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摘　要：以Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）及杂环氮碱为添加剂，研究了有机碱对芳香羧酸氧钒催化过氧化氢氧化茴
香脑制备茴香醛的调变作用．考察了催化剂性质、添加剂种类、ＤＭＦ用量和反应时间等因素对茴香脑选择氧化的
影响，发现ＤＭＦ作为温和的Ｌｅｗｉｓ碱与ｐＨ值调节剂，对茴香脑的转化及主产物茴香醛的选择性具有明显的调控
作用．结果表明，以化学计量的过氧化氢（Ｈ２Ｏ２∶茴香脑＝２∶１）为氧化剂，０．５％邻苯二甲酸氧钒配合物（ＯＰＣ）作
催化剂，在ＤＭＦＣＨ３ＣＮ（６％ ｖ／ｖ）介质中３０℃反应５ｈ，底物转化率与茴香醛选择性分别为９７％和８９％．
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　　茴香脑是我国盛产的茴香油可再生资源的主要
组分，含有活性较高的双键，经氧化得到的茴香

醛、茴脑环氧化物、茴香酸等可用于香料、医药和

食品添加剂等领域．其中，茴香醛除广泛用于调配
日化香精和食用香料，还是合成茴香腈及羟胺苄青

霉素等香料及药物的重要中间体［１，２］．由茴香脑制
备茴香醛常采用化学计量的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＫＭｎＯ４、
ＭｎＯ２

［３］或ＰｈＩ（ＯＡｃ）２
［４］作为氧化剂，反应后产生

大量废弃物；采用臭氧氧化法由茴香脑制备茴香醛

的生产装置投资较大，而且后续反应还需加入大量

Ｓ、Ｚｎ等作还原剂［５］；用电化学方法氧化茴香脑常

需要以Ｈ２ＳＯ４作为支持电解质，难以回收，产物易
深度氧化［６］．

Ｈ２Ｏ２价廉、易得，活性氧含量高，它在反应后
生成水，符合绿色化学反应要求［７，８］．钒是常见氧
化催化剂的有效组分［９，１０］：Ａｌｖａｒｅｚ等［１１］报道了异

黄樟油素在 ＶＯ（ｓａｌｅｎ）及 ＶＣｌ２（ｓａｌｅｎ）催化剂作用
下的双氧水氧化，产物中醛的选择性相当低（≤
３５％）；Ｃｈｏｕｄａｒｙ等［１２］报道了乙酸氧钒催化的苯乙

烯衍生物的Ｈ２Ｏ２氧化，反应温度较高，Ｈ２Ｏ２利用
率低；尹笃林等［１３，１４］发现Ｖ２Ｏ５在Ｈ２Ｏ２对环己烯的
烯丙位氧化具有优良催化性能，外加碱性助剂８羟
基喹啉几乎可以实现定向转化．以芳香羧酸氧钒配

合物作催化剂用于 Ｈ２Ｏ２氧化的报道尚不多见．本
文在合成系列芳香羧酸氧钒配合物催化剂基础上，

研究了ＤＭＦ等有机碱助剂在茴香脑的Ｈ２Ｏ２氧化中
的调控作用．

１实验部分
１．１材料与试剂

茴香脑，９９％，广西万山香料有限责任公司；
Ｈ２Ｏ２，５０％水溶液，中石化巴陵石化分公司；五氧
化二钒（Ｖ２Ｏ５）和ＤＭＦ等试剂均为分析纯或化学纯
试剂．
１．２催化剂制备与表征

催化剂按文献方法制备［１５］．将计量 Ｖ２Ｏ５、草
酸、蒸馏水和５０％ Ｈ２ＳＯ４水溶液置入１００ｍＬ反应
瓶中，６０℃下反应 ４ｈ，冷却后减压过滤得蓝色
ＶＯＳＯ４溶液，用ＮａＨＣＯ３调节其ｐＨ为５～６．１００ｍＬ
反应瓶中加入计量的 ＶＯＳＯ４（１０或２０ｍｍｏｌ）及芳
香羧酸盐配体（２０ｍｍｏｌ）溶液，于６０℃下反应４ｈ，
过滤后用乙醇、乙醚洗涤数次，得到绿色苯甲酸氧

钒（ＯＢＣ）固体；滤液经浓缩、过滤，用乙醇和乙醚
洗涤数次后分别得到蓝色邻苯二甲酸氧钒配合物

（ＯＰＣ）和深蓝色邻硝基苯甲酸氧钒配合物（ＯＮＣ）
固体．在Ａｖａｔａｒ３７０型ＦＴＩＲ光谱仪上进行红外表
征（ＫＢｒ压片），在日本ＨｉｔａｃｈｉＵＶ３３１０型紫外可见
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光谱仪上进行紫外可见漫反射表征（ＢａＳＯ４背景）．
１．３催化氧化反应与产物分析

在５０ｍＬ三颈瓶中加入计量茴香脑、催化剂、
添加剂及溶剂，保持水浴温度为３０℃，缓慢滴加
５０％ Ｈ２Ｏ２水溶液开始反应，定时取样，经乙酸乙酯
萃取后的有机层用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０型气相色谱仪
（３０ｍ×０．３２ｍｍＨＰ５毛细管柱；ＦＩＤ）和 Ｖａｒｉａｎ
Ｓａｔｕｒｎ２１００型色谱质谱联用仪分析．产物各组分
的质谱图均与标准物相符，内标法定量．

２结果与讨论
２．１催化剂表征结果
２．１．１红外光谱　　图１是邻苯二甲酸氧钒配合物
（ＯＰＣ）、苯甲酸氧钒（ＯＢＣ）及邻硝基苯甲酸氧钒配
合物（ＯＮＣ）催化剂的红外谱图．可以看出，三种催
化剂在１５１２１５９３ｃｍ１处及１３８５１４１４ｃｍ１处分
别出现羧酸根的不对称及对称伸缩振动特征吸收

峰，其差值 Δｖａｓ－ｓ（ＯＰＣ２０８ｃｍ
１，ＯＮＣ１３１ｃｍ１和

ＯＢＣ９８ｃｍ１）分别小于相应的芳香羧酸配体钠盐的
Δｖａｓ－ｓ值（２２０，１６９和１３７），说明生成了芳香羧酸氧
钒配合物［１５，１６］．三种芳香羧酸氧钒配合物在８９３－
９８２ｃｍ１及５０９－５１９ｃｍ１出现Ｖ＝Ｏ双键及 ＶＯ特
征吸收峰［１７］：ＯＢＣ的 Ｖ＝Ｏ双键特征吸收为
８９３ｃｍ１说明钒配合物以聚合形式存在，其余两种
配合物的Ｖ＝Ｏ双键特征吸收出现在更高波数区域
（９８２ｃｍ１），说明相应钒配合物 ＯＰＣ、ＯＮＣ以单核
形式存在［１８］．

图１芳香羧酸氧钒催化剂的红外光谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍａｒｏｍａｔｉｃ

ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．１．２紫外可见漫反射　　图２给出了ＯＰＣ、ＯＢＣ
及ＯＮＣ催化剂的紫外可见漫反射谱图．可以看出，

三种芳香羧酸氧钒配合物的紫外可见漫反射光谱
图彼此较为相似：在高能量区域的两个峰（２２５－
２３４ｎｍ，２４１－２９１ｎｍ）及中等能量区域的一个峰
（３１３－４１３ｎｍ）可分别归属于配体的 π→π，ｎ→
π跃迁及配体到金属的电荷转移（ＬＭＣＴ）［１９］．芳
香羧酸氧钒配合物在５４５～５９９ｎｍ区域有较弱的吸
收峰，说明了Ｖ４＋的存在［２０］．

图２固体氧钒配合物的紫外－可见漫反射谱图
Ｆｉｇ．２ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｓｏｌｉｄｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．

２．２反应条件对芳香羧酸氧钒配合物催化性能的
影响

２．２．１催化剂及添加剂对茴香脑催化氧化反应的影
响　　表１为不同芳香羧酸氧钒配合物催化剂及添
加剂作用下茴香脑（ｐＰＡ）选择氧化反应结果．从表
中可以看出，３种催化剂对目标产物茴香醛的选择
性大小顺序为：ＯＰＣ＞ＯＢＣ＞ＯＮＣ，催化剂 ＯＰＣ的
茴香脑转化率为９２％，茴香醛选择性为５０％．这说
明含ＣＯＯ给电子取代基的芳香羧酸氧钒配合物有
利于降低高价态钒催化中心（反应体系中加入Ｈ２Ｏ２
后立即呈现红棕色，Ｖ４转化为 Ｖ５＋氧化物种［１３］）的

Ｌｅｗｉｓ酸性，从而减少酸催化中心诱导的重排等副
反应，提高反应选择性［２１］．

碱性助剂对于金属催化具有重要影响［２２］：Ｒｕ
ｄｏｌｐｈ等［２３］发现吡啶（给电子指数ＤＮ［２４］３３．１ｋｃａｌ／
ｍｏｌ）作为外加辅助配体能显著调变金属催化中心的
活性并抑制Ｈ２Ｏ２氧化中的弱酸性环境引起的副反
应．我们在ＯＰＣ丙酮催化体系中加入吡啶类、吡嗪
类杂环氮碱添加剂或ＤＭＦ，茴香醛的选择性提高到
８７％以上，同时原料的转化率明显下降．其中，
ＤＭＦ（ＤＮ２６．６ｋｃａｌ／ｍｏｌ）作为温和的 Ｌｅｗｉｓ碱，效
果相对较好，在提高茴香醛选择性的同时，原料的
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转化率相对较高；而吡啶、２，６二甲基吡啶（２，６ｌｕ
ｔｉｄｉｎｅ）、２，３二甲基吡嗪（ＤＭＰ）及２，３，５三甲基吡
嗪（ＴＭＰ）等杂环氮碱对钒催化剂活性体现出了强
烈的抑制作用，这可能是由于氮原子与显强 Ｌｅｗｉｓ
酸性的Ｖ５＋形成了较为稳定的结合［１４］，从而阻碍了

底物分子与钒中心配位进行反应．在 ＤＭＦＣＨ３ＣＮ

（１０％ ｖ／ｖ）介质中，ＯＰＣ催化剂的效果更佳：茴香
脑转化率为５３％时茴香醛选择性达９１％．这可能
是由于乙腈介质（ＤＮ１４．１ｋｃａｌ／ｍｏｌ，ε３８．０）比丙
酮（ＤＮ１７．０ｋｃａｌ／ｍｏｌ，ε２０．７）具有更低的给电子
指数和更好的溶解能力，因而更有利于底物分子与

催化剂反应部位接触而进行转化．

表１不同催化剂及添加剂作用下的茴香脑催化氧化反应结果
Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｐｒｏｐｅｎｙｌａｎｉｓｏｌｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｍｅｄｉａｔｅｄｂｙａｄｄｉｔｉｖｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ａｄｄｉｔｉｖｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ｐａｌ ｐｏｎｅ ｐｏｌ ｏｔｈｅｒｓ

１ ＯＰＣ ＣＨ３ＣＯＣＨ３ Ｎｏｎｅ ９２ ５０ ５ ３５ １０

２ ＯＢＣ Ｎｏｎｅ １００ ３９ ６ ３８ １７

３ ＯＮＣ Ｎｏｎｅ ６５ ２５ １１ ５９ ５

４ ＯＰＣ ＣＨ３ＣＯＣＨ３ ５％ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ３ １００ － － －

５ ５％ ２，６ｌｕｔｉｄｉｎｅ ４ １００ － － －

６ ５％ ＴＭＰ ８ １００ － － －

７ ５％ ＤＭＰ ９ １００ － － －

８ ５％ ＤＭＦ １７ ８７ ２ ７ ４

９ ＯＰＣ ＣＨ３ＣＮ ５％ ＤＭＦ ９１ ８２ ５ １１ ２

１０ １０％ ＤＭＦ ５３ ９１ ３ ４ ２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｐｒｏｐｅｎｙｌａｎｉｓｏｌｅ１０ｍｍｏｌ；ｃａｔａｌｙｓｔ０．０５ｍｍｏｌ；ａｄｄｉｔｉｖｅ／ｓｏｌｖｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅ（０～１０％ ｖ／ｖ）；Ｈ２Ｏ２２０ｍｍｏｌ；
ｓｏｌｖｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅ６ｍＬ；３０℃，４ｈ．ＴＭＰ：２，３，５ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ；ＤＭＰ：２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ．

２．２．２ＤＭＦ用量对茴香脑催化氧化反应的影响　　
图３给出了以ＯＰＣ为催化剂时不同 ＤＭＦ用量对茴
香脑氧化的影响．可以看出，ＤＭＦ在含量较低情况
下（０～１０％ ｖ／ｖ），可灵敏地调节茴香脑氧化成茴
香醛的反应：随着ＤＭＦ含量增加，茴香醛选择性逐
步增加然后趋于稳定，但茴香脑转化率下降明显．
在ＤＭＦ含量约为６％ （ｖ／ｖ）时效果较好，底物转化
率及目标产物选择性分别为８８％和９１％．这说明
ＤＭＦ作为温和的Ｌｅｗｉｓ碱，由于具有适中的给电子
能力，用于调控具有强 Ｌｅｗｉｓ酸性的 Ｖ５＋催化体系
是合适的．另外，从图３也可看出，随着ＤＭＦ含量
增加，生成的酸催化水合副产物 ｐｏｌ明显减少．这
可能是因为ＤＭＦ可以作为质子接受体［２５］，从而抑

制了相应的酸催化水合副反应．对相应的 ＯＰＣ反
应体系进行实际的ｐＨ值测定进一步说明：ＤＭＦ含
量增加，溶液ｐＨ值将发生灵敏的变化，ＤＭＦ起到
了温和的ｐＨ值调节剂作用．因此，考虑到 ＤＭＦ的

多重功能，其用量对于准确调控 ＯＰＣ催化体系以
保持高的转化率并提高产物选择性是非常重要的．

图３ＤＭＦ用量对ＯＰＣ催化茴香脑氧化的影响
Ｆｉｇ．３ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＤＭＦａｍｏｕｎｔｏｎｐＰＡｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｖｅｒＯＰＣｉｎＤＭＦＣＨ３ＣＮ（６．０％ ｖ／ｖ）．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１ｅｘｃｅｐｔｆｏｒ
ｔｈｅｍｅｄｉｕｍ
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２．２．３反应时间对茴香脑催化氧化的影响　　图４
为不同反应时间对 ＯＰＣ催化茴香脑氧化反应的结
果．可以看出，以ＯＰＣ作为催化剂，直到底物茴香

图４时间对ＯＰＣ催化茴香脑氧化的影响
Ｆｉｇ．４ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｉｍｅｏｎｐＰＡｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒＯＰＣ

ｉｎＤＭＦＣＨ３ＣＮ（６．０％ ｖ／ｖ）．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１ｅｘｃｅｐｔｆｏｒｔｈｅ
ｍｅｄｉｕｍａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

脑完全转化前，产物茴香醛可以保持９０％左右的高
选择性，反应５ｈ，茴香脑的转化率为９７％，茴香醛
的选择性为８９％，重排副产物 ｐｏｎｅ及水解副产物
ｐｏｌ的含量在５％以下．当反应时间延长至６ｈ，茴
香脑原料转化完全，茴香醛的选择性下降至８４％，
同时生成了深度氧化的副产物茴香酸．因此，茴香
脑与茴香醛的竞争氧化明显对富电子的茴香脑

有利．
２．２．４反应机理探讨　　众多研究表明，氧钒配合
物催化剂的 Ｖ４＋中心容易与 Ｈ２Ｏ２反应得到 Ｖ

５＋过

氧配合物［１３１５］．我们在ＯＰＣ催化体系中滴入 Ｈ２Ｏ２，
反应液立即变为红棕色；当反应体系中加入 ＤＭＦ，
反应液颜色明显变浅，说明 ＤＭＦ作为 Ｌｅｗｉｓ碱可与
Ｖ５＋中心结合而使Ｖ５＋过氧配合物的生成受到抑制．
同时，ＤＭＦ可以接受质子而调节反应环境的酸性，
进而有利于抑制酸催化的水合等副反应而提高氧化

选择性．ＤＭＦ作用下茴香脑的可能转化途径见图
式１．

图示１ＤＭＦ为添加剂时ＯＰＣ催化茴香脑氧化示意图
Ｓｃｈｅｍｅ１ｐＰｒｏｐｅｎｙｌａｎｉｓｏｌｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＯＰＣｕｓｉｎｇＤＭＦａｓａｎａｄｄｉｔｉｖｅ

３结　论
在温和条件下以过氧化氢作氧化剂，用芳香羧

酸氧钒有机碱催化体系氧化茴香脑合成了茴香醛．
本方法过氧化氢用量少，转化率和选择性高，操作

方便．以化学计量的过氧化氢（Ｈ２Ｏ２∶茴香 ＝２∶１）
为氧化剂，０．５％邻苯二甲酸氧钒配合物（ＯＰＣ）作
催化剂，在 ＤＭＦＣＨ３ＣＮ（６％ ｖ／ｖ）介质中３０℃反
应５ｈ，茴香脑的转化率为９７％，茴香醛的选择性
为８９％．
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