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ａｒｄ．ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎＥＡ２４００ＩＩ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｚｅｒ（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）ａｎｄａｇｒｅｅｄｆａｖｏｒａ
ｂｌｙｗｉｔｈｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓ．
１．２Ｇｅｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐｙｒａｎｙｌａｔｉｏｎ

ｏｆａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄｐｈｅｎｏｌｓ
Ａｍｉｘｔｕｒｅｏｆａｌｃｏｈｏｌｏｒｐｈｅｎｏｌ（１５ｍｍｏｌ），３，４

ｄｉｈｙｄｒｏ２Ｈｐｙｒａｎ（ＤＨＰ，１８ｍｍｏｌ），ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

（０．３ｍｍｏｌ），ａｎｄＨＯＡｃ（１２ｍｍｏｌ）ｗａｓｓｔｉｒｒｅｄｍａｇ
ｎｅｔｉｃａｌｌｙａｔａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒａｎａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｔｉｍｅ
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ｗａｓｗａｓｈｅｄｔｗｉｃｅｗｉｔｈｓａｔｕｒａｔｅｄＮａＨＣＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ（１０
ｍＬ），ｄｒｉｅｄ（Ｎａ２ＳＯ４），ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｔｏｙｉｅｌｄｔｈｅａｌ
ｍｏｓｔｐｕｒｅｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｐｕｒｉｆｉｅｄｆｕｒｔｈｅｒ
ｂｙｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌ（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ／
ｎｈｅｘａｎｅ，１∶９ａｓｔｈｅｅｌｕｅｎｔ）．ＡｌｌｔｈｅＴＨＰｅｔｈｅｒｓ
ｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＩＲ，１Ｈ ＮＭＲ，ａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅｄａｔａｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｏｎｅｓ
ａｎｄｆｏｕｎｄｔｏｂｅｉｄｅｎｔｉｃａｌｗｉｔｈｔｈｅａｕｔｈｅｎｔｉｃｓａｍｐｌｅｓ．

２ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｆｉｒｓｔ，ｏｕｒｅｆｆｅｃｔｓｆｏｃｕｓｅｄｏｎａｃｈｉｅｖｉｎｇｔｈｅｏｐｔｉ

ｍｕｍａｍｏｕｎｔｓｏｆＣｏＳＯ４·７Ｈ２ＯａｎｄＨＯＡｃｕｓｉｎｇｂｅｎ
ｚｙｌａｌｃｏｈｏｌａｓａｍｏｄｅｌｈｙｄｒｏｘｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｆｒｏｍｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎ

Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｓｏｆＣｏＳＯ４·７Ｈ２ＯａｎｄＨＯＡｃｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓ
ａ

Ｅｎｔｒｙ ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（ｍｍｏｌ） ＨＯＡｃ（ｍｍｏｌ） Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｙｉｅｌｄ（％）

１ ０ ０ ２４ ０

２ ０ １２ １ ０

３ ０．０７５ １２ １ １１

４ ０．１５ １２ １ ４６

５ ０．３ １２ １ ９８

６ ０．３ ９ １ ９０

７ ０．３ ６ １ ８８

８ ０．３ ３ １ ４３

９ ０．３ ０ １ ２８

　　　　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ１５ｍｍｏｌ，ＤＨＰ１８ｍｍｏｌ，ｒｔ

２２４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



ｅｄ，ｗｅｎｏｔｅｄｔｈａｔ０．３ｍｍｏｌＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏａｎｄ１２
ｍｍｏｌＨＯＡｃｗｅｒｅｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅａｍｏｕｎｔｓｆｏｒｔｈｅｒｅａｃ
ｔｉｏｎ（ｅｎｔｒｙ５）．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｇｒｅａｔｌｙｗｈｅｎｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔｏｆＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ｏｒＨＯＡｃｒｅｄｕｃｅｄ，ａｎｄ
ＨＯＡｃｏｒＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏｕｓｅｄｓｅｐａｒａｔｅｌｙｉｓｉｎａｃｔｉｖｅｏｒ
ｐｏｏｒｌｙａｃｔｉｖｅ（ｅｎｔｒｉｅｓ２ａｎｄ９）．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｅｍｅｒｇｅ
ｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｏＳＯ４·７Ｈ２ＯｗｉｔｈＨＯＡｃ
ｌｅａｄｓｔｏａｎｅｘｔｒｅｍｅｌｙｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔ，ｗｈｉｃｈｉｓｖｅｒｙ

ｆａｖｏｒａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓ．Ｈｏｗｅｖ
ｅｒ，ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎｏｃｃｕｒｒｅｄｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｅｖｅｎ
ａｆｔｅｒｏｎｅｄａｙ（ｅｎｔｒｙ１）．

Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｃｈｏｏｓｅｔｈｅｂｅｓｔｃａｔａｌｙｓｔ，ｓｅｖｅｒａｌｃｏｍ
ｍｏｎｌｙｕｓｅｄＬｅｗｉｓａｃｉｄｓａｎｄＬｅｗｉｓａｃｉｄＨＯＡｃｗｅｒｅ
ｓｃｒｅｅｎｅｄｉｎａｍｏｄｅｌｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄ
ＤＨＰａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ１ｈ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅ
ｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ２．ＡｓｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍＴａｂｌｅ２，Ｌｅｗｉｓ

Ｔａｂｌｅ２Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐｙｒａｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌａ

Ｅｎｔｒｙ Ｌｅｗｉｓａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔ
Ｙｉｅｌｄ（％）

Ｌｅｗｉｓａｃｉｄ ＬｅｗｉｓａｃｉｄＨＯＡｃｂ

１ ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ３７ ９８，９６，９７，９５，９３，９０ｃ

２ ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ２ ９７

３ ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ ５３ ９０

４ ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ９ ８６

５ Ｃｏ（ＣＨ３ＳＯ３）２·４Ｈ２Ｏ ３ ６６

６ ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ７ ６５

７ ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ ０ １２

８ ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ ０ ８

９ ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ ０ ２

１０ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ １８ ０

１１ Ｃｕ（ａｃａｃ）２ ０ ０

１２ Ｃｏ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ ０ ０

　　　　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ１５ｍｍｏｌ，ＤＨＰ１８ｍｍｏｌ，ｒｔ
ｂ．Ｌｅｗｉｓａｃｉｄｓ０．３ｍｍｏｌａｎｄＨＯＡｃ１２ｍｍｏｌ
ｃ．ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏｗａｓｒｅｕｓｅｄｆｏｒｓｉｘｔｉｍｅｓ．

ａｃｉｄｕｓｅｄａｌｏｎｅｉｓｐｏｏｒｌｙａｃｔｉｖｅ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｍｏｓｔ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＬｅｗｉｓａｃｉｄＨＯＡｃｗｅｒｅｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎｔｈｏｓｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＬｅｗｉｓａｃｉｄｓ．Ａｆｔｅｒｓｅｖｅｒａｌｔｒｉ
ａｌｓ，ＣｏＳＯ４·７Ｈ２ＯＨＯＡｃｐｒｏｖｅｄｔｏｂｅｔｈｅｍｏｓｔｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔ，ｗｈｉｃｈｇｉｖｅ９８％ ｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔ．Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ，ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏｃａｎｂｅｒｅｃｏ
ｖｅｒｅｄｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔｌｙｂｙｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｂｅｃａｕｓｅｉｔｗａｓｉｎｓｏｌｕｂｌｅ
ｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅｎ，ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ｗａｓ
ｗａｓｈｅｄｗｉｔｈＣＨ２Ｃｌ２，ａｎｄｒｅｕｓｅｄｆｏｒｉｔｓｎｅｘｔｒｕｎ．Ｂｅ
ｆｏｒｅｒｅｕｓｅｄ，ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ
ＩＲ，ｗｈｉｃｈｔｅｓｔｉｆｉｅｄｉｔｗａｓＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏｅｘｃｌｕｓｉｖｅｌｙ．

Ｔｈｅｒｅｃｙｃｌｅｄｒｅｓｕｌｔｓｌｉｓｔｅｄｉｎｅｎｔｒｙ１ｓｈｏｗｔｈｅｓｕｃｃｅｓ
ｓｉｖｅｒｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｇａｖｅｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗｉｔｈｙｉｅｌｄｓａｌｍｏｓｔ
ａｓｈｉｇｈａｓｔｈａｔｏｎｔｈｅｆｉｒｓｔｒｕｎ．Ｅｖｅｎｉｎｔｈｅｓｉｘｔｈ
ｒｏｕｎｄ，ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｃａｎａｆｆｏｒｄｔｈｅｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｗｉｔｈａｙｉｅｌｄｏｆ９０％．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，
ｓｏｍｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｈｅｎｏｍｅｎａｍｕｓｔｂｅｍｅｎ
ｔｉｏｎｅｄ．ＯｎｅｉｓＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏｃａｎｎｏｔｂｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙａｔｔｈｅｅｎｄｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｉｔｓｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
ｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅ（ｅｎｔｒｙ２）．Ａｎｏｔｈｅｒｉｓｔｈａｔｐｏ
ｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＤＨＰ ｏｃｃｕｒｒｅｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ
ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（ｅｎｔｒｙ１０）．

３２４第５期　　　　　　　　　　　　　宋志国等：硫酸钴乙酸协同催化醇和酚的四氢吡喃化反应



Ｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｅｔｒａｈｙ
ｄｒｏｐｙｒａｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｗｉｄｅｒａｎｇｅｏｆａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄｐｈｅｎｏｌｓ

ｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．Ｗｉｔｈａｃａｔａｌｙｔｉｃａｍｏｕｎｔｏｆ
ＣｏＳＯ４·７Ｈ２ＯＨＯＡｃ，ｖａｒｉｏｕｓ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ

Ｔａｂｌｅ３ＴｅｔｒａｈｙｄｒｏｐｙｒａｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄｐｈｅｎｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｏＳＯ４·７Ｈ２ＯＨＯＡｃ
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｃｏｈｏｌ／ｐｈｅｎｏｌ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｒｅｆｓ．ｂ

１ ＰｈＣＨ２ＯＨ １ ９８ ［２８，２９］

２ ＰｈＣＨ２ＣＨ２ＯＨ ６ ９３ ［１１］

３ ＣＨ３ＯＨ ４．５ ９１ ［２８］

４ Ｃ２Ｈ５ＯＨ ５ ９０ ［２８］

５ ｎＣ３Ｈ７ＯＨ ６ ８９ ［２８］

６ ｉＣ３Ｈ７ＯＨ ５ ９１ ［２９］

７ ｎＣ４Ｈ９ＯＨ ７ ９２ ［２８］

８ ｓＣ４Ｈ９ＯＨ ８ ６７ ［２９］

９ ｉＣ４Ｈ９ＯＨ ７ ９３ ［２９］

１０ ｔＣ４Ｈ９ＯＨ ６ ｔｒａｃｅ －

１１ ｎＣ５Ｈ１１ＯＨ ８ ９４ ［３０］

１２ ｉＣ５Ｈ１１ＯＨ ７ ８２ ［２９］

１３ ｎＣ８Ｈ１７ＯＨ ９ ９３ ［２９］

１４ ｉＣ８Ｈ１７ＯＨ ９ ５９ ［２９］

１５ ｎＣ１２Ｈ２５ＯＨ １０ ７４ ［２９］

１６ ｃＣ６Ｈ１１ＯＨ ９ ８７ ［２９］

１７ ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２ＯＨ ２．５ ８４ ［２９］

１８ Ｆｕｒｆｕｒｙｌａｌｃｏｈｏｌ ２ ８８ ［２８，２９］

１９ ＰｈＯＨ ３ ８３ ［２８，２９］

２０ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＯＨ ２ ６８ ［３０，３１］

２１ ４ＣｌＣ６Ｈ４ＯＨ １．１ ７０ ［３１］

２２ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＯＨ １．３ ７５ ［２９，３１］

２３ ２Ｎａｔｈｐｈｏｌ ５ ９１ ［１１］

２４ ＰｈＣＨ２ＯＨ＋ＰｈＯＨ １ ９６ －

　　　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｌｃｏｈｏｌｏｒｐｈｅｎｏｌ１５ｍｍｏｌ，ＤＨＰ１８ｍｍｏｌ，ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ０．３ｍｍｏｌ，ＨＯＡｃ１２ｍｍｏｌ，ｒｔ．

ＴｈｅｐｕｒｉｔｙａｎｄｔｈｅｉｄｅｎｔｉｔｙｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ，ＩＲ，１ＨＮＭＲ，ａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ．
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ｂｅｎｚｙｌｉｃ，ｐｒｉｍａｒｙ，ｉｓｏｍｅｒｉｃａｌ，ｓｅｃｏｎｄａｒｙ，ｃｙｃｌｉｃ，ａｌ ｌｙｌ，ａｎｄｆｕｒｙｌａｌｃｏｈｏｌｓａｓｗｅｌｌａｓｐｈｅｎｏｌｕｎｄｅｒｇｏｔｅｔｒａ

４２４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　
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３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
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［Ｊ］，２００２，４（４）：３６９－３７１
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５２４第５期　　　　　　　　　　　　　宋志国等：硫酸钴乙酸协同催化醇和酚的四氢吡喃化反应
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硫酸钴乙酸协同催化醇和酚的四氢吡喃化反应

宋志国，孙啸虎，王　洋，刘连利
（渤海大学　科技实验中心，辽宁 锦州１２１０００）

摘　要：报道了硫酸钴乙酸在室温、无溶剂条件下催化醇和酚的四氢吡喃化反应。硫酸钴乙酸作为协同催化体
系，二者缺一不可。与传统催化剂相比，新催化体系的催化活性最好．反应结束后，硫酸钴经简单相分离可回收，重
复使用多次催化活性无明显下降。提出了可能的催化反应机理．
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