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的氧化，且在体系中无需添加任何碱作助催化剂．
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　　醇被选择性地氧化成醛在有机化学中是很经典
的一类反应，在药物合成和精细化工中占有很重要

的地位［１－２］．传统的醇氧化往往使用铬（ＶＩ）氧化
物，锰氧化物及高价碘等无机氧化剂，但这些方法

具有用量大，毒性强等缺点．因此，选择高效，环
保的醇氧化方法，尤其是以空气或氧气作为氧化剂

显得尤为迫切．近年来，基于 ＴＥＭＰＯ催化体系的
氧化反应受到广泛关注［３－４］．ＴＥＭＰＯ是一类可以
稳定存在的氮氧自由基，因其催化的醇氧化反应，

条件温和，选择性高而在工业生产中得到广泛的应

用．在均相催化体系，分子氧作为氧化剂的ＴＥＭＰＯ
催化醇氧化，助催化剂基本集中在过渡金属催化剂

上，如钯［５］，铂［６］，钌［７］，钒［８］，铜［９－１０］等．铜由
于储量丰富、价廉使得铜化合物在氧化反应中得到

广泛的研究．早在 １９８４年，Ｓｅｍｍｅｌｈａｃｋ研究小
组［１１］就首次报道了以 ＤＭＦ为溶剂，ＣｕＣｌ／ＴＥＭＰＯ
体系在室温下即可有效地催化分子氧对苄醇和烯丙

基醇的氧化．之后，有关醇氧化的研究主要集中在
铜与含氮配体形成的配合物上，尤其含两个及多个

吡啶基的多齿配体研究更多，如２，２’联吡啶，２，
６’，２’’三联吡啶，１，１０邻二氮菲等．Ｓｔａｈｌ课题
组［１２，２５－２８］利用Ｃｕ（ＯＴｆ）联吡啶／氮甲基咪唑／ＴＥＭ
ＰＯ催化体系在空气或氧气存在的情况下，在催化
氧化苄醇，烯丙基醇，脂肪族伯醇及含杂原子的伯

醇方面表现出很高的反应活性和选择性．该体系的
不足之处在于所用铜盐Ｃｕ（ＯＴｆ）的成本较高，且需
要氮甲基咪唑作为弱碱的参与，才能使反应顺利进

行．含３个吡啶单元的三脚架结构的配体自 １９６７
年被 Ａｎｄｅｒｅｇｇ和 Ｗｅｎｋ［１３］首次报道之后，现已成
为配位化学中的经典配体．ＴＰＡ与过渡金属 Ｍｎ，
Ｎｉ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ形成的配合物被广泛应用于催化各
类反应，如邻苯二酚的氧化［１４］，烷烃氧化［１８］，烯

烃环氧化［１５］，烯烃环胺化［１６］，自由基加成反

应［１７］等．但是，分子氧参与的铜与 ＴＰＡ形成的配
合物用于催化醇的氧化反应却没有报道．基于我们
课题组非血红素类四氮配体的铁锰配合物在催化烯

烃、烷烃和醇氧化［１９２２］中取得的研究成果，我们

构建了 ＣｕＩ／ＴＰＡ／ＴＥＭＰＯ催化体系，以氧气为氧化
剂，不添加任何碱，在室温下考察苄醇和烯丙醇的

氧化（Ｓｃｈｅｍｅ１）．

１实验部分

１．１试剂与仪器
ＴＥＭＰＯ及其衍生物，醇和溶剂都购买于 Ａｌｆａ

Ａｅｓａｒ和ＡｌｄｒｉｃｈＣｈｅｍｉｃａｌＣｏ和国内试剂公司，且使
用前无需处理．柱层析硅胶：粒径 ０．０７１～０．０５０
ｍｍ，购自烟台江友硅胶公司；薄板层析硅胶：ＧＦ２４
ｐｌａｔｅｓ，购自烟台江友硅胶公司；气相色谱仪：Ａｇｉ
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图式１铜盐／ＴＰＡ／ＴＥＭＰＯ衍生物催化的醇氧化
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｐｅｒ

ｓａｌｔ／ＴＰＡ／ＴＥＭＰＯｄｅｒｉｃａｔｉｖｅｓ

ｌｅｎｔ６８２０和Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０；气相色谱仪质谱联用仪：
Ａｇｉｌｅｎｔ公司 ６８９０Ｎ／５９７３ＮＧＣＭＳ；核磁共振仪：
ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ．
１．２反应条件
１．２．１配体的合成　　ＴＰＡ参考文献［２３］的方法合
成．
１．２．２氧化反应　　在氩气保护下，向１０ｍＬ反应
管中加入 ０．０２５ｍｍｏｌ铜盐和 ０．０２５ｍｍｏｌＴＰＡ配
体，１ｍＬＣＨ３ＣＮ，反应０．５ｈ．然后依次加入０．０２５
ｍｍｏｌＴＥＭＰＯ，０．５ｍｍｏｌ醇，充入 １．０１×１０５Ｐａ
氧气，在室温下反应．通过薄板层析硅胶观察反应

进度，反应结束后，以硝基苯或正壬烷为内标，ＧＣ
测得反应的转化率和产率，或者柱分离得到分离收

率．选择性＝产率／转化率．

２结果与讨论
以苄醇的氧化为例，对反应条件进行考察（Ｔａ

ｂｌｅ１）．首先，以乙腈为溶剂，对反应体系的铜盐进
行考察（ｅｎｔｒｉｅｓ１５），如 ＣｕＢｒ，ＣｕＣｌ，ＣｕＩ，ＣｕＢｒ２，
ＣｕＦ２．当催化剂量和 ＴＥＭＰＯ量都为 ５％时，反应
１ｈ后，ＣｕＩ参与的苄醇氧化反应，转化率和选择性
分别达到７７％和９７％，而 ＣｕＢｒ和 ＣｕＣｌ参与的氧
化反应，转化率仅５０％～６０％多，且在该体系中，２
价铜不能催化苄醇的氧化（ｅｎｔｒｉｅｓ４５）．此外，我们
还对溶剂进行了考察（ｅｎｔｒｉｅｓ２，４７）．在除乙腈之
外的体系中，醇氧化反应都比较差，转化率仅为

３０％多．但是，在质子性溶剂中的活性略大于非质
子性溶剂，如在乙醇和水中反应，转化率略高于在

ＣＨ２Ｃｌ２和ＴＨＦ中进行的反应．显然，在乙腈中发
生的苄醇的氧化，转化率和选择性最高，即乙腈为

优势溶剂（ｅｎｔｒｙ２）．除对铜盐和溶剂筛选之外，我
们还对 ＴＥＭＰＯ及其衍生物也进行了考察（Ｔａｂｌｅ
２）．当催化剂用量仍为５ｍｏｌ％时，反应进行１ｈ后，
所有ＴＥＭＰＯ的衍生物都表现出优于 ＴＥＭＰＯ本身
的催 化 活 性 （ｅｎｔｒｉｅｓ１７）．而 且 ＴＥＭＰＯ 的
各种衍生物对苄醇氧化反应表现出相似的催化活

表１空气作氧化剂，ＴＥＭＰＯ／铜盐／ＴＰＡ体系催化的苄醇氧化
Ｔａｂｌｅ１ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴＥＭＰＯ／ｃｏｐｐｅｒｓａｌｔ／ＴＰＡｕｓｉｎｇａｉｒａｓｔｈｅｏｘｉｄａｎｔａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃｕｓａｌｔｓ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ Ｃｏｎｖ．／％ｂ

１ ＣｕＢｒ ＣＨ３ＣＮ ９７ ５８

２ ＣｕＩ ＣＨ３ＣＮ ９７ ７７

３ ＣｕＣｌ ＣＨ３ＣＮ ９１ ６５

４ ＣｕＢｒ２ ＣＨ３ＣＮ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

５ ＣｕＦ２ ＣＨ３ＣＮ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ

４ ＣｕＩ ＣＨ２Ｃｌ２ ８１ ３１

５ ＣｕＩ ＴＨＦ ９１ ３２

６ ＣｕＩ Ｈ２Ｏ ８２ ３３

７ ＣｕＩ ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ８５ ３９

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣｕＸ（５ｍｏｌ％）ａｎｄＴＰＡ（５ｍｏｌ％）ｉｎ１ｍＬｓｏｌｖｅｎｔｗｅｒｅｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ３０ｍｉｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ
ａｒｇｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｔｈｅｎｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（０．５ｍｍｏｌ）ａｎｄＴＥＭＰＯ（５ｍｏｌ％）ｗｅｒｅａｄｄｅｄａｎｄｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒａｎｏｔｈｅｒ１ｈｉｎｔｈｅａｉｒ；
ｂ．ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓａｎｄｙｉｅｌｄｓａｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｕｓｉｎｇｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ，ａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ＝ｙｉｅｌｄ／ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ．
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表２不同ＴＥＭＰＯ衍生物催化的苄醇氧化
Ｔａｂｌｅ２ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＥＭＰＯｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ ＲＴＥＭＰＯ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ Ｃｏｎｖ．／％ｂ

１ ９７ ７７

２ ９７ ７９

３ ９５ ８４

４ ９３ ８８

５ ９６ ８２

６ ９６ ８９

７ ９３ ８７

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣｕＩ（５ｍｏｌ％）ａｎｄＴＰＡ（５ｍｏｌ％）ｉｎ１ｍＬＣＨ３ＣＮｗｅｒｅｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ３０ｍｉｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎａｒｇｏｎ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｔｈｅｎｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（０．５ｍｍｏｌ）ａｎｄＴＥＭＰＯｄｅｒｉｖａｔｅｓ（５ｍｏｌ％）ｗｅｒｅａｄｄｅｄａｎｄｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒａｎｏｔｈｅｒ１ｈｉｎｔｈｅａｉｒ；
ｂ．ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓａｎｄｙｉｅｌｄｓａｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｕｓｉｎｇｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ，ａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ＝ｙｉｅｌｄ／ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ．

性，转化率和选择性可达８０％和９３％以上，其中４
乙酰氨基ＴＥＭＰＯ表现出最好的催化性能，转化率
和选择性分别可高达８９％和９６％（ｅｎｔｒｙ６）．之后，
通过电化学表征，我们测得 ＴＥＭＰＯ本身的电极电
势为０．２５Ｖ，而 ＴＥＭＰＯ衍生物的电极电势值为
０．３５～０．４０Ｖ，由此可见，接有一定的取代基有利
于增加ＴＥＭＰＯ的氧化性（Ｆｉｇ．１）．此外，由于测得
的接有各类取代基的 ＴＥＭＰＯ衍生物电极电势都较
为接近，因此在催化醇氧化反应时表现出相似的活

性，该表征结果与上述的实验结果相吻合．
通过考察反应条件，我们得到最优的催化条件

是：乙腈作溶剂，ＣｕＩ／ＴＰＡ／４乙酰胺基ＴＥＭＰＯ作

催化剂．
　　为了证明该体系在催化醇氧化方面的可行性，
我们对底物进行了拓展（Ｔａｂｌｅ３）．当苄醇的苯环上
接有取代基时，其反应活性相比苄醇有所降低．我
们推测可能的原因是ＣｕＴＰＡ所形成的配合物是三
角双锥结构（Ｆｉｇ．２）［２４］，当苯环上接有取代基时，
由于位阻效应，苄醇很难接近配合物的中心离子，

导致反应的活性降低．当充入１．０１×１０５Ｐａ氧气，
该体系的催化活性明显增强，且在催化苄醇和烯丙

基醇时，受电子效应的影响不太明显，当苯环上接

有甲氧基、甲基等弱给电子基或者弱吸电子基，如

氯、溴等，催化剂对这些苄醇的氧化活性没有明显
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图１ＴＥＭＰＯ及其衍生物的循环伏安图．条件：０．６ｍｍｏｌＴＥＭＰＯ衍生物，３００ｍｇＬｉＣｌＯ４，扫描速率：１００ｍＶ／ｓ

Ｆｉｇ．１ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆＴＥＭＰＯａｎｄｄｅｒｉｖａｔｅｓｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｕｎｄｅｒＡｒ
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．６ｍｍｏｌＴＥＭＰＯｄｅｒｉｖａｔｅｓ，３００ｍｇＬｉＣｌＯ４，１００ｍＶ／ｓｓｃａｎｒａｔｅ．
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表３不同类醇的催化氧化
Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃＡｅｒｏｂｉｃＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＶａｒｉｏｕｓＡｌｃｏｈｏｌｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｔ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ３．５ ８９

２ ３．５ ９４

３ ３．５ ９２

４ ３ ８７

５ ３．５ ８６

６ ３．５ ８４

７ ３．５ ８８

８ ３．５ ９０

９ ３．５ ８７

１０ １２ ５１

１１ １２ ４５
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续表３

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｔ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１２ｃ １０ ７３

１３ １０ ７６

１４ ２４ ８

１５ １０ ７１

１６ｃ ２４ ４０

１７ ２４ ｔｒａｃｅ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣｕＩ（５ｍｏｌ％）ａｎｄＴＰＡ（５ｍｏｌ％）ｉｎ１ｍＬＣＨ３ＣＮｗｅｒｅｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ３０ｍｉｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎａｒｇｏｎ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｔｈｅｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ（０．５ｍｍｏｌ）ａｎｄ４ＣＨ３ＣＯＮＨＴＥＭＰＯ（５ｍｏｌ％）ｗｅｒｅａｄｄｅｄａｎｄｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒｃｅｒｔａｉｎｔｉｍｅｉｎｔｈｅ
Ｏ２ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｕｓｉｎｇｎｏｎａｎｅａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．

图２铜ＴＰＡ配合物的三角双锥结构
Ｆｉｇ．２．ＴｈｅｔｒｉｇｏｎａｌｂｉｐｙｒａｍｉｄａｌｏｆＣｕＴＰＡｃｏｍｐｌｅｘ

的差别，都表现出很好的催化活性，分离收率和选

择性高达８５％和９５％以上（ｅｎｔｒｉｅｓ１９）．苯环上取
代基的位置对苄醇的氧化也几乎没有影响，如２甲
氧基，３甲氧基，４甲氧基苄醇的氧化（ｅｎｔｒｉｅｓ１３）
和２溴，３溴，４溴苄醇的氧化（ｅｎｔｒｉｅｓ７９）都得到
相近的分离收率．但是，当苯环上接有强吸电子基
和羟基的邻位接有位阻较大的取代基时，如４ＣＦ３
苄醇和２碘苄醇，其反应活性明显降低了很多，经
反应１２ｈ，所得分离收率分别仅为５１％和４５％．此
外，该催化体系还对含有杂原子伯醇的氧化，如噻

吩甲醇，糠醇也表现出中等的催化活性和很好的选

择性，收率可达到７０％以上，而对于吡啶甲醇的催
化氧化作用很弱，可能的原因是吡啶氮原子与铜配

位，导致了催化剂的失活．ＣｕＩ／ＴＰＡ／４乙酰胺基

００３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



ＴＥＭＰＯ催化体系并不适合催化脂肪族伯醇氧化，
如正庚醇的氧化，转化率和选择性都较差（ｅｎｔｒｙ
１６）．此外，由于ɑ苯乙醇本身的位阻较大，该催化
体系也并没有表现出很好的催化活性（ｅｎｔｒｙ１７）．

３结论
我们实现了一个高效、高选择性地催化醇氧化

反应的 Ｃｕ／ＴＰＡ／ＴＥＭＰＯ体系．研究发现，利用乙
腈作溶剂，ＣｕＩ／ＴＰＡ／４乙酰胺基ＴＥＭＰＯ催化体系
对苄醇、烯丙基醇，以及含有杂原子的伯醇具有最

优的催化效果．该催化体系具有环境友好、无其他
添加剂参与，底物适应性强、选择性好、产率高等

优点．
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