
第 ４１ 卷第 ３ 期 现代化工 Ｍａｒ. ２０２１
２０２１ 年 ３ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

Ｍｎ(Ⅱ)配位聚合物催化 ｔ－ＢｕＯＯＨ
氧化苄基仲醇的研究

刘建奇１ꎬ２ꎬ范伟伟２ꎬ熊航行２∗ꎬ刘生鹏１

(１.武汉工程大学化工与制药学院ꎬ湖北 武汉 ４３０２０５ꎻ
２.荆楚理工学院化工与药学院ꎬ湖北 荆门 ４４８０００)

摘要:采用 ４′－(４－吡啶基)－２ꎬ２′ ∶６′ꎬ２″－三联吡啶和 ＭｎＣｌ２ 制备出线型 Ｍｎ(Ⅱ)配位聚合物ꎬ并将这类基于三齿配体形成

的配位聚合物用于催化 ｔ－ＢｕＯＯＨ 氧化苄基仲醇ꎮ 结果表明ꎬ该催化体系中乙腈为最适宜溶剂ꎻ催化量的碱对反应有显著促进

作用ꎮ 该方法可以用于氧化不同类型的苄基仲醇ꎬ底物范围广ꎻ８０℃下反应 ３~５ ｈꎬ１３ 种具有不同结构的底物均获得较高转化

率(９５％~９９％)和收率ꎮ 催化剂重复利用 ４ 次后仍保持较高的催化效率ꎮ
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　 　 醇氧化成羰基化合物是有机化学中最重要的反

应之一ꎬ广泛应用于化工、制药和能源等领域[１－２]ꎮ
传统的醇氧化工艺中ꎬ常常加入大量的氧化剂(如
ＨＮＯ３、ＫＭｎＯ４ 和 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 等)ꎬ成本较高、副产物

多、环境污染较大ꎮ 近年来ꎬ为实现经济、绿色氧化ꎬ
大量的新工艺被开发出来[３－５]:一方面采用分子氧、
Ｈ２Ｏ２、ｔ－ＢｕＯＯＨ(ＴＢＨＰ)这类对环境更为友好的氧

化剂[６－９]ꎻ另一方面是设计出相应的高活性催化体

系ꎬ尽管基于 Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ 和 Ｒｕ 等贵金属的催化剂展

现出优异性能[１０－１１]ꎬ但采用廉价过渡金属(Ｃｏ、Ｍｎ、
Ｃｕ、Ｆｅ 等)的催化剂吸引人们广泛地关注[４ꎬ６ꎬ１２]ꎮ

在催化研究中ꎬ新型配体的设计合成是重要内

容ꎮ 三齿钳形配体形成的配合物具有良好的配位层

调节性、热稳定性以及在不对称催化中的优势ꎬ广泛

应用于过渡金属催化体系[２ꎬ１３－１４]ꎮ 特别是基于三齿

配体形成的线型 Ｃｏ(Ⅱ)配位聚合物ꎬ对特定反应表

现出极高的催化活性[１５－１６]ꎮ 目前ꎬ这类线形配位聚

合物的品种仍然较少ꎬ除了上述 Ｃｏ(Ⅱ)配位聚合

物ꎬ还有 Ｍｎ ( Ⅱ) 能形成类似结构[１７]ꎬ 但这种

Ｍｎ(Ⅱ)配位聚合物只报导了结构及相关性质ꎬ还未

用于催化反应ꎮ 因此ꎬ基于 ４′－(４－吡啶基) －２ꎬ２′ ∶
６′ꎬ２″－三联吡啶(化合物 １)制备出线型 Ｍｎ(Ⅱ)配
位聚合物(化合物 ２)ꎬ如图 １ 所示ꎬ并将这类基于三

齿配体形成的配位聚合物用于催化 ｔ－ＢｕＯＯＨ 氧化

苄基仲醇ꎬ最终确立一种氧化苄基仲醇的高效催化

体系ꎮ
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图 １　 Ｍｎ(Ⅱ)配位聚合物的制备

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

２－乙酰基吡啶、吡啶－４－甲醛、氯化锰四水合物

(ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ)、碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)、１ꎬ４－二氧六环、
乙腈ꎬ均为分析纯ꎬ麦克林试剂有限公司生产ꎻ二氯

甲烷、乙醇、乙酸乙酯ꎬ均为分析纯ꎬ上海泰坦试剂公

司产品生产ꎻ石油醚ꎬ分析纯ꎬ北京伊诺凯科技公司

生产ꎻ气相标准品环己酮ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ其
他试剂均为分析纯ꎬ上海腾准生物科技有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ＨＤ ４００ ＭＨｚ 超导核磁共振波谱仪

(ＮＭＲ)ꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＴＲＡＣＥ １３００ 型气相

色谱 仪 ( ＧＣ )ꎬ 美 国 赛 默 飞 世 尔 公 司 生 产ꎬ
Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｚｅｂｒｏｎ ＺＢ－１７０１ 型色谱柱ꎻＣｏｍｂｉ Ｆｌａｓｈ
Ｒｆ ＋ 快速制备色谱仪ꎬ美国 Ｔｅｌｅｄｙｎｅ 公司生产ꎻ
ＳＭＡＲＴ ＡＰＥＸ Ⅱ型单晶 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

在 １００ ｍＬ 玻璃试管中加入溶解有 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ 化
合物 １ 的 ５０ ｍＬ 二氯甲烷溶液ꎬ然后沿容器壁缓慢

加入 ５０ ｍＬ 溶解有 １􀆰 １ ｍｍｏｌ ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 的甲醇溶

液ꎬ密封试管静置分层ꎮ ２ 周后过滤出晶体ꎬ并用

１０ ｍＬ 甲醇分 ３ 次清洗ꎬ室温真空干燥 ２４ ｈ 后得到

黄棕色 Ｍｎ(Ⅱ)配位聚合物晶体ꎬ产率为 ４７％ꎮ 采

用单晶 Ｘ 射线衍射仪确认晶体结构ꎮ
２􀆰 ２　 氧化反应

在 ２５ ｍＬ 圆底烧瓶中依次加入醇(１ ｍｍｏｌ)、氧
化剂(ＴＢＨＰꎬ７０％水溶液ꎬ４ ｍｍｏｌ)、Ｍｎ(Ⅱ)配位聚

合物催化剂(３ ｍｏｌ％)、碱(Ｎａ２ＣＯ３ꎬ３ ｍｏｌ％)、溶剂

(ＭｅＣＮꎬ３ ｍＬ)ꎬ８０℃ 回流搅拌ꎬ薄层色谱[Ｖ(石油

醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯)＝ １５ ∶１]监测反应进程ꎮ 反应结

束后过滤回收催化剂ꎬ并用乙腈洗涤 ３ 次ꎮ 利用气

相色谱(ＧＣ)测定转化率ꎬ环己酮为内标ꎻ部分底物

采用 １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３)测定转化率ꎬ１ꎬ４－二氧六环为

内标ꎮ
气相色谱条件:环己酮为内标ꎬ载气流速为

１ ｍＬ / ｍｉｎꎬ气化室温度为 ２６０℃ꎬ 检测器温度为

２８０℃ꎬ柱温箱程序升温 ５０℃ (２ ｍｉｎ)ꎻ２０℃ / ｍｉｎꎬ
１６０℃(８ ｍｉｎ)ꎻ２０℃ / ｍｉｎꎬ２７０℃(５ ｍｉｎ)ꎮ 制备色谱

条件:２００~３００ 目柱层析硅胶干法上样ꎬ流动相为石

油醚ꎬ流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化条件优化

以二苯基甲醇(３)为模型底物、ＴＢＨＰ 为氧化

剂ꎬ考察催化剂摩尔分数、添加剂、溶剂和反应温度

等对反应的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 当催化剂摩尔

分数为 ５％ꎬ并添加摩尔分数为 ３％ Ｎａ２ＣＯ３ 作为碱ꎬ
反应温度为 ６０℃时ꎬ１２ ｈ 后二苯基甲醇几乎被完全

氧化为二苯甲酮ꎬＧＣ 测得转化率大于 ９９％(Ｅｎｔｒｙ
１)ꎮ 反应溶剂对该反应影响较大ꎬ以乙醇、二甲基

　 　 　 　 　 　 　

表 １　 催化条件优化

序号
ｘ(催化

剂) / ％

ｎ(ＴＢＨＰ) /

ｍｍｏｌ
添加剂 溶剂

反应

温度 /

℃

反应

时间 /

ｈ

转化

率 / ％

１ ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ６０ １２ >９９

２ ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＯＨ ６０ １２ ９９

３ ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＥｔＯＨ ６０ １２ ７０

４ ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＤＭＦ ６０ １２ ２１

５ ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＴＨＦ ６０ １２ ３３

６ ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＥＡ ６０ １２ ５４

７ ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ８０ ３ >９９

８ — ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ８０ ３ ３

９ ＭｎＣｌ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ８０ ３ １２

１０ ２(５％) ３ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ８０ ３ ９７

１１ ２(５％) ０ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ８０ ３ ０

１２ ２(５％) ４ — ＭｅＣＮ ８０ ３ １８

１３ ２(５％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ８０ ３ ７７

１４ ２(５％) ４ ＫＯＨ ＭｅＣＮ ８０ ３ >９９

１５ ２(５％) ４ Ｋ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ８０ ３ >９９

１６ ２(３％) ４ Ｎａ２ＣＯ３ ＭｅＣＮ ８０ ３ >９９

　 　 注:二苯基甲醇物质的量为 １ ｍｍｏｌꎬ溶剂用量为 ３ ｍＬꎬ添加剂的

摩尔分数为 ３％(序号 １３ 中为 １％)ꎮ
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甲酰胺、四氢呋喃及乙酸乙酯作溶剂时ꎬ反应的转化

率均降低(Ｅｎｔｒｙ ３ ~ ６)ꎻ以甲醇作溶剂时ꎬ反应转化

率略降低(Ｅｎｔｒｙ ２)ꎬ反应的最佳溶剂为乙腈ꎮ 反应

温度对反应有较大的影响ꎬ升高温度ꎬ反应速度加

快ꎮ 将反应温度提高至 ８０℃时ꎬ３ ｈ 即可氧化完全

(Ｅｎｔｒｙ ７)ꎮ 对照试验表明ꎬＭｎ(Ⅱ)配位聚合物的

催化作用是高效氧化的关键ꎬ同条件下不加催化剂

或加入 ＭｎＣｌ２ 时反应难以进行(Ｅｎｔｒｙ ８ ~ ９)ꎮ 其他

反应条不变的情况下ꎬ降低氧化剂的用量导致转化

率下降ꎬ不加入氧化剂时反应无法进行(Ｅｎｔｒｙ １０ ~
１１)ꎮ 反应体系中ꎬ碱的加入对反应转化率有显著

影响ꎬ可以显著提高反应速率ꎬ不加碱或降低碱的用

量会导致反应转化率显著下降(Ｅｎｔｒｙ １２ ~ １３)ꎬ３％
的碱为最佳用量ꎮ 其他碱(ＫＯＨ 和 Ｋ２ＣＯ３)也能表

现出类似的反应促进作用(Ｅｎｔｒｙ １４ ~ １５)ꎮ 研究发

现ꎬ将催化剂用量进一步减少至 ３％ꎬ仍可实现高效

氧化 ( Ｅｎｔｒｙ １６ )ꎮ 因 此ꎬ 反 应 的 最 优 条 件 为:
Ｍｎ(Ⅱ)配位聚合物催化剂的摩尔分数为 ３％ꎬＴＢＨＰ
的当量为 ４ꎬ碱的摩尔分数为 ３％ꎬＭｅＣＮ 为溶剂ꎬ反
应温度为 ８０℃ꎬ反应时间为 ３ ｈꎮ
３􀆰 ２　 底物范围研究

在最优化条件下ꎬ进一步研究了反应的底物适

用范围ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—转化率(ＧＣ)ꎻ２—分离产率ꎻ３—反应 ４ ｈꎻ

４—转化率( １ＨＮＭＲ)ꎻ５—反应 ５ ｈ

图 ２　 不同结构苄基仲醇的氧化

由图 ２ 中可以看出ꎬ对于二芳基取代的甲醇

(３ａ~３ｄ)ꎬ反应的转化率 ( > ９９％) 和收率 (９７％ ~

９９％)均较高ꎬ苯环上有吸电子基团—Ｆ 或—ＣＦ３ 时

(３ａ~３ｃ)ꎬ对反应转化率和收率的影响较小ꎮ 以环

状结构的 ９－芴醇为原料时ꎬ氧化完全进行ꎬ反应收

率为 ９９％(３ｄ)ꎮ 当羰基 α 位带有烷基时(３ｅ ~ ３ｇ)ꎬ
与二芳基取代的甲醇相比ꎬ反应活性降低ꎬ反应时间

延长至 ４ ｈ 后能得到较高的转化率ꎮ 其中 １－苯乙

醇(３ｅ)的反应转化率达 ９９％ꎬ只有 ２－苯乙酮一种氧

化产物ꎬ但是分离产率仅为 ７１％ꎬ主要是由于 ２－苯
乙酮的沸点不高ꎬ产品纯化过程中损失较大ꎮ １－芳
基乙醇类化合物为原料时ꎬ芳环上取代基的电性对

反应的转化率和收率的影响较小ꎬ当携带 Ｆ－、Ｃｌ－或
Ｂｒ－时ꎬ反应 ３ ｈ 转化率即达 ９７％ ~９９％(３ｈ~ ３ｊ)ꎬ反
应收率也较高ꎻ携带甲氧基时ꎬ转化率达 ９９％(３ｋ)ꎬ
反应收率为 ９８％ꎮ 对于含氮杂环的 ２－(１－羟乙基)
吡啶ꎬ其反应活性也较高ꎬ同等条件下几乎完全转化

(>９９％ꎬ３ ｍ)ꎮ 对于天然化合物安息香ꎬ在该体系

下也能较好的氧化ꎬ反应 ５ ｈ 转化率可达 ９５％(３ｎ)ꎬ
收率为 ９０％ꎮ
３􀆰 ３　 催化剂的重复使用

以二苯基甲醇为模型底物ꎬ考察了催化剂重复

使用对催化性能的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
中可以看出ꎬ催化剂重复使用 ４ 次后ꎬ催化活性未见

下降ꎬ二苯基甲醇仍能完全转化ꎬ说明该催化氧化体

系具有优良的稳定性ꎮ
表 ２　 催化剂重复使用对催化性能的影响

使用次数 转化率 / ％ 收率 / ％

１ >９９ ９９

２ >９９ ９７

３ >９９ ９８

４ >９９ ９８

　 　 注:首次反应条件为:二苯基甲醇物质的量为 １ ｍｍｏｌꎬＴＢＨＰ 物

质的量为 ４ ｍｍｏｌꎬ催化剂摩尔分数为 ３％ꎬＮａ２ＣＯ３ 的摩尔分数为

３％ꎬＭｅＣＮ 用量为 ３ ｍＬꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反应时间为 ３ ｈꎮ 后续反

应不加碱ꎬ其他条件相同ꎮ ＧＣ 测定转化率ꎮ

４　 结论

采用线型 Ｍｎ(Ⅱ)配位聚合物作催化剂能高效

催化 ｔ－ＢｕＯＯＨ 氧化苄基仲醇ꎮ 该催化体系受溶剂

影响ꎬ乙腈为最适宜溶剂ꎻ体系中加入碱对反应有显

著促进作用ꎮ 该催化体系的底物适应范围较广ꎬ对
带有不同电子效应基团的二苯基甲醇类底物、羰基

α 位带有烷基的苄基仲醇、羟乙基吡啶、安息香等均
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有良好的催化效果ꎬ８０℃ 反应 ３ ~ ５ ｈ 转化率达

９５％~９９％ꎮ 催化剂重复使用 ４ 次活性未见下降ꎮ
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