我们
推测这与 <BOBFKCCB反应机理有关5如图 9 所示!在
<BOBFKCCB反应中!酸性催化剂可激活芳醛中的羰
基!使羰基碳的亲电性增强!从而促进醛和尿素发
生缩合反应!生成酰基亚胺正离子中间体 )">!";*5

此中间体与乙酰乙酸甲酯进一步反应得目标产
物5/FJZ79 产率较高为 ;;\!可从最近 S6k44LFB6
报道的 <BOBFKCCB反应机理得到解释 )=*5即 (:酮和
醛先发生 ?F4KkKF6OKC缩合反应生成中间体!此中
间体再脱水形成烯烃与尿素发生亲核反应生成产
物5至于先加催化剂后加反应产物 #/FJZ78 和
>$!得到产品产率较低!可能与非均相催化有关!
因为在无溶剂下先加固体催化剂!在逐次加入反
应底物!影响了反应底物与催化剂的催化活性位
接触!导致产率降低5在没有催化剂的条件下!是
不发生 <BOBFKCCB反应的 #/FJZ7;$!说明是 TSj:
2+9W介孔固体酸催化了 <BOBFKCCB反应5

M()=-!"’LLBJB4F VKoHKFMK4bJNK<BOBFKCCBZK6MJB4F6

/FJZ7
2HaVJZ6JKV

$ " 9 %

-BKCLM

#\$

$ *N(W+ #3W" $ "(+ (8W$#+9 (6J6C5a =$
" #3W" $ "(+ (6J6C5 *N(W+ (8W$#+9 ;;
9 (8W$#+9 *N(W+ (6J6C5 #3W" $ "(+ ;;
% *N(W+ #3W" $ "(+ (6J6C5 (8W$#+9 ;8
! (8W$#+9 (6J6C5 #3W" $ "(+ *N(W+ ;#
8 (6J6C5 *N(W+ #3W" $ "(+ (8W$#+9 8!
> (6J6C5 (8W$#+9 *N(W+ #3W" $ "(+ 8!
; *N(W+ #3W" $ "(+ (8W$#+9 34M6J6C5 #

60K6MJB4F M4FLBJB4FV( %# AA4C*N(W+! %# AA4C(8W$#+9 ! !# AA4C

#3W" $ "(+! #P! OM6J6C5! =# h! $ N"a (6J6C7VJ( TSj:2+9W"
M1V4C6JKL 7BKCL

TBO59&)NKI4VVBaCKAKMN6FBVAV4b<BOBFKCCBZK6MJB4F

"P%P"&溶剂对 TSj:2+9W的催化性能的影响
在多数有机反应中溶剂会对反应速率产生一

定的影响!选择合适的溶剂不仅可以加快反应速
率!而且可以提高反应产率5本实验考查了乙醇%
苯%甲苯%乙腈等溶剂对 <BOBFKCCB反应的影响!结

!$8
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果如表 " 所示5在所选溶剂中!用水作为溶剂产率
最低!主要是由于在 =# h时!用水做溶剂!尿素在
水相的溶解度很大!而乙酰乙酸甲酯及芳香醛在
水的溶解度很小!反应物不在同一个相中!反应物
不能充分接触!反应速率较小!产率较低5其中乙
腈作溶剂的产率高于甲苯%苯和乙醇!这可能与有
机溶 剂 的 极 性 有 关! 极 性 高 的 有 机 溶 剂 对
<BOBFKCCB反应更加有利5在无溶剂的条件下反应
的产率较高!因为反应物之间进行充分接触!使得
产率有所升高5在实验中!选择苯%甲苯%乙腈等作
为有机溶剂都会对环境带来危害!绿色合成更加
注重反应溶剂的使用5虽然水是绿色溶剂!但是用
水作溶剂时!反应产率太低5本着绿色化学的理
念!从能耗%对环境的影响以及原料成本等综合因
素考虑!本实验采用无溶剂法进行实验5

M()=-#")NKKbbKMJ4bV4CkKFJV4F JNKM6J6C7JBMIZ4IKZJ74b

TSj:$!:2+9W
6

/FJZ7 24CkKFJ -BKCLa #\$

$ TZKK =$

" (W9(3 8#

9 ("W!+W !8

% (8W8 9;

! *N(W9 98

8 W"+ "#

60K6MJB4F M4FLBJB4FV( %# AA4C*N(W+! %# AA4C(8W$#+9 ! !# AA4C

#3W" $ "(+! V4CkKFJ$# A,! #P! OM6J6C5! =# h! $ N"a 1V4C6JKL

7BKCL

"P%P9&TSj:2+9W对不同反应物的催化性能
根据上述实验所得的最优反应条件进行

<BOBFKCCB反应5为了考察 TSj:2+9W催化剂的普
适性!我们扩大了 <BOBFKCCB反应的芳香醛底物种
类!进一步考察了含给电子或吸电子取代基芳香
醛底物和乙酰乙酸甲酯及尿素#或硫脲$<BOBFKCCB
反应5实验结果如表 9 所示!当芳香醛的苯环上
有++(W9%+(C一类的供电子基团时!<BOBFKCCB
反应的产率有所升高!这与供电子基团能活化芳
香醛上的羰基氧原子!有利于反应进行有关"但当
芳香醛的苯环上有+3+" 一类的强吸电子取代基
时!<BOBFKCCB反应的产率则降低!这可能与吸电子
基团钝化了芳香醛上的羰基氧原子!不有利于反
应进行!导致产品的产率降低5但苯甲醛%"!%:二
氯苯甲醛%%:甲氧基苯甲醛%%:氯苯甲醛%%:硝基苯
甲醛等芳香醛在 TSj:2+9W作催化剂的条件下均
能顺利进行 <BOBFKCCB反应!即苯环上无论有吸电
子基团还是供电子基团都能进行 <BOBFKCCB反应!
说明 TSj:2+9W作为固体催化剂对 <BOBFKCCB反应
具有普适性5

在三 组 分 之 中! 用 硫 脲 作 反 应 底 物 的
<BOBFKCCB反应产率均都低于用尿素作反应底物!
这可能是 ( +与 " 个氨基形成 *,!吸电子共轭
效应比 2 (与 " 个氨基形成 *,!吸电子共轭效
应强! 有 利 于 醛 上 的 碳 正 离 子 的 进 攻 使 得
<BOBFKCCB反应易于进行5

M()=-$"TSj:$!:2+9WM6J6C7YKL <BOBFKCCBZK6MJB4F
6

/FJZ7
2HaVJZ6JK

0 0$ @
)BAK#ABF$ -BKCLa #\$

$ (8W! ("W! + 8# =$
" "!%:(C":(8W9 ("W! + 9# ;=
9 %:(C:(8W% ("W! + %# =#
% %:+(W9:(8W% ("W! + 8# =$
! %:3+":(8W% ("W! + $"# !#
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! 期 邢蓉等(磺酸功能化介孔聚合物催化&一锅法’无溶剂合成 9!%:二氢嘧啶:"#$W$:酮

"P%P%&催化剂的循环使用
在非均相催化中!催化剂在反应中的回收和

重复使用是非常重要的!它是工业上能够连续化
生产的基础5TSj:2+9W的循环使用情况见图 %5
由图 % 可知!TSj:2+9W能够循环 % 次且催化活
性没有明显降低!在第%次催化反应后产率仍达

TBO5%&(7MCBMHVK4bTSj:2+9Wb4Z<BOBFKCCBZK6MJB4F

到 ;;\!说明在 <BOBFKCCBZK6MJB4F 反应中 TSj:
2+9W具有优异稳定的非均相催化性能5

$"结论

介孔聚合物兼具介孔材料和聚合物 #疏水
性%易修饰%相比较于硅基介孔材料更耐酸和碱性
等$的优点!所以它作为催化剂载体能适用于更
广泛的反应介质5此外!固载在介孔聚合物中的催
化剂受孔道约束而不易流失具有持久性优点5本
论文中以磺化介孔聚合物#TSj:2+9W$作为催化
剂!能够在无溶剂条件下实现芳香醛%乙酰乙酸甲
酯%尿素#或硫脲$三组分&一锅法’的 <BOBFKCCB反
应!并且催化剂可以循环使用 % 次后!产率仍达到
;;\!说明介孔材料 TSj:2+9W是稳定%高效%可
循环的固体酸催化剂!避免了强酸作为催化剂易
腐蚀设备的缺点!为 <BOBFKCCB反应工业工艺上连
续化生产提供了可能性5
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