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前 言

近年来氧化化学具有很大的进展，但也带来了复杂的影响。
一方面氧化化学是最需要的化学技术之一；另一方面，它也是污
染最严重的化学技术之一。由于化学工业目前主要依靠基于石
油的原料，因此需要氧化化学将这些几乎不含氧的原料转化成人
们所需的含氧化学品。所以，氧化转化是形成许多基本化学结构
单元的必备技术。

传统意义上来讲，许多氧化剂和催化剂都含有毒性物质，如
重金属（例如铬）。由于这些物质的使用量很大，因此释放至环境
中的量也很大，对人类健康与环境造成了很大的负面影响。

为了改变氧化化学的这个问题，人们已在致力于开发既对环
境无害又具有高选择性、高效率及经济效益的绿色化学技术。新
的氧化化学将使用耐用的、高循环性的催化试剂而不是化学计量
试剂。如果需要使用重金属，则应选择最无害的金属，如铁。氧
化剂主要为分子氧和过氧化氢。

新的绿色氧化化学的关键将是使用和产生无害或几乎无害
的物质，并具有最大的原子经济性。这是一个很有吸引力的研究
领域，应在未来的时间里产生重要的科学研究成果，并将对所有
产品和过程产生巨大的影响。

全书共分 ６ 章，较全面、系统地介绍了有机化学中的选择性
氧化剂及其氧化反应。第 １ 章简要介绍了铬酸及其衍生物的氧
化反应，重点叙述了重铬酸烟酰胺在溶剂水和二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ）中对醇的氧化作用，并对其选择性氧化能力进行了阐述；
第 ２ 章介绍了多用途和对环境友好的氧化剂过硼酸钠（ＳＰＢ）及
其对有机化合物不同官能团的选择性氧化反应；第 ３ 章介绍了分此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



子氧作为氧化剂的绿色选择性氧化反应，包括环氧化、醇氧化、二
元醇氧化、醛氧化、酮氧化、烷氧化、Ｗａｃｋｅｒ氧化、硫醚氧化和芳烃
侧链氧化等；第 ４ 章介绍了过氧化氢为氧化剂对不同有机化合物
的多相催化、均相催化和相转移催化的绿色选择性氧化反应；第 ５
章介绍了其他一些选择性氧化剂，包括二氧化锰、２碘酰基苯甲
酸（ＩＢＸ）、邻碘酰萘甲酸（ＩＮＸ）、臭氧、过硫酸氢钾制剂（Ｏｘｏｎｅ）、
二甲亚砜（ＤＭＳＯ）、２ ，２ ，６ ，６四甲基哌啶氧自由基（ＴＥＭＰＯ）和
高铁酸盐，简要叙述了它们的选择性氧化反应；第 ６ 章介绍了绿
色溶剂和实现环境友好氧化反应的绿色强化技术和方法。

在本书的撰写过程中，得到了华东师范大学化学系汤杰教授
的热情帮助，在此表示深深的谢意。

由于选择性氧化反应是一个比较前沿的、多学科交叉研究领
域，所需的知识面较广，加上本人能力和视角有限，不当之处在所
难免，敬请读者批评指正。

刘耀华
２００８ 年 ２ 月
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第 １ 章摇铬酸及其衍生物的氧化作用

氧化反应是在有机合成研究和工业中最常用的反应之一。有机
化合物的氧化，表现为在分子中氧原子的增加或氢原子的减少。在
多种氧化剂中，铬酸又是合成中常用的氧化剂。铬酸的氧化性很强，
可以氧化多种基团，是一种通用的氧化剂。铬酸也可以形成几种衍
生物，这些衍生物的氧化性各有不同，利用它们可以进行选择氧化。

１． １摇酸性条件铬酸的氧化

铬酸氧化，一般都在酸性水溶液中进行，就是把铬酐（三氧化
铬）溶于水加入硫酸或醋酸，也可以方便地用重铬酸钠（钾）水溶液
加入硫酸或醋酸。

１． １． １摇对芳烃的氧化

这是我们都很熟悉的反应，在酸性条件下，苯环对铬酸比较稳
定，烷基苯不论烷基长短都可以氧化成羧基，反应是从攻击侧链的α
碳原子开始的

帨帨
師師
師師

。
ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

→ 帨帨
師師
師師

３ ＣＯＯＨ

杂环上的烷基也可以氧化成杂环羧酸。

帨帨
師師
師師

Ｎ

Ｏ２Ｎ

ＣＨ

→

３

帨帨
師師
師師

Ｎ

Ｏ２Ｎ

ＣＯＯＨ

收率：８０％
在弱酸溶液中，并环芳烃可以氧化成酮，这也是在 α碳原子上



进行

帨帨
師師
師師 

。

→ 帨帨
師師
師師 

ＨＯＡＣ



Ｏ

两个芳环连接的次甲基可以被氧化成羰基

帨帨
師師
師師帨帨

師師
師師

。

→ 帨帨
師師
師師

ＨＯＡＣ



帨帨
師師
師師

Ｏ

并环稠环芳烃，在同铬酸氧化时，一般是芳环氧化成醌，侧链甲
基保持不变，甚至某些苯环也是如此，这也是铬酸氧化所特有的

師師師師帨帨
師師
師師

。

ＣＨ


３

ＣＨ


３

→ 帨帨 
ＨＯＡＣ





帨帨
師師
師師

Ｏ

Ｏ

ＣＨ


３

ＣＨ


師師師師帨帨
師師
師師

３

ＣＨ３

ＣＨ３

→ 師師師師帪帪 帪帪
ＨＯＡＣ





Ｏ

Ｏ
ＣＨ３

ＣＨ

師師師師 師師師師帨帨
師師
師師

３

Ｈ２ＳＯ
→ 師師師師帪帪 
４





帨帨
師師
師師

Ｏ

Ｏ

１． １． ２摇对烯烃的氧化

烯烃的铬酸氧化，在有机合成中用得很少，这是因为氧化的初步
产物在酸性溶液中往往发生重排，使产物比较复杂，分离不容易，产
率不高。但下面两个反应，效果较好。
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ＣｒＯ３，Ｈ２ＳＯ
→ 帨帨

師師
師師

４

ＣＯＯＨ

ＣＨ２ＣＯＯＨ

收率 ６６％

ＲＣＨ ＣＰｈ ２

ＣｒＯ３，
→

ＨＯＡＣ
ＲＣＯＯＨ ＋ ＰｈＣＯＰｈ

收率：６５％

１． １． ３摇对酚和芳胺的氧化

铬酸对于酚和芳胺的氧化，反应较缓和，芳环不被破坏，产物是
醌，这是铬酸氧化的主要应用之一

帨帨
師師
師師

。

ＮＨ


２

Ｃｌ 
ＯＨ

→ 帨帨 帪帪

Ｃｌ


Ｏ

Ｃｌ 

Ｏ
Ｃｌ

收率：

師師師師帨帨
師師
師師

８９． ５％


ＯＨ

ＮＨ


→ 師師師師帪帪 帪帪

２





Ｏ

Ｏ

收率：８０％
只有一个羟基或氨基，也可以被氧化成醌，甚至有时对位原有的

基团也可以在成醌时除去

帨帨
師師
師師

。


→ 帨帨 帪帪

ＯＨ





Ｏ

Ｏ

收率：５０％
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帨帨
師師
師師

ＮＨ


→ 帨帨 帪帪

２





Ｏ

Ｏ

收率：

帨帨
師師
師師

８６％


ＯＥｔ


ＯＨ

→ 帨帨 帪帪

ＯＥｔ




Ｏ

Ｏ
ＯＥｔ

收率：１００％

１． １． ４摇对醇的氧化

铬酸氧化的最重要的应用之一是氧化伯醇和仲醇成醛和酮，饱
和醇常用重铬酸钠和硫酸，不饱和醇用铬酐和醋酸。

ＯＨ

ＣＨ３（ＣＨ２）５ＣＨＣＨ


→３

Ｏ

ＣＨ３（ＣＨ２）５ＣＣＨ


３

收率：９５％

ＣＨ３（ＣＨ２）３Ｃ

ＯＨ

≡ ＣＣＨＣＨ


→３ ＣＨ３（ＣＨ２）３Ｃ

Ｏ

≡ ＣＣＣＨ


３

收率：７８％

帨帨
師師
師師摇

Ｈ３Ｃ

ＣＨ

ＯＨ

Ｃ



帨帨
師師
師師

Ｏ

ＣＨ → 帨帨
師師
師師

３

Ｈ３Ｃ

Ｃ



Ｏ

Ｃ



帨帨
師師
師師

Ｏ

ＣＨ３

收率：９７％
但是，在氧化伯醇成醛时的选择性欠佳，常常可以进一步氧化生成酸。

ＨＣ ＣＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２帒帒 →ＯＨ ＨＣ ＣＣＨ２ＣＨ２帒帒 ＣＯＯＨ
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收率：７８％

１． ２摇重铬酸盐水溶液的氧化

重铬酸盐水溶液也可以发生氧化，不加任何酸，在高温高压下进
行，反应过程中溶液从中性逐渐变为碱性，铬成为三氧化二铬沉淀出
来，氧化结果和在酸性条件下的反应有许多不同的地方。

首先这一种氧化对芳环不发生作用，因此对于像甲苯氧化成苯
甲酸一类反应，产率一般比在酸性中为高，它对具有侧链的并环稠环
体系不是氧化成醌而是氧化成酸；其次它对于较长侧链的氧化往往
是链端甲基氧化成羧基，这显然不是进攻 α碳原子，空间阻碍的影
响使体积较大的重铬酸根离子难以接近 α碳原子，而易于接近 δ碳
原子

帨帨
師師
師師

。

ＮＯ


２

ＣＨ


→ 帨帨
師師
師師

３

ＮＯ


２


ＣＯＯＨ

收率：

帨帨
師師
師師

９４％
ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

→ 帨帨
師師
師師

３ ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ

收率：７０％

１． ３摇铬酸衍生物的氧化

铬酸是很强的氧化剂，但是，铬酸可以和醋酸酐、叔丁酯、盐酸及
吡啶生成其相应的衍生物，这些衍生物氧化作用比较缓和，只能有选
择性地氧化某些基团，对于其他可氧化的基团不进行反应。因此，可
以利用它们进行选择性氧化。铬酸衍生物都可以用铬酐制备。
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１． ３． １摇醋铬混合酐的氧化

ＣｒＯ３ ＋ Ａｃ２ →Ｏ ＣｒＯ２（ＯＡｃ）２

醋铬混合酐 ＣｒＯ２（ＯＡｃ）２ 氧化剂主要用在氧化具有甲基侧链的
芳烃成为芳醛。在硫酸存在下，甲基被氧化成羰基二醋酸酯，经水解
后成为羰基。这是氧化甲苯类成为苯甲醛类的好方法

帨帨
師師
師師

。

Ｂｒ

ＣＨ

→ 帨帨
師師
師師

３

Ｂｒ

ＣＨ（ＯＡｃ）２

收率：

帨帨
師師
師師

６０％

Ｏ２Ｎ

ＣＨ

→ 帨帨
師師
師師

３

Ｏ２Ｎ

ＣＨ（ＯＡｃ）２

收率：

帨帨
師師
師師

６５％

Ｏ２Ｎ

ＣＨ（ＯＡｃ）２
Ｈ２ＳＯ４

ＯＨ → 帨帨
師師
師師

２

Ｏ２Ｎ

ＣＨＯ

收率：９３％
甲基以外的其他芳烃侧链，对于醋酸混合酐的氧化，目前研究甚少。
醋酸混合酐还可以氧化某些烯烃成为环氧化合物。

Ｐｈ２Ｃ ＝ ＣＨ →２ Ｐｈ２Ｃ ＣＨ ２

Ｏ
收率：８８％

１． ３． ２摇铬酸叔丁酯的氧化

ＣｒＯ３ ＋ ２（ＣＨ３）３ →ＣＯＨ ［（ＣＨ３）３ＣＯ］ＣｒＯ２ ＋ ＯＨ２

铬酸叔丁酯常被用来进行“烯丙基式氧化”（Ａｌｌｙｌｉｃ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ），

·６· 有机化学中的选择性氧化作用



即氧化双键旁 α位的亚甲基使它成为羰基

 帪帪

。
ＣＨ ＝ ＣＨＣＨ２ＣＨ

→  帪帪
３


Ｏ

ＣＨ ＝ ＣＨＣＯＣＨ３

收率：

 

３８％



師師 
 

 




→  


師師 

 

 




ＡｃＯ ＡｃＯ Ｏ
收率：９０％

铬酸叔丁酯氧化伯醇成醛的效果也很好，但反应时间特别长，在
氧化仲醇成酮时产率也很好，但与其他试剂比较，并没有特殊优点。

ＣＨ３（ＣＨ２）１４ＣＨ２ →ＯＨ ＣＨ３（ＣＨ２）１４ＣＨＯ
收率：８５％

１． ３． ３摇铬酰氯的氧化

ＣｒＯ３ ＋ ２ＨＣｌ
Ｈ２ＳＯ
→
４
ＣｒＯ２Ｃｌ２

铬酰氯又称艾托（Ｅｔａｒｄ）试剂。铬酰氯的二硫化碳、四氯化碳或
二氯甲烷溶液和甲基芳烃生成复合物沉淀，复合物遇水（最好用亚
硫酸氢钠水溶液或锌粉和水）分解，甲基就转变为醛基

帨帨
師師
師師

。
ＣＨ３

ＣｒＯ２Ｃｌ
→ 帨帨

師師
師師

２

ＣＨ３·２ＣｒＯ２Ｃｌ２
ＯＨ
→ 帨帨

師師
師師

２

ＣＨＯ

收率：９０％
铬酰氯可以和烯烃形成复合物，在用锌粉和水进行分解后，得到

高产率的醛，碳原子数维持不变。
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ＣＨ３

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２


Ｃ ＣＨ ２

ＣｒＯ２Ｃｌ
→
２
摇

Ｚｎ，Ｈ２

→
Ｏ
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨＯ

另外，铬酰氯还可以将芳族亚胺氧化为酰胺

帨帨
師師
師師

。



帨帨
師師
師師

ＣＨ Ｎ
ＣｒＯ２Ｃｌ２
ＣＣｌ → 帨帨

師師
師師

４

Ｃ



Ｏ



帨帨
師師
師師

ＮＨ

收率：８０％

１． ３． ４摇铬酸季铵复合物（盐）的氧化

季铵盐具有相转移的性能，基于这一点，用重铬酸钾的硫酸溶
液，采用季铵盐作为催化剂的相转移反应，可以使伯醇氧化为醛的选
择性显著提高。而由季铵与三氧化铬合成（重）铬酸季铵盐类化合
物，对伯醇至醛的氧化选择性更佳。陈振初等合成的重铬酸三乙基
苄铵，在六甲基磷酰三铵（ＨＭＰＴ）溶液中对不饱和醇至醛的氧化效
果极佳

帨帨
師師
師師

。
ＣＨ ＣＨＣＨ２ ＯＨ

［Ｃ６Ｈ５ＣＨ２Ｎ
＋

（ＣＨ２ＣＨ３）］２Ｃｒ２Ｏ
２ －

→ 帨帨
師師
師師７

ＣＨ ＣＨＣＨＯ

收率：

帨帨
師師
師師

～ １００％

ＣＨ


帨帨
師師
師師 → 帨帨

師師
師師

ＯＨ

Ｃ



帨帨
師師
師師

Ｏ

收率：～ １００％
重铬酸三乙基苄铵对饱和醇至醛或酮的氧化作用颇差

 

。

→  
ＯＨ Ｏ

收率：３０％
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