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水相中由壳聚糖-铜催化合成苯酚的方法研究 

赵苏艳 a    王祖利*,b  
(a吉林警察学院实验技术中心  长春 130117) 

(b青岛农业大学化学与药学院  青岛 266109) 

摘要  壳聚糖负载的铜催化剂催化下, 以苯硼酸为原料, 在碱的水溶液中反应合成苯酚. 此方法反应条件温和, 操作

简单, 生成的苯酚产率高, 反应以水为溶剂, 对环境友好. 催化剂容易回收, 可以重复使用 5 次且催化剂的活性没有明

显降低. 

关键词  壳聚糖负载铜催化剂; 可回收利用; 苯硼酸; 水溶剂 

Synthesis of Phenols under Mild Conditions in Water Using  
Recyclable Chitosan@Copper as Catalyst 

Zhao, Suyana    Wang, Zuli*
,b  

(a Jilin Police College Experimental Technology Center, Changchun 130117) 

(b College of Chemistry and Pharmaceutical Sciences, Qingdao Agricultural University, Qingdao 266109) 

Abstract  A green and efficient protocol for the synthesis of phenols using recyclable chitosan@copper as catalyst was de-
veloped. Phenols can be obtained in moderate to excellent yields. The catalyst can be recycled and reused for five times with-
out significant loss of its catalytic activity. 
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苯酚及其衍生物由于其生物及药学活性, 是一类非

常重要的有机合成中间体[1], 广泛应用于农业、医药等

领域, 其合成研究也是合成领域里的一大热点. 工业上

合成苯酚的传统工艺方法是异丙苯法[2]. 针对苯酚传统

工艺能耗大、工艺复杂、原子利用率低、苯酚收率不高、

环境污染严重等缺点, 苯酚的实验室合成方法是一般由

卤代芳烃亲核取代, 及铜催化剂催化重芳烃制备. 近年

来, 卤代芳烃羟基化合成苯酚成为了研究热点, 其中影

响比较广的途径的是由钯催化剂[3]和铜催化剂[4]催化的

卤代芳烃羟基化. 然而这些方法普遍存在对水和空气敏

感、金属试剂有毒、官能团相容性差、催化剂与产物不

能完全分离, 反应条件苛刻等缺点. 为了克服这些缺点, 

化学家们一直致力于发展新的催化剂、反应试剂和新的

反应方法. 因此, 我们迫切需要尝试寻找一种新的催化

方法实现催化过程绿色化.  

近年来, 非均相催化越来越受关注[5], 主要是非均

相催化剂易于与反应体系分离, 具有可回收、可以重复

利用等优点. 催化剂的载体材料有很多, 如碳材料、磁

性材料、二氧化硅及有机聚合物等[6～8]. 随着人们对催

化剂研究的深入, 催化剂类型由金属负载转向了壳聚糖

负载, 壳聚糖固定化反应实现了很多碳碳键和碳硫键的

构成[9～11], 壳聚糖在有机合成领域正引起越来越多的关

注. 为继续倡导绿色化学反应, 寻找更为清洁高效的合

成苯酚的方法, 我们实现了以壳聚糖铜催化剂, 以水为

溶剂在温和的条件下对苯酚的合成.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

壳聚糖铜催化剂由文献方法合成[10b], 首先我们以

苯硼酸做底物来考察反应(表 1). 在起初的筛选实验中, 

我们尝试了碱、温度和反应时间对产率的影响, 选用碱
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的分别有 NaOH, K2CO3, Na2CO3, K3PO4, NaHCO3 和

KOH, 其中 NaOH 的反应产率最高(Entry 1), KOH 的反

应产率略低于 NaOH (Entry 4), 其它的碱的反应效果略

差(Entries 2, 3, 5, 6). 另外探讨了温度对反应的影响, 温

度从 40 到 25 ℃反应产率依次明显降低(Entry 7), 比较

欣慰的是当温度升高到 50 ℃时, 能得到一个比较高的

产率(Entry 8). 另外, 我们通过延长反应时间来探讨反

应时间对产率的影响. 结果发现当反应时间延长到 48 

h, 反应结果并无明显变化(Entry 9). 我们也对加入碱的

量对反应产率的影响做了研究. 加入碱的量加倍后反应

产率并没有明显提高.  

表 1  反应条件的优化 a 

Table 1  Optimization of the reaction conditions 

 

Entry Base Temp./℃ Yield/% 

1 NaOH 40 85 
2 K2CO3 40 Trace 
3 Na2CO3 40 Trace 
4 KOH 40 78 
5 K3PO4 40 Trace 
6 NaHCO3 40 Trace 
7 NaOH 25 36 
8 NaOH 50 93 
9 NaOH 50 94c 
10 NaOH 50 92d 
a 反应条件: 苯硼酸(1a) (1 mmol)、碱(2 mmol)、壳聚糖铜催化剂(125 mg)、
水(1 mL)在空气中搅拌反应 1 h. b 分离产率; c 反应 48 h; d 氢氧化钠的量 3 
mmol.  

1.2  底物范围的扩展 

在优化条件下, 本文拓展了一系列芳基硼酸底物

(表 2), 芳基硼酸苯环上无论连有吸电子基团(2e～2n)还

是供电子基团(2d, 2o, 2p, 2r), 都适用于该反应体系, 且

反应产率都很高. 然而由于基团的位阻作用, 2,6 二甲基

苯硼酸作底物的反应产率略低. 另外, 羰基、酯基、乙

酰基、氰基对本反应的耐受性都很好, 因此反应物若含

有这些基团不容易受到破坏, 由此可以为后续反应实现

官能团的构造. 除了苯环上含有取代基团的苯硼酸外, 

2-萘硼酸反应效果也很好(2b, 2c).  

1.3  催化剂的回收 

最后, 我们以苯硼酸做底物探讨了催化剂的回收情

况. 反应结束后, 催化剂经过滤分离, 而后分别用乙醚

和丙酮淋洗. 最后在 50 ℃下干燥 4 h, 可以直接下次使

用无需再纯化. 催化剂可以重复使用五次, 催化活性不 

表 2  反应范围 a 
Table 2  The scope of reaction 

 

Entry 1 2 Yieldb/%

1 

  

93 

2 

 

86 

3 

B(OH)2

1c  

OH

2c  

82 

4 

  

92 

5 

 

OH

F
2e  

93 

6 

 

OH

2f
Cl

96 

7 

 

OH

Br
2g

92 

8 

 

88 

9 

 

87 
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续表 

Entry 1 2 Yieldb/%

10 

 

OH

NC
2j  

90 

11 

  

79 

12 

  

87 

13 

  

82 

14 

  

91 

15 

  

96 

16 

  

78 

17 
B(OH)2

O

1r  

OH

O

2r  

85 

18 

B(OH)2O

1p  

OHO

2p  

93 

a 除非特殊注明, 反应物量均为 1 (1 mmol), NaOH (2 mmol)和壳聚糖铜催

化剂(125 mg)在水溶液中(1 mL) 50 ℃搅拌反应 24 h; b 分离产率. 

会有明显降低. 等离子体发射光谱(ICP)分析显示剩余

溶液里无铜离子的残留. ICP 分析反应溶液铜的浓度反

应前为 5.80%, 反应后浓度为 5.79%. 此结果证明壳聚

糖-铜催化剂稳定性比较强, 不容易受到破坏.  

表 3  壳聚糖铜催化剂的回收再利用 
Table 3  Recovery and reuse of chitosan@copper catalyst 

序号 产率/% 

1 93 
2 92 
3 94 
4 90 
5 91 

2  结论 

本文研究了一种绿色以壳聚糖-铜为催化剂合成

苯酚的方法. 本方法不仅适用于苯硼酸, 而且还适用

于含有吸电子和供电子基团的取代芳基硼酸, 反应

对氰基、酯基、羧基等官能团的耐受性都很好. 催化

剂稳定, 经过滤后可以回收和重复使用. 该方法具有

操作简单、底物适用范围广而且产物收率高等特点, 

且溶剂为水, 符合“绿色化学”的基本要求, 为该类

化合物的广泛应用奠定了基础.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振氢谱 1H NMR (500 MHz)和碳谱 13C NMR 

(100 MHz)采用 Bruker AV 500 核磁共振仪测定, 溶剂为

CDCl3(内标为四甲基硅烷), 柱层析使用 200～300 目硅

胶, 展开剂为石油醚和乙酸乙酯; 实验所用试剂均为市

售分析纯试剂, 均未进一步纯化处理.  

3.2  实验方法 

芳基硼酸(1 mmol)、碱(2 mmol)、壳聚糖铜催化剂

(125 mg)、水(1 mL)置于 25 mL 的真空管中, 在空气中

加热 50 ℃搅拌 24 h, TLC 检测反应. 反应结束后, 反

应溶液用 10 mL 乙醚萃取 3 次, 合并有机相, 并用无水

硫酸钠干燥, 然后减压旋蒸去除溶剂, 剩余物用硅胶柱

色谱分离纯化, 用石油醚和乙酸乙酯作洗脱剂, 得目标

产物.  

苯酚(2a)[12]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.29 (t,  

J＝7.2 Hz, 2H), 6.98 (t, J＝6.8 Hz, 1H), 6.88 (d, J＝7.5 

Hz, 2H), 5.24 (br s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 

155.3, 129.7, 120.9, 115.3. 

2-萘酚(2b)[13]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.80～

7.77 (m, 2H), 7.78～7.70 (m, 1H), 7.47～7.44 (m, 1H), 

7.37～7.34 (m, 1H), 7.17 (s, 1H), 7.13～7.12 (m, 1H), 

4.96 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 153.6 , 134.5, 

129.8 , 128.9, 127.7, 126.5 , 126.3 , 123.6 , 117.7 , 109.4 . 

1-萘酚(2c)[14]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.85 

(m, 2H), 7.49～7.47 (m, 1H), 7.36～7.29 (m, 1H), 6.84～
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6.85 (dd, J＝7.4 Hz, 1H), 5.29 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 151.4, 134.7, 127.7, 126.5, 125.8, 125.3, 

121.5, 120.7, 108.6. 

对甲基苯酚(2d)[15]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.07 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 6.76 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 4.65 (br 

s, 1H), 2.30 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 153.2, 

130.0, 130.0, 115.0, 20.5. 

4-氟苯酚(2e)[16]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

6.94～6.90 (m, 2H), 6.78～6.75 (m, 2H), 4.74 (bs, 1H); 
13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 158.2, 156.3, 151.5, 116.2, 

116.1, 115.8. 

4-氯苯酚(2f)[15]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.20 

(d, J＝9.0 Hz, 2H), 6.80 (d, J＝8.9 Hz, 2H), 5.56 (br s, 

1H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 153.8, 129.7, 125.8, 

116.8. 

4-溴苯酚(2g)[17]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.20 

(d, J＝9.0 Hz, 2H), 6.64 (d, J＝8.9 Hz, 2H), 5.22 (br s, 

1H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 153.6, 131.5, 116.2, 

111.8. 

4-羟基苯甲酸(2h)[15]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

8.13 (d, J＝7.1 Hz, 2H), 7.63～7.60 (m, 1H), 7.50～7.46 

(m, 2H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 172.3, 133.8, 

130.2, 129.3,128.5. 

4-羟基苯乙酮(2i)[15]: 1H NMR ((500 MHz, CDCl3) δ: 

7.93 (d, J＝6.5 Hz, 2H), 6.93 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 6.59 (s, 

1H), 6.59 (s, 1H), 2.59 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 500 

MHz) δ: 207.7, 197.4, 160.5, 131.0, 115.3, 31.0. 

4-羟基苯乙腈(2j)[15]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.58 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.28 (s, 1H), 6.93 (d, J＝8.7 Hz, 

2H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 159.9, 134.3, 116.4, 

103.5. 

4-羟基苯甲酸甲酯 (2k)[15]: 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.96 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.87 (d, J＝8.8 Hz, 

2H), 5.80 (br s, 1H), 3.89 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 500 

MHz) δ: 167.0, 159.9, 132.0, 122.6, 115.2, 52.0. 

2,4-二氯苯酚(2n)[16]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.35(d, J＝4.5 Hz, 2H), 7.18 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.98 (m, 

1H), 5.52 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 150.2, 

128.6, 128.5, 125.6, 120.4, 117.1. 

间苯二酚(2m)[16]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.24 (t, J＝7.0 Hz, 3H), 6.93 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 6.84 (d,  

J＝8.5 Hz, 2H), 5.12 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) 

δ: 155.4, 129.7, 120.8, 115.3. 

4-羟基苯甲醛(2l)[15]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

9.88 (s, 1H), 7.82 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 6.98 (d, J＝8.6 Hz, 

2H), 6.20 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 191.1, 

161.5, 132.5, 129.9, 116.0. 

3-甲基苯酚(2o)[14]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.11 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 6.75 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 6.65～

6.62 (m, 1H), 4.75 (s, 1H), 2.30 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 155.4, 139.8, 129.4, 121.6, 116.0, 112.2, 21.3. 

3-甲氧基苯酚(2p)[14]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.16 (m, 1H), 6.53 (dd, J＝8.1 Hz, 1H), 6.47～6.44 (m, 

2H), 5.29 (s, 1H), 3.81 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 500 

MHz) δ: 160.9, 156.7, 130.2, 107.8, 106.5, 101.6, 55.3. 

2,6-二甲基苯酚(2q)[14]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

δ: 7.07 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 6.86 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 4.63 

(br s, 1H), 2.28 (s, 6H); 13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 

152.2, 128.6, 123.0, 120.2,15.8. 

邻甲氧基苯酚(2r)[14]: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.25 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.09～7.02 (m, 2H), 6.96～6.94 

(m, 1H), 6.73 (s, 1H), 3.82 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 500 

MHz) δ: 147.2, 146.0, 121.6, 120.6, 115.2, 111.4, 55.8. 

 

辅助材料(Supporting Information)  合成产物的 1H 

NMR 和 13C NMR 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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