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摘　要：以水为反应介质、ＮＢＳ为氧化剂，在水相无催化剂条件下实现了醇的氧化．芳香醇、脂肪醇都可以达到
９５％以上的醛（或酮）产率，但该体系对一些含供电子取代基的醇的反应活性不高，选用ｓａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）配合物作为
催化剂，可拓宽反应的底物适用范围．
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　　醇的氧化是有机合成的重要步骤之一，醇氧化
生成的醛、酮或羧酸在精细化工、生物和医药化工

领域应用非常广泛，因此醇氧化反应一直备受学术

界和工业界的关注．但是，传统的醇氧化反应主要
使用ＭｎＯ２

［１］、Ｃｒ（Ⅵ）［２］、高价碘［３］、活化的二甲

亚砜［４］等氧化剂，具有很多局限性如价格昂贵、毒

性大、污染严重并且具有危险性等．近年来，由于
Ｎ溴代丁二酰亚胺（ＮＢＳ）廉价易得，被广泛的应用
于醇氧化反应之中．２００４年 Ｋｒｉｓｈｎａｖｅｎｉ等人报道
了ＮＢＳ在环糊精催化下的水相中醇的氧化反应，其
反应条件温和，且产率高［５］．２００５年 Ｓｈａｒｍａ等人
报道了以Ｃｏ（ａｃａｃ）２为催化剂和ＮＢＳ作为氧化剂的
二级醇的氧化体系，该体系以乙腈作为反应介质，

但对伯醇不太适用［６］．同年Ｌｅｅ等人报道了以离子
液体为介质的醇氧化反应，该体系以２，６二甲基吡
啶作碱，在［ｂｍｉｍ］ＢＦ４离子液体中用ＮＢＳ将苄醇氧
化为相应的醛［７］．２００６年ＢｉｒＳａｉｎ等人报道了无金
属的ＮＢＳ氧化体系，ＮＢＳＮＨ４Ｃｌ在乙腈与水混合
溶剂中８０ｏＣ加热可以将伯醇仲醇转化为相应的羰
基化合物［８］．２００８年Ｓｈａｎｇ等人报道了以聚乙二醇
为反应介质用ＮＢＳ氧化醇类化合物的反应体系［９］．
最近，我们课题组发现ＮＢＳ可替代ＰｈＩ（ＯＡｃ）２，可
在ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物催化仲醇的氧化动力学拆
分反应中用作氧化剂［１０］．最近我们系统研究了
ＮＢＳ在水相中醇类化合物的氧化反应体系，发现以
水为溶剂，ＮＢＳ可在无催化剂条件下实现醇类化合

物的氧化．

１实验部分
１．１仪器和试剂

ＡｇｉｌｅｎｔＧＣ／ＭＳ（７８９０Ａ／５９７５Ｃ）进行定性分析，
毛细管色谱柱为：ＨＰ５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５
μｍ），ＴＣＤ检测器．用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０气相色谱进行
定量分析，毛细管色谱柱为：ＳＥ５４（５０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．３３μｍ），ＦＩＤ检测器，程序升温．
１．２醇的氧化反应

以苯乙醇为例，取苯乙醇０．５ｍｍｏｌ，加入１ｍＬ
Ｈ２Ｏ，１．０当量的ＮＢＳ，室温搅拌１０ｈ．反应结束后
用二氯甲烷萃取，ＴＬＣ（ＴｈｉｎＬａｙｅｒＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａ
ｐｈｙ）、ＧＣＭＳ检测得到产物苯乙酮并计算其产率．

２结果与讨论
２．１反应底物的拓展

考察了 ＮＢＳＨ２Ｏ体系对不同类型醇的氧化反
应，结果列在表１中．芳香类的仲醇如苯乙醇、１
苯基１丙醇、１苯基２丙醇、吡啶乙醇等在选定的
实验条件下都能转化为相应的酮，且产率大于９５％
（Ｅｎｔｒｙ１５）；对简单的脂肪类仲醇，如４壬醇也取
得了很好的结果（Ｅｎｔｒｙ６）；但对于环己基醇，其相
应的酮的产率为６３％，反应活性明显下降（Ｅｎｔｒｙ７
９）．另外，对１环己基１丙醇和甲基环己醇则几乎
没有氧化反应发生，而对于３，３二甲基２丁醇的氧
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表１　无催化剂条件下在ＮＢＳＨ２Ｏ体系中的醇的氧化反应

Ｔａｂｌｅ１　ＣａｔａｌｙｓｔｆｒｅｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓａｌｃｏｈｏｌｓｂｙＮＢＳｉｎｗａｔｅｒ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｃｏｈｏｌｓ Ｃｏｎｖ．（％）ｅ Ｙｉｅｌｄ（％）ｅ

１ ９８ ９６

２ ９９ ９８

３ ＞９９ ＞９９

４ ９５ ９５

５ｂ ＞９９ ＞９９

６ ＞９９ ＞９９

７ｂ ６３ ６３

８ １４ １４

９ ＮＲｄ ＮＲｄ

１０ ５０ －ｃ

１１ｂ ９８ ９７

１２ ＞９９ ６６
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（续表１）

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｃｏｈｏｌｓ Ｃｏｎｖ．（％）ｅ Ｙｉｅｌｄ（％）ｅ

１３ｂ ＞９９ ９０

１４ｂ ＞９９ ８１

１５ ＞９９ ４４

１６ ＞９９ －ｃ

１７ ＞９９ －ｃ

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｌｃｏｈｏｌ：０．５ｍｍｏｌ，ＮＢＳ：１ｅｑｕｉｖ．，Ｈ２Ｏ：１．０ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：１０ｈ．
ｂ０．５ｍＬＣＨ２Ｃｌ２ｗａｓａｄｄｅｄａｓ

ｃｏｓｏｌｖｅｎｔ．ｃＮｏｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄ．ｄＮｏｒｅａｃｔｉｏｎ．ｅｂａｓｅｄｏｎＧＣ，ｎｎｏｎａｎｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．

化反应仅得到酮的 α溴代物，没有相应的酮生成
（Ｅｎｔｒｙ１０）．

考察了苯环上取代基对芳香类仲醇氧化反应的

影响．结果发现对位三氟甲基取代的苯乙醇可以在
ＮＢＳＨ２Ｏ体系中很好的转化为酮（Ｅｎｔｒｙ１１）；但对
于邻甲氧基苯乙醇和３氟、３甲基、４甲基、４氯及
２，６二甲基取代的苯乙醇，反应均比较复杂，没有
相应的酮生成．

在同样的条件下考察了苄醇在 ＮＢＳＨ２Ｏ体系
中的反应．对于苄醇，苯甲醛的产率为６６％（Ｅｎｔｒｙ
１２）．对于含有不同取代基的苄醇，反应中有不同
程度的过度氧化产物羧酸或溴代物生成，以４三氟
甲基苄醇和４甲基苄醇的氧化结果较好，分别可得
到产率为９０％和８１％的醛（Ｅｎｔｒｙ１３１４）；但对３
氯苯甲醛的产率为４４％（Ｅｎｔｒｙ１２）．另外，对于甲
氧基取代的苄醇仅得到相应苯甲醛的溴代物（Ｅｎｔｒｙ
１６１７）．
　　在ＮＢＳＨ２Ｏ体系中加入１％的ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）配
合物 （图１），并加入０．５ｍＬＣＨ２Ｃｌ２作混合溶剂，

以期达到更好的底物适用性，结果列在表２中．由
表２可见，甲基环己醇在 ＮＢＳＨ２Ｏ体系中不反应，
但是在ＮＢＳＨ２ＯＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）ＣＨ２Ｃｌ２体系中甲基
环己醇几乎完全转化为相应的酮（Ｅｎｔｒｙ１）．对于３，
３二甲基２丁醇在此体系中，得到３，３二甲基２丁
酮（Ｅｎｔｒｙ２），且无溴代物生成．一些取代基的苯乙
醇在ＮＢＳＨ２Ｏ体系中反应产物较为复杂，但是在
ＮＢＳＨ２ＯＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）ＣＨ２Ｃｌ２体系中，均可以转
化为相应的酮（Ｅｎｔｒｙ３６）．但对于含有邻位取代基
的底物７、８仍然不能得到相应的酮．

图１ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）配合物
Ｆｉｇ．１ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘ
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表２　ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）催化的醇的氧化
Ｔａｂｌｅ２　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈｓａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘａｓａｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｃｏｈｏｌｓ Ｃｏｎｖ．（％）ｃ Ｙｉｅｌｄ（％）ｃｏｆｋｅｔｏｎｅｓｏｒａｌｄｅｈｙｄｅｓ

１ ＞９９ ＞９９

２ ＞９９ ＞９９

３ ＞９９ ＞９９

４ ＞９９ ＞９９

５ ＞９９ ＞９９

６ ９６ ９４

７ ＞９９ －ｂ

８ ＞９９ －ｂ

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｌｃｏｈｏｌ：０．５ｍｍｏｌ，ｃａｔａｌｙｓｔ：１ｍｏｌ％，ＮＢＳ：１ｅｑｕｉｖ．，Ｈ２Ｏ：１．０ｍＬ，ＣＨ２Ｃｌ２：０．５ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：

１０ｈ．ｂＮｏｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄ．ｃｂａｓｅｄｏｎＧＣ，ｎｎｏｎａｎｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．

２．２反应机理
据文献报道，ＮＢＳ对醇的氧化的反应机理如图

２所示［１１，１２］：ＮＢＳ产生的活性卤素物种对醇进行进

攻（进攻的位置有以下两种争议），然后脱除ＨＸ生
成相应的酮．虽然存在以上争议，但普遍认为在极
性溶剂中活性卤素物种显电正性，电正性的溴容易
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取代羰基 α位的活泼氢及苯环上的氢———这恰好
可以解释 ＮＢＳＨ２Ｏ体系中副反应的发生；对不同
取代基的苯甲醇，强拉电子的三氟甲基使苯环上电

子云密度降低，不容易被电正性的溴取代；而供电

子的甲氧基则使得苯环易于亲电取代而得不到相应

的醛．同样的对于各种取代基的苯乙醇，三氟甲基
的强拉电子效应，使得羰基碳的电正性降低，α位
的活泼氢的活性降低，不容易被亲电取代；而供电

子基使得羰基αＨ更活泼，容易发生溴代．４三氟
甲基苯乙醇没有发现溴代产物，而弱的拉电子基
Ｆ、Ｃｌ及弱供电子基ＣＨ３取代的苯乙醇主要产物均
为相应酮的αＨ卤代物．在ＳａｌｅｎＣｏ（ＩＩＩ）配合物存
在下，活泼溴可能先把催化剂氧化为高价 Ｃｏ中间
体，高价钴再将醇氧化，从而在一定程度上抑制溴

代物的生成使反应更好的向生成酮的方向进行．

图２可能的反应机理
Ｆｉｇ．２Ｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３结　　论
我们报道的 ＮＢＳＨ２Ｏ体系以最清洁环境友好

的水作为溶剂，能在无催化剂条件下实现醇的氧

化，对芳香族、脂肪族仲醇及伯醇都取得了很好的

效果．这是迄今为止报道的最为简单有效的方法，
具有优异的环境友好性及原子经济性．但取代基的
电子效应对ＮＢＳＨ２Ｏ体系中醇的氧化反应影响非
常明显，具有强吸电子基的底物可以很好地反应得

到酮或醛，而具有供电子基的底物则反应较差甚至

得不到醛或酮．在 ＮＢＳＨ２Ｏ体系中加入催化剂
ＳａｌｅｎＣｏ（Ⅲ）配合物和ＣＨ２Ｃｌ２可以在一定程度上拓
宽底物的适用范围．
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