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一种具有活化惰性C-H键功能的曙红Y基金

属有机框架的制备方法及其应用

(57)摘要

本发明属于光催化材料技术领域，一种具有

活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架的

制备方法及其应用，其中制备方法，是以曙红Y配

体EY、4,4‑联吡啶‑N,N‑二氧化合物配体BPDO，以

金属镉盐中的Cd2+作为金属节点，通过溶剂热法

制得具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有

机框架。本发明制备的具有活化惰性C‑H键功能

的曙红Y基金属有机框架原料价格低廉、易合成，

能够在温和的条件下实现醚类化合物和芳香醛

类化合物C‑H键的功能化，产率高达90％以上。

Cd‑EY‑BPDO作为一种非均相催化剂，易于批量制

备，催化效果优异并且具有良好的可回收性，有

望以一种绿色和可持续的方式实现惰性C‑H键的

功能化。
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1.一种具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架的制备方法，其特征在于：是

以曙红Y配体EY、4,4‑联吡啶‑N,N‑二氧化合物配体BPDO，以金属镉盐中的Cd2+作为金属节

点，通过溶剂热法制得具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架，其合成路线如下：

EY+BPDO+Cd2+→Cd‑EY‑BPDO；

所述金属镉盐选自四水合硝酸镉、二水合乙酸镉或氯化镉水合物中的一种；

所述曙红Y配体EY具有如下(A)分子结构式，

式中：X为钠，Y为溴原子；

所述4,4‑联吡啶‑N,N‑二氧化合物配体BPDO具有如下(B)分子结构式，

式中：X为氧原子；

所述Cd‑EY‑BPDO的制备方法，包括以下步骤：

步骤1、将4,4‑联吡啶和质量分数为30％的H2O2水溶液，按1：1～3的质量比加入到150～

300mL冰醋酸中，反应温度为80～100℃，搅拌4～8小时，之后向混合物中补加质量分数为

30％的H2O2水溶液，4,4‑联吡啶与补加质量分数为30％的H2O2水溶液的质量比为1：0.9～

1.5，继续搅拌12～14小时，反应结束后，反应液冷却至25～35℃，再将混合物减压蒸馏除去

溶剂；然后向混合物中加入50～100mL温度为80～90℃的水，将所得水溶液加入到500～

2000mL丙酮中重结晶，之后抽滤，并用100～200mL丙酮洗涤滤饼，真空干燥得到黄色固体，

即配体BPDO；

步骤2、将购买的配体EY、步骤1制得的配体BPDO与金属镉盐按1：0.9～1.1：1～1.4摩尔
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比加入到2～3mL  N,N‑二甲基乙酰胺和2～3mL乙腈的混合溶液中，之后超声震荡10～20分

钟，置于高压反应釜中，经过2～4小时升温至100～140℃，保温70～85小时，之后经过30～

40小时降至20～30℃，得到红色块状晶体，过滤收集滤饼，使用3～5mL二氯甲烷洗涤滤饼，

干燥，得到目标化合物Cd‑EY‑BPDO。

2.根据权利要求1所述方法制备的曙红Y基金属有机框架在活化惰性C‑H键中的应用。
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一种具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架的制备

方法及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架的制备方法及

其应用，属于光催化材料技术领域。

背景技术

[0002] C‑H键功能化被誉为有机化学中的“圣杯”反应，利用活化惰性的C‑H键构建C‑C键、

C‑O键和C‑N键具有官能团耐受性好、成本低廉和原子经济性高等特点，因此在大宗化学品

的制备和药物活性分子的官能化中具有重要意义。醚类和羰基类结构广泛存在于天然产

物、药物和药物中间体中。四氢呋喃型木脂素类化合物作为一种含有四氢呋喃结构单元的

天然抗癌药物，由于其具有较高的生物活性和较低的毒性，因此在抗肿瘤药物的研发中受

到人们的广泛关注。扑热息痛作为一种含有羰基类结构的药物，作用机理主要是通过抑制

环氧化酶，选择性的抑制下丘脑体温调节中枢前列腺素的合成，导致外周血管扩张、出汗而

达到解热的作用。当前，过渡金属催化已成为活化惰性的C‑H键最重要的方式之一。但是利

用过渡金属活化惰性的C‑H键通常需要比较苛刻的反应条件，例如加入化学计量的氧化剂

(过氧化物、高价碘等)和高温，从而导致副产物的产生并降低原子经济性。其次，反应过程

中氧化剂的大量加入可能导致过渡金属中心还原消除具有选择性的问题。最后，氧化剂衍

生的副产物可能导致产物分离困难。

发明内容

[0003] 为了克服现有技术中存在的不足，本发明目的是提供一种具有活化惰性C‑H键功

能的曙红Y基金属有机框架的制备方法及其应用。使用该方法制备得到的曙红Y基金属有机

框架通过将EY作为有机配体引入金属有机框架中，在形成一种新型的非均相催化剂的同

时，保留了EY自身具有活化惰性C‑H键的功能。解决了过渡金属催化过程中低原子利用率和

过渡金属中心还原消除具有选择性等问题。利用过滤、离心等简单的方式即可实现产物和

催化剂的分离，此外此催化体系不需要额外加入氧化剂，因此这有望成为一种更加绿色的

方式实现惰性C‑H键的活化。

[0004] 为了实现上述发明目的，解决现有技术中所存在的问题，本发明采取的技术方案

是：

[0005] 一种具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架的制备方法，是以曙红Y配

体EY、4,4‑联吡啶‑N,N‑二氧化合物配体BPDO，以金属镉盐中的Cd2+作为金属节点，通过溶剂

热法制得具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架，其合成路线如下：

[0006] EY+BPDO+Cd2+→Cd‑EY‑BPDO；

[0007] 所述金属镉盐选自四水合硝酸镉、二水合乙酸镉或氯化镉水合物中的一种；

[0008] 所述曙红Y配体EY具有如下(A)分子结构式，
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[0009]

[0010] 式中：X为钠，Y为溴原子；

[0011] 所述4,4‑联吡啶‑N,N‑二氧化合物配体BPDO具有如下(B)分子结构式，

[0012]

[0013] 式中：X为氧原子；

[0014] 所述Cd‑EY‑BPDO的制备方法，包括以下步骤：

[0015] 步骤1、将4,4‑联吡啶和质量分数为30％的H2O2水溶液，按1：1～3的质量比加入到

150～300mL冰醋酸中，反应温度为80～100℃，搅拌4～8小时，之后向混合物中补加质量分

数为30％的H2O2水溶液，4,4‑联吡啶与补加质量分数为30％的H2O2水溶液的质量比为1：0.9

～1.5，继续搅拌12～14小时，反应结束后，反应液冷却至25～35℃，再将混合物减压蒸馏除

去溶剂；然后向混合物中加入50～100mL温度为80～90℃的水，将所得水溶液加入到500～

2000mL丙酮中重结晶，之后抽滤，并用100～200mL丙酮洗涤滤饼，真空干燥得到黄色固体，

即配体BPDO；

[0016] 步骤2、将购买的配体EY、步骤1制得的配体BPDO与金属镉盐按1：0.9～1.1：1～1.4

摩尔比加入到2～3mL  N,N‑二甲基乙酰胺和2～3mL乙腈的混合溶液中，之后超声震荡10～

20分钟，置于高压反应釜中，经过2～4小时升温至100～140℃，保温70～85小时，之后经过

30～40小时降至20～30℃，得到红色块状晶体，过滤收集滤饼，使用3～5mL二氯甲烷洗涤滤

饼，干燥，得到目标化合物Cd‑EY‑BPDO。

[0017] 所述方法制备的曙红Y基金属有机框架在活化惰性C‑H键中的应用。

[0018] 本发明有益效果是：一种具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架的制备
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方法及其应用，其中制备方法，是以曙红Y配体EY、4,4‑联吡啶‑N,N‑二氧化合物配体BPDO，

以金属镉盐中的Cd2+作为金属节点，通过溶剂热法合成具有活化惰性C‑H键功能的曙红Y基

金属有机框架，其合成路线如下：EY+BPDO+Cd2+→Cd‑EY‑BPDO；所述金属镉盐选自四水合硝

酸镉、二水合乙酸镉或氯化镉水合物的一种；与已有技术相比，本发明制备的具有活化惰性

C‑H键功能的曙红Y基金属有机框架原料价格低廉、易合成，能够在温和的条件下实现醚类

化合物和芳香醛类化合物C‑H键的功能化，产率高达90％以上。Cd‑EY‑BPDO作为一种非均相

催化剂，易于批量制备合成，催化效果优异并且具有良好的可回收性，因此Cd‑EY‑BPDO有望

以一种绿色和可持续的方式实现惰性C‑H键的功能化。

附图说明

[0019] 图1是实施例1目标化合物Cd‑EY‑BPDO的晶体结构图。

[0020] 图2是实施例1目标化合物Cd‑EY‑BPDO的PXRD图。

[0021] 图3是实施例6目标化合物Cd‑EY‑BPDO催化循环产率柱状图。

具体实施方式

[0022] 下面结合实施例对本发明作进一步说明。

[0023] 实施例1

[0024] 将4,4‑联吡啶(24.96g,0.16mol)和质量分数为30％的H2O2水溶液(49.92g)加入到

200mL冰醋酸中，反应温度为85℃，搅拌6小时，之后向混合物中补加质量分数为30％的H2O2
水溶液(24.96g)，继续搅拌14小时，反应结束后，反应液冷却至30℃，再将混合物减压蒸馏

除去溶剂；然后向混合物中加入75mL温度为85℃的水，将所得水溶液加入到1500mL丙酮中

重结晶，之后抽滤，并用150mL丙酮洗涤滤饼，真空干燥得到黄色固体19.55g，产率65％，即

配体BPDO；1H‑NMR(600MHz,D2O,ppm):δ8.28(d,J＝6.9Hz,4H) ,δ7.83(d,J＝6.9Hz,4H) .

[0025] 称取Cd(NO3)2·4H2O(10.18mg ,0.033mmol)、购买的配体EY(19.37mg ,0.028mmol)

和制得的配体BPDO(5.26mg,0.028mmol)加入到2.5mL  N,N‑二甲基乙酰胺和2.5mL乙腈的混

合溶液中，之后超声震荡12分钟，置于高压反应釜中，经过4小时升温至120℃，保温72小时，

之后经过35小时降至30℃得到红色块状晶体，过滤收集滤饼，使用4mL二氯甲烷洗涤滤饼，

干燥，得到目标化合物Cd‑EY‑BPDO  11.86mg，产率45％，晶体结构图，如图1所示，PXRD图，如

图2所示。

[0026] 实施例2

[0027] 称取Cd(CH3COO)2·2H2O(8.8mg,0.033mmol)、购买的配体EY(19.37mg,0.028mmol)

和实施例1制得的配体BPDO(5.26mg ,0.028mmol)加入到2mL  N,N‑二甲基乙酰胺和3mL乙腈

的混合溶液中，之后超声震荡10分钟，置于高压反应釜中，经过3小时升温至110℃，保温80

小时，之后经过30小时降至28℃得到红色块状晶体，过滤收集滤饼，使用3mL二氯甲烷洗涤

滤饼，干燥，得到目标化合物Cd‑EY‑BPDO  9.22mg，产率35％。

[0028] 实施例3

[0029] 称取Cd  Cl2·2.5H2O(7.54mg,0.033mmol)、购买的配体EY(19.37mg,0.028mmol)和

实施例1制得的配体BPDO(5.26mg ,0.028mmol)加入到3mL  N,N‑二甲基乙酰胺和2mL乙腈的

混合溶液中，之后超声震荡18分钟，置于高压反应釜中，经过2小时升温至130℃，保温82小
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时，之后经过36小时降至30℃得到红色块状晶体，过滤收集滤饼，使用5mL二氯甲烷洗涤滤

饼，干燥，得到目标化合物Cd‑EY‑BPDO  10.54mg，产率40％。

[0030] 实施例4

[0031] 将苯亚甲基丙二腈(30.8mg ,0.2mmol)、醚类或芳香醛类化合物(5.0mL)和制得的

目标化合物Cd‑EY‑BPDO(4.7mg,0.005mmol)加入到光反应管中，反应温度为50℃，氩气氛围

下搅拌，在420nm  LED灯照射下反应12小时。反应结束后，过滤除去Cd‑EY‑BPDO，通过减压蒸

馏除去溶剂得到反应混合物。向其中加入33.6mg的1,3,5‑三甲氧基苯为内标计算产率，该

反应体系可对醚类或芳香醛类化合物进行拓展，结果如表1所示。

[0032] 表1

[0033]

[0034] 实施例5

[0035] 将四氢呋喃(5.0mL)、烯烃类化合物(0.2mmol)和制得的目标化合物Cd‑EY‑BPDO

(4.7mg,0.005mmol)加入到光反应管中，反应温度为50℃，氩气氛围下搅拌，在420nm  LED灯

照射下反应12小时。反应结束后，过滤除去Cd‑EY‑BPDO，通过减压蒸馏除去溶剂得到反应混

合物。向其中加入33.6mg的1,3,5‑三甲氧基苯为内标计算产率，该反应体系可对多种含缺

电子的烯烃类化合物进行拓展，结果如表2所示。

[0036] 表2

[0037]

[0038] 实施例6

[0039] 将四氢呋喃(5.0mL)、苯亚甲基丙二腈(30.8mg,0.2mmol)和制得的目标化合物Cd‑

EY‑BPDO(4 .7mg ,0 .005mmol)加入到光反应管中，反应温度为50℃，氩气氛围下搅拌，在

420nm  LED灯照射下反应12小时。将反应后的反应液离心除去上层清液，加入100mL二氯甲
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烷洗涤Cd‑EY‑BPDO附着的底物、产物分子，将Cd‑EY‑BPDO置于真空干燥箱中120℃真空干燥

4小时除去Cd‑EY‑BPDO中的溶剂分子。将干燥后的Cd‑EY‑BPDO重新投入上述反应体系中，如

此重复五次，循环6次的反应产率均为99％，目标化合物Cd‑EY‑BPDO催化循环产率柱状图，

如图3所示。
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图1

图2
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图3

说　明　书　附　图 2/2 页

10

CN 114308125 B

10


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008

	DRA
	DRA00009
	DRA00010


