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摘　要：Ｎｉ（ＯＡｃ）２结合吡啶和叔丁基过氧化氢（ＴＢＨＰ）实现了苄基 ＣＨ与苄基醇类化合物在温和条件下（８０～
９０℃，Ｏ２１ａｔｍ）的选择性催化分子氧氧化反应．研究了过氧化物添加剂，配体，溶剂和温度的影响，得到了优化的
反应条件．在苄基ＣＨ的氧化中显示了很高的酮／醇选择性．用ＥＳＲ法进行了Ｎｉ（ＩＩＩ）的检测，证实了反应机理．竞
争实验说明羰基化合物的生成不是因为醇继续氧化．酮可被解释为过氧化氢中间体受金属催化分解的产物．
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　　分子氧的活化在生物无机化学［１］和合成化

学［２］中都是重要的课题．芳香族羰基化合物，诸如
醛、酮以及羧酸及衍生物是合成药物、农药、香料

和染料的重要中间体．烷基苯和苄基醇在过渡金属
催化下选择性地氧化反应是制备这类化合物的常用

方法．近年来，分子氧作为最终氧化剂用于有机合
成已取得很大进展．一系列以 Ｃｕ［３］、Ｐｄ［４］和 Ｒｕ［５］

为中心的金属催化剂被开发出来，用于催化分子氧

对醇类化合物进行氧化．特别是钯（Ｐｄ）配合物催
化的空气氧化反应，因其高效和高选择性而备受关

注．镍（Ｎｉ），作为钯（Ｐｄ）的同族元素，在很多有机
反应中都显示出类似于钯的催化能力［６］，用镍替代

钯这样的贵金属试剂将会大大降低合成反应的成

本，但是，在催化分子氧氧化反应用于有机羰基化

合物的合成却很少报道．
尽管镍（Ｎｉ）与钯（Ｐｄ）最常见的氧化态都是

＋２，各自的氧化能力却大不相同．ＰｄＣｌ２和 Ｐｄ
（ＯＡｃ）２可以很容易地氧化醇类化合物

［４］，而多种

二价镍化合物在中性条件下对醇却是惰性的．三价
镍是很好的氧化剂［７，８］，甚至可以从烷基上夺取

氢［９，１０］．不过常见的二价镍［Ｎｉ（ＩＩ）］化合物却很难
与分子氧反应而成为三价［Ｎｉ（ＩＩＩ）］［７］．目前已知
的基于镍催化剂的分子氧氧化反应体系只有

Ｃｈｏｕｄａｒｙ发展的 Ｎｉ／水滑石非均相催化体系［１１，１２］．
这个催化体系的反应机理还不很清楚，催化剂用量

也很大，进行１ｍｍｏｌ底物的氧化反应要加入０．２５ｇ

催化剂［１１］．
在有机物与分子氧反应中常见的中间体是ＯＯ

类自由基，这样的自由基可以很容易地将Ｎｉ（ＩＩ）氧
化为Ｎｉ（ＩＩＩ），例如：Ｎｉ催化的空气／牺牲醛对烯烃的
环氧化反应中，醛与氧反应生成的酰基过氧自由基

将Ｎｉ（ＩＩ）氧化为Ｎｉ（ＩＩＩ）就是反应中的关键步骤［１３］，

自然界中镍中心的ＳＯＤ酶中发生的超氧自由基氧化
Ｎｉ（ＩＩ）为Ｎｉ（ＩＩＩ）的反应也是这种形式［１４］．

我们的设想是先将二价镍氧化为三价，利用Ｎｉ
（ＩＩＩ）的强氧化性进行 ＣＨ上夺取氢的反应生成自
由基，这种自由基会与分子氧反应生成过氧自由

基，新生成的过氧自由基再氧化Ｎｉ（ＩＩ）为 Ｎｉ（ＩＩＩ），
从而构成一个完整的催化循环 （图示 １）．我们在
此报道一个根据这个思路设计并发展出来的 Ｎｉ／
Ｐｙｒｉｄｉｎｅ配合物催化体系，以分子氧为氧化剂氧化
苄基化合物和苄基醇，这个体系作用条件温和

（０．１ＭＰａＯ２，９０℃），高选择性地将烷基苯和苄醇
类化合物氧化为羰基化合物．

１实验部分
１．１试剂和仪器

高纯 Ｎｉ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ购自 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ
（ＳＡ），纯度 ９９．９９８％ （ＣＡＳＮｕｍｂｅｒ：６０１８８９９；
ＰｒｏｄｕｃｔＮｕｍｂｅｒ：３７９８８３）．其它原料为商品试剂，
国药集团化学试剂有限公司，均按文献方法纯化后

使用．１ＨＮＭＲ和 １３ＣＮＭＲ以ＣＤＣｌ３或ＤＭＳＯｄ６作
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图示１催化循环示意图
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｙｃｌｅ

溶剂，以Ｍｅ４Ｓｉ为内标．ＫＢｒ压片法测红外（ＩＲ）光
谱．质谱电离能为７０ｅＶ．

核磁共振谱仪 ＢＲＵＫＥＲＡＶＡＮＣＥ３００，气相色
谱－质谱联用仪ＦｉｎｎｉｇａｎＴｒａｃｅ２０００ＭＳ，傅立叶变
换红外光谱仪 ＢＲＵＫＥＲＥＱＵＩＮＸ５５．
１．２催化分子氧氧化烷基苯类化合物

圆底烧瓶中投入１ｍｍｏｌ烷基苯类化合物底物，
依次加２ｍＬ混合溶剂 ＰｈＣＦ３／ＣＨ３ＣＮ（１５／１）（ｖ／
ｖ），Ｎｉ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ（５％），吡啶 （２０％）和
ｔＢｕＯＯＨ（２５％）（甲苯、乙苯和对二甲苯为底物，
则放大为５ｍｍｏｌ，溶剂催化剂用量比例不变）．安
装冷凝管，配上充满纯氧气的气球．混合物加热到
９０℃，搅拌保持２０～４８ｈ．停止反应后，加２ｍＬ饱
和ＮａＨＳＯ３溶液，除去残留的过氧化物，分出有机
相，减压蒸除溶剂，硅胶柱层析或减压蒸馏法（苯

乙酮和苯甲醛为产物时用此法）纯化产物．产率数
据均为三次平行实验所得结果的平均值．
１．３催化分子氧氧化苄基醇类化合物

圆底烧瓶中投入１ｍｍｏｌ苄基醇类化合物底物，
依次加２ｍＬ混合溶剂 ＰｈＣＦ３／ＣＨ３ＣＮ（１５／１）（ｖ／
ｖ），Ｎｉ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ（２％），吡啶 （２０％）和
ｔＢｕＯＯＨ（１５％）．安装冷凝管，配上充满纯氧气的
气球．混合物加热到８５℃，搅拌保持２～２４ｈ．停
止反应后，加２ｍＬ饱和ＮａＨＳＯ３溶液，除去残留的
过氧化物，分出有机相，减压蒸除溶剂，硅胶柱层

析或减压蒸馏法纯化产物．产率数据均为三次平行
实验所得结果的平均值．
１．４用电子顺磁共振谱（ＥＳＲ）检测反应中间体

５ｍＬ反应溶剂中，加入 Ｎｉ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ
１２．５ｍｇ（５ｍｍｏｌ），吡啶１６ｍｇ（２０ｍｍｏｌ），搅拌均
匀后，加入ｔＢｕＯＯＨ２３ｍｇ（２５ｍｍｏｌ），取样在室温
下和９０℃条件下分别进行扫描，１ｍｍｏｌ的１，２，３，
４四氢萘加入，取样扫描．

２结果与讨论
２．１反应条件的筛选

我们的基本假设是 Ｎｉ（ＩＩＩ）是必要的启动空气
氧化烷基苯的引发剂，为验证这个假设，我们选用

１，２，３，４四氢萘（１，２，３，４ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａ
ｌｅｎｅ）为模型化合物，在各种条件下（包括不同结构
和浓度的添加剂、碱，以及不同温度）进行镍催化

的分子氧氧化反应．因为１，２，３，４四氢萘挥发性
较低，便于跟踪检测，而且其活性一般介于甲苯和

二苯甲烷之间，有利于筛选适用更多底物的催化反

应条 件．三 氟 甲 苯 ［α，α，αＴｒｉｆｌｕｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ
（ＴＦＴ）］因其很强的溶解Ｏ２的能力

［１５］，在分子氧氧

化反应中是常用的溶剂，我们把这种溶剂选作首先

用的反应介质．结果列在表１中．
Ｈ２Ｏ２是可以将Ｎｉ（ＩＩ）氧化为Ｎｉ（ＩＩＩ）的常用试

剂，我们用５％ Ｎｉ（ＯＡｃ）２／２，２ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ配合物加
１０％ Ｈ２Ｏ２作为催化剂，１，２，３，４四氢萘（１，２，３，
４ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）在１ａｔｍＯ２作用下顺利地转
化为１萘满酮（ｅｎｔｒｙ１）．我们又检验了其它过氧化
物，发现 ｔＢｕＯＯＨ ［ｔｅｒｔｂｕｔｙｌｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅ（ＴＢ
ＨＰ）］效果最好（ｅｎｔｒｙ２）．对照实验（ｅｎｔｒｙ４，５）说
明在这个氧化反应中，Ｎｉ配合物与ｔＢｕＯＯＨ的协同
作用是反应的关键．另外，Ｎ２保护下的实验表明，
ｔＢｕＯＯＨ不能有效地氧化四氢萘（ｅｎｔｒｙ６），它的作
用可能是自由基引发剂．另外，我们考察了
ｔＢｕＯＯＨ的用量对反应的影响，发现最佳用量为
２５％（ｅｎｔｒｙ１４）（１５％ ｔＢｕＯＯＨ给出７７％产率，２０％
则给出８３％）．

为验证Ｎｉ盐的作用，我们又进行了如下的对
照实验：１）在 Ｎ２保护下，Ｎｉ（ＯＡｃ）２／Ｂｉｐｙ与１，２，
３，４四氢萘（１，２，３，４ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）等当
量混合，加热搅拌１０ｈ，没有发现底物发生反应；
２）常见的自由基引发剂 ＡＩＢＮ（Ａｚｏｂｉｓｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉ
ｔｒｉｌｅ）可以有效地启动分子氧氧化反应，不过，Ｎｉ配
合物的存在可以明显提高反应效率（ｅｎｔｒｙ７，８）．显
然，反应是自由基历程，而在这个氧化反应中，Ｎｉ
配合物比过氧自由基更有效地实现了链转移或抑制

了链中止．
　　接着我们进行了溶剂筛选．在所有单一溶剂
中，三氟甲苯［α，α，αＴｒｉｆｌｕｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ（ＴＦＴ）］效
果最好，ＣＨ３ＣＮ次之（２０ｈ四氢萘转化率为４１％），
有趣的是比例为１５∶１的ＴＦＴ／ＣＨ３ＣＮ混合溶剂给出
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表１以１，２，３，４ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ为模型进行镍配合物催化分子氧氧化反应条件的筛选
Ｔａｂｌｅ１ＳｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅＮｉｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｚｅｄａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ａｄｄｉｔｉｖｅ（ｍｏｌ％） Ｌｉｇａｎｄ（ｍｏｌ％） Ｔ（℃） Ｙｉｅｌｄ（％）

１［ａ］ Ｈ２Ｏ２（１０） Ｂｉｐｙ（１０） ８５ ４１

２［ａ］ ｔＢｕＯＯＨ（１０） Ｂｉｐｙ（１０） ８５ ５２

３［ａ］ ｔＢｕＯＯｔＢｕ（１０） Ｂｉｐｙ（１０） ８５ ｔｒａｃｅ

４［ａ］ － Ｂｉｐｙ（１０） ８５ ５

５［ａ，ｂ］ ｔＢｕＯＯＨ（１０） － ８５ ３

６［ａ，ｃ］ ｔＢｕＯＯＨ（１００） Ｂｉｐｙ（１０） ８５ ＮＲ

７［ａ］ ＡＩＢＮ（１０） Ｂｉｐｙ（１０） ８５ ４６

８［ａ，ｂ］ ＡＩＢＮ（１０） － ８５ ８

９ ｔＢｕＯＯＨ（１０） Ｂｉｐｙ（１０） ８５ ６２

１０ ｔＢｕＯＯＨ（１０） ｐｈｅｎ（１０） ８５ ５８

１１ ｔＢｕＯＯＨ（１０） Ｐｙ（２０） ８５ ６６

１２ ｔＢｕＯＯＨ（１０） Ｐｙ（１５） ８５ ５５

１３ ｔＢｕＯＯＨ（１０） － ８５ ３９

１４ ｔＢｕＯＯＨ（２５） Ｐｙ（２０） ９０ ８５（７８［ｄ］）

１５ ｔＢｕＯＯＨ（３０） Ｐｙ（２０） ９０ ８４

１６ ｔＢｕＯＯＨ（４０） Ｐｙ（２０） ９０ ８５

１７［ｅ］ ｔＢｕＯＯＨ（２５） Ｐｙ（２０） ９０ ２３

１８［ｆ］ ｔＢｕＯＯＨ（２５） Ｐｙ（２０） ９０ ５８

１９［ｇ］ ｔＢｕＯＯＨ（２５） Ｐｙ（２０） ９０ ２７

２０［ｈ］ ｔＢｕＯＯＨ（２５） Ｐｙ（２０） ９０ ８２

２１［ｉ］ ｔＢｕＯＯＨ（２５） Ｐｙ（２０） ９０ ３１

　　Ｈ２Ｏ２：（３０％）ｉｎＨ２Ｏ，ｔＢｕＯＯＨ：（７０％）ｉｎＨ２Ｏ，Ｂｉｐｙ＝２，２’ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，ｉｐｅｒｉｄｉｎｙｌｏｘｙｌ，ＡＩＢＮ＝Ａｚｏｂｉｓｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ，
ｐｈｅｎ＝１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ，Ｐｙ＝ｐｙｒｉｄｉｎｅ．
　　［ａ］ＰｈＣＦ３ｗａｓｕｓｅｄａｓｓｏｌｖｅｎｔ；［ｂ］Ｎｏｎｉｃｋｅｌｓａｌｔｉｓｕｓｅｄ；［ｃ］ＵｎｄｅｒＮ２；［ｄ］Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓ；［ｅ］５％ ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏｗａｓｕｓｅｄ
ａｓｃａｔａｌｙｓｔ；［ｆ］５％ ＮｉＮＯ３ｗａｓｕｓｅｄａｓｃａｔａｌｙｓｔ；［ｇ］５％ Ｎｉ（ａｃａｃ）２ｗａｓｕｓｅｄａｓｃａｔａｌｙｓｔ；［ｈ］ＡｎｈｙｄｒｏｕｓＮｉ（ＯＡｃ）２ｗａｓｕｓｅｄ；［ｉ］
５％ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ｗａｓｕｓｅｄａｓｃａｔａｌｙｓｔ．

了比单独用 ＴＦＴ或 ＣＨ３ＣＮ更好的结果（ｅｎｔｒｙ９），
可能是因为镍配合物溶解得更好而溶解氧气的能力

也没有明显降低．用纯水作为反应介质进行反应，
在其它条件相同时，２０ｈ四氢萘转化率为２６％．

氧化反应中，配体是影响反应的重要因素．我
们尝试了各种有机碱之后发现反应效果最好的是最

简单的吡啶（ｅｎｔｒｙ１１，１４），螯合型配体２，２’ｂｉ

ｐｙｒｉｄｉｎｅ（Ｂｉｐｙ）或１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ（ｐｈｅｎ）在反
应中给出接近的结果．ＤＭＡＰ或三乙胺会在反应体
系中分解，结果很差．而如果不加有机碱则反应产
率下降到３９％．

我们检验了各种镍盐，可以看到ＮｉＣｌ２，ＮｉＳＯ４，
Ｎｉ（ａｃａｃ）２，和 Ｎｉ（ｓａｌｅｎ）都不能有效催化反应，除
了Ｎｉ（ＯＡｃ）２，只有 Ｎｉ（ＮＯ３）２能实现一定的转化
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（ｅｎｔｒｙ１８）．对照实验表明，相对于 Ｎｉ（ＯＡｃ）２·
４Ｈ２Ｏ，无水 Ｎｉ（ＯＡｃ）２在反应中并无优势（ｅｎｔｒｙ
２０）．

尽管通常认为Ｐｄ盐是比Ｎｉ盐更好的氧化催化
剂，我们的对照实验中保持别的条件不变，用 Ｐｄ
（ＯＡｃ）２替代Ｎｉ（ＯＡｃ）２给出的转化率却不高（ｅｎｔｒｙ
２１）．

经过优化，我们找到的最佳反应条件是：催化

剂５％ Ｎｉ（ＯＡｃ）２·４ＨＯ／２０％ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ，添加剂２５％
ＴＢＨＰ，溶剂比例为１５∶１的ＴＦＴ／ＣＨ３ＣＮ混合溶剂，
反应温度９０℃（ｅｎｔｒｙ１４）．
２．２底物拓展

完成反应条件优化后，我们将这个催化体系用

于不同的苄基ＣＨ的分子氧氧化．结果列在表２中．

表２分子氧氧化不同的苄基ＣＨ
Ｔａｂｌｅ２ＡｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｅｎｚｙｌｉｃＣＨｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｙｉｅｌｄ（％）ｂ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ Ｄｉｐｈｅｎｙｍｅｔｈａｎｅ Ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ ３６ ９４ ＞９９

２ Ｆｌｕｏｒｅｎｅ ９Ｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅ ３６ ７５ ＞９９

３ Ｂｅｎｚｙｌｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒ Ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｏａｔｅ ２４ ６１ ＞９９

４ Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅ Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｙｌｆｏｒｍａｔｅ ２４ ８５ ＞９９

５ Ｔｅｔｒａｌｉｎｅ αＴｅｔｒａｌｏｎｅ ２０ ７８ ＞９９

６ １，２Ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ Ｂｅｎｚｉｌ ３６ ５８ ８８ｃ

７ Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ３６ ７４ ＞９９

８ｄ Ｔｏｌｕｅｎｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ４８ １１ ９０ｅ

９ｄ ｐＸｙｌｅｎｅ Ｔｏｌｕｉｃａｃｉｄ ４８ ５１ ９５ｅ

１０ｄ ４Ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ４Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ４８ １８ ９２ｅ

１１ｄ ４Ｍｅｔｈｙｌａｎｉｓｏｌｅ ４Ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ２４ ６２ ８１ｅ

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（１ｍｍｏｌ）ｉｎｓｏｌｖｅｎｔ（５ｍＬ）；ｂＩｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃＡｎｏｔｈｅｒｐｒｏｄｕｃｔｉｓｂｅｎｚｙｌｐｈｅｎｙｌｋｅｔｏｎｅ；ｄ４０％
ＴＢＨＰｗａｓｕｓｅｄ；ｅＡｎｏｔｈｅｒｐｒｏｄｕｃｔｉｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｌｄｅｈｙｄｅ．

　　结果显示，立体效应直接影响苄基ＣＨ的反应
活性．对大于甲基的取代烷基，氧化反应进行得很
顺利，反应产物都是芳基酮（ｅｎｔｒｙ１７），而甲苯衍
生物则反应较为困难，产物也是醛和羧酸的混合物

（ｅｎｔｒｙ８１１）．对二甲苯（ｐＸｙｌｅｎｅ）比其它甲基取代
苯的反应活性都高，原因还不清楚．值得注意的
是，所有苯基亚甲基氧化后都转化为羰基，没有检

测到醇，这种很高的 Ｋｅｔｏｎｅ／Ａｌｃｏｈｏｌ（Ｋ／Ａ）选择性
是未见报道过的．

Ｃｈｏｕｄａｒｙ曾报道过一个镍的非均相催化体
系［１１］，实现了苄基醇被分子氧氧化为羰基化合物，

而均相镍催化体系尚未见报道．而且，因为苄基醇
是烷基苯到芳香羰基化合物可能的中间体，研究苄

醇的分子氧氧化反应对理解烷基苯氧化反应的机理

也是有必要的．所以我们用自己发展的催化体系进
行了分子氧氧化苄醇的尝试．结果列在表３中．可
以看到苄醇类化合物的氧化反应比苄基 ＣＨ容易，
催化剂用量明显减少，只需要 ２％ Ｎｉ（ＯＡｃ）２·
４Ｈ２Ｏ，ｔＢｕＯＯＨ用量也可以降低到１５％，温度稍降
低后反应仍可顺利进行．与烷基苯类化合物相同，立
体效应对反应的有显著影响．二级苄醇都很顺利地
氧化为酮（ｅｎｔｒｙ１１０），而一级苄醇反应则难很多，
产物也是芳香醛和羧酸的混合物（ｅｎｔｒｙ１１１３）．同
时，芳环上其它取代基的电子效应也对反应有影响，

强吸电子性的硝基对反应非常不利（ｅｎｔｒｙ８）．脂肪
族的环己醇在这个催化体系中反应很慢（ｅｎｔｒｙ１４）．
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表３分子氧氧化苄基醇类化合物
Ｔａｂｌｅ３Ａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｏｆｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓ

Ｅｎｔｒｙ［ａ］ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｙｉｅｌｄ（％）［ｂ］

１ Ｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌ Ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ １０ ９８

２ ４Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌ ４Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ ２４ ５５

３ ４Ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌ ４Ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ １１ ８８

４ ９Ｆｌｕｏｒｅｎｏｌ ９Ｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅ １６ ９８

５ １Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １２ ６７

６ １４’Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ４Ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １５ ８５

７ １４’Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ４Ｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １５ ８７

８ １４’Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ４Ｎｉｔｒｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ２４ ３８

９ Ｈｙｄｒｏｂｅｎｚｏｉｎ Ｂｅｎｚｉｌ ２ ８６

１０ Ｂｅｎｚｏｉｎ Ｂｅｎｚｉｌ ６ ８９

１１ Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １６ ５４［ｃ］

Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ １１

１２ Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ２４ ６１

４Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ ４Ｔｏｌｕａｌｄｅｈｙｄｅ ６

１３ ４Ｔｏｌｕｉｃａｃｉｄ ２４ ３５

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ４６

１４ Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ２４ ３８

　　［ａ］Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ａｌｃｏｈｏｌ（１ｍｍｏｌ）ｉｎｓｏｌｖｅｎｔ（５ｍＬ）；［ｂ］Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；［ｃ］２ｅｑｕｉｖｏｆＫ２ＣＯ３ｗａｓａｄｄｅｄ．

　　由于观察到 Ｎｉ（ＯＡｃ）２／Ｐｙｒｉｄｉｎｅ／ｔＢｕＯＯＨ催化
体系既可用于催化分子氧氧化不同苄基 ＣＨ，又可
用于催化分子氧氧化苄基醇类化合物，烷基苯类化

合物最终转化为羰基化合物的一个可能途径是先被

氧化到醇，再氧化为羰基，我们设计了一个对照实

验对此进行验证：将浓度比例为１∶１的二苯甲烷和
对甲基二苯甲醇作为反应物，进行“一锅法”氧化．
在对甲基二苯甲醇完全消耗之前，用 ＧＣ／ＭＳ法可
以检测到对甲基二苯酮和二苯酮的量在逐渐增加，

（图示 ２），可见二苯甲烷的氧化反应也在进行，如
果其中间氧化产物是二苯甲醇，其消耗速度应当与

对甲基二苯甲醇接近，可实验过程中一直都未检测

到二苯甲醇，故二苯甲醇不是二苯甲烷氧化的中间

体，所以烷基苯类化合物氧化反应中观察到的高

Ｋｅｔｏｎｅ／Ａｌｃｏｈｏｌ（Ｋ／Ａ）选择性不能用连续氧化（ＣＨ

图示２一锅法分子氧氧化二苯甲烷和４甲基二苯甲醇
Ｓｃｈｅｍｅ２Ａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ
ａｎｄ４ｍｅｔｈｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｏｌｉｎｏｎｅｐｏｔ

到ＣＯＨ，再到Ｃ＝Ｏ）来解释．在乙基苯的氧化反
应中，同样检测不到苯乙醇，但是在反应开始阶段

可用ＧＣ／ＭＳ检测到少量苯乙基过氧化氢．
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　　根据这些结果，结合近期文献中报道的烷基过
氧化镍配合物的结构与化学反应的研究［１６１８］，我们

提出如下反应机理（图示３）：第一步，ｔＢｕＯＯＨ与
二价镍配合物（Ｐｙ）ｎＮｉ（ＩＩ）（ＯＡｃ）２（Ｐｙ＝ｐｙｒｉｄｉｎｅ）
反应，生成三价镍配合物（Ｐｙ）ｎＮｉ（ＩＩＩ）Ｏ（Ａ）与自
由基ｔＢｕＯＯ·（Ｂ），这是自由基链引发；第二步，烷
基苯苄基上的氢原子被Ａ或Ｂ夺取，生成苄基自由
基，苄基自由基捕获Ｏ２生成过氧自由基，过氧自由
基氧化二价镍［Ｎｉ（ＩＩ）］为三价镍［Ｎｉ（ＩＩＩ）］，三价
镍［Ｎｉ（ＩＩＩ）］再夺取另一个烷基苯分子苄基氢原子，
生成苄基自由基，这是链扩展阶段，也是镍配合物

在催化循环中发生的作用．为验证这个机理，我们
进行了电子顺磁共振（ＥＳＲ）的检测，发现（１）室温
下，镍与吡啶的配合物溶液中加入 ｔＢｕＯＯＨ时，没
有检测到顺磁性物质；（２）加热到９０℃后可测得明
显的三价镍的特征峰；（３）这一溶液中加入１，２，３，
４四氢萘加热搅拌５ｍｉｎ后再取样检测，三价镍的

图示３镍催化分子氧氧化反应可能机理示意图
Ｓｃｈｅｍｅ３ＰｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＮｉｃａｔａｌｙｚｅｄａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

特征峰消失．这组实验证实了三价镍是反应中的中
间体．两个苄基过氧自由基偶联，然后重排生成一
分子醇和一分子酮（Ｒｕｓｓｅｌｌ机理）是一般分子氧氧
化反应中最常经历的历程，我们的反应体系中观察

到的高Ｋｅｔｏｎｅ／Ａｌｃｏｈｏｌ（Ｋ／Ａ）选择性的原因可能是：
苄基过氧自由基很容易被镍盐捕获反应生成苄基过

氧化氢，而苄基过氧化氢在镍配合物催化重排生

成酮．

３结　　论
我们发展了一种均相 Ｎｉ（ＯＡｃ）２／ｐｙｒｉｄｉｎｅ／

ｔＢｕＯＯＨ配合物催化体系，在较温和的条件下用分
子氧作氧化剂，将一系列烷基苯和苄醇类化合物氧

化为相应的羰基化合物．镍配合物在分子氧氧化反
应方面表现出很好的选择性，反应途径也与贵金属

钯（Ｐｄ）催化的反应有所不同，反应机理的细节和
改变配体结构从而进一步提高反应活性和选择性的

研究仍然在进行，进一步的结果将在以后报道．
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ｈｙｌ］ａｍｉｎｅｌｉｇａｎｄｓ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２００１，
１２３：１１１６８－１１１７８

［１０］ＨｏｎｄａＫ，ＣｈｏＪ，ＳｕｚｕｋｉＭ，ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆｂｉｓ（ｍｕｏｘｏ）ｄｉｎｉｃｋｅｌ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ：ａｒｅｎｅｈｙｄｒｏ
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