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摘要: 随着全球资源的可持续利用以及绿色化学的发展ꎬ 近年来ꎬ 利用非贵金属配合物催化反应取得了重要进

展ꎬ 我们主要概述非贵金属催化的以醇作为偶联试剂的脱氢反应的最新成果ꎬ 重点介绍锰ꎬ 钴ꎬ 铁配合物的成功

应用.
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　 　 可再生的木质纤维素作为一种丰富的生物质原

料ꎬ 难以被人体消化利用ꎬ 但是可以将其加工成醇

类以及多元醇类ꎬ 利用醇作为原料开发一系列的化

学反应ꎬ 进而合成相应化学品ꎬ 不仅可以保护我们

的化石资源ꎬ 而且还可以减少全球二氧化碳的排

放ꎬ 符合绿色化学以及可持续发展理念ꎬ 具有非常

重要的科学意义和应用前景[１－２] .
近年来ꎬ 过渡金属催化的以醇作为偶联试剂的

无受体脱氢(Ａｃｃｅｐｔｏｒｌｅｓｓ Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ＝ ＡＤ)和
借氢策略(Ｂｏｒｒｏｗｉｎｇ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ＝ ＢＨ)反应引起了人

们极大的兴趣ꎬ 很大程度上是由于它们具有较高的

步骤经济性和原子经济性[３] . 然而ꎬ 由于醇分子中

的 Ｏ—Ｈ 键作为一种惰性化学键不容易发生反应ꎬ
传统方法会将 Ｏ—Ｈ 官能团转化成更好的离去基团

(如相应的卤化物ꎬ 甲苯磺酸酯ꎬ 三氟甲磺酸酯ꎬ 磺

酸酯等)而参与反应ꎬ 并且产生大量不需要的废弃

物ꎬ 不符合现代合成化学绿色发展的理念[４] . 而巧

妙利用无受体脱氢和借氢策略方法来活化惰性化学

键(如醇的 Ｏ—Ｈ 键)ꎬ 不用预先进行官能团化ꎬ 减

少了合成步骤ꎬ 并且反应的副产物只有氢气和水ꎬ
绿色环保ꎬ 符合绿色化学原则.

过渡金属催化的醇的脱氢反应通常会使用钌ꎬ
铑ꎬ 铱等贵金属配合物催化剂[３ａꎬ５]ꎬ 近年来ꎬ 由于

基本金属锰ꎬ 钴ꎬ 铁地表储量丰富ꎬ 价格低廉ꎬ 毒

性小甚至无毒性ꎬ 吸引了化学工作者们越来越多的

关注[６－７] . 在这方面 Ｂｅｌｌｅｒꎬ Ｍｉｌｓｔｅｉｎꎬ Ｋｅｍｐｅ 教授等

课题组做出了突出贡献. 如下图 １ 所示ꎬ 配合物 １－
６ 都是非贵金属配合物催化醇脱氢偶联 /缩合反应

图 １ 脱氢反应中代表性非贵金属配合物催化剂
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中的典型代表.
　 　 下面将详细介绍锰、 钴、 铁配合物催化剂在醇

脱氢反应方面的应用.

１ 脱氢反应

１.１ 甲醇选择性脱氢反应

Ｂｅｌｌｅｒ 小组[８]在甲醇脱氢方面做了大量研究工

作ꎬ 他们报道了首例利用金属锰催化剂(１)在甲醇

与水混合体系中的脱氢反应ꎬ 另外研究发现ꎬ 在

Ｅｎｔｒｙ１ (表 １)条件下再加入溶剂三甘醇二甲醚以及

１０ 倍当量的配体时(Ｅｎｔｒｙ ２ꎬ 表 １)ꎬ 能显著提高催

化剂的活性ꎬ ＴＯＮ 值可大于 ２０ ０００ꎬ 并且稳定性可

大于一个月ꎬ 这比之前 Ｂｅｌｌｅｒ 小组[１３ａ] 报道的铁配

合物 ９ (５ ｄ 稳定性)以及 Ｈｏｌｔｈａｕｓｅｎ 小组[１３ｂ] 报道

的铁配合物 １０ (大于 ４ ｄ 稳定性)在催化该反应时

具有更高的稳定性. 此外锰配合物 ７[８]、 ８[１４]在甲醇

脱氢反应中也具有一定催化活性ꎬ ＴＯＮ 值分别是

６５ 和 ４１.

表 １ 锰或铁催化的甲醇脱氢反应

Ｔａｂｌｅ １ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒ ｉｒｏｎ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ 　 　 　 　 　 　 　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ｒｅｓｕｌｔｓ

１ １ ０.００２ ｍｏｌ ％ Ｃａｔ.ꎬ ＭｅＯＨ / Ｈ２Ｏ ＝ ９ ∶ １ꎬ ９２ ℃ꎬ ８ Ｍ ＫＯＨꎬ ＴＯＮ ＝ ５４

２ １＋ ｉＰｒ２ＰＮＰ (１０ ｅｑｕｉｖ) ０.００２ ｍｏｌ ％ Ｃａｔ.ꎬ ＭｅＯＨ / Ｈ２Ｏ ＝ ９ ∶ １ꎬ ９２ ℃ꎬ ０.０２ ｍｏｌ ％ ＰＮＰ ｌｉｇａｎｄꎬ ８ Ｍ ＫＯＨꎬ

ＴＯＮｍａｘ > ２００００ (> ３０ ｄ)ꎬ > ３０ ｄａｙｓ ｓｔａｂｌｅ
３ ７ ０.００２ ｍｏｌ ％ Ｃａｔ.ꎬ ＭｅＯＨ / Ｈ２Ｏ ＝ ９ ∶ １ꎬ ９２ ℃ꎬ ８ Ｍ ＫＯＨꎬ ＴＯＮ ＝ ６５

４ ８ ０.００２ ｍｏｌ ％ Ｃａｔ.ꎬ ＭｅＯＨ / Ｈ２Ｏ ＝ ９ ∶ １ꎬ ９２ ℃ꎬ ８ Ｍ ＫＯＨꎬ ＴＯＮ ＝ ４１

５ ９ ０.００２ ｍｏｌ ％ Ｃａｔ.ꎬ ＭｅＯＨ / Ｈ２Ｏ ＝ ９ ∶ １ꎬ ９１ ℃ꎬ ８ Ｍ ＫＯＨꎬ ＴＯＮｍａｘ > ９８００ (４６ ｈ)ꎬ

ｕｐ ｔｏ ５ ｄａｙｓ ｓｔａｂｌｅ

６ １０ ０.００６ ｍｏｌ ％ Ｃａｔ.ꎬ ＭｅＯＨ / Ｈ２Ｏ ＝ ４ ∶ １ꎬ ｒｅｆｌｕｘ (ＥｔＯＡｃ)ꎬ １０ ｍｏｌ ％ ＬｉＢＦ４ꎬ ＴＯＮｍａｘ

> ５１０００ (９６ ｈ)ꎬ > ４ ｄａｙｓ ｓｔａｂｌｅ

１.２ 脱氢偶联反应

脱氢偶联反应指一级醇脱氢生成醛之后ꎬ 可以

进一步与醇或者胺发生加成反应ꎬ 分别形成半缩醛

或缩醛胺ꎬ 然后再脱除氢气形成酯或酰胺化合物的

反应(图 ２). 在反应过程中金属配合物会催化底物

发生两次脱氢ꎬ 并伴随金属氢键的形成. 如果底物

是二醇的话则会得到内酯或者内酰胺.

图 ２ 脱氢偶联反应

Ｆｉｇ.２ Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

　 　 ２０１６ 年 Ｇａｕｖｉｎ 课题组[１５] 利用锰催化剂 １１ 催

化醇脱氢生成脂类化合物ꎬ 一系列脂肪醇与芳香醇

均能很好地参与反应ꎬ 同时利用 １ꎬ４￣丁二醇进行分

子内反应也可以得到内酯化合物. 早在 ２０１４ 与

２０１５ 年ꎬ Ｊｏｎｅｓ / Ｓｃｈｎｅｉｄｅｒ[１６] 和 Ｈｏｌｔｈａｕｓｅｎ[１３ｂ] 等就

报道了利用铁氢配合物 １２ 与 １０ 催化该类反应ꎬ 其

中催化剂 １０ 仅需要 ０.０１％(摩尔百分比)的量ꎬ 但

是需要加入 １０％(摩尔百分比)的 ＬｉＢＦ４ . ２０１５ 年

Ｂｅｌｌｅｒ 等[１７]则报道了利用铁氢配合物 ９ 催化二醇脱

氢得到内酯.
　 　 ２０１７ 年 Ｍｉｌｓｔｅｉｎ 小组[１８ａ] 报道了利用锰催化剂

１３ 催化脂肪胺或芳香胺与甲醇反应. 随后他们[９ａ]

又利用锰催化剂 ３ 催化该反应ꎬ ＴＯＮ 值及反应收率

均有所提高. Ｂｅｒｎｓｋｏｅｔｔｅｒ 等[１８ｂ] 则利用铁配合物 １２
催化胺与醇生成酰胺化合物ꎬ 当用甲醇时 ＴＯＮ 值

为 ５０３ꎬ 相同条件下用乙醇时 ＴＯＮ 值仅为 ５０ꎬ 用三

氟乙醇则不发生反应. Ｂｅｌｌｅｒ 等[１７] 利用铁配合物 ９
同样可以催化醇胺分子内脱氢得到内酰胺化合物.
Ｍｉｌｓｔｅｉｎ 等[９ｂ]则利用锰配合物 ２ 催化二醇与胺分子

间发生脱氢反应得到内酰胺化合物.
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图 ３ 脱氢偶联生成酯(内酯)
Ｆｉｇ.３ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｅｓｔｅｒｓ (ａｎｄ ｌａｃｔｏｎｅｓ) ｖｉａ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ

图 ４ 脱氢偶联生成酰胺(内酰胺)
Ｆｉｇ.４ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｍｉｄｅ (ａｎｄ ｌａｃｔａｍｓ) ｖｉａ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ

１.３ 脱氢缩合反应

脱氢缩合反应与脱氢偶联反应相比ꎬ 不仅会产

生氢气ꎬ 在缩合步骤中也会有水的产生. 生成产物

有亚胺或者不饱和中间体进一步发生环化反应得到

芳香 Ｎ￣杂环化合物ꎬ 另外也可以得到烯烃类物质

(图 ５).
１.３.１ 亚胺和烯烃的合成 　 　 ２０１６ 年ꎬ Ｍｉｌｓｔｅｉｎ 小

组[１９ａ]利用去芳构化的金属锰配合物 １４ 催化脂肪
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图 ５ 脱氢缩合反应

Ｆｉｇ.５ Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

醇或芳香醇与胺脱水缩合生成一系列亚胺化合物ꎬ
这也是首例报道的利用金属锰配合物催化的该类反

应. 随后 Ｋｉｒｃｈｎｅｒ 等[１９ｂ] 则利用基于吡啶基的 ＮＰＰ￣
Ｍｎ 配合物 １５ꎬ 也可以催化醇胺反应得到亚胺化合

物. 早在 ２０１２ 年Ｈａｎｓｏｎ 课题组[１９ｃ]ꎬ ２０１３ 年 Ｓｉｎｇｈ 课

题组[１９ｄ]就分别利用钴配合物 ５ 以及铁酞菁配合物

１６ 催化醇与胺得到亚胺ꎬ 并且催化剂的用量均为 １％
(摩尔百分比)ꎬ 比锰催化剂用量(３％(摩尔百分比))
有所降低. ２０１７ 年ꎬ Ｍｉｌｓｔｅｉｎ 小组[１９ｅ] 利用 ４％(摩尔

百分比)的锰催化剂 １３ꎬ １３５ ℃下实现了腈类化合物

与醇的脱氢缩合反应得到一系列取代乙烯腈类化合

物ꎬ 这也是首次利用廉价金属催化的反应.

图 ６ 脱氢缩合生成亚胺与烯烃

Ｆｉｇ.６ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｍｉｎｅｓ ａｎｄ ｏｌｅｆｉｎｓ ｖｉａ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

１.３.２ Ｎ￣杂环化合物的合成　 　 吡咯、 吡啶、 喹啉等

杂环化合物及其衍生物是众多天然产物、 药物、 农

业化学品、 调料、 染料和功能性材料的关键合成中

间体. 传统的杂环合成方法主要是通过 Ｋｎｏｒｒ、 Ｐａａｌ￣
Ｋｎｏｒｒ 和 Ｈａｎｔｚｓｃｈ 等经典的路线ꎬ 反应步骤多ꎬ 反

应条件苛刻ꎬ 近年来利用非贵金属配合物催化的醇

和胺脱氢制备 Ｎ￣杂环类化合物受到广泛关注ꎬ 反应

副产物只有氢气和水ꎬ 反应原子经济性高ꎬ 符合绿

色化学发展的理念. ２０１７ 年 Ｋｅｍｐｅ 等[１０ｂ] 利用金属

锰配合物 １７ 首次实现了利用廉价金属来催化醇与

氨基醇生成五元氮杂环吡咯化合物. 随后 Ｂａｌａｒａｍａｎ
等[２０]报道了利用双金属钴配合物 １８ 也可以实现这

个反应ꎬ 同时该催化剂还可以催化醇与氨基醇得到

六元杂环吡啶、 喹啉化合物. ２０１６ 年 Ｍｉｌｓｔｅｉｎ 课题

组[２１]首次报道了利用钴催化剂(１９)催化 １ꎬ４￣二醇

与胺脱氢反应生成吡咯类化合物. 这一反应对于不

同的一级脂肪胺、 苄胺、 芳香胺、 一级和二级醇都

具有很好的活性. 最近他们[６ｃ]也利用该催化剂实现

了一级醇同邻苯二胺反应ꎬ 得到了一系列苯并咪唑

类化合物. 研究发现催化剂 １９ 和 ＮａＨＢＥｔ３室温反应

得到一价 ＣｏＩ复合物ꎬ 该结构已经得到 Ｘ￣Ｒａｙ 证实ꎬ
并且 ＣｏＩ复合物也可以催化反应的进行. 基于此ꎬ 该

反应 的 真 实 催 化 剂 可 能 是 ＣｏＩ 复 合 物. ２０１６
年Ｋｉｒｃｈｎｅｒ小组[２２] 首次报道了利用廉价金属锰配
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图 ７ 脱氢缩合生成 Ｎ￣杂环化合物

Ｆｉｇ.７ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｎ￣ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ ｖｉａ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

合物(１５)实现了醇与氨基醇合成六元杂环吡啶及

喹啉化合物ꎬ 双钴催化剂 １８ 也可以催化该反应的

进行ꎬ 但是利用钴催化剂 ５[１１ｂ] 以及铁催化剂 ６[１２ｂ]

时需要以醇脱氢之后的酮作为起始原料ꎬ 用醇则无
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法实现该反应. 此外 Ｋｉｒｃｈｎｅｒ 组[２２] 的锰配合物 １５
以及 Ｋｅｍｐｅ 组[２ｂ]的锰配合物 １７ 还可以催化三组分

反应得到嘧啶类化合物ꎬ 锰配合物 １７ 与 １５ 相比ꎬ
当用配合物 １７ 时反应条件更加温和ꎬ 催化剂量及

碱用量更少ꎬ 温度更低.
１.４ 借氢策略反应

借氢策略反应是指用金属催化剂将相对惰性的

有机分子(如伯醇或胺)催化脱氢ꎬ 并形成高活性的

金属氢化物催化剂中间体ꎬ 其后脱氢产物进一步偶

联形成中间体ꎬ 随后金属氢化物催化剂再利用前面

释放的氢分子将中间体还原的反应. 如: 醇与胺发

生 Ｎ￣烷基化反应ꎬ 用于构建 Ｃ—Ｎ 键ꎻ 醇与酮或者

与活性相对较低的酯、 酰胺等发生 α￣烷基化反应构

建 Ｃ—Ｃ 键ꎻ 一级醇对二级醇的 β￣烷基化反应等.

图 ８ 借氢策略反应

Ｆｉｇ.８ Ｂｏｒｒｏｗｉｎｇ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

１.４.１ Ｎ￣烷基化反应　 　 Ｎ￣烷基化反应是构建 Ｃ—Ｎ
键的重要方法之一. ２０１３ 年ꎬ Ｓｉｎｇｈ 小组[２３ａ] 报道了

铁酞菁络合物 １６ 催化的胺与醇的烷基化反应ꎬ 一

系列杂环芳胺与醇反应得到相应的烷基化产物. 邻

苯二胺、 邻氨基苯酚和邻氨基苯硫酚可分别与醇反

应得到苯并咪唑、 苯并噻唑和苯并噁唑化合物ꎬ 为

杂环化合物的合成提供了新方法. ２０１４ 年ꎬ Ｂａｒｔａ 小

组[１２ａꎬ２３ｂ]报道了环戊二烯酮铁配合物 ６ 催化的醇胺

烷基化反应ꎬ 芳香胺与一元醇或二元醇生成仲胺或

环状胺化合物. ２０１５ 年ꎬ Ｋｅｍｐｅ 课题组[２４]报道了基

于三嗪骨架的 Ｃｏ￣ＰＮＰ 配合物催化的芳香胺与醇化

合物的烷基化反应ꎬ 以 ２％(摩尔百分比)钴配合物

２２ 为催化剂ꎬ 叔丁醇钾为碱ꎬ 甲苯为溶剂ꎬ ８０ ℃条

件下反应ꎬ 取代芳胺可以与苄醇或脂肪醇发生烷基

化反应ꎬ 而且二胺可与两种不同的醇发生选择性烷

基化反应. ２０１６ 年张国齐小组[１１ａ] 在钴催化剂 ５ 催

化条件下ꎬ 加入 ４ Å 分子筛后ꎬ 也实现了醇与胺的

Ｎ￣烷基化反应ꎬ 生成一系列取代胺类化合物. 随后

Ｂｅｌｌｅｒ 教授小组[２５] 又先后报道了锰配合物 １ 与 ２０
催化的 Ｎ￣烷基化反应ꎬ 反应官能团容忍性强ꎬ 杂环

或烯基取代芳胺均取得优良的反应效果ꎬ 不同的是

采用催化剂 ２０ 时反应条件更加温和. 另外ꎬ Ｓｏｒｔａｉｓ
小组[２６]报道的离子型锰配合物 ２１ 也可以高效地催

化该反应的进行.

图 ９ 胺类化合物的 Ｎ￣烷基化反应

Ｆｉｇ.９ Ｎ￣ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ

１.４.２ Ｃ￣烷基化反应　 　 酮与醇的 α￣烷基化反应是

构建 Ｃ—Ｃ 键的重要方法之一. ２０１５ 年 Ｄａｒｃｅｌ 小

组[１２ｂ]报道了环戊二烯酮铁配合物 ６ 催化的芳基苯

乙酮的 α￣烷基化反应ꎬ 反应体系中加入 ２％(摩尔
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百分比)的 ＰＰｈ３ꎬ 可以提高反应的转化率与选择性.
２０１６ 年 Ｂｅｌｌｅｒ 小组[２７] 将 Ｍｎ￣ＰＮＰ 配合物应用于该

反应ꎬ 采用 ２％(摩尔百分比) Ｍｎ￣ＰＮＰ 配合物 １ 作

为催化剂ꎬ ５％(摩尔百分比)碳酸铯为碱ꎬ 特戊醇

为溶剂ꎬ １４０ ℃条件下ꎬ 取代苯乙酮和醇反应得到

烷基化产物ꎬ 该条件下 ２￣吲哚酮与甾酮同样可实现

α￣烷基化反应. ２０１７ 年ꎬ 张国齐小组[１１ｂ] 则实现了

二价钴配合物 ５ 催化的酮的 α￣烷基化反应ꎬ 并将该

方法用于喹啉杂环的合成反应. 对于活性较低的酯

和酰胺底物ꎬ 其 α￣烷基化反应相对困难. ２０１６ 年

Ｋｅｍｐｅ 小组[６ｂ] 报道了首例廉价金属 Ｃｏ￣ＰＮＰ 配合

物(２２)催化的酰胺和酯的 α￣烷基化反应ꎬ 其活性

和贵金属催化剂相当ꎬ 而且易于制备ꎬ 为酰胺和酯

的烷基化反应开辟了新思路. ２０１２ 年 Ｓｕｎ 课题

组[２８]报道了首例铁催化剂ꎬ 即利用二茂铁甲醛 ２４
催化仲醇的 β￣烷基化反应ꎬ 但是底物范围较窄.
２０１７ 年 Ｋｅｍｐｅ 课题组也先后利用锰催化剂 １７[２ｂ]以

及钴催化剂 ２３[２９]成功实现了仲醇的 β￣烷基化反应.

图 １０ 酮、 酯、 酰胺或醇的烷基化反应

Ｆｉｇ.１０ Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅｓꎬ ｅｓｔｅｒꎬ ａｍｉｄｅ ｏｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ

２ 催化活性物种及反应机理

对于贵金属来说ꎬ 一般认为金属催化剂将相对

惰性的有机分子(如伯醇)催化脱氢ꎬ 形成高活性的

金属氢化物催化剂中间体ꎬ 再催化反应的发生ꎬ 所

以金属氢化物被认为是反应的催化活性物种. 但是
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目前对于非贵金属来说ꎬ 研究相对较少ꎬ 很多机理

尚不明确ꎬ 关键中间体尚未捕获ꎬ 目前比较认可的

有: Ｍｎ￣Ｈ 物种ꎬ 如图 １１ 所示ꎬ 分别为 Ｂｅｌｌｅｒ 小组

的 Ｍｎ￣Ｈ 物种 ２５ꎬ Ｋｅｍｐｅ 小组的 Ｍｎ￣Ｈ 物种 ２６ 以及

Ｍｉｌｓｔｅｉｎ 小组的 Ｍｎ￣Ｈ 物种 ２７ 与 ２８. 其它非贵金属

催化剂的催化活性物种也正处于研究之中.

图 １１ 代表性催化活性物种 Ｍｎ￣Ｈ
Ｆｉｇ.１１ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ Ｍｎ￣Ｈ ｓｐｅｃｉｅｓ

３ 结论与展望

相对于贵金属催化剂的成熟发展ꎬ 廉价金属配

合物催化剂尚处于一个发展阶段ꎬ 从上面文献综述

中我们也可以看出这类配合物无论是配体种类还是

催化剂种类都相对较少ꎬ 因此开发高活性廉价金属

配合物催化剂具有较大空间ꎬ 并且这也符合绿色化

学与可持续发展理念ꎬ 具有非常重要的科学意义和

研究价值. 另外ꎬ 关于钴和铁催化剂的催化活性物

种以及催化机理很多尚不明确ꎬ 等待科研工作者们

进一步深入研究和探索ꎬ 以期在分子水平上认识相

关均相催化反应的本质规律ꎬ 开发出更多催化活性

高、 价格低廉、 应用范围广的高效非贵金属配合物

催化剂.
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[１１] ａ. Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｙｉｎ Ｚꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｓ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｎ￣ａｌｋｙｌａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１６ꎬ １８:
３００－３０３.
ｂ. Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｗｕ Ｊꎬ Ｚｅｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ α￣ａｌ￣
ｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ
２０１７ꎬ １９(５): １０８０－１０８３.

[１２] ａ. Ｙａｎ Ｔꎬ Ｆｅｒｉｎｇａ Ｂ Ｌꎬ Ｂａｒｔａ Ｋ. Ｉｒｏｎ ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ａｌ￣
ｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ ]. Ｎａｔ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２０１４ꎬ ５: ５６０２.

９８４第 ５ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 柴会宁等: 非贵金属(Ｍｎꎬ Ｃｏꎬ Ｆｅ)配合物催化醇类脱氢偶联 / 缩合反应研究进展



ｂ. Ｅｌａｎｇｏｖａｎ Ｓꎬ Ｓｏｒｔａｉｓ Ｊ￣Ｂꎬ Ｂｅｌｌｅｒ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ￣ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ α￣ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ
Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ ５４(４８): １４４８３－１４４８６.

[１３] ａ. Ａｌｂｅｒｉｃｏ Ｅꎬ Ｓｐｏｎｈｏｌｚ Ｐꎬ Ｃｏｒｄｅｓ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｉｔｈ ａ ｄｅｆｉｎｅｄ ｉｒｏｎ
ｐｉｎｃｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｍｉｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ
Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１３ꎬ ５２(５２): １４１６２－１４１６６.
ｂ. Ｂｉｅｌｉｎｓｋｉ Ｅ Ａꎬ Ｆçｒｓｔｅｒ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂａｓｅ￣ｆｒｅｅ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ａ ｐｉｎｃｅｒ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｉｒｏｎ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ａｎｄ ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｃｏ￣ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ
２０１５ꎬ ５(４): ２４０４－２４１５.

[１４] Ｄｕｂｅｙ Ａꎬ Ｎｅｎｃｉｎｉ Ｌꎬ Ｆａｙｚｕｌｌｉｎ Ｒ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏ￣ｉｎｓｐｉｒｅｄ
Ｍｎ(Ｉ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｆｏｒｍａｔｅ
ａｎｄ ｆｏｒｍａｍｉｄｅ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１７ꎬ ７(６): ３８６４ －
３８６８.

[１５] Ｎｇｕｙｅｎ Ｄ Ｈꎬ Ｔｒｉｖｅｌｌｉ Ｘꎬ Ｃａｐｅｔ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｐｉｎ￣
ｃｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂａｓｅ￣ｆｒｅｅꎬ ａｃｃｅｐｔｏｒｌｅｓｓ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅ￣
ｎａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｔｏ ｅｓｔｅｒｓ: ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔꎬ
ｓｃｏｐｅꎬ ａｎｄ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ [Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１７ꎬ ７(３):
２０２２－２０３２.

[１６] Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ Ｓꎬ Ｌａｇａｄｉｔｉｓ Ｐ Ｏꎬ Ｆçｒｓｔｅｒ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗｅｌｌ￣ｄｅ￣
ｆｉｎｅｄ ｉｒｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｃｃｅｐｔｏｒｌｅｓｓ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｄｅｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ｋｅｔｏｎｅｓ [ Ｊ].
ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１４ꎬ ４(１１): ３９９４－４００３.

[１７] Ｐｅñａ￣Ｌóｐｅｚ Ｍꎬ Ｎｅｕｍａｎｎ Ｈꎬ Ｂｅｌｌｅｒ Ｍ. Ｉｒｏｎ(ＩＩ) ｐｉｎｃｅｒ￣
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｌａｃｔｏｎｅｓ ａｎｄ ｌａｃｔａｍｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｖｅｒ￣
ｓａｔｉｌｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｄｏｍｉｎｏ ｓｅｑｕｅｎｃｅ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ￣
ＣａｔＣｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ７(５): ８６５－８７１.

[１８] ａ. Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ Ｓꎬ Ｇｅｌｌｒｉｃｈ Ｕꎬ Ｄｉｓｋｉｎ￣Ｐｏｓｎｅｒ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｎ￣ｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ ｂｙ ｍｅｔｈａ￣
ｎｏｌ ｌｉｂｅｒａｔｉｎｇ Ｈ２: ａ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｓｔｕｄｙ [Ｊ].
Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１７ꎬ ５６(１５): ４２２９－４２３３.
ｂ. Ｌａｎｅ Ｅ Ｍꎬ Ｕｔｔｌｅｙ Ｋ Ｂꎬ Ｈａｚａｒｉ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ￣ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ ａｍｉｄｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｍｉｎｅｓ [Ｊ]. Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ
２０１７ꎬ ３６(１０): ２０２０－２０２５.

[１９] ａ. Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ Ａꎬ Ｎｅｒｕｓｈ Ａꎬ Ｌｅｉｔｕｓ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｂｅｎｉｇｎ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ａｍｉｎｅｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ａｌｄｉｍｉｎｅｓ ａｎｄ Ｈ２: ａ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ
２０１６ꎬ １３８(１３): ４２９８－４３０１.
ｂ. Ｍａｓｔａｌｉｒ Ｍꎬ Ｇｌａｔｚ Ｍꎬ Ｇｏｒｇａｓ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｖｅｒｇｅｎｔ ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ａｍｉｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｉｓｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｈｙｄｒｉｄｅ ＭｎＩ ａｎｄ ＦｅＩＩ ＰＮＰ ｐｉｎｃｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ
Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１６ꎬ ２２(３５): １２３１６－１２３２０.
ｃ. Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｈａｎｓｏｎ Ｓ Ｋ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｃｃｅｐｔｏｒｌｅｓｓ
ａｌｃｏｈｏｌ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ: ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｍｉｎｅｓ ｆｒｏｍ ａｌｃｏ￣

ｈｏｌｓ ａｎｄ ａｍｉｎｅｓ [Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１３ꎬ １５(３): ６５０－６５３.
ｄ. Ｂａｌａ Ｍꎬ Ｖｅｒｍａ Ｐ Ｋꎬ Ｋｕｍａｒ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｉｒｏｎ ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｉｍｉｎｅｓ ｆｒｏｍ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ａｍｉｎｅｓ [ Ｊ ]. Ｃａｎ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ
２０１３ꎬ ９１(８): ７３２－７３７.
ｅ. Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ Ｓꎬ Ｄａｓ Ｕ Ｋꎬ Ｂｅｎ￣Ｄａｖｉｄ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｎｇａ￣
ｎｅｓｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ α￣ｏｌｅｆｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｌｅｓ ｂｙ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｃｏ￣
ｈｏｌｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１７ꎬ １３９(３４): １１７１０ －
１１７１３.

[２０] Ｍｉｄｙａ Ｓ Ｐꎬ Ｌａｎｄｇｅ Ｖ Ｇꎬ Ｓａｈｏｏ Ｍ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａ￣
ｌｙｚｅｄ ａｃｃｅｐｔｏｒｌｅｓｓ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｍｉｎｏａｌｃｏ￣
ｈｏｌｓ ｗｉｔｈ ａｌｃｏｈｏｌｓ: ｄｉｒｅｃｔ ａｃｃｅｓｓ ｔｏ ｐｙｒｒｏｌｅꎬ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｎｄ
ｐｙｒａｚｉｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１８ꎬ ５４(１):
９０－９３.

[２１] Ｄａｗ Ｐꎬ Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ Ｓꎬ Ｇａｒｇ Ｊ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｅｓ ｂｙ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｄｉｏｌｓ ａｎｄ ａ￣
ｍｉｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｏｂａｌｔ ｐｉｎｃｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ
Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１６ꎬ ５５(４６): １４３７３－１４３７７.

[２２] Ｍａｓｔａｌｉｒ Ｍꎬ Ｇｌａｔｚ Ｍꎬ Ｐｉｔｔｅｎａｕｅｒ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ ａｎｄ ｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍａｎ￣
ｇａｎｅｓｅ ＰＮＰ ｐｉｎｃｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ
２０１６ꎬ １３８(４８): １５５４３－１５５４６.

[２３] ａ. Ｂａｌａ Ｍꎬ Ｖｅｒｍａ Ｐ Ｋꎬ Ｓｈａｒｍａ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ ｐｈｔｈａｌｏｃｙ￣
ａｎｉｎｅ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｎ￣ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ａｍｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｃｏｈｏｌｓ: ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
２￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅｓꎬ ｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅｓ ａｎｄ ｂｅｎｚｏ￣
ｘａｚｏｌｅｓ [Ｊ]. Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍꎬ ２０１３ꎬ １５(６): １６８７－１６９３.
ｂ. Ｙａｎ Ｔꎬ Ｆｅｒｉｎｇａ Ｂ Ｌꎬ Ｂａｒｔａ Ｋ. Ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅｓ ｖｉａ ｉｒｏｎ￣
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ]. ＡＣＳ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ ６(１): ３８１－３８８.

[２４] Ｒöｓｌｅｒ Ｓꎬ Ｅｒｔｌ Ｍꎬ Ｉｒｒｇａｎｇ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｌｋｙ￣
ｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ ｂｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ
Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ ５４(５０): １５０４６－１５０５０.

[２５] ａ. Ｅｌａｎｇｏｖａｎ Ｓꎬ Ｎｅｕｍａｎｎ Ｊꎬ Ｓｏｒｔａｉｓ Ｊ￣Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｎ￣ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｅｄ ｂｙ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｐｉｎｃｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ Ｊ]. Ｎａｔ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎꎬ ２０１６ꎬ ７: １２６４１.
ｂ. Ｎｅｕｍａｎｎ Ｊꎬ Ｅｌａｎｇｏｖａｎ Ｓꎬ Ｓｐａｎｎｅｎｂｅｒｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｍ￣
ｐｒｏｖｅｄ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ｍｅｔｈａｎｏｌ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１７ꎬ
２３(２３): ５４１０－５４１３.

[２６] Ｂｒｕｎｅａｕ￣Ｖｏｉｓｉｎｅ Ａꎬ Ｗａｎｇ Ｄꎬ Ｄｏｒｃｅｔ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｎｏ￣Ｎ￣
ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ｍａｎ￣
ｇａｎｅｓｅ ｐｉｎｃｅｒ￣ｃｏｍｐｌｅｘ [Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１７ꎬ ３４７: ５７－６２.

[２７] Ｐｅñａ￣Ｌｏｐｅｚ Ｍꎬ Ｐｉｅｈｌ Ｐꎬ Ｅｌａｎｇｏｖａｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ａｕｔｏｔｒａｎｓｆｅｒ Ｃ－Ｃ ｂｏｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ: α￣
ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ
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Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１６ꎬ ５５(４８): １４９６７－１４９７１.
[２８] Ｙａｎｇ Ｊꎬ Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｍｅｎｇ Ｄ￣Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｒｏｎ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｄｉｒｅｃｔ β￣ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｗｉｔｈ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌ￣
ｃｏｈｏｌｓ [Ｊ]. Ａｄｖ Ｓｙｎｔｈ Ｃａｔａｌꎬ ２０１２ꎬ ３５４(２ / ３): ３２８－
３３４.

[２９] Ｆｒｅｉｔａｇ Ｆꎬ Ｉｒｒｇａｎｇ Ｔꎬ Ｋｅｍｐｅ Ｒ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｌｋｙｌａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｗｉｔｈ ｐｒｉｍａｒｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｖｉａ ｂｏｒ￣
ｒｏｗｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ / ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｕｔｏｔｒａｎｓｆｅｒ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊꎬ
２０１７ꎬ ２３(５０): １２１１０－１２１１３.

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ Ｍｅｔａｌ (Ｍｎꎬ Ｃｏꎬ Ｆｅ) Ｃｏｍｐｌｅｘ
Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ａｌｃｏｈｏｌｓ

ＣＨＡＩ Ｈｕｉ￣ｎｉｎｇ１ꎬ２ꎬ３∗ꎬ ＬＩＵ Ｂｏ１ꎬ２ꎬ３ꎬ ＬＩＵ Ａｉ￣ｑｉｎ１ꎬ２ꎬ３ꎬ ＹＵ Ｋｕｎ１ꎬ２ꎬ３ꎬ４

(１. Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａ Ｍｅｄｉｃａꎬ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｊｉｎａｎ ２５００６２ꎬ Ｓｈａｎｄｏｎｇꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｂｉｏｔｅｃｈ￣Ｄｒｕｇｓ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｈｅａｌｔｈꎬ Ｊｉｎａｎ ２５００６２ꎬ Ｓｈａｎｄｏｎｇꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｒａｒｅ ＆ Ｕｎｃｏｍｍｏｎ Ｄｉｓｅａｓｅｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ Ｊｉｎａｎ ２５００６２ꎬ Ｓｈａｎｄｏｎｇꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
４. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ ａｎｄ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｊｉｎａｎ￣Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ

Ｊｉｎａｎ ２５０２００ꎬ Ｓｈａｎｄｏｎｇꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｕｓｅ ｏｆ ｇｌｏｂａｌ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ａ￣
ｃｈｉｅｖｅｍｅｎｔｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｍａｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ. Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｗｉｌｌ
ｈｉｇｈｌｉｇｈｔ ｔｈｅ ｌａｔｅｓｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｓ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅ￣
ａｇｅｎｔｓ ａｎｄ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｔｈｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅꎬ ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙꎻ ｇｒｅｅｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎻ ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓꎻ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ Ｍｎꎬ Ｃｏꎬ Ｆｅ
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