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摘要  苯酚选择性氧化制备对苯醌是一个有重要工业应用价值的反应. 在有机硒催化下, 以过氧化氢为氧化剂氧化苯

酚, 高选择性地生成了对苯醌. 与已有技术相比, 有机硒催化氧化反应可避免使用金属催化剂, 从而避免产物中的金

属残留. 该反应过程清洁, 不产生废弃物, 并可在温和条件下发生. 使用该方法, 对苯醌选择性已经能达到 91.6%. 
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Abstract  Selective oxidation of phenol to produce p-benzoquinone is an important reaction with good industrial application 
value. The method for the synthesis of p-benzoquinone through the organoselenium-catalyzed selective oxidation of phenol 
with H2O2 is reported. Compared with known technologies, organoselenium-catalyzed oxidation reactions avoided the use of 
metal catalysts and the metal residue in products. The reaction procedures were very clean and were performed under mild 
conditions. By using this method, the selectivity of p-benzoquinone could reach 91.6% at the maximum.  
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苯酚选择性氧化制备对苯醌是一个有重要工业应

用价值的反应. 苯酚是常见的基础化工原料, 目前由异

丙苯氧化裂解法生产, 产量巨大, 价格低廉[1]. 而对苯

醌是合成对苯二酚的中间体. 对苯二酚是重要的高附加

值化工产品, 可用于制取医药中间体、黑白显影剂、蒽

醌染料、偶氮染料、橡胶防老剂、电极材料、稳定剂和

抗氧剂, 市场前景较好[2]. 目前, 人们对苯酚选择性氧

化制备对苯醌的方法, 做了较多研究. 以过氧化氢为氧

化剂氧化苯酚可避免废弃物生成, 是有较好工业应用前

景的技术方案. 该反应可在钨、钼、钌等金属的复杂配

合物催化下进行[3], 但催化剂成本较高. 因此, 人们开

始开发各种易回收的非均相无机金属材料来催化这一

过程[4]. 然而, 上述各种金属催化剂, 都会带来产品中

金属残留问题. 因此, 改进现有技术, 开发无金属参与

的苯酚氧化过程, 可以克服这一问题, 有着较好的应用

价值. 

另一方面, 有机硒催化是一个独特的研究课题. 与

传统金属催化剂相比, 硒催化剂有生态友好[5]、价格低
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廉以及稳定耐用等优点. 有机硒催化的氧化过程大多使

用清洁的过氧化氢氧化剂, 不产生废弃物, 并且可避免

产品中的金属残留. 目前, 这一领域的研究方兴未艾, 

已经逐渐分化为两个方向: 新反应的开发[6]与绿色合成

方法学研究[7,8]. 我们团队长期从事有工业应用前景的

绿色化学研究[7,9], 在有机硒催化领域, 已经取得了一定

的成果, 开发了合成一系列精细化工中间体的绿色合成

方法[7]. 最近, 我们将有机硒催化氧化的方法应用于该

反应中. 本文将报道我们所取得的阶段性研究进展. 

1  结果与讨论 

如表 1 所示, 在无催化剂的条件下, 过氧化氢可氧

化苯酚, 但转化率很低, 仅 21.8%, 并且产物对苯醌的

选择性仅 5.5%(表 1, Entry 1). 加入二苯基二硒醚做催化

剂后, 苯酚转化率并没有显著提高, 但产物中, 对苯醌

的选择性得到了提升, 为 23.6%(表 1, Entry 2). 我们随

后对硒催化剂进行筛选, 检验了不同取代基对催化剂性

能的影响. 引入吸电子基团后, 二间氯苯基二硒醚所催

化的反应, 对苯醌选择性被显著提高到 45.9%, 但是苯

酚转化率却降低到 16.8%(表 1, Entry 3). 而二(3,5-二三

氟甲基苯基)二硒醚的情况则相反, 在该化合物催化下, 

苯酚转化率可提高到 44.5%, 而对苯醌选择性则大幅下

降到 7.4%(表 1, Entry 4). 引入推电子基团后, 二对二甲

胺基苯基二硒醚几乎毫无催化活性(表 1, Entry 5), 而有

趣的是, 二对甲氧基苯基二硒醚催化该反应是, 苯酚转

化率和对苯醌选择性都得到了大幅度的提升, 分别为

41.5% 和 45.1%(表 1, Entry 6). 此外, 我们还检验了脂 

表 1 有机硒催化剂的筛选 a 

Table 1  Screening of the organoselenium catalysts 

 

Entry Catalyst Xb/% Sc/% Yd/% 

1 — 21.8 5.5 1.2 
2 (PhSe)2 22.9 23.6 5.4 
3 (3-ClC6H4Se)2 16.8 45.9 7.7 
4 [3,5-(CF3)2C6H3Se]2 44.5 7.4 3.3 
5 (4-Me2NC6H4Se)2 6.8 0 0 
6 (4-MeOC6H4Se)2 41.5 50.1 20.8 
7 (n-BuSe)2 43.7 24.4 10.7 
8 (c-C6H11Se)2 61.7 14.4 8.9 

a A mixture of phenol (3 mmol), H2O2 (30% weight concentration, 15 mmol), 
Se catalyst (0.3 mmol) and MeCN (10 mL) was heated at 80 ℃ for 6 h;     
b Conversion rate of phenol; c Selectivity of p-benzoquinone detected by 
HPLC (hydroquinone was generated as one of the by-products); d HPLC-yield 
of p-benzoquinone. 

肪族二硒醚在该反应中的催化活性. 研究表明, 使用脂

肪族二正丁基二硒醚和二环己基二硒醚作催化剂, 可显

著提高苯酚转化率, 但遗憾的是, 对苯醌选择性不佳 

(表 1, Entries 7, 8). 

由以上结果可知, 相对于其它二硒醚, 二对甲氧基

苯基二硒醚是较好的催化剂. 因此, 我们对二对甲氧基

苯基二硒醚催化下苯酚氧化的反应条件进行进一步的

优化. 在化工生产中, 未反应的原料可回收使用, 因此, 

反应产物的选择性远比原料的转化率重要. 为了提高该

反应产物对苯醌的选择性, 我们首先尝试了较低温度下

的反应. 研究表明, 反应温度降低到 60 ℃, 虽然苯酚

转化率有所下降, 但产物对苯醌选择性可以显著提高到

85.9%(表 2, Entry 2 vs. Entry 1). 进一步降低反应温度并

不能明显提高对苯醌选择性(表 2, Entry 3). 因此, 综合

考虑原料转化率与产物选择性, 60 ℃是比较适宜的反

应温度. 在此温度下, 我们进一步考察了反应物苯酚的

初始浓度对反应的影响. 实验表明, 苯酚初始浓度为 3 

mol/L 时较佳(表 2, Entry 2). 降低苯酚初始浓度到 1.5 

mol/L 并不能明显的优化反应, 反而需要消耗更多的溶

剂, 降低产能(表 2, Entry 4). 通过减少溶剂的方法, 提

高苯酚初始浓度后, 苯酚转化率有所提高, 但是对苯醌

选择性明显下降(表 2, Entry 5). 当苯酚初始浓度提高到

12 mol/L 时, 虽然苯酚转化率可高达 92.4%, 但此时对

苯醌选择性仅有 24.9%, 从而使得反应无实用意义(表 2, 

Entry 6). 我们随后尝试降低过氧化氢的实用量. 当过氧

化氢的摩尔用量降低到原料的 250%时, 反应的原料转

化率与对苯醌选择性, 都得到了提高(表 2, Entry 7). 但

进一步降低过氧化氢用量, 会同时降低苯酚转化率与对

苯醌选择性(表 2, Entries 8, 9). 实验还表明反应 6 h效果

最佳, 延长反应时间并不能明显地优化反应 (表 2, En-

try 10), 但缩短反应时间会导致苯酚转化率下降(表 2, 

Entries 11, 12). 溶剂筛选实验表明, 乙腈是本反应的最

佳溶剂. 反应 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中进行, 苯酚转

化率有所提高, 但对苯醌选择性下降(表 2, Entry 13), 而

在乙醇中, 反应选择性更低(表 2, Entry 14). 反应在水中

几乎不能很好地进行(表 2, Entry 15). 我们尝试通过提

高温度与增加催化剂的方法来提高反应原料的转化率. 

然而, 实验结果表明, 虽然苯酚转化率会被提高, 苯醌

选择性明显下降(表 2, Entries 16, 17). 而在温和条件下, 

使用脂肪族二硒醚做催化剂, 亦不能优化反应(表 2, 

Entry 18). 因此, 从实际应用角度来说, 使用表 2, Entry 

7 的反应条件, 可获得最高的对苯醌选择性, 应当为现

阶段最优条件. 

最近, 香港理工大学的 Wong 与 Law 等[10]报道了一

则通过自由基机理进行的有机硒催化氧化反应. 因此, 

为了证明(或排除)本反应也通过自由基机理进行, 我们

尝试在反应中加入 10 mol%对苯二酚作为自由基清除 
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表 2  反应条件的优化 a 

Table 2  Optimization of the reaction conditions 

 

Entry T/℃ Cb/(mol•L－1) H2O2/ 
phenolc Solvent t/h Xd/% Se/% Yf/%f

1 80 3 5 MeCN 6 41.5 50.1 20.8
2 60 3 5 MeCN 6 15.4 85.9 13.2
3 40 3 5 MeCN 6 9.6 88.5 8.5
4 60 1.5 5 MeCN 6 15.8 86.0 13.6
5 60 6 5 MeCN 6 24.6 78.1 19.2
6 60 12 5 MeCN 6 92.4 24.9 23.0
7 60 3 2.5 MeCN 6 17.1 91.6 15.7
8 60 3 1.5 MeCN 6 17.5 78.5 13.7
9 60 3 1.2 MeCN 6 16.8 74.5 12.5

10 60 3 2.5 MeCN 8 17.2 90.6 15.6
11 60 3 2.5 MeCN 4 13.2 89.7 11.8
12 60 3 2.5 MeCN 2 8.6 90.1 7.7
13 60 3 2.5 DMF 6 27.8 60.6 16.8
14 60 3 2.5 EtOH 6 39.0 11.1 4.3
15 60 3 2.5 H2O 6 6.4 0 0 
16 80 3 2.5 MeCN 6 47.4 40.1 19.0
17g 60 3 2.5 MeCN 6 56.3 49.4 27.8
18h 60 3 2.5 MeCN 6 33.8 7.7 2.6

a 3 mmol of phenol was employed; b Initial molar concentration of phenol;    
c Molar ratio of H2O2 vs. phenol; d Conversion rate of phenol; e Selectivity of 
p-benzoquinone detected by HPLC; f HPLC-yield of p-benzoquinone; g 20 
mol% of catalyst was employed; h (n-BuSe)2 as catalyst. 

剂. 然而实验结果表明, 加入自由基清除剂并不能抑制

反应, 反而使得苯酚转化率被显著提高到 54.3% (Eq. 1). 

由此可见, 该反应不可能通过自由基机理发生. 

 

基于文献报道[7,8,12]和上述实验结果, 我们提出了可

能的反应机理(Scheme 1). 在过氧化氢的氧化下, 二硒

醚可被转化为高价硒活性催化物种[7,8]. 而苯酚首先通

过重排, 可生成少量酮式异构体 1 (Scheme 1, path a). 

该异构体不稳定, 其远离羰基的双键电子云密度较丰

富, 可在硒催化下, 被过氧化氢氧化, 生成二羟基中间

体 2[7c,7i,7j]. 类似有机硒催化氧化羰基 γ,δ-双键的反应, 

我们之前在 β-紫罗兰酮选择性氧化的工作中, 也有所报 

道[7c], 从而可以佐证这一步反应机理. 在酸催化下, 中

间体 2 可发生脱水反应, 生成含有稳定共轭结构的中间

体 3[11]. 硒催化下, 中间体 3可被过氧化氢氧化, 生成最

终产物对苯醌[12]. 除了上述通过 path a 进行的反应机理

之外, 苯酚还可异构为中间体 4 (Scheme 1, path b). 通

过有机硒催化的烯丙基氧化[13], 可生成 3, 最终氧化得

到产物对苯醌. 我们通过高斯软件 G9 程序包, 对反应

中各个中间体的能量进行了分析(各中间体位能标注于

Scheme 1). 计算表明, 由于中间体 2 有很低的位能  

(－459 Hartree), 反应通过 path a 进行的可能性较高. 

2  结论 

在二对甲氧基苯基二硒醚催化下, 过氧化氢可氧化

苯酚, 高选择性地生成有用化合物对苯醌. 该反应不产

生废弃物, 清洁环保. 产物对苯醌的选择性最高可达

91.6%, 已经接近工业生成需求. 后续我们将进一步开

发新型有机硒催化剂, 在不降低对苯醌选择性的前提下, 

进一步提高反应的转化率, 以提升该技术的应用价值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

液相色谱仪 :  产物定量分析所使用的仪器为

Agilent 1260 液相色谱仪; 色谱条件为: 色谱柱: Agilent 

Eclipse XDB-C18, 规格 4.6×250 mm×5 µm; 流动相: 

乙腈和 0.15%乙酸水溶液; 波长: 254、270 nm; 流速: 1.0 

mL/min; 柱温: 35 ℃; 进样量 5.0 µL. 熔点由 XRC-1 显

微熔点仪测定. 红外谱图由 ENSOR-27 傅里叶红外仪   
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OH
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图式 1  可能的反应机理 
Scheme 1  Possible mechanisms  
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测定. 核磁共振氢谱与碳谱由Bruker Avance 600核磁共

振仪测定, 以 TMS 为内标.  

过氧化氢(30% H2O2, 工业品, 扬农集团)、乙腈

(99%, A.R., 国药集团)、苯酚(98%, A.R., 国药集团)、各

种硒催化剂通过文献方法合成[7i]. 

3.2  实验方法 

30 mL 耐压密封管中加入 0.282 g 苯酚(3 mmol)、 

1.7 g 过氧化氢(15 mmol)、0.111 g 二对甲氧基苯基二硒

醚(0.3 mmol)、10 mL 乙腈(溶剂), 氮气置换, 密封反应, 

磁力搅拌下控制反应温度 60 ℃, 反应时间 6 h. 

3.3  表征数据 

对苯醌 : 固体 , m.p. 115～116 ℃  (lit[14]. 115～

117 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 6.80 (s, 4H); 13C 

NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 187.2, 136.5; IR (KBr) ν: 

3080, 1651, 1308, 1100, 952, 890 cm−1; MS (EI, 70 eV) 

m/z (%): 108 (81, [M＋] ), 82 (39), 80 (35), 54 (100).  

 

辅助材料(Supporting Information)  苯酚氧化反应实

验液谱分析细节与液质谱图以及产品红外与核磁共

振谱图 . 这些材料可以免费从本刊网站 (http://sioc- 

journal.cn/)上下载. 
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