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双草胺酸钴配合物选择性催化氧化醇类的研究

蒋雪梅,谌兴华,潘　鑫,吕汪洋
(浙江理工大学,a．“纤维材料与加工技术”国家地方联合工程实验室;b．材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:在过氧乙酸活化下,双草胺酸钴配合物([CoⅢ (opba)]－ )凭借稳定的化学结构和良好的催化活性,能够

在不加入共氧化剂和有机溶剂的条件下氧化苯甲醇类化合物成为醛/酮,选择性达到１００％,该催化剂甚至能够偶联

初级醇与次级醇成为烯酮.这些反应过程可能为高价钴氧活性种机理,并由于[CoⅢ (opba)]－ 生成的活性位点具有

亲核性,使得该体系对苯环对位带有吸电子基团的苯甲醇类化合物的转化率较高.另外,苯环带有供电子基团的醛

类加快了偶联反应的进行,同时降低了反应体系中醛/酮的含量,从而提高了醇类转化率.
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０　引　言

生物酶催化反应具有高效、高选择性、反应条件

温和、自调节特点,因此一直受到科研工作者的广泛

关注[１Ｇ２].双草酸金属配合物可视为细胞色素P４５０
酶的金属辅基模拟物.早在１９７６年,Nonoyalnalz
等[３]首次合成了双草胺酸铜配合物[Cu(pba)]２－ .
截止１９８６年,具有不同金属原子的双草胺酸配合

物,如 MnCu(pbaOH)(H２O)３,就被相继合成[４Ｇ５].
这些双草胺酸配合物凭借过渡金属配位的能力而能

够形成一维或多维金属配合物聚合物,表现出优异

的磁性而受到了早期研究者的关注.１９９７年,Ruiz
等[６]首 次 使 用 双 草 胺 酸 铁 配 合 物 [NMe４]３ [Fe
(opba)(CO３)]􀅰５H２O,在氧气氧化和乙醛还原的

条件下将烯烃环氧化,却未检测到酮、醇等副产物.
为了进一步验证双草胺酸金属配合物的选择性氧化

能力,Ruiz等[７]以双核锰的双草胺酸配合物为催化

剂,利用氧气和醛氧化次级醇,发现产物只有对应的

酮生成而无其它副产物,由此推测双核锰的双草胺

酸配合物在催化氧化过程中产生了具有类似生物酶

的具有选择性氧化能力的活性种.Isabel等[８]和

Estrada等[９]也 相 继 合 成 了 双 草 胺 酸 钴 配 合 物

([CoⅢ (opba)]－ ),以氧气作氧化剂,醛作为共氧化

剂,实现在温和条件下高选择性氧化烯烃和醇,并间

接得出高价金属活性中心 CoIV＝O 起到关键的氧

转移作用.
然而,在有机合成中,除了高选择性氧化,使

用常见物质构建 C－C键也是最重要的化学反应

之一[１０Ｇ１１].通过催化初级醇与次级醇的偶联反应

是目前构建C－C键的新方法.在２０１５年,Zhang
等[１２]使用煅烧过的 Co/介孔碳材料,开创性地实

现了这一反应,并初步推测了反应机理,但是该反

应需要有机溶剂的参与,且反应时间较长.而双

草胺酸配合物应用于此方面的研究还鲜有报道.
本文尝试构建不加入有机溶剂和醛类而能实现醇

类的高选择性氧化的催化体系,并探索初级醇与

次级醇的偶联催化反应条件,研究该催化过程中

可能的反应机理.



１　实验部分

１．１　实验试剂

双草胺酸钴配合物由实验室合成[１３];１,２,４Ｇ三

氯苯(分析纯)、４Ｇ甲氧基苯甲醇(分析纯)、４Ｇ甲氧基

苯甲醛(纯度９８％)、苯乙酮(纯度９９％)、过氧乙酸

(纯度１８％~２０％)、一水氢氧化锂(纯度９８％),购
买 于 阿 拉 丁 化 学 有 限 公 司;１Ｇ苯 基 乙 醇 (纯 度

９８％)、苯甲醛(纯度９８％)、４Ｇ甲氧基查尔酮(纯度

９５％)、双氧水(纯度３５％),购买于北京百灵威科技

有限公司;苯甲醇(分析纯)购买于天津市永大化学

试剂有限公司;叔丁基过氧化氢(纯度７０％)购买于

上海麦克林生化科技有限公司.

１．２　[CoⅢ(opba)]－ 对醇类选择性氧化的性能测试

在石英试管中加入２．０mL 水和一定比例的

０．５０mmol醇 (偶联反应时同时加入１．０mmol初

级醇和０．５０mmol１Ｇ苯基乙醇),加入一水氢氧化锂

４０mmol以中和过氧乙酸中的乙酸,在７０°C下搅

拌均匀后,再加入过氧乙酸２．０mL(含有５．０~５．８
mmol过氧乙酸)和０．０２７mmol催化剂[１２],７０°C
下反应６h.反应结束后,在试管中加入１０μL内标

１,２,４Ｇ三氯苯,用２０mL乙醚进行萃取,取上层乙醚

清液若干毫升,加入大量无水硫酸镁干燥,取上清液

１．０mL,经过０．２２μm 孔径的聚四氟乙烯滤头过

滤后进行气相色谱Ｇ质谱联用仪器测试(GCＧMS,

Agilent６８９０N).GCＧMS 测 试 条 件:MS Agilent
５９７３i;GC Agilent６８９０ N;毛 细 管 柱 １２２Ｇ５５３２
(３０m ×０．２５mm ×０．２５μm);初始温度４０°C;
检测器温度２８０°C;进样体积１．０μL;检测方法:０
~３min色谱柱温度为４０°C;３~２０min期间色谱

柱温度匀速上升至２８０°C;２０~２４min期间色谱柱

温度保持在２８０°C.通过内标法,可以计算得到各

成分在乙醚中的摩尔浓度.即在相同操作条件下,
将含有一定浓度内标的待测组分的标准样进行色谱

分析,再按式(１)计算组分的含量:

Ai＝Ai０
As

As０
(１)

其中:Ai 为实验组试样中组分i在 GCＧMS中测得

的峰面积;Ai０为实际测得的组分i的峰面积;As 为

测量组分i时测得的内标物１,２,４Ｇ三氯苯的峰面

积;As０为标准浓度的１,２,４Ｇ三氯苯在 GCＧMS中的

峰面积.最后,再根据相同仪器设置条件下测量的

数据拟合得到的 GCＧMS标准曲线公式,并用峰面

积Ai 计算出组分i的实际浓度.

２　结果与讨论

２．１　[CoⅢ (opba)]－ 对醇类选择性氧化的反应

研究

２．１．１　底物及其产物的 GCＧMS谱图分析

在氧化剂作用下,苯甲醇类化合物会被氧化为

苯甲醛/酮类化合物,苯甲醛/酮类则容易被继续氧

化成为苯甲酸类化合物.醛/酮类化合物是有机合

成的重要原料之一,具有重要工业应用价值,因此,
本文旨在转化苯甲醇类化合物为醛/酮类,减少苯甲

酸类副产物的产生.苯甲醇类化合物在催化剂作用

下,与氧化剂反应的可能反应方程式如式(２)所示

(Y１,R１ 均表示取代基):

(２)

采用内标法绘制底物和产物的标准曲线,其拟合的

线性方程如图１、图２所示,其中每条标准曲线的拟

合度R２ 均在０．９９以上,准确性高.
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图１　苯甲醇、４Ｇ氯苯甲醇、４Ｇ甲氧基苯甲醇、１Ｇ苯基乙醇的 GCＧMS标准曲线

　　　　

　　　　
图２　苯甲醛、苯乙酮、４Ｇ甲氧基苯甲醛、内标物１,２,４Ｇ三氯苯的 GCＧMS标准曲线

２．１．２　[CoⅢ (opba)]－ 选择性催化氧化醇类的

性能

氧化剂(R１－O－OH)的极性对金属配合物的

催化性能具有很大影响.为此,分别使用了 H２O２、

CH３COOH、(CH３)３COOH 三种具有不同电负效应

取代基的过氧化物作为氧化剂.其中,－CH３CO
为吸电子基团,－C(CH３)３ 为供电子基团,无取代

的 H２O２ 的电负性居中.在过氧化物的 O－O键发

生异裂的条件下,会产生高价钴氧活性种而选择性

氧化醇类成为醛/酮,反之则会产生酸等副产物[１４],
据此可以通过对产物的检测来推测 O－O键的断裂

方式和反应过程中产生的活性种.
实验结果显示(表１),H２O２ 的能力较弱,不足

以活化[CoⅢ (opba)]－ 达到氧化４Ｇ甲氧基苯甲醇

的目的.C(CH３)３OOH 则氧化产生了４Ｇ甲氧基

苯甲醛的同时也生成了４Ｇ甲氧基苯甲酸,选择性

低.相比较而言,具有１００％选择性的 CH３COOH
具有合适的活化[CoⅢ (opba)]－ 能力.结合前期研

究[１３],推测具有吸电子取代基的过氧化物能够有

助于产生具有选择性氧化能力的高价钴氧活性种

(CoIV＝O􀅰).本文在后续的性能测试中,选择以

CH３COOH 为氧化剂.
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表１　[CoⅢ(opba)]－活化不同氧化剂选择性

氧化４Ｇ甲氧基苯甲醇

氧化剂种类
转化率

/％

产物/％

醛类 酸类

H２O２ ０ ０ ０
CH３COOH １２．８５ １００ ０

C(CH３)３OOH ４９．８０ ４６．０２ ５３．９８

为了探讨醇类底物的极性对转化率的影响,催
化氧化了具有不同电负性取代基的芳香醇化合物,
分别为 苯 环 对 位 带 有 供 电 子 基 团 的 甲 氧 基 (－
OCH３,共轭效应为供电性),带有吸电子性质的氯

原子(－Cl)以及电负性居中的氢原子(－H)的苯甲

醇类化合物.同时,也研究了该催化体系对次级醇

(１Ｇ苯基乙醇)的选择性氧化.
实验结果如表２所示(R２ 表示 H 原子或者烷

基),[CoⅢ (opba)]－ 在过氧乙酸作用下对这些醇类

都有选择性氧化能力,且苯环对位带有供电子基团

的底物对应的转化率最低,相应的无取代和吸电子

基团取代的醇类的转化率更高.原因是带有电负性

较强的取代基的醇类的羟基亲核性较强,更容易与

电子云密度大的钴氧活性中心相互“吸引”而发生化

学反应[１５].苯甲醇的高转化率可能是因为更小的

位阻效应.结果也表明,[CoⅢ (opba)]－ 能选择性

氧化次级醇成为酮,且转化率能达到５７．００％.

表２　[CoⅢ(opba)]－催化氧化不同底物的测试结果

醇类
转化

率/％

产物/％

醛/酮类 酸类

４Ｇ甲氧基苯甲醇
１２．８５ １００ ０

苯甲醇
２９．４１ １００ ０

４Ｇ氯苯甲醇
２８．８０ １００ ０

１Ｇ苯基乙醇
５７．００ １００ ０

２．２　[CoⅢ (opba)]－ 催化氧化醇类偶联的研究

２．２．１　产物的 GCＧMS谱图分析

苯甲醇类化合物在催化剂作用下发生偶联反应

生成烯酮的可能反应方程式如式(３)(Y１、Y２ 均为

苯环对位取代基,R１ 为氧化剂的取代烷基):

(３)

在相同的 GCＧMS设置条件下,对产物４Ｇ甲氧

基查尔酮进行标定,并根据内标法绘制了标准曲线

如图３所示.

图３　４Ｇ甲氧基查尔酮的 GCＧMS标准曲线

２．２．２　[CoⅢ (opba)]－ 催化氧化醇类偶联的性能

测试

具有不同对位取代基的苯甲醇与１Ｇ苯基乙醇

的反应测试结果如表３所示.从表３可以看出,在
[CoⅢ (opba)]－ 的催化作用下,CH３COOH 可以同

时氧化初级醇和次级醇偶联成烯酮(查尔酮)化合

物.同时,为了探讨底物电负性对转化率的影响,
使用三个苯环对位分别具有吸电子(－Cl)、供电子

取代基(－OCH３)以及无取代基的芳香醇作为初

级醇,次级醇选择１Ｇ苯基乙醇.结果显示,[CoⅢ

(opba)]－ 都能催化这三个初级醇与１Ｇ苯基乙醇发

生偶联反应生成烯酮,并且,带有供电子基团的初

级醇对应的偶联产物的产率相对于带有吸电子基

团的４Ｇ氯苯甲醇具有更高的转化率.不同于单独

氧化初级醇类的转化率大小规律(表２),该转化率

大小规律可能是受到了醛酮偶联反应速率的影

响.可以推断,带有吸电子基团的醛类与酮的耦

合速率小于具有供电子基团的醛类与酮的耦合速

率.苯甲醇的高效率可能是因为最小的位阻效应

引起[１２].烯酮的生成降低了反应体系中醛和酮的

含量,促进了平衡反应向产物方向进行,因此提高

了醇类的转化率.
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表３　具有不同对位取代基的苯甲醇与１Ｇ苯基

乙醇的反应测试结果

初级醇
转化

率/％

产物

醛/％

产物

酸/％

产物苯

乙酮/％

产物

烯酮/％

４Ｇ甲氧基苯甲醇
６７．７９ ９．３５ ０ ０ ５８．４４

苯甲醇
７３．９５ ２８．８２ ０ ０ ４５．１３

４Ｇ氯苯甲醇
５２．２６ ４．３８ ０ ０ ４７．８８

２．３　机理推测

由实验数据可知,[CoⅢ (opba)]－ 催化剂具有

选择氧化性,所以结合前期研究[１３],推测其受到过

氧乙酸的活化后,形成了高价钴氧活性种(CoIV＝
O􀅰)[９],见图４.高价钴具有很强的亲电性,而氧

则具有亲核性,使得两者分别与醇的氧和氢结合,
最后这种不稳定的中间体分解成为醛(或者酮)和
被还原为三价的钴配合物[１６];醛、酮则在碱性条件

下,受到 双 草 氨 酸 钴 配 合 物 的 催 化 作 用 生 成 烯

酮[１２].

图４　[CoⅢ (opba)]－ 催化氧化醇类反应的机理推测(Y１、Y２ 表示取代基,R２ 表示 H 或者烷基)[１２]

３　结　论

在加入[CoⅢ (opba)]－ 催化剂而不添加有机溶

剂和共氧化剂醛类的条件下,具有供电子基团的叔

丁基过氧化氢会氧化芳香醇成酸类副产物;电负中

性的过氧化氢不能活化催化剂生成氧化性足够强的

钴氧活性种;而具有吸电子基团的过氧乙酸正好可

以控制催化氧化停止在醛/酮且无产生副产物生成,
选 择 性 高 达 １００％,本 文 由 此 建 立 了 [CoⅢ

(opba)]－/过氧乙酸催化氧化体系.该体系可将苯

甲醇类化合物选择性氧化为醛/酮,并能将初级醇与

次级醇偶联生成烯酮.同时,研究发现醇类底物的

极性对转化率有所影响,即苯环对位带有供电子基

团的底物对应的转化率最低,相应的无取代和苯环

对位被吸电子基团取代的醇类的转化率更高,这是

高价钴氧活性中心与醇羟基的电负性所致;而在催

化偶联初级醇与次级醇时,醇类转化率的大小规律

又有所不同,本文推测带有供电子基团取代基的醇

类更容易发生偶联,从而使得带有供电子基团的初

级醇与次级醇的偶联反应速率升高;同时,偶联产物

的生成降低了反应体系中醛/酮的含量,促进反应向

产物方向进行,从而提高了醇类的转化率.

参考文献:
[１]鲍双玉,李艳丽,富儒年,等．碳纳米纤维负载钴酞菁催

化氧化βＧ巯基乙醇的性能研究[J]．浙江理工大学学报,

２０１１,２８(４):４９０Ｇ４９４．
[２]QUE L J, TOLMAN W B． Biologically inspired

oxidationcatalysis[J]．Nature,２００８,４５５(７２１１):３３３Ｇ
３４０．

[３]NONOYAMA K, OJIMA H, NONOYAMA M．
Synthesisofcopper(Ⅱ)andnickel(Ⅱ)complexesof
several NＧmonosubstituted oxamide derivatives[J]．
InorganicaChimicaActa,１９７６,２０(３):１２７Ｇ１３２．

[４]GAOE,TANGJ,LIAO D,etal．OxamatoＧbridged
trinuclear Ni(Ⅱ )Cu(Ⅱ )Ni(Ⅱ )complexes with
irregularspinstatestructuresandabinuclearNi(Ⅱ)Cu
(Ⅱ)complexwithanunusualsupramolecularstructure:

crystalstructureandmagneticproperties[J]．Inorganic
Chemistry,２００１,４０(１３):３１３４Ｇ３１４０．

[５]PILLETS,SOUHASSOU M,MATHONIèRE C,et
al．Electrondensitydistributionofanoxamatobridged
Mn(Ⅱ)ＧCu(Ⅱ)bimetallicchainandcorrelationto
magnetic properties [J]．Journal of the American
ChemicalSociety,２００４,１２６(４):１２１９Ｇ１２２８．

[６]RUIZR,TRIANNIDIS M,AUKAULOO A,etal．

６９５ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷



Iron(Ⅲ)oxamatoＧcatalyzedepoxidationofalkenesby
dioxygen and pivalaldehyde [J ]． Chemical
Communications,１９９７(２３):２２８３Ｇ２２８４．

[７]RUIZ R,AUKAULOO A,JOURNAUX Y,etal．
Manganese (IV ) oxamatoＧcatalyzed oxidation of
secondary alcohols to ketones by dioxygen and

pivalaldehyde[J]．ChemicalCommunications,１９９８(９):

９８９Ｇ９９０．
[８]ISABELF,JOSRP,ANTONIOLR,etal．Alcohol

oxidation by dioxygen and aldehydes catalysed by
squareＧplanarcobalt(Ⅲ )complexes ofdisubstituted
oxamidesandrelatedligands[J]．EuropeanJournalof
OrganicChemistry,２００１(７):１２３５Ｇ１２４７．

[９]ESTRADA J,FERANDEZI,PEDRO J R,etal．
ChemInform abstract:aerobic epoxidation of olefins
catalyzedbysquareＧplanarcobalt(Ⅲ)complexesofbisＧ
N,N′Ｇdisubstitutedoxamidesandrelatedligands[J]．
TetrahedronLetters,１９９８,３９(１８):２８６９Ｇ２８７２．

[１０]WU X,ANBARASAN P,NEUMANN H,etal．
Fromnoblemetalto NobelPrize:palladiumＧcatalyzed
couplingreactionsaskeymethodsinorganicsynthesis
[J]．AngewandteChemieInternationalEdition,２０１０,

４９(４８):９０４７Ｇ９０５０．

[１１]LIU C,ZHANG H,SHI W,etal．ChemInform
abstract:bondformationsbetweentwonucleophiles:

transition metal catalyzed oxidative crossＧcoupling
reactions[J]．ChemicalReviews,２０１１,１１１(３):１７８０Ｇ
１８２４．

[１２]ZHANGL,WANGA,WANG W,etal．Co－N－C
catalystforC－Ccouplingreactions:onthecatalytic

performanceandactivesites[J]．ACSCatalysis,２０１５,５
(１１):６５６３Ｇ６５７２．

[１３]张冉．草胺酸钴配合物催化活化 H２O２ 降解染料的研

究[D]．杭州:浙江理工大学,２０１５:２０Ｇ４７．
[１４]NAM W,HAN HJ,OH SY,etal．Newinsights

intothe mechanisms of O － O bond cleavage of
hydrogenperoxideandtertＧalkylhydroperoxides by
iron (Ⅲ)porphyrincomplexes[J]．Journalofthe
AmericanChemicalSociety,２０００,１２２(３６):８６７７Ｇ８６８４．

[１５]HONGS,LEEY M,CHOKB,etal．Conversionof
highＧspiniron(Ⅲ)Ｇalkylperoxotoiron(IV)Ｇoxospecies
viaO－Obondhomolysisinnonhemeironmodels[J]．
ChemicalScience,２０１４,５(１):１５６Ｇ１６２．

[１６]MILLERAL,BOWKER M,GARCíAＧTRENCO A,

etal．Applicationofnovelcatalysts:generaldiscussion
[J]．FaradayDiscussions,２０１６,１８８:３９９Ｇ４２６．

StudyonSelectiveCatalyticOxidationofAlcoholsbyOxamate
AnionicCobaltComplex

JIANGXuemei,CHENXinghua,PANXin,LUWangyang
(a．NationalEngineeringLabforTextileFiberMaterialandProcessingTechnology;b．SilkInstitution,

CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Withstablechemicalnatureandgoodcatalyticperformance,oxamateanioniccobaltcomplex
[CoⅢ (opba)]－ ,withtheactivationofperaceticacid,couldcatalyzealcoholstopurealdehydes/ketones,

andevencouldcoupleprimaryalcoholswithsecondaryalcoholsfollowedbytheformationofchalcones．
HighＧvalentcobaltＧoxomechanismwashypothesizedinthesereactions．Duetothenucleophilicnatureof
cobaltＧoxo moiety,the alcohol with a paraＧposition electronＧwithdrawing group on benzene ring
correspondedtothelowestconversionrate．However,higherconversionrateofalcoholwithelectronＧ
donatinggroupappearedincouplingreactions,soitwasproposedthatthecouplingrateofalcoholswas
improvedbyelectronＧdonatingsubstituentgrouponprimaryalcohol,andtheformationofchalcones
facilitatedthereactionsthroughdecreasingtheamountofaldehyde/ketone．

Keywords:selectiveoxidation;cobaltＧoxoactivespecies;couplingreactionofalcohol;oxamatecobalt
complex
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