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ｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×０．３２ｍｍ）．ＧＣＭＳｓｐｅｃｔｒａ
ｗａｓｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａｎＡｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７３Ｎｇａｓｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．
１．２Ｇｅｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｖｅｃｌｅａｖａｇｅ

０．５ｍｍｏｌｓｕｂｓｔｒａｔｅ，１．５ｍｍｏｌＬｉＡｌＨ４，０．０２５

ｍｍｏｌＭｎ（ＯＡｃ）２ａｎｄ２ｍＬｄｒｙＴＨＦｗｅｒｅａｄｄｅｄｔｏａ
ｄｒｉｅｄ４５ｍＬｔｕｂｅｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｅｒ．
Ｔｈｅｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｕｂｅｗａｓｓｅａｌｅｄａｎｄｐｌａｃｅｄｉｎａｃｏｎ
ｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｇｒｏｏｖｅｔｏｐｅｒｆｏｒｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ２０
ｈ．Ｏｎｃｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓｒｅａｃｈｅｄ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅ
ｗａｓｃｏｏｌｅｄｔｏｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｔｈｅｎ
ａｃｉｄｉｆｉｅｄｔｏｐＨ５～６ｗｉｔｈ２ｍｏｌ／Ｌｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ．
ＧＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｐｒｏｖｉｄｅｄｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｎｏｔｅ：ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｍｉｎｉｍｉｚｅｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｅｒ
ｒｏｒ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｎｏｔｐｕｒｉｆｉｅｄｏｒ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ）．Ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｖｅｃｌｅａｖａｇｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｉ
ｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙＧＣＭＳ．Ｓｏｍｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙ
ｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙ１３ＣＮＭＲ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｗａｓｃｈｏｓｅｎａｓｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｏｓｔａｒｔ

ｏｕｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇ５％ Ｍｎ（ＯＡｃ）２ａｓｔｈｅｃａｔａ
ｌｙｓｔ，３ｅｑｕｉｖ．ＬｉＡｌＨ４ａｓｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔ，ａｎｄＴＨＦ
ａｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔａｔ１４０℃．Ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｖｅｃｌｅａｖ
ａｇｅｄｉｄｎｏｔｏｃｃｕｒｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆＭｎ（ＯＡｃ）２，ｗｈｉｌｅ
ａｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ５％ Ｍｎ（ＯＡｃ）２ａｌｌｏｗｅｄｔｈｅｔａｒｇｅｔｅｄｂｉ
ｐｈｅｎｙｌ２ｏｌｐｒｏｄｕｃｔｔｏｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ６３％ｙｉｅｌｄ（Ｔａｂｌｅ
１，ｅｎｔｒｉｅｓ２ａｎｄ３），ａｎｄｈａｒｄｌｙａｎｙｏｔｈｅｒｐｒｏｄｕｃｔｗａｓ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｍｏｕｎｔｏｆＭｎｃｏｍｐｏｕｎｄｐｌａｙｅｄａｃｒｉｔｉｃａｌｒｏｌｅｉｎｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ．Ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｏｆ
Ｍｎ（ＯＡｃ）２ ｏｒＬｉＡｌＨ４ ｐｏｓｓｉｂｌｙａｌｌｏｗｅｄｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｖｅ
ｃｌｅａｖａｇｅｔｏｐｒｏｃｅｅｄｉｎｈｉｇｈｙｉｅｌｄ，ｂｕｔｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｌｅｓｓｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ．Ｗｈｅｎ３
ｅｑｕｉｖ．ＣＨ３ＯＮａｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ，ｔｈｅ
ｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ６３％ ｔｏ
９３％ （Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ４），ｗｈｉｃｈｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄ
ｄｉｔｉｏｎｏｆＣＨ３ＯＮａｗａｓｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｗｅ
ｔｒｉｅｄｔｏｄｅｃｒｅａｓｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ１２０℃ ｏｒ
１００℃ｆｒｏｍ１４０℃，ｂｕｔｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｉｓｗａｓｎｏｔｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｗｉｔｈｏｕｔｓａｃｒｉｆｉｃｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｅｖｅｎｉｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｗａｓｐｒｏｌｏｎｇｅｄｔｏ４０ｈ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｉｅｓ５ａｎｄ６）．
Ａｍｏｎｇｔｈｅｓｃｒｅｅｎｅｄｂａｓｅｓ，ＣＨ３ＯＮａａｎｄｔＢｕＯＮａ
ｔｕｒｎｅｄｏｕｔｔｏｂｅｔｈｅｍｏｓｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅｔｗｏ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｉｅｓ
４ａｎｄ７），ｗｈｉｌｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈＭｇ（ＥｔＯ）２，ｔＢｕＯＬｉ
ａｎｄＭｅＯＬｉｐｒｏｖｉｄｅｄｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｉｎｍｏｄｅｒａｔｅ
ｙｉｅｌｄｓ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｉｅｓ８－１０）．Ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｈａｄａｖｉｔａｌ
ｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ：ａｌｔｈｏｕｇｈｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｔｅｔｒａ
ｈｙｄｒｏｆｕｒａｎｐｒｏｃｅｅｄｅｄｓｍｏｏｔｈｌｙ，ｏｔｈｅｒｓｏｌｖｅｎｔｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，ｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｗｅｒｅｌｅｓｓｅｆ
ｆｅｃｔｉｖｅ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｉｅｓ１１－１３）．Ｔｈｉｓｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ
ｗａｓｎｏｔｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＣｏｏｒＦｅｃａｔａ
ｌｙｚｅｄｒｅｄｕｃｔｉｖｅｃｌｅａｖａｇｅｏｆａｒｏｍａｔｉｃＣ—Ｏｂｏｎｄｓｗｉｔｈ
ＬｉＡｌＨ４ａｓｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｐｒｅｖｉｏｕｓｌｉｔｅｒａ
ｔｕｒｅｓ［１７，３０］ｗｈｅｒｅｔｏｌｕｅｎｅｗａｓｔｈｅｍｏｓｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｏｌｖｅｎｔ．
ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１（ｅｎｔｒｉｅｓ１４－１７），Ｍｎ（ＯＡｃ）２ｗａｓ
ｔｈｅｍｏｓｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｔ．ＷｈｅｎＭｎ（ＯＡｃ）２ｗａｓｒｅ
ｐｌａｃｅｄｂｙＭｎＣｌ２，ｏｎｌｙ１８％ ｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｅｄｐｒｏｄ
ｕｃｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｍａｎｇａｎｅｓｅ（ＩＩ）
ａｃｅｔｙｌｌａｃｅｔｏｎａｔｅａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅ（ＩＩ）ｏｘａｌａｔｅｇａｖｅｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｎｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ５６％ ａｎｄ５３％ ｙｉｅｌｄ．

２０４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



Ｔａｂｌｅ１ＲｅｄｕｃｔｉｖｅｃｌｅａｖａｇｅｏｆａｒｏｍａｔｉｃＣＯｂｏｎｄｓｉｎｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＭｎ（ＯＡｃ）２
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｂａｓｅ Ｙｉｅｌｄ／（％）ｂ

１ １２０ ＴＨＦ － ｔｒａｃｅ
２ １４０ ＴＨＦ － ６３
３ｃ １４０ ＴＨＦ － ｔｒａｃｅ
４ １４０ ＴＨＦ ＭｅＯＮａ ９３
５ １２０ ＴＨＦ ＭｅＯＮａ ８２
６ １００ ＴＨＦ ＭｅＯＮａ ３０
７ １４０ ＴＨＦ ｔＢｕＯＮａ ９５
８ １４０ ＴＨＦ Ｍｇ（ＥｔＯ）２ ７４
９ １４０ ＴＨＦ ｔＢｕＯＬｉ ８３
１０ １４０ ＴＨＦ ＭｅＯＬｉ ８２
１１ １４０ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ＭｅＯＮａ ｔｒａｃｅ
１２ １４０ ｔｏｌｕｅｎｅ ＭｅＯＮａ ｔｒａｃｅ
１３ １４０ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ＭｅＯＮａ ｔｒａｃｅ
１４ｄ １４０ ＴＨＦ － １８
１５ｄ １４０ ＴＨＦ － ２３
１６ｄ １４０ ＴＨＦ － ５６
１７ｄ １４０ ＴＨＦ － ５３

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ（０．５ｍｍｏｌ），ＬｉＡｌＨ４（１．５ｍｍｏｌ），ｂａｓｅ（１．５ｍｍｏｌ），Ｍｎ（ＯＡｃ）２（０．０２５ｍｍｏｌ），ｓｏｌｖｅｎｔ
（２ｍＬ），２０ｈ；ｂ．ｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ；ｃ．ＮｏＭｎ（ＯＡｃ）２ｗａｓａｄｄｅｄ；ｄ．Ｍｎ（ＯＡｃ）２ｉｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｐｌａｃｅｄｂｙ
ＭｎＣｌ２（ｅｎｔｒｙ１４），ＭｎＳＯ４（ｅｎｔｒｙ１５），ｍａｎｇａｎｅｓｅ（ＩＩ）ａｃｅｔｙｌｌａｃｅｔｏｎａｔｅ（ｅｎｔｒｙ１６），ｍａｎｇａｎｅｓｅ（ＩＩ）ｏｘａｌａｔｅ（ｅｎｔｒｙ１７）

　　Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ａｖａｒｉｅｔｙｏｆａｒｏｍａｔｉｃＣ—Ｏｂｏｎｄｓ
ｉｎｖａｒｉｏｕｓｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｅｒｅｔｅｓｔｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｓｃｏｐｅ
ａｎｄｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｐｒｏｔｏｃｏｌ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＴａ
ｂｌｅ２，ｔｈｅａｒｏｍａｔｉｃＣ—Ｏｂｏｎｄｓｉｎｓｅｖｅｒａｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
ｕｎｄｅｒｗｅｎｔｔｈｉｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｍｏｏｔｈｌｙｕｎｄｅｒｔｈｅｂａｓｅ
ｆｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．Ｆｏｒｅｘａｍｐｌｅ，ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｖｅｃｌｅａｖａｇｅｏｆ
４，４′ｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｇａｖｅ４ｈｙｄｒｏｘｙｂｉｐｈｅｎｙｌ
ａｎｄｂｉｐｈｅｎｙｌｉｎ１００％ ａｎｄ９１％ ｙｉｅｌｄｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ３），ｅｖｅｎａｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ１００℃ ｄｉｄｎｏｔｌｅａｄｔｏｔｈｅｄｅｃｌｉｎｅｏｆｔｈｅ
ｙｉｅｌｄ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ２）．Ｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ，ｔｈｅａｒｏｍａｔ
ｉｃＣ—Ｏｂｏｎｄｓｉｎｔｈｅｏｔｈｅｒｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓｇａｖｅｌｏｗｅｒ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓａｎｄｙｉｅｌｄｓｕｎｄｅｒａｌｌｔｈｅｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ４－６）．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆ４，
４′ｄｉｆｌｕｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ５），ａｒｏｍａｔｉｃ
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锰催化芳香碳氧键的还原断裂

任运来１，王文会１，田欣哲１，马军营１，任方平１，李福伟２

（１．河南科技大学 化工与制药学院，河南 洛阳４７１０２３；

２．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００）

摘要：这里发现锰化合物能够催化芳香碳氧键的还原断裂．就我们所知，目前还没有锰催化芳香碳氧键断裂方
面的报道．以二苯并呋喃为底物，对各种反应条件进行优化，得到的较佳反应条件为 ５％ Ｍｎ（ＯＡｃ）２，３当量 Ｌｉ
ＡｌＨ４，１４０℃温度，四氢呋喃溶剂．在这个反应条件下，多种芳香碳氧键能够发生还原断裂．甲醇钠的添加能够
有效地促进二苯醚等底物的反应．对反应机理进行了初步研究，结果表明反应可能经历自由基过程．
关键词：还原断裂；碳氧键；锰；催化
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