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Ｔａｂｌｅ１ＣｕＢｒ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ
ｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｂｙＯ２．

Ｅｎｔｒｙ
Ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ
／（ｍｏｌ％）

ＴＥＭＰＯ
／（ｍｏｌ％）

ＣｕＢｒ２
／（ｍｏｌ％）

Ｙｉｅｌｄａ

／％

１ １０ ５ ０ ２．４

２ １０ ０ ５ 

３ ０ ５ ５ ４．４

４ １０ ５ ５ ＞９９

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｍｍｏｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，３ｍＬＣＨ３ＣＮ，
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５０℃，ｒｅ
ａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２ｈ．
ａ．ＴｈｅｙｉｅｌｄｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ，ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｓ
１００％．

ｔｈａｔｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｗｉｔｈｃｏｐｐｅｒｉｏｎｉｎｓｉｔｕｔｏ
ｆｏｒｍａｃｏｍｐｌｅｘｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ；ｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈＴＥＭＰＯｃａｔａｌｙｚｅｄｔｈｅａｅ
ｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ
ａｌｓｏａｃｔｓａｓａｂａｓｅｔｏｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｅｔｈｅａｌｃｏｈｏｌｆａｃｉｌｉｔａ
ｔｉｎｇｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｔｏｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｃｏｐｐｅｒ
ｉｏｎａｓｓｈｏｗｎｉｎＳｃｈｅｍｅ２，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆ
ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙ．

Ａｓｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｃａｎｐｒｏｍｏｔｅｔｈｅｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｚｅｄ
ａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ａｒａｎｇｅｏｆｏｔｈｅｒ
ａｍｉｎｅｓｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄａｓａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓｏｆｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｉｎ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ
２．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｏｎｌｙｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｓａｒｅｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ３６），
ｗｈｅｔｈｅｒｔｈｅｙａｒｅｃｙｃｌｉｃｏｒａｃｙｌｉｃ；ｂｏｔｈｐｒｉｍａｒｙａｎｄｔｅｒ
ｔｉａｒｙａｍｉｎｅｓａｒｅｉｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ（Ｔａｂｌｅ２，
ｅｎｔｒｉｅｓ１，２，７１０）．Ａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｂｏｖｅ，ａｍｉｎｅｓｓｕｃｈ
ａｓｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅａｃｔｅｄａｓｂｏｔｈｂａｓｅｓａｎｄｌｉｇａｎｄｓｉｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎ，ｔｈｅ
ｂａｓｅｓｔｒｅｎｇｔｈｍｉｇｈｔｂｅｔｈｅｋｅｙｆａｃｔｏｒｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅａｍｉｎｅｓｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｂｅｓｉｄｅｓ，
ａｍｏｎｇａｌｌｔｈｅｅｍｐｌｏｙｅｄｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｓｔｈｅｐｅｒｆｏｒ
ｍａｎｃｅｓｏｆｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅａｎｄｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎ
ｔｒｉｅｓ３，５）ｗｅｒｅｃｏｍｐａｒａｂｌｅ，ｗｈｉｌｅｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅａｎｄ
ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ４，６）ｂｅｈａｖｅｄｐｏｏｒｌｙ．
Ｌｏｗａｃｔｉｖｉｔｙｗａｓｒｅｃｅｉｖｅｄｗｈｅｎｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅｗａｓｕｓｅｄ
ｉｎｓｔｅａｄｏｆｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ，ｗｈｉｃｈｍｉｇｈｔｂｅａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅ

９１３第４期　　　　　　　　　　张月成等：用于催化氧气氧化苄醇到醛的新型且简单的催化体系（溴化铜／ＴＥＭＰＯ／哌啶）



Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｓｅｓｏｎｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ

Ｅｎｔｒｙ Ａｍｉｎｅｓ ｐＫａｂ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄａ／％

１ － ４ ８６．６ ６．２

２ ４．６ ４ ５４．１ ０．７

３ １１．０ ２ １００ ＞９９

４ １１．２ ４ １００ ３０．７

５ｃ １１．０ ４ １００ ９４．５

６ ８．３ ４ １００ ７３．７

７ １０．８ ４ ９８．３ １８．０

８ ５．２ ４ ７６．３ ６．２

９ ７．４ ４ ９２．７ １７．１

１０ ７．０ ４ ８８．５ ８．３

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｍｍｏｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，１０ｍｏｌ％ ａｍｉｎｅ，５ｍｏｌ％ ＴＥＭＰＯ，５ｍｏｌ％ ＣｕＢｒ２，３ｍＬＣＨ３ＣＮ，ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｏｘｙ
ｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５０℃．
ａ．ＴｈｅｙｉｅｌｄｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ；ｂ．ＴｈｅｐＫａｖａｌｕｅｓａｒｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｔｏｔｈｅｂａｓｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅａｍｉｎｅｓ；ｃ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｉｓ３５℃．

ｌｏｗｂａｓｉｃｉｔｙｏｆｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｄｕｅ
ｔｏｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｏｘｙｇｅｎｉｎｔｈｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ．Ｓｕｒｐｒｉｓｉｎｇｌｙ，ｏｎｌｙ
３０．７％ ｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗａｓｒｅｃｅｉｖｅｄｉｎ４ｈｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｓａｍｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｈｅｎｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅｗａｓｕｓｅｄａｓ
ａｎａｄｄｉｔｉｖｅ，ｗｈｉｃｈｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｅｘｐｌａｉｎｏｎｌｙｆｒｏｍｔｈｅ
ｖｉｅｗｐｏｉｎｔｏｆｂａｓｉｃｉｔｙ，ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｂａｓｉｃｉｔｙｏｆｐｙｒｒｏｌｉ

ｄｉｎｅｉｓｓｌｉｇｈｔｌｙｓｔｒｏｎｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ．Ｔｈｅ
ｐｏｏｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅｍａｙｂｅａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅ
ｂｉｇｓｔｅｒｉｃｈｉｎｄｒａｎｃｅａｓｉｔｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈＣｕ２＋ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．
　　ＴＥＭＰＯｉｓｖｅｒｙｅｘｐｅｎｓｉｖｅａｎｄｈａｚａｒｄｔｏｅｎｖｉｒｏｎ
ｍｅｎｔ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓｅｓｓｅｎｔｉａｌｔｏｍｉｎｉｍｉｚｅｔｈｅｌｏａｄｉｎｇ
ｏｆＴＥＭＰＯ．Ｔａｂｌｅ４ｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＴＥＭＰＯ

０２３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



ｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｗｈｅｎｔｈｅ
ＴＥＭＰＯｌｏａｄｉｎｇｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｆｒｏｍ５％ ｔｏ３％，ｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｆｉｎｉｓｈｅｄｉｎ２ｈ，ｗｈｉｃｈｉｓｓｔｉｌｌａｃｃｅｐｔａｂｌｅ（Ｔａｂｌｅ
３，ｅｎｔｒｙ３）．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｈｅｎｔｈｅＴＥＭＰＯｌｏａｄｉｎｇｗａｓ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｏ２％，ｔｈｅｙｉｅｌｄｗａｓ９６．１％ ｉｎ６ｈ，ａｎｄ

ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｄｉｄｎｏｔｐｒｏｃｅｅｄｗｉｔｈｆｕｒｔｈｅｒｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｒｅ
ａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（Ｔａｂｌｅ３，ｅｎｔｒｙ２）．Ｆｏｒｔｈｅｐｕｒｐｏｓｅｔｏ
ｍｉｎｉｍｉｚｅｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｏｆＴＥＭＰＯ，ｔｈｅｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｌｏａ
ｄｉｎｇｏｆＴＥＭＰＯｉｓ３％ ｆｏｒｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｏｆａｌ
ｃｏｈｏｌｓ．

Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＥＭＰＯｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌａ

Ｅｎｔｒｙ ＴＥＭＰＯ／（ｍｏｌ％） Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％

　１ｂ １ ５ ７２．７

　２ｂ ２ ６ ９６．１

　３ ３ ２ ＞９９

　４ ５ １．６７ ＞９９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｍｍｏｌｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，１０ｍｏｌ％ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ，５ｍｏｌ％ ＣｕＢｒ２，１．５ｍＬＣＨ３ＣＮ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５０℃．
ａ．ＴｈｅｙｉｅｌｄｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ；
ｂ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｉｓｎｏｌｏｎｇｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．

　　 ＴｈｅＣｕＢｒ２／ＴＥＭＰＯ／ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ
ｗａｓｔｈｅｎｅｖａｌｕａｔｅｄｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｓｅｒｉｅｓｏｆｐｒｉｍａ
ｒｙａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｃｏｈｏｌｓ，ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ４．Ａｓｓｈｏｗｎｉｎ
Ｔａｂｌｅ４，ｖａｒｉｏｕｓｐｒｉｍａｒｙｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓｗｅｒｅｓｕｃ
ｃｅｓｓｆｕｌｌｙｏｘｉｄｉｚｅｄｔｏｔｈｅｉｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｌｄｅｈｙｄｅｓ．
Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗａｓｔｏｔａｌｌｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｉｎ２ｈｏｕｒｓａｔ５０℃ ｏｒｉｎ６ｈａｔ２５℃
（Ｔａｂｌｅ４，ｅｎｔｒｉｅｓ１，２），ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏａＴＯＮｏｆ３３
ｐｅｒｍｏｌｅｏｆＴＥＭＰＯ．Ａｌｌｐａｒａｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｔｈｏｓｅｂｅａｒｉｎｇｂｏｔｈｅｌｅｃｔｒｏｎｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ
ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎａｔｉｎｇｇｒｏｕｐｓ，ｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｏｘｉｄｉｚｅｄ
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ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｔｉｍｅ
／ｈ

Ｙｉｅｌｄｂ

／％
ＴＯＮ／
ＴＥＭＰＯ

ＴＯＮ／
Ｃｕ

１ｃ

２

６

２

＞９９
＞９９
（９３．２）

３３

３３

２０

２０

３ ５ ＞９９ ３３ ２０

４ ３ ＞９９ ３３ ２０

５ ２ ＞９９ ３３ ２０

６ ９ ＞９９ ３３ ２０

７ １．５ ＞９９ ３３ ２０

８

９ｄ

８．５

８

７７．３

８７．６

２６

２９

１５

１８

１０ １．５
＞９９
（９４．６）

３３ ２０

１１ １．０
＞９９
（８５．７）

３３ ２０

１２ １．５ ＞９９ ３３ ２０

１３ｅ ６．５ ２４．１ ８ ５

２２３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　
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Ｔｉｍｅ
ｈ

Ｙｉｅｌｄｂ

／％
ＴＯＮ／
ＴＥＭＰＯ

ＴＯＮ／
Ｃｕ

１４ １０ － － －

１５ Ｇｅｒａｎｉｏｌ＋Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｇｅｒａｎｉａｌ＋Ｂｅｎｚｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ ３ －／３．６ － －

１６ ２．５ － － －

１７ １２ ６．３ － －

１８ １０ － － －
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ｏｘｙｇｅｎ．ＴｈｅｆｉｒｓｔｍｅｃｈａｎｉｓｍｐｒｏｐｏｓｅｄｂｙＳｅｍｍｅｌｈａｃｋ
ｅｔａｌ［１４］ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇｏｘｏａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｎ （ＴＥＭＰＯ＋）
ｐｒｏｖｅｄｔｏｂｅｉｎａｃｃｕｒａｔｅ［４６］．ＬａｔｅｒＳｈｅｌｄｏｎｅｔａｌ［１７，４７］

ｐｒｏｐｏｓｅｄａｎａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ｉｎｗｈｉｃｈｔｈｅ
ＴＥＭＰＯｒａｄｉｃａｌａｎｄｔｈｅａｌｋｏｘｉｄｅａｎｉｏｎａｒｅｂｏｔｈｃｏｏｒｄｉ
ｎａｔｅｄｔｏＣｕ（ＩＩ）ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｏｔｈｅｒｓ［４６］．Ｖｅｒｙｒｅ
ｃｅｎｔｌｙ，ａｎｏｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄｂｙ
Ｓｔａｈｌ［２２］，ｂｕｔｉｔｃａｎｎｏｔｅｘｐｌａｉｎｔｈｅｂｉｇｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏ
ｈｏｌｓ．Ｂａｓｅｄｏｎｏｕｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｐｒｏｐｏｓｅｄｂｙＳｈｅｌｄｏｎ［１７，４７］，ｗｅ
ｐｒｏｐｏｓｅｄａｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ（Ｓｃｈｅｍｅ２）ｆｏｒｔｈｅ
ｎｏｖｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｃａｔａｌｙｚｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓ．

Ｓｃｈｅｍｅ２ＰｒｏｐｏｓｅｄｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｕＢｒ２／ＴＥＭＰＯ／ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ

４２３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



Ｆｉｒｓｔ，ｔｗｏｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｗｉｔｈｃｏｐｐｅｒ
（ＩＩ）ｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｃｏｍｐｌｅｘＩ．Ｔｈｅｎａａｌｃｏｈｏｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ
ｔｏｔｈｅｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘＩｔｏｇｉｖｅｃｏｍｐｌｅｘＩＩ，ｗｈｉｃｈ
ｉｓｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏｔｈｅａｌｋｏｘｉｄｅｃｏｍｐｌｅｘＩＩＩｂｙｔｈｅａｂｓｔｒａｃ
ｔｉｏｎｏｆｐｒｏｔｏｎｗｉｔｈｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅａｓｂａｓｅ．Ｔｈｅｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ
ｓｔｅｐｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｐｒｏｐｏｓｅｄ
ｂｙＳｈｅｌｄｏｎ［１７，４７］．ＴＥＭＰＯｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｔｏｔｈｅｃｏｐｐｅｒ
（ＩＩ）ｉｏｎｗｉｔｈＯ→ＣｕｂｏｎｄｔｏｇｉｖｅＩＶ．Ｔｈｅｎｔｈｅα
ｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｔｏｔｈｅｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｏｆＴＥＭＰＯ
ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎａｃｏｐｐｅｒｃｏｍｐｌｅｘｏｆＴＥＭＰＯＨ ａｎｄａ
ＲＨＣ·ＯｒａｄｉｃａｌＶ．Ｔｈｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｔｒａｎｓｆｅｒｏｆ

ｏｎｅｅｌｅｃｔｒｏｎｆｒｏｍｔｈｅＲＨＣ·ＯｒａｄｉｃａｌｔｏＣｕ（ＩＩ）
ｌｅａｄｓｔｏｔｈｅａｌｄｅｈｙｄｅ，ＴＥＭＰＯＨａｎｄａＣｕ（Ｉ）ｓｐｅｃｉｅｓ
ＶＩ．ＣｏｍｐｌｅｘＩｉｓｔｈｅｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙｔｈｅＴＥＭＰＯ
ｍｅｄｉａｔｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＶＩ，ａｎｄＴＥＭＰＯｉｓｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ
ｂｙｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＴＥＭＰＯＨ．
　　Ｔｏｔｅｓｔｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ｗｅｈａｖｅｃｏｍｐｕ
ｔａｔｉｏｎａｌｌｙｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｋｅｙｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓＩＶ，Ｖａｎｄｔｈｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｂｙｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）．
Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｎｄｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉ
ａｔｅｓａｎｄｐｏｓｓｉｂｌｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ５
ａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｒｅｄｉｓｐｌａｙｅｄｉｎＦｉｇ．３．

Ｔａｂｌｅ５Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｉｎｔｅｒａｔｏｍｉｃｄｉｓｔａｎｃｅｓｆｏｒｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）／ＬＡＮＬ２ＤＺｌｅｖｅｌ

Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ
ｏｒｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ

Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｄｉｓｔａｎｃｅ／ｎｍ

ＮＯＨＣ（ＯＨ） ＮＯＨＣ（ＯＨ） ＮＯ ＣＯ

ＩＶ ０ ０．２７９６ ０．１１０２ ０．１２９３ ０．１４０８

ＴＳ １１１．２ ０．１２６６ ０．１３７４ ０．１４０４ ０．１３５４

Ｖ ３０．５ ０．０９９７ ０．２０９２ ０．１４１９ ０．１３４２

Ｆｉｇ．３ＧｅｏｍｅｔｒｉｅｓａｎｄｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓＩＶ，Ｖａｎｄｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）／ＬＡＮＬ２ＤＺｌｅｖｅｌ

　　ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ５ａｎｄＦｉｇ．３，ｗｈｅｎｔｈｅαＨ
ｔｒａｎｓｆｅｒｓｆｒｏｍｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｏｍｔｏｔｈｅｏｘｙｇｅｎａｔｏｍ，
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｗｉｔｈｔｈｉｓ，ｔｈｅＮＯｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｓｉｎ

ｃｒｅａｓｅｄａｎｄｔｈｅＣＯｂｏｎｄｉｓｇｒａｄｕａｌｌｙｓｈｏｒｔｅｎｅｄｔｏｔｈｅ
ｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄ．Ｏｕｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｔｈａｔｗｅｈｙｐｏｔｈｅｓｉｚｅｄｉｓｒｅａｓｏｎａｂｌｅ．

５２３第４期　　　　　　　　　　张月成等：用于催化氧气氧化苄醇到醛的新型且简单的催化体系（溴化铜／ＴＥＭＰＯ／哌啶）



３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ，ａｎｏｖｅｌａｎｄｓｉｍｐｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓ

ｔｅｍ，ｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆＣｕＢｒ２，ＴＥＭＰＯａｎｄｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ，ｆｏｒ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓｔｏａｌｄｅｈｙｄｅｓ
ｈａｓｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄ．Ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ，ｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓ
ｔｅｍ，ａｃｔｓａｓｂｏｔｈａｂａｓｅａｎｄａＮｄｏｎｏｒｌｉｇａｎｄ．Ｖａｒｉ
ｏｕｓｐｒｉｍａｒｙｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓａｒｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙｏｘｉ
ｄｉｚｅｄｔｏｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｌｄｅｈｙｄｅｓｂｙｏｘｙｇｅｎｉｎａｃｅ
ｔｏｎｉｔｒｉｌｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ ａｔ５０℃．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｎｏｖｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｉｓｎｏｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅｉｎ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓ，ｐｒｉｍａｒｙ
ａｌｉｐｈａｔｉｃａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄａｌｌｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓ．Ｔｈｉｓｃｈｅｍｏｓｅ
ｌｅｃｔｉｖｉｔｙｍａｙｂｅｕｓｅｆｕｌｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｏｆａｌｃｏ
ｈｏｌｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．
Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｍｅｎｔ

Ｔｈｅａｕｔｈｏｒｓａｒｅｇｒａｔｅｆｕｌｆｏｒｆｉｎａｎｃｉａｌｓｕｐｐｏｒｔｆｒｏｍ
ｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（ｎｏ．
２１２７６０６１）；ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＨｅｂｅｉ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ（ｎｏ．Ｂ２０１３２０２１５８）ａｎｄＲｅｓｅａｒｃｈ
ＦｕｎｄｆｏｒｔｈｅＤｏｃｔｏｒａｌＰｒｏｇｒａｍｏｆＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎｏｆ
Ｃｈｉｎａ（ｎｏ．２０１２１３１７１１００１０）

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＨｕｄｌｉｃｋｙＭ．ＯｘｉｄａｔｉｏｎｉｎＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＡＣＳＭｏ
ｎｏｇｒａｐｈＳｅｒｉｅｓ［Ｍ］．ＷａｓｈｉｎｇｔｏｎＤＣ：ＡｍｅｒｉＣｈｅｍ
Ｓｃｏ，１９９０．

［２］　ＳｈｅｌｄｏｎＲＡ，ＫｏｃｈｉＪＫ．ＭｅｔａｌＣａｔａｌｙｚｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ＯｒｇａｎｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＡｃａｄｅｍｉｃＰｒｅｓｓ，
１９８４．

［３］　ＭａｒｃｈＪ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ： Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ，
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ，ａｎｄＳｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｆｏｕｒｔｈｅｄ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：
Ｗｉｌｅｙ，１９９２．

［４］　ＤｅｓｓＤＢ，ＭａｒｔｉｎＪＣ．Ｒｅａｄｉｌｙａｃｃｅｓｓｉｂｌｅ１２Ｉ５ｏｘｉｄａｎｔ
ｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｃｏｈｏｌｓｔｏａｌ
ｄｅｈｙｄｅｓａｎｄｋｅｔｏｎｅｓ［Ｊ］．ＪＯｒｇＣｈｅｍ，１９８３，４８（２２）：
４１５５－４１５６．

［５］　ＤｅｓｓＤＢ，ＭａｒｔｉｎＪＣ．Ａｕｓｅｆｕｌ１２Ｉ５ｔｒｉａｃｅｔｏｘｙｐｅｒｉｏｄｉ
ｎａｎｅ（ｔｈｅＤｅｓｓＭａｒｔｉｎｐｅｒｉｏｄｉｎａｎｅ）ｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙｏｒｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄａｖａｒｉｅｔｙｏｆ
ｒｅｌａｔｅｄ１２Ｉ５ｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９９１，１１３
（１９）：７２７７－７２８７．

［６］　ＡｌｖａｒｅｚＲ，ＩｇｌｅｓｉａｓＢ，ＬóｐｅｚＳ，ｅｔａｌ．Ｓｔｅｒｅｏｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｌｌ（Ｅ）ａｎｄ（８Ｚ）ａｎｈｙｄｒｏｒｅｔｉｎｏｌ［Ｊ］．Ｔｅｔ
ｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，１９９８，３９（３１）：５６５９－５６６２．
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用于催化氧气氧化苄醇到醛的新型且简单的

催化体系（溴化铜／ＴＥＭＰＯ／哌啶）

张月成，郭泽民，曹小辉，马文婵，赵继全

（河北工业大学 化工学院，天津３００１３０）

摘要：构建了一个可用于催化氧气氧化苄醇类醇到醛的新型催化体系（溴化铜／四甲基哌啶氧化物／哌啶）．该体系
以乙腈为溶剂，可以在５０℃下高活性和选择性地催化氧气将含不同取代基的苄醇氧化为相应的醛．然而，该体系
对于仲醇、脂肪族伯醇以及烯丙醇类型醇的氧化没有催化活性．
关键词：苄醇类醇；氧化；溴化铜；四甲基哌啶氧化物；哌啶
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