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摘要：以/,（MN$）$·&A"N为助剂与廉价的有机小分子催化剂.%羟基%"，"，:，:%四甲基哌啶%!%氧自由基（.%NA%+2OPN）组成

催化体系*考察了该催化剂体系上分子氧驱动的氧化含有=Q=，M，N和E杂原子的较宽底物范围的伯醇和仲醇氧化生成相

应的醛或酮*结果表明，该反应可在室温条件下在空气中进行，对目的产物 的 选 择 性 高*探 讨 了/,（MN$）$／.%NA%+2OPN催

化氧化醇的反应机理*
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选择性氧化醇生成相应的醛和酮是有机合成中

用途最广泛的官能团转化反应之一［)］，在基础研究

和工业有机 合 成 中 都 有 着 非 常 重 要 的 应 用*目 前，

虽然已有许多实现该转化反应的有效方法，但通常

都需要采用苛刻的反应条件或有毒的氧化剂，从而

产生大量的环境污染物［"!.］*近年来，采用空气、纯

氧或A"N"作 为 清 洁 氧 化 剂，以 过 渡 金 属 为 催 化 剂

催化氧化醇类化合物的研究已受到广泛的关注［#］*
其中，由 作 为 主 催 化 剂 的 稳 定 自 由 基（如"，"，:，:%
四甲基哌啶%!%氧自由基，+2OPN）和廉价过渡金

属化合物组成 的 催 化 体 系 尤 为 引 人 注 意*然 而，除

了本课 题 组 开 发 的/,=-$／M0MN"／+2OPN催 化 体
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系可在相对温和的条件（室温空气）下选择性氧化宽

范围的芳香伯、仲醇、脂肪仲醇和肉桂醇外［!］，其他

基于"#$%&／过 渡 金 属 的 廉 价 的 催 化 氧 化 体 系 的

相关报道并不多［’，(!)］*
最近，基于已开发的利用+&活化分子氧的无

过渡 金 属 需 氧 氧 化 醇 的 催 化 体 系［,-］和 新 的 进

展［,,，,.］，本课 题 组 又 开 发 了 /01／+2+&.／"#$%&
的催化体系［,3］*该 体 系 同 样 可 在 室 温 空 气 中 氧 化

含有040，+和5杂原 子 的 宽 范 围 的 伯、仲 醇，但

这两种催化体系仍需使用对环境不友好的卤代烃类

（%6073或0/.01.）溶剂*因此，仍有必要开发更清

洁、更便宜的可在温和条件下有效催化需氧氧化醇

的基于"#$%&的过渡金属催化体系*
78（+&3）3·)/.&是一种廉价、无毒和易得的无

机氧化剂*在 杂 多 酸 催 化 下，它 可 以 有 效 氧 化 多 种

醇类化合物生成相应的醛和酮［,’，,9］*最近，:;8<=>
等［,!］发现，更廉价的稳定 自 由 基’?&/?"#$%&［,(］

在漆酶催化 需 氧 氧 化,?苯 乙 醇 反 应 中 的 活 性 高 于

"#$%&*鉴于78（+&3）3·)/.&中含有铁（"）离子

和硝酰 阳 离 子，我 们 尝 试 将 它 作 为’?&/?"#$%&
的助催化剂，从而实现高选择性地温和需氧氧化宽

范围的醇类化合物*

表! 催化剂组分含量对苯甲醇需氧氧化反应的影响

"2@18, #AA8BCDA82B6BDEFD<8<CG<C6878（+&3）3／’?&/?"#$%&B2C21H>CD<C6828;D@GBDIG=2CGD<DA@8<JH121BD6D1

#<C;H !（78（+&3）3）／K !（’?&/?"#$%&）／K "GE8（6） 0D<L8;>GD<（K） 5818BCGLGCH（K）

, - 3*- ’ C;2B8
. 9*- - ’ ,*! (9*-
3 9*- 3*- ’ 9)*’ MM*)
’ 9*- 3*- ,, ,--*- ,--*-
9 9*- .*9 ,’ ,--*- ,--*-
! 9*- .*- ,M ,--*- ,--*-

(2 9*- 3*- ,, M’*( )!*!

"68;82BCGD<N2>B2;;G8=DOCNGC69P-EED1@8<JH121BD6D1G<ME1$80+G<2G;2C;DDEC8EF8;2CO;8*0D<L8;>GD<>2<=>818BCGLGCG8>N8;8D@?
C2G<8=@HQ2>B6;DE2CDQ;2F6HO>G<QC682;82<D;E21GJ2CGD<E8C6D=*
2"#$%&N2>O>8=G<F12B8DA’?&/?"#$%&*

! 实验部分

醇的氧化反应在配有磁子的9-E1长颈圆底烧

瓶中进行*向 含 有78（+&3）3·)/.&（-P.9EED1）

和’?&/?"#$%&（-P,9EED1，温州塑化助剂厂）的

ME1$80+溶液中加入底物醇（9P-EED1，:B;D>公

司），在空气 中 于 室 温 下 搅 拌 反 应*反 应 产 物 通 过

:QG18<C!M)-+型 气 相 色 谱 仪 分 析（/%?9气 相 色 谱

柱，3-ER-P3.EE），7ST检 测 器，检 测 室 温 度

.9-U，用 面 积 归 一 法 计 算*反 应 完 全 后，蒸 除

$80+，剩余物用乙醚溶解，再用,.-目硅胶经柱层

析法得到产物，经鉴定为目标产物*

" 结果与讨论

"#! 催化剂的活性

采用苯甲醇作模型底物，以不同摩尔组成的78
（+&3）3／’?&/?"#$%&为催化剂，在 $80+中进行

氧化反应，结果见表,*从表中可以看出，反应,M6
后底物完全转化，选择性为,--K，说明我们的尝试

是可行 的*实 验 还 表 明，78（+&3）3／’?&/?"#$%&
催化体系中，两种成分缺一不可（表,实验,和.），

并且"#$%&的活性低于’?&/?"#$%&（实验’和

(）*同 时，对 催 化 剂 组 成 进 行 了 优 化，发 现9K78
（+&3）3／3K’?&/?"#$%&的催化效果最好*

表" 过渡金属盐室温催化空气氧化苯甲醇

"2@18. 02C21HCGB28;D@GBDIG=2CGD<DA@8<JH121BD6D1@H
C;2<>GCGD<E8C21>21C>2C;DDEC8EF8;2CO;8

#<C;H $8C21>21C 0D<L8;>GD<（K）5818BCGLGCH（K）

, 78（+&3）3·)/.& 9)*’ MM*)
. 78V;3 !*9 (.*3
3 78%&’·’/.& -*M ,--*-
’ 7801.·’/.& 3*! 99*9
9 785&’·(/.& ,*- ,--*-
! 78013·(/.& !*) 9M*-
( 78013·(/.&／+2+&. ,)*. ),*,
M 0O（+&3）.·.*9/.& )*3 ,--*-
) 0D（+&3）.·!/.& .*, ,--*-
,- 08（+&3）.·!/.& ,*M ,--*-
,, （+/’）.08（+&3）! !*) ,--*-
,. VG（+&3）3·9/.& .*) ,--*-

,32 $<（+&3）. ,*( ,--*-
,’ 0;（+&3）3·)/.& ’*9 ,--*-
,9 W<（+&3）.·!/.& .*’ ,--*-
,! :Q+&3 ,*( ,--*-

X82BCGD<BD<=GCGD<>：9K 78（+&3）3，3K’?&/?"#$%&，’
6*
29-K $<（+&3）.2YO8DO>>D1OCGD<*
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表!为 不 同 过 渡 金 属 盐 催 化 氧 化 苯 甲 醇 的 结

果"由表!可 见，铁 的 配 阴 离 子 对 反 应 的 顺 利 进 行

起着重要作用，其中#$%& 的效果要远远优于’(%，

)$&%* ，+,%和-$!%*（实验.!/）"有趣的是，01+,&／

#2#$!的活性 远 不 如01（#$&）&（实 验.和3）"在

实验中选用不同的过渡金属硝酸盐，01（#$&）& 的

活性是最高的（实验.和4!./）"而且，01（#$&）&·

56!$／*7$6789:)$催 化 剂 在 :1+#或 6$;<作

溶剂时的 催 化 效 果 远 好 于+6!+,!，)=+0&，9>$;<
和正庚烷等溶剂，且无需氧气或鼓泡的空气即可使

苯甲醇在室温环境空气中完全转化"

表! "#（$%!）!／&’%(’)*+,%催化空气氧化不同醇

82?,1& +2>2,@>A<21(B?A<BCAD2>ABEBFG2(ABHI2,<B=B,IHIAEJ01（#$&）&／*7$6789:)$2I<2>2,@I>

9E>(@ K. K! +2>2,@I>
8AL1
（=）

+BEG1(IABE
（M）

-1,1<>AGA>@
（M）

NA1,D
（M）

. )= 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .P .PP .PP 5O
! *7:1+/6* 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .. .PP .PP 5/
& *7:1+/6* 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .4 .PP .PP 53
* &7)=$+/6* 6 OM01（#$&）&／OM*7$6789:)$ .. .PP .PP 55
O *7+,+/6* 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .4 .PP .PP 54
/ *70+/6* 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ !* .PP .PP 5/
3 &，O70!+/6& 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ &/ .PP .PP 53
4 *7:1$!++/6* 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .4 .PP .PP 55
5 *7$!#+/6* 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ !* .PP .PP 55
.P &，O7（+0&）!+/6& 6 OM01（#$&）O／OM*7$6789:)$ &/ .PP .PP 53
.. )= :1 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .* .PP .PP 54

.! OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .4 .PP .PP 54

.& )= )= OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .P .PP .PP 55

.* +6&（+6!）/ 6 4M01（#$&）&／4M*7$6789:)$ !* 43"/ 35"&2

.O +6&（+6!）O :1 4M01（#$&）&／4M*7$6789:)$ !* .PP 54"! 53

./ 4M01（#$&）&／4M*7$6789:)$ !* .PP .PP 5O

.3 !7FH(@, 6 OM01（#$&）O／OM*7$6789:)$ .. .PP .PP 5/

.4 *7:1-+/6* 6 OM01（#$&）&／&M*7$6789:)$ .5 .PP .PP 55

.5 !7>=A1E@, 6 OM01（#$&）&／OM*7$6789:)$ .! .PP .PP 54
!P )=+6!$6Q)=-:1 )=+6$Q)=-:1 OM01（#$&）&／OM*7$6789:)$ .! .PP .PP?

!.< &7R@(AD@, 6 OM01（#$&）&／OM*7$6789:)$ !* 5"4 .PP

!!D &7R@(AD@, 6 OM01（#$&）&／OM*7$6789:)$ .. .PP .PP 53

!& 4M01（#$&）&／4M*7$6789:)$ ./ .PP .PP 54

;,,@A1,DI2(1FB(RH(1，AIB,2>1DR(BDH<>I"
2;<ADI（OS&M）2ED1I>1(I（&S.M）T1(1FB(L1D"
?)=-:1(1L2AE1DAE>2<>2F>1((12<>ABE"
<UE>=1R(1I1E<1BF!1VHAG2,1E>IBF6$;<"
D6$;<T2IHI1D2IIB,G1E>AER,2<1BF:1+#"

图式- 室温催化空气氧化醇反应

-<=1L1. +2>2,@>A<21(B?A<BCAD2>ABEBF2,<B=B,I
2>(BBL>1LR1(2>H(1

./. 催化氧化体系的底物适用范围

进一 步 考 察 了 本 催 化 氧 化 体 系 的 底 物 适 用 范

（反应如图式.所示），结果见表&"由表&可知，所

有的苯甲醇类化合物都可被高选择性、高收率地转

化为相应的取代苯甲醛（实验.!.P）"但与以前结

果［.&］不同 的 是，该 底 物 苯 环 上 的 供 电 子 基 促 进 反

应，而 吸 电 子 基 明 显 抑 制 反 应，需 要 增 加*7$67
89:)$的用量并延长反应时间才能使底物完全转

化"此外，各种 活 泼 芳 香 仲 醇 也 可 被 高 选 择 性 地 转

化为收率和几乎定量的相应芳香酮（实验..!.&）"
但对于脂肪醇而言，反应速率显著降低，需要增加催
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化剂 用 量 和 延 长 反 应 时 间!但 即 使 采 用"# $%&
（’()）)／"#*&(+&,-./( 的 催 化 剂 反 应 )01，

2&辛醇也不能完全被转化且伴随有酸和酯等少量副

产物生成（实 验2*）；而 脂 肪 仲 醇3&辛 醇 和 环 己 醇

则可高选择性地完全转化成酮（实验24和25）!
由于糠醇、*&甲硫基苯甲醇和3&噻吩甲醇分子

中分别含有与过渡金属配位能力较强的’，(和6
等杂原子，所以通常认为它们难以被常见的过渡金

属所催化氧化!但在本催化体系作用下，这些醇均可

被高收率地转化为相应的醛（实验27!28）!对于苯

甲醇／苯甲硫醚的混合物（实验30），尽管同时存在

硫醚和羟基两种易氧化的官能团，但反应不受硫醚

官能团的影响，高选择性氧化羟基成羰基，而苯甲硫

醚不被氧化!这说明通常不适用于过渡金属催化氧

化的硫醚官能团并没有对本氧化反应造成不利的影

响!对 于)&吡 啶 甲 醇，由 于$%（’()）) 会 被 具 有 碱

性的吡啶环部分中和，即使加入3倍化学计量冰乙

酸以中和 吡 啶 环 的 碱 性，采 用4#$%（’()）)／4#*&
(+&,-./(催化剂在室温下反应3*1转化率仍很

低（实验32）；而改用乙酸为溶剂反应221可 完 全

转化，目标产物的选择性达200#（实验33）!此外，

肉桂醇也可选择性地完全转化且9:9不受影响（实

验3)）!

图式! 催化需氧氧化醇的反应机理

6;1%<%3 /=>?>@%A<%;1BCD@<E>=F1%;BFBGHFD;B%=>ID;
>JDABFD>C>EBG;>1>G@

!"# 催化氧化醇反应的机理

最近，KB=&(C等［2"］报道了*&(+&,-./(+在

弱酸性条件下可快速氧化$%（"）成$%（#），而 自

身被还原成*&(+&,-./(!因此，我们推测$%（#）

可 能 先 和 *&(+&,-./( 配 位 生 成 $%#L*&(+&
,-./(，后者 再 氧 化 醇 而 自 身 被 还 原 成$%"L*&
(+&,-./(+!基于以前的研究［5，2)，28］，我们提出

本催化氧化 反 应 可 能 的 连 续 的 双 氧 化&还 原 循 环 反

应机理如图式3所示!
对照实验表明，往M)$%#（9’）5 水溶液中加入

少量的$%（’()）) 的 .%9’溶 液，只 得 到 浅 褐 色 的

澄清溶液；再加入微量的*&(+&,-./(，则迅速产

生 不 溶 性 的 腾 氏 蓝 沉 淀 （$%#［$%# $%"

（9’）5］)）［30］!间断性地取少量的反应混合物（或者

反应 完 全 3*1 后 的 反 应 混 合 物 ）加 入 到 M)$%#

（9’）5水 溶 液 中，也 都 产 生 不 溶 性 的 腾 氏 蓝 沉 淀!
这说明*&(+&,-./(还原$%（#）成$%（"），其自

身被氧化生成对氧化醇极其有效的氧化性物种氮氧

阳 离 子*&(+&,-./(N!因 此 可 以 说 明，*&(+&
,-./(在$%（#）的辅助下主要参与了醇类的氧化

反应并引起了循环$（9H;G%$）中一系列的电子和

质子 转 移，从 而 使$%#L（*&(+&,-./(）被 还 原 成

$%"L（*&(+&,-./(+）［5］!
而 ’(L) 可 能 是 ’(3 的 来 源［28］；’(3 则 氧 化

$%"L（*&(+&,-./(+）生成$%#L（*&(+&,-./(），

同时’(L) 被还 原 成 ’(L3 !在 循 环"（9H;G%"）中

则包含有’(L) 氧化$%（"）成$%（#）和$%（#）再

氧化*&(+&,-./(+成*&(+&,-./(［5］，而 溶 剂

中所溶解的(3很容易氧化’(L3 生成’(L)
［28］!

# 结论

在室温空气中，$%（’()）)／*&(+&,-./(催化

剂可有效氧化宽范围的伯、仲醇高选择性地转化为

相应的醛、酮!该催化剂不易被含氮、硫等杂原子的

化合物毒化!同时探讨了$%（’()）)／*&(+&,-./(
催 化 剂 催 化 氧 化 醇 的 反 应 机 理!这 是 一 种 基 于

,-./(催化需 氧 氧 化 醇 类 更 为 廉 价 方 便 的 方 法，

但仍需提高该催化剂的催化活性，从而降低催化剂

用量并缩短反应时间!
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