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β环糊精负载四甲基哌啶氮氧化物的合成及其
在分子氧氧化醇反应中的催化性能
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摘要：以乙烯基二胺为连接臂将四甲基哌啶氮氧化物（ＴＥＭＰＯ）负载于β环糊精（βＣＤ）上，得到负载型催化剂β
ＣＤＴＥＭＰＯ．采用１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ以及 ＦＴＩＲ等手段对βＣＤＴＥＭＰＯ进行了表征．将βＣＤＴＥＭＰＯ、ＣｕＢｒ２以及
Ｋ２ＣＯ３结合构成催化体系，用于分子氧为氧化剂的醇的选择性氧化反应，结果表明该体系对苄基以及烯丙基伯醇
的氧化显示出良好的催化活性和选择性．在负载催化剂中，乙烯基二胺既作为连接臂又作为配体与铜离子配位，
使氧化反应顺利进行．负载型催化剂βＣＤＴＥＭＰＯ与产物容易分离，能够循环使用．
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　　醇选择性氧化生成相应的醛、酮是药物合成、
精细化工产品生产上最重要的反应之一［１－３］．通常
采用化学计量甚至超化学计量的高价态金属氧化物

或金属盐如三氧化二铬［４－５］，二氧化锰或高碘酸

盐［６－９］为氧化剂实现上述转化，普遍存在反应选择

性低、对环境污染严重等问题．因此，寻求高效、
无污染的醇的氧化方法是目前化学与化工领域的研

究重点之一．分子氧廉价易得，其作为氧化剂副产
物为水，无疑是最理想的氧化剂［３］．然而，处于基
态的分子氧是三线态的，在无催化剂存在下对各类

化合物的氧化不具活性．分子氧作为氧化剂进行选
择性氧化必须在适宜的催化剂存在下才能得以

实现．
１９８４年，Ｓｅｍｍｅｌｈａｃｋ等［１０］首次报道了 ＣｕＣｌ

ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６四甲基哌啶氮氧化物）催化体系
用于分子氧为氧化剂的醇的氧化反应．该体系的缺
点是反应需以ＤＭＦ为溶剂，在较高温度下进行，特
别是脂肪醇的氧化需要二倍化学计量的 ＣｕＣｌ才获
得较高的收率．为克服这些缺点，２００３年，Ｓｈｅｌｄｏｎ
等［１１］发现向 ＣｕＢｒ２ＴＥＭＰＯ中引入 ２，２’联吡啶

（ｂｐｙ），并以叔丁醇钾为助催化剂，可以催化分子
氧在室温下顺利地将多种醇氧化为相应的醛．２，
２’联吡啶的引入一是增加铜盐的溶解度，二是吡
啶环的电子效应有利于反应的进行．自此，各种基
于Ｃｕ／ＴＥＭＰＯ的催化体系被发现，并证明可有效
地活化分子氧高活性、高选择性地氧化醇生成醛、

酮［１２－２８］．Ｓｔａｈｌ等［１３，１６］在基于 Ｃｕ／ＴＥＭＰＯ催化体系
的发展上获得了突破性进展．他们发现 ｂｐｙ／ＣｕＩ／
ＴＥＭＰＯ／ＮＭＩ催化体系（其中 ＮＭＩ＝Ｎ甲基咪唑）在
催化分子氧氧化醇的反应中显示很高的活性和选择

性，并且底物适用范围广，甚至可用于不活泼脂肪

醇的氧化．
尽管基于 Ｃｕ／ＴＥＭＰＯ的各种催化体系具有反

应条件温和、催化活性高、选择性好等优点，但仍

存在以下缺点：构成催化体系的组分过多，特别是

ＴＥＭＰＯ与多数醛、酮共沸，造成产物分离困难；
ＴＥＭＰＯ以及２，２’联吡啶等配体价格昂贵，不能循
环使用，造成成本增加．显然，这些缺点不克服，
很难实现大规模使用．为此，将 ＴＥＭＰＯ负载到各
种载体使其固载化成为研究的热点之一．常用的载
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体有二氧化硅［２９］、介孔分子筛 ＳＢＡ１５［３０］及 ＭＣＭ
４１分子筛［３１］、不溶性有机高分子［３２－３４］、离子液

体［３５］和聚乙二醇［３６］等．固载化的ＴＥＭＰＯ通过过滤
即可实现与反应混合物的分离．尽管 ＴＥＭＰＯ得到
分离，仍需额外的配体存在反应才能得以进行．如
果负载催化剂兼具 ＴＥＭＰＯ和配体的双重功能，将
使催化体系更为简单，分离更为容易．基于此目
的，我们以乙烯基二胺为连接臂，同时兼具配体的

作用，将 ＴＥＭＰＯ键合在 β环糊精上，得到一种
ＴＥＭＰＯ氮配体环糊精超分子催化剂．将其与ＣｕＢｒ２
结合构筑催化体系，有效催化分子氧选择性氧化芳

香伯醇生成相应的醛，同时实现催化剂的整体回收

利用．

１实验部分
１．１试剂及仪器

β环糊精（９８％）、乙二胺（分析纯）购自天津市
福晨化学试剂厂；２，２，６，６四甲基４哌啶酮由天津
大学提供；２，２，６，６四甲基４哌啶酮氮氧自由基由
２，２，６，６四甲基４哌啶酮按文献［３７］方法合成；硼
氢化钾（分析纯）购自天津市希恩思生化科技有限

公司；所有底物醇均购自ＡｌｆａＡｅｓａｒＣｈｉｎａ（Ｔｉａｎｊｉｎ）
有限公司．

核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和碳谱（１３ＣＮＭＲ）在
德国Ｂｒｕｃｋｅｒ公司的ＢｒｕｋｅｒＡＣＰ４００核磁共振仪上
测得，氘代三氯甲烷、氘代二甲亚砜或重水作溶

剂；傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）采用德国 Ｂｒｕｃｋｅｒ
公司的ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ２２型傅立叶变换红外光谱仪
测定，直接涂膜或是ＫＢｒ压片；采用山东鲁南瑞虹
化工仪器有限公司的 ＳＰ６８００Ａ型气相色谱仪
（１５３３０４气相色谱柱，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．５０μｍ，
ＦＩＤ检测器）对反应进行检测．
１．２βＣＤ—ＴＥＭＰＯ的合成
１．２．１合成路线　　合成路线如图示１所示．
１．２．２合成方法　　Ｈ２ＮＥＮＴＥＭＰＯ的合成：Ｎ２保
护下，向 ２５０ｍＬ三口瓶中加入 １０．７ｍＬ（１６０．０
ｍｍｏｌ）乙二胺和 １００ｍＬ甲醇，搅拌滴加含 ８．０
ｍｍｏｌ２，２，６，６四甲基４哌啶酮氮氧自由基的甲
醇溶液．室温反应 ２ｈ后，分批加入 ０．４３ｇ（８．０
ｍｍｏｌ）ＫＢＨ４，ＴＬＣ监测反应完毕，减压蒸除溶剂及
乙二胺．残留物加水溶解，然后用二氯甲烷萃取水
相以除去少量的有机杂质，水相经减压旋干后加适

量甲醇析盐，过滤除盐．将滤液减压旋干即得

图示１催化剂的合成路线
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

１．０２ｇ红 棕 色 油 状 的 Ｈ２ＮＥＮＴＥＭＰＯ，收 率
７６．０％．产品经苯肼还原后进行核磁共振波谱表
征．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ）：δ＝１．１２（ｓ，
６Ｈ），１．１５（ｓ，６Ｈ），１．２４～１．２８（ｍ，２Ｈ），１．７８～
１．８０（ｍ，２Ｈ），２．６１～２．７８（ｍ，５Ｈ）．

βＣＤＯＴｓ的合成：βＣＤＯＴｓ参考文献［３８］合
成．向５００ｍＬ三口烧瓶中，依次加入１０．００ｇ（８．８
ｍｍｏｌ）β环糊精、２００．００ｇＮａＯＨ溶液（０．７５ｍｏｌ／
Ｌ），充分搅拌至溶解．控制温度为０～５℃，搅拌下
分批加入３．３６ｇ（１７．６ｍｍｏｌ）对甲苯磺酰氯，保持
０～５℃搅拌反应，ＴＬＣ监测反应进程（异丙醇 ∶乙
酸乙酯 ∶氨水 ∶水＝７∶７∶５∶４），５ｈ后停止搅
拌．分液除去未反应的对甲苯磺酰氯，以１０％盐酸
调节ｐＨ为７．将处理液于冰箱中０℃冷藏１０ｈ，过
滤得到粗产品．将粗产品溶于沸水，并趁热过滤除
杂，滤液在冰箱中０℃冷藏１２ｈ，过滤．再重复前述
过程一次．滤饼于 ６０℃干燥 １２ｈ，得目标产物
３．５４ｇ，收率３１．２％．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，
ＴＭＳ）：δ＝２．２９～２．５３（ｍ，３Ｈ），３．２０～３．７２（ｍ，
４０Ｈ），４．１６～４．２０（ｍ，１Ｈ），４．３２～４．３４（ｍ，
１Ｈ），４．５３～４．７７（ｍ，６Ｈ），４．８４～４．８５（ｍ，７Ｈ），
５．７１（ｓ，１４Ｈ），７．４２（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．１Ｈｚ），７．７４（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝８．１Ｈｚ）．

催化剂βＣＤＴＥＭＰＯ的合成：氮气保护下，将
２．００ｇ（１．４ｍｍｏｌ）βＣＤＯＴｓ溶于２ｍＬ干燥的ＤＭＦ
中，升温至 ８０℃，待体系溶清后，加入 １．２０ｇ
（７ｍｍｏｌ）Ｈ２ＮＥＮＴＥＭＰＯ．于８０℃磁力搅拌２４ｈ，
ＴＬＣ监测（异丙醇 ∶乙酸乙酯 ∶氨水 ∶水＝７∶７∶
５∶４）反应完全．反应液冷至室温，加入 ２ｍＬ
１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液．将混合物倒入３００ｍＬ丙酮
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中，有白色沉淀析出．过滤，滤饼依次用５０ｍＬ乙
醇，２０ｍＬ丙酮洗涤后，得到粗产品．将粗品溶于２
ｍＬ水中，再滴加到２００ｍＬ乙醇中，析出沉淀．过
滤，滤饼于真空下干燥过夜，得棕红色固体０．８２ｇ，
收率８４．０％．产品用苯肼还原后进行核磁共振波谱
表征．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ，ＴＭＳ）：δ＝１．１２
（ｓ，６Ｈ），１．１５（ｓ，６Ｈ），１．２４～１．２８（ｍ，２Ｈ），
１．７８～１．８０（ｍ，２Ｈ），２．６１～２．７８（ｍ，５Ｈ），３．４５～
３．４８（ｍ，２Ｈ），３．４９～３．９２（ｍ，４０Ｈ），４．９０（ｓ，
７Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ：３０．６５，３７．０９，
４２．４４，４８．９２，６０．２０，７２．０７，７３．３２，８１．２１，
１０２．１０．
１．２．３催化实验　　向５ｍＬ二口反应瓶中，加入
底物 １．０ｍｍｏｌ醇、０．０８ｍｍｏｌＣｕＢｒ２、０．１ｍｍｏｌ
βＣＤＴＥＭＰＯ、０．０５ｍｍｏｌＫ２ＣＯ３、１ｍＬＣＨ３ＣＮ以
及０．５ｍＬＨ２Ｏ．搅拌溶解后，开通氧气球，氧气置
换空气后，用油浴将反应液升温至４０℃进行反应．
采用气相色谱仪监测反应进程．

２结果与讨论
２．１催化剂的合成与表征

首先乙二胺与２，２，６，６四甲基４哌啶酮氮氧
自由基在硼氢化钾存在下发生还原氨化反应得到中

间体Ｈ２ＮＥＮＴＥＭＰＯ．反应中乙二胺的一个氨基与
２，２，６，６四甲基４哌啶酮氮氧自由基的羰基缩合生
成亚胺，然后硼氢化钾作为还原剂将亚胺还原成仲

氨．由于结构中含自由基，无法直接进行１ＨＮＭＲ表
征，因而将样品先用苯肼还原，将四甲基哌啶氮氧

自由基还原为四甲基哌啶．还原后的１ＨＮＭＲ谱图
中氢原子种类、数目及化学位移与预期结构一致，

证明Ｈ２ＮＥＮＴＥＭＰＯ的成功合成．
按文献［３８］方法合成了中间体 βＣＤＯＴｓ，

其１ＨＮＭＲ谱图与文献一致，证明中间体βＣＤＯＴｓ
的成功合成．得到的 βＣＤＯＴｓ与 Ｈ２ＮＥＮＴＥＭＰＯ
的伯氨基在碱性条件下于８０℃的ＤＭＦ中发生亲核
取代反应，于丙酮中析出固体产物．首先采用１Ｈ
ＮＭＲ对 βＣＤＴＥＭＰＯ直接进行表征，无法获得１Ｈ
ＮＭＲ谱，证明所测样品中含自由基．将样品用苯肼
处理除去自由基再进行表征，此时，催化剂结构中

四甲基哌啶氮氧自由基片段被还原为四甲基哌啶，

所得样品１ＨＮＭＲ谱中Ｈ的种类和化学位移与预期
结构的一致．１３ＣＮＭＲ结果显示样品的碳原子数和
化学位移与预期结构一致，在 ３０．６５，３７．０９，

４２．４４，４８．９２的化学位移处显示四甲基哌啶环上甲
基碳、亚甲基碳原子的共振峰，间接证明 ＴＥＭＰＯ
负载到βＣＤ上．

为进一步证明βＣＤＴＥＭＰＯ的成功合成，又采
用红外光谱对其进行了分析．图１中 ａ、ｂ、ｃ和 ｄ
分别为２，２，６，６四甲基４哌啶酮氮氧自由基、Ｈ２Ｎ
ＥＮＴＥＭＰＯ、βＣＤＯＴｓ以及催化剂 βＣＤＴＥＭＰＯ的

图１２，２，６，６四甲基４哌啶酮氮氧自由基（ａ），Ｈ２ＮＥＮ

ＴＥＭＰＯ（ｂ），βＣＤＯＴｓ（ｃ）以及βＣＤＴＥＭＰＯ（ｄ）的
傅立叶变换红外光谱

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ２，２，６，６ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ
１ｏｘｙｌ（ａ），Ｈ２ＮＥＮＴＥＭＰＯ（ｂ），βＣＤＯＴｓ

（ｃ）ａｎｄβＣＤＴＥＭＰＯ（ｄ）

红外光谱．ａ中，波数１７２０ｃｍ－１的强吸收峰是羰
基Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰，１３６０ｃｍ－１为氮氧自由基
的特征峰［３９］．ｂ与ａ相比，氮氧自由基的特征峰仍
然存在，而１７２０ｃｍ－１处羰基 Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰
消失；在３３１０ｃｍ－１处出现氨基 ＮＨ的伸缩振动
峰，在１５７６ｃｍ－１处出现氨基上 ＮＨ的变形振动
峰［４０］，在 １２４１ｃｍ－１处增加了 ＣＮ的伸缩振动
峰［３４］．ｃ中波数３３７１ｃｍ－１的峰是ＯＨ的伸缩振动
峰，２９３２ｃｍ－１的峰是ＣＨ２中 ＣＨ的伸缩振动峰，
１６４５ｃｍ－１的峰是羟基中 ＯＨ的弯曲振动峰，
１１４８、１０３２ｃｍ－１ 的峰是 ＣＯ的伸缩振动峰，
９４３ｃｍ－１的峰是α１，４糖苷键骨架振动的峰，这些
都是环糊精结构的特征峰［４１－４２］；而波数１５９５ｃｍ－１

的峰是苯环碳碳骨架的伸缩振动，５７６ｃｍ－１的是磺
酸酯上ＳＯ２的摇摆振动．ｄ与 ｃ相比保留了环糊精
结构的特征峰，但１５９５、５７６ｃｍ－１处的苯环和磺酸
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酯的特征峰消失，而在波数１５６７ｃｍ－１处出现ＮＨ
的变形振动峰［４０］，在１２４１ｃｍ－１处出现了 ＣＮ的
伸缩振动峰［３４］．红外光谱进一步证明 ＴＥＭＰＯ通过
乙烯基二胺连接臂已成功负载到环糊精上．
２．２催化性能的考察
２．２．１催化体系各组分的影响　　以苯甲醇的氧化
为模型反应在４０℃对构成催化体系的各组分的必
要性进行了考察，结果列于表１．从表１可以看出，

反应体系中无催化剂βＣＤＴＥＭＰＯ或 ＣｕＢｒ２时，苯
甲醇的氧化反应无法进行（表１，ｅｎｔｒｉｅｓ２，３）；若
反应体系中没有 Ｋ２ＣＯ３，反应进行得极其缓慢，反
应１５ｈ苯甲醇的转化率只有３．０％（表１，ｅｎｔｒｙ４）；
当βＣＤＴＥＭＰＯ、ＣｕＢｒ２、Ｋ２ＣＯ３同时存在时，反应
１５ｈ，醇的转化率和选择性均达到９９％以上．根据
文献［１１］，碱 Ｋ２ＣＯ３的作用是使底物苯甲醇去质
子化生成苄氧负离子，更容易与铜离子配位．

表１催化体系的构成组分对反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍａ

Ｅｎｔｒｙ
Ｃａｔａｌｙｓｔ
／（ｍｏｌ％）

ＣｕＢｒ２
／（ｍｏｌ％）

Ｋ２ＣＯ３
／（ｍｏｌ％）

Ｔｉｍｅ
／ｈ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

１ βＣＤＴＥＭＰＯ １０ ８ ５ １５ ＞９９．０

２ βＣＤＴＥＭＰＯ ０ ８ ５ １５ ０

３ βＣＤＴＥＭＰＯ １０ ０ ５ １５ ０

４ βＣＤＴＥＭＰＯ １０ ８ ０ １５ ３．０

５ ＥＤＡ／ＴＥＭＰＯ １０／１０ ８ ５ ２１ ＞９９．０

６ ＥＤＡ／ＴＥＭＰＯ／βＣＤ １０／１０／１０ ８ ５ ２７ ＞９９．０

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（１ｍｍｏｌ），ＭｅＣＮ（１ｍＬ），ｗａｔｅｒ（０．５ｍＬ），Ｏ２（ｂａｌｌｏｏｎ），４０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１５ｈ．
ａ．Ａｌｌｔｈｅａｂｏｖｅｍｏｌ％ ａｒｅｖｅｒｓｕｓｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ；ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ＞９９％ ｂａｓｅｄｏｎＧＣ．

　　随后以 β环糊精、ＴＥＭＰＯ以及乙二胺（ＥＤＡ）
混合物替代 βＣＤＴＥＭＰＯ以了解负载催化剂中 β
环糊精、ＴＥＭＰＯ以及连接臂乙烯基二胺之间是否
存在协同作用，尤其是环糊精在负载催化剂 βＣＤ
ＴＥＭＰＯ中的作用．首先以 ＴＥＭＰＯ（１０％）、ＥＤＡ
（１０％）、ＣｕＢｒ２（８％）和Ｋ２ＣＯ３（５％）组成催化体系，
催化分子氧对苯甲醇进行氧化，反应２１ｈ苯甲醇完
全转化为苯甲醛，低于βＣＤＴＥＭＰＯ为催化剂时的
反应速率（表 １，ｅｎｔｒｙ５）．当向该体系中再加入
１０％的β环糊精（βＣＤ）时，苯甲醇完全转化为苯
甲醛的时间不但没有缩短，反而延长到了２７ｈ（表
１，ｅｎｔｒｙ６）．这些结果表明，负载催化剂体系中环
糊精不但起到载体的作用，同时具有提高催化剂催

化活性的作用，这是因为环糊精空腔的疏水性，使

得苯甲醇容易进入环糊精空腔；而乙烯基二胺片段

除起连接臂作用外，还作为配体络合铜离子，因而

使进入环糊精空腔的苯甲醇容易与铜离子配位；乙

烯基二胺另一端连接的 ＴＥＭＰＯ，也同时与铜离子

配位，进而夺取苯甲醇的αＨ，使反应得以进行（图
２）．

图２负载催化剂催化苯甲醇脱氢反应的过渡态
Ｆｉｇ．２Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｉｎｔｈｅａｂｓｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

２．２．２催化体系中ＣｕＢｒ２和Ｋ２ＣＯ３的量对反应的影
响　　在确定催化体系后，对催化体系中 ＣｕＢｒ２和
Ｋ２ＣＯ３的用量进行了考察，结果列于表２．
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表２ＣｕＢｒ２和Ｋ２ＣＯ３的量对苯甲醇氧化反应的影响
ａ

Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｓｏｆＣｕＢｒ２ａｎｄＫ２ＣＯ３ｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ
ａ

Ｅｎｔｒｙ ＣｕＢｒ２／（ｍｏｌ％） Ｋ２ＣＯ３／（ｍｏｌ％） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

１ ８ ４ ９０．３

２ ８ ５ ＞９９．０

３ ８ ６ ８７．９

４ ５ ５ ７５．１

５ １０ ５ ９３．４

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（１ｍｍｏｌ），βＣＤＴＥＭＰＯ（１０ｍｏｌ％），ＭｅＣＮ（１ｍＬ），ｗａｔｅｒ（０．５ｍＬ），Ｏ２（ｂａｌｌｏｏｎ），
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１５ｈ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４０℃．
ａ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ＞９９％ ｂａｓｅｄｏｎＧＣ．

　　由表２可知，Ｋ２ＣＯ３的用量从４％提高到５％，
反应 １５ｈ时苯甲醇的转化率从 ９０．３％提高到
９９．０％以上（表２，ｅｎｔｒｉｅｓ１，２）；继续提高 Ｋ２ＣＯ３
的用量至 ６％，反应 １５ｈ时转化率反而下降为
８７．９％．这是由于碱量的增加会使一部分溴化铜生
成碳酸铜沉淀，从而降低催化体系的催化活性

（表２，ｅｎｔｒｙ３）．故 Ｋ２ＣＯ３的用量为底物量的５％
为宜．

由表２还可看到，ＣｕＢｒ２的用量从５％提高到
８％，反应１５ｈ时，苯甲醇的转化率从７５．１％提高
到９９．０％以上（表 ２，ｅｎｔｒｉｅｓ２，４）；继续提高
ＣｕＢｒ２的用量至１０％，反应１５ｈ时，苯甲醇的转化
率反而下降为９３．４％（表２，ｅｎｔｒｙ５）．其道理与碳
酸钾用量对反应的影响类似，过多的 ＣｕＢｒ２加入会
造成碳酸根离子与铜反应生成沉淀，相当于降低了

碳酸钾的浓度．故 ＣｕＢｒ２的用量选为底物量的８％
为佳．
２．２．３底物适用范围的考察　　将 βＣＤＴＥＭＰＯ／
ＣｕＢｒ２／Ｋ２ＣＯ３催化体系用于包括芳香族和脂肪族的
伯醇、仲醇以及烯丙基伯醇等不同结构特征醇的氧

化反应，以考察该催化体系的底物适用性，结果见

表３．表３中的结果表明，各种取代的苯甲醇都可
不同程度地氧化为相应的醛．但是，无论取代基是
给电子还是吸电子，也不管取代基处于苯环上羟甲

基邻位、间位还是对位，与苯甲醇相比，这些醇氧

化反应的速率都不同程度地有所减慢．这与纪红兵
等［４３］报道的不含金属的 β环糊精催化体系催化的
取代苯甲醇氧化反应的结果类似．从表３还可看到，

取代基的位置对氧化反应速率影响很大，反应速率

顺序为对位取代醇＞间位取代醇＞邻位取代醇．如
对、间氟苯甲醇完全氧化所需时间分别是 ３６和
３９ｈ，而邻氟苯甲醇反应５０ｈ，转化率只有７６．４％
（表３，ｅｎｔｒｉｅｓ５，８，９）；对、间和邻甲氧基苯甲醇
氧化反应的速率也有类似的趋势，而且由于甲氧基

体积比氟原子大，受甲氧基取代位置影响更大

（表３，ｅｎｔｒｉｅｓ３，７，１０）．显然反应与空间位阻有
关，这预示着在该催化体系中，底物醇的氧化是在

环糊精的空腔内进行，环糊精空腔对底物分子的尺

寸要求较为苛刻，有一定的择形性．底物分子体积
越大，进入β环糊精空腔变得更为困难，反应的速
率越慢．

就对位取代的苯甲醇而言，无论取代基是供电

子基还是吸电子取代基，都可被高选择性地氧化成

醛，但反应速率有所差别．供电子基取代的苯甲醇
比吸电子基取代的苯甲醇反应更快，如对甲基苯甲

醇、对甲氧基苯甲醇快于对氯苯甲醇、对氟苯甲醇

的反应（表３，ｅｎｔｒｉｅｓ２５）；取代基的供电子能力越
强，反应越容易进行，如甲氧基的供电子能力强于

甲基，则对甲氧基苯甲醇氧化反应的速率也快于对

甲基苯甲醇氧化反应的速率．这可能是供电子基可
使得苄位上碳的电子云密度增加，更有利于 ＴＥＭ
ＰＯ夺取底物醇αＨ［１２］．

此体系也可催化含苯环的烯丙基伯醇的氧化，

如肉桂醇经３０ｈ可高选择性的氧化为肉桂醛（表３，
ｅｎｔｒｙ６）；而对于不含苯环的烯丙基伯醇的氧化则
催化活性很低，如香叶醇（表３，ｅｎｔｒｙ１１）与３甲
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表３ＣｕＢｒ２／ＴＥＭＰＯ体系催化各种醇的选择性氧化成醛
ａ

Ｔａｂｌｅ３ＣｕＢｒ２／ＴＥＭＰＯｃａｔａｌｙｚｅｄａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｔｏａｌｄｅｈｙｄｅｓ
ａ

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｌｃｏｈｏｌ（１ｍｍｏｌ），ＣｕＢｒ２（８％），ＭｅＣＮ（１ｍＬ），βＣＤＴＥＭＰＯ（１０％），ｗａｔｅｒ（０．５ｍＬ），Ｋ２ＣＯ３（５％），
Ｏ２（ｂａｌｌｏｏｎ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４０℃．
ａ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｌｗａｙｓ＞９９％ ｂａｓｅｄｏｎＧＣ．
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基２丁烯１醇（表３，ｅｎｔｒｙ１２），延长反应时间到
５０ｈ，两者的转化率只有２１．９％和８．４％．可能是
这些醇结构中支链的存在导致其不易进入环糊精空

腔所致．
　　该体系对仲醇、杂环芳基伯醇及脂肪族伯醇没
有催化活性（表３，ｅｎｔｒｉｅｓ１３１５），这与已经报道的
ＣｕＴＥＭＰＯ体系结果一样［１２，２８，４４］．不能催化仲醇如
１苯乙醇的氧化，是因为仲醇中 α位甲基的位阻作
用，导致底物不能和中心离子 Ｃｕ２＋配位；而杂环芳
基伯醇如２吡啶甲醇不被氧化则是由于其中的杂
原子优先与中心离子 Ｃｕ２＋配位，使得羟基氧不与
Ｃｕ２＋配位，因而不发生氢消除生成醛．
２．２．４催化剂的循环使用　　以苯甲醇的氧化为模
型反应，考察了催化剂的循环使用性能．每次反应
完毕，将反应液静置分层，上层为乙腈相，包含生

成的醛，下层为水相，包含催化剂 βＣＤＴＥＭＰＯ、
溴化铜及碳酸钾盐．用分液漏斗分相，水相经过滤
后即可直接用于下次循环．由于反应完毕 ＣｕＢｒ２与
Ｋ２ＣＯ３发生反应沉淀析出，每次循环只需补加５％
ＣｕＢｒ２及５％ Ｋ２ＣＯ３．循环使用结果如图３所示．由
图３可知，催化剂的循环使用活性略有下降，循环
５次活性下降约１１．６％．主要是分离过程造成催化
剂βＣＤＴＥＭＰＯ的损失所致．结果表明，利用环糊
精母体良好的水溶性，负载催化剂能够方便地从反

应体系中分离，从而实现了催化剂的循环使用．

图３催化剂的循环使用
Ｆｉｇ．３Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

３结论
以乙烯基二胺为连接臂将 ＴＥＭＰＯ键合于 β环

糊精上制备了负载催化剂 βＣＤＴＥＭＰＯ，乙烯基二

胺除作为连接臂外，还起配体的作用．将负载催化
剂βＣＤＴＥＭＰＯ与 ＣｕＢｒ２、Ｋ２ＣＯ３构成催化体系，
用于分子氧为氧化剂的醇的氧化反应．以苯甲醇的
氧化为模型反应，得到优化的反应条件：１０％ β
ＣＤＴＥＭＰＯ，８％ ＣｕＢｒ２，５％ Ｋ２ＣＯ３，反应温度为４０
℃．在优化的反应条件下，将催化体系用于各种不
同底物醇的催化氧化反应，发现该体系由于β环糊
精空腔尺寸限制，具有很大的择形性．相比于其他
ＴＥＭＰＯ双齿氮配体Ｃｕ的催化体系，负载催化剂无
需额外氮配体，简化了反应体系．而且，由于 ＴＥＭ
ＰＯ在β环糊精上的负载，使得产物与催化剂容易
分离，催化剂可循环使用．
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