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钯/碳高效绿色催化 Suzuki 交叉偶联反应 

初文毅 a,b    王  熳 a,b    李新民 a,b    侯艳君 a,b    孙志忠*,a,b 
(a黑龙江大学化学化工与材料学院  哈尔滨 150080) 

(b黑龙江省普通高等学校高效转化的化工过程与技术重点实验室  哈尔滨 150080) 

摘要  开发了一个以钯/碳为催化剂高效绿色催化 Suzuki 反应制备联苯类化合物的新方法. 该体系以环境友好的聚乙

二醇 400 的水溶液为反应溶剂, 加入离子液体 1-甲基-3-丁基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐, 可高效催化溴代芳烃与芳基硼

酸的 Suzuki 交叉偶联反应, 并且催化剂可以循环利用 4 次而催化效率没有明显降低. 
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Pd/C-Catalyzed Highly Efficient and Green Suzuki Cross-Coupling 
Reaction 

Chu, Wenyia,b    Wang, Mana,b    Li, Xinmina,b    Hou, Yanjuna,b    Sun, Zhizhong*,a,b 
(a School of Chemistry and Materials Science, Heilongjiang University, Harbin 150080) 

(b Key Laboratory of Chemical Engineering Process & Technology for High-efficiency Conversion, College of Heilongjiang 
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Abstract  An efficient protocol for the Suzuki reaction catalyzed by Pd/C has been developed in a green sovent. This method 
is able to prepare a variety of biaryls in high yields. In the presence of 1-butyl-3-methylimidazolium bis[(trifluoro-
methyl)sulfonyl]imide, the cross-coupling reaction of aryl bromides with arylboronic acids proceed smoothly in PEG400
aqueous at 45 ℃. The catalyst could be recycled four times without loss of activity. 
Keywords  Pd/C; Suzuki reaction; biphenyls; ionic liquid 

 
联苯类化合物是一类极为重要的化工中间体, 广泛

应用于药物、染料、有机导体、半导体和液晶材料等领

域[1]. 钯催化卤代芳烃与芳基硼酸交叉偶联的 Suzuki 反
应是制备这类化合物的重要方法之一[2～5], 该反应中通

常需要加入膦配体或N-杂环卡宾配体等[6～10]. 但所使用

的催化剂配体一般合成步骤困难且成本很高, 另外在合

成配体过程中使用大量易挥发、有毒的有机溶剂导致环

境污染. 因此, 采用无配体、高效可回收且环境友好的

钯催化 Suzuki 反应体系来制备联苯化合物具有重要研

究意义. Pd/C 最初被广泛用于催化加氢等反应, 近年来, 
用 Pd/C 催化 Suzuki 反应的体系得到很大的发展[11～19]. 
1994 年, Marck 等[20]首次报道了 Pd/C 催化的 Suzuki 
偶联反应, 但是反应中需要加入三苯基膦作为配体. 该
体系以溴代芳烃和三氟磺酸酯为底物可得到相当好的

反应收率. 2001 年, LeBlond 等[21]报道了以无配体 Pd/C
催化氯代芳烃的Suzuki体系, 由于氯代芳烃相对于溴代

芳烃价格便宜, 所以发展高效催化氯代芳烃的Suzuki反
应一直是研究的热点问题. LeBlond 等[21]通过对溶剂的

筛选, 发现使用 DMA/H2O 比例为 20/1 的混合溶剂时, 
连有吸电子基的氯代芳烃的反应收率可达 79%以上, 但
连有给电子基的氯代芳烃的反应收率较低. 2002 年, 
Köhler 等[22]对不加配体的 Pd/C 催化 Suzuki 偶联进行研

究, 开发了以 NMP/H2O 为溶剂的 Suzuki 体系, 该体系

对于带有多种基团的卤代芳烃都有较好效果, 但是反应

温度需要 120 ℃. 2007 年, Sajiki 等[23]报道了以 10%的

Pd/C 为催化剂, 甲醇为溶剂, 室温下催化溴代芳烃与芳

基硼酸的 Suzuki 反应, 产品收率较好, 但是反应中所用

溶剂甲醇具有毒性, 对人体有较大伤害. 2010 年, 严新



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1666～1672 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1667 

焕等[24]报道了使用组合型 Pd/C 纳米催化剂催化 Suzuki
偶联反应, 以 DMF/H2O 为溶剂, 80 ℃下能够较好催化

溴代芳烃与芳基硼酸的Suzuki反应. 本文采用可回收的

10% Pd/C 为催化剂, 20%的聚乙二醇 400 水溶液为溶

剂, 加入离子液体 1-甲基-3-丁基咪唑双三氟甲磺酰亚

胺盐([BMIm]NTf2), 实现了溴代芳烃与芳基硼酸交叉偶

联反应, 并制备了一系列联苯类化合物, 同时催化剂可

以多次循环使用, 催化效率没有明显降低.   

1  结果与讨论 

当催化剂确定后, 对Suzuki反应的主要影响因素是

溶剂、碱和反应温度, 因此以 4-溴硝基苯和苯硼酸为反

应模板分别对反应的溶剂、碱和反应温度进行了筛选.  

1.1  溶剂对 Suzuki 反应的影响 

以 4-溴硝基苯和苯硼酸为模板, 10% Pd/C (2 mol%)
为催化剂, 碳酸钾为碱, 加入离子液体 1-甲基-3-丁基咪

唑双三氟甲磺酰亚胺盐, 45 ℃下考察了 PEG400 的不同

水溶液对该反应的影响, 实验结果见表 1.  

表 1  溶剂对 4-溴硝基苯与苯硼酸 Suzuki 反应的影响 a 
Table 1  Effect of different solvents on the Suzuki reaction 

Entry Solvent (V/V) Time/h Yieldb/% 
1 PEG400 3.0 56.3 
2 PEG400/H2O (1∶1) 3.0 64.7 
3 PEG400/H2O (1∶2) 3.0 78.1 
4c PEG400/H2O (1∶2) 2.5 80.3 
5 PEG400/H2O (1∶3) 2.5 85.8 
6c PEG400/H2O (1∶3) 2.0 90.2 
7 PEG400/H2O (1∶4) 2.0 93.0 
8c PEG400/H2O (1∶4) 1.5 96.2 
9d PEG400/H2O (1∶4) 2.0 93.4 
10e PEG400/H2O (1∶4) 1.5 93.1 
11f PEG400/H2O (1∶4) 1.5 96.0 
12 PEG400/H2O (1∶5) 2.0 91.0 
13c PEG400/H2O (1∶5) 1.8 91.2 

a 反应条件: 4-溴硝基苯(1 equiv., 0.5 mmol), 苯硼酸 (1.2 equiv., 0.6 mmol), 
K2CO3 (2.5 equiv., 1.25 mmol), 10% Pd/C (2 mol%, 24 mg), 溶剂 4 mL;    
b TLC 检测反应结束后的分离收率; c 加入离子液体[BMIm]NTf2 0.5 mL;  
d 加入离子液体[BMIm]NTf2 0.2 mL; e 加入离子液体[BMIm]NTf2 0.4 mL;  
f 加入离子液体[BMIm]NTf2 0.7 mL. 

由表 1 可以看出, 当单独使用 PEG400 作为溶剂时, 
溶剂粘度大, 反应效果很差, 仅有 56.3%的收率, 随着

水量的增加, 反应时间缩短, 收率增加, 当加入 1-丁基- 
3-甲基咪唑双三氟甲基磺酰亚胺, 时间缩短, 收率也有

少量的提高, 当水量增加到 PEG400/H2O (V∶V＝1∶5)
时, 反应收率会有所下降, 同时加入离子液体也对收率

无影响, 但能够缩短反应时间. 当溶剂的水量增加时, 
溶剂粘度逐渐下降, 有利于催化剂分散, 能够缩短反应

时间长、提高收率低, 但水量太多时[PEG400/H2O (V∶

V＝1∶5)]催化剂稳定性下降, 有钯黑较多析出, 使反应

收率下降; 当加入离子液体时有利于催化剂的分散与稳

定, 不加入离子液体会有钯黑的析出, 加入离子液体会

减少钯黑的析出, 可以缩短反应时间; 离子液体 1-甲 
基-3-丁基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐的加入量的增加会

促进反应进行(表 1, Entries 8～11), 当加入量达到 0.5 
mL 时能够最有效的促进反应, 再继续增加量反应收率

没有明显增加, 因此选用 PEG400/H2O 的体积比 1∶4, 
加入少量离子液体[BMIm]NTf2作为反应的溶剂.  

1.2  温度对 Suzuki 反应的影响 

以 4-溴硝基苯和苯硼酸为模板, 10% Pd/C (2 mol%)
为催化剂, 碳酸钾为碱, PEG400/H2O (1∶4)为溶剂, 加
入离子液体 1-甲基-3-丁基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐, 
考察了温度对该反应的影响, 实验结果见表 2.  

表 2  温度对 4-溴硝基苯与苯硼酸 Suzuki 反应的影响 a 
Table 2  Effect of temperature on the Suzuki reaction 

Entry Temperature/℃ Time/h Yieldb/% 
1 25 1.5 23.6 
2 35 1.5 60.9 
3 45 1.5 96.2 
4 55 1.5 90.2 
5 65 1 85.4 
6 75 1 78.0 

a 反应条件: 4-溴硝基苯(1 equiv., 0.5 mmol), 苯硼酸(1.2 equiv., 0.6 mmol), 
K2CO3 (2.5 equiv., 1.25 mmol), 10% Pd/C (2 mol%, 24 mg), 20% PEG/H2O 4 
mL, 离子液体[BMIm]NTf2 0.5 mL; b TLC 检测反应结束后的分离收率.  

由表 2 可以得出, 25 ℃反应只得到 23.6%收率, 随
着温度升高, 反应收率逐渐增加, 45 ℃时可达到 96.2%
的收率. 继续升高温度, 反应时间稍微缩短, 收率反而

下降. 经分析发现收率下降原因是反应温度过高, 加速

苯硼酸自身偶联及苯硼酸脱硼反应, 降低了产品的收

率, 所以反应温度在 45 ℃最合适.  

1.3  碱对 Suzuki 反应的影响 

以 4-溴硝基苯和苯硼酸为模板, 10% Pd/C (2 mol%)
为催化剂, PEG400/H2O (V∶V＝1∶4)为溶剂, 加入离

子液体 1-甲基-3-丁基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐, 45 ℃
下考察了碱对该反应的影响, 实验结果见表 3.  

碱有利于Suzuki偶联中金属转移化步骤的进行, 使
用 K2CO3时可达到较高收率, Na2CO3, Cs2CO3等作为碱

得到中等收率的产品, 碱性较强的 NaOH, C2H5ONa 反

应效果比较差, 有机碱 Et3N 的反应效果并不理想. 

1.4  Pd/C 催化体系的底物普适性 

根据以上反应条件的筛选确定了卤代芳烃 ( 1 
equiv.), 芳基硼酸(1.2 equiv.), 10% Pd/C 为催化剂, 碳酸

钾为碱, PEG400/H2O (V∶V＝1∶4)为溶剂, 加入离子

液体 1-甲基-3-丁基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐, 45 ℃下 
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表 3  碱对 4-溴硝基苯与苯硼酸 Suzuki 反应的影响 a 
Table 3  Effect of base on the Suzuki reaction 

Entry Base Time/h Yieldb/% 
1 NaOH 1.5 52.8 
2 CS2CO3 1.5 82.0 
3 K2CO3 1.5 96.2 
4 NaHCO3 1.5 39.9 
5 Na2CO3 1.5 80.2 
6 KF 1.5 36.0 
7 Et3N 3.0 15.7 
8 C2H5ONa 3.0 40.8 

a 反应条件: 4-溴硝基苯(1 equiv., 0.5 mmol), 苯硼酸(1.2 equiv., 0.6 mmol), 
10% Pd/C (2 mol%, 24 mg), 20% PEG/H2O 4 mL, 离子液体[BMIm]NTf2 0.5 
mL; b TLC 检测反应结束后的分离收率. 

使用不同的芳基硼酸和溴代芳烃进行反应, 实验结果如

表 4 所示. 

由表 4 实验结果可以看出, 从电子效应方面考虑, 
对于溴代芳烃结构中含有吸电子官能团有利于 Suzuki
偶联反应(表 4, Entries 1～6), 吸电子能力越强越有利于

反应, 尤其是在溴的对位; 当结构中含有给电子基团不

利于偶联反应(表 4, Entries 7～12, 1～20), 但影响不是

很大; 对于芳基硼酸结构中带有给电子官能团有利于偶

联反应(表 4, Entries 4, 9, 11, 14, 15 和 17), 尤其是在对

位, 当对位带有吸电子基团时对反应不利(表 4, Entries 
6, 8, 12, 16, 18 和 20); 从空间位阻的影响考虑, 不管是

芳基硼酸还是溴代芳烃当邻位具有取代基时对反应是

不利的, 使得收率下降反应时间延长(表 4, Entries 2, 10, 
19 和 20); 对于不同的卤代苯(表 4, Entry 13)来说, 氯苯

基本不发生反应, 碘苯反应速度很快收率也高, 但碘代  

表 4  溴代芳烃与芳基硼酸的 Suzuki 反应 a 
Table 4  Suzuki reaction of aryl bromides with arylboronic acids 

Br (HO)2B
R1 R2 R1 R2

[BMIm]NTf2

+
10% Pd/C (2 mol%)

K2CO3, 20% PEG/H2O

 

Entry Aryl bromide Arylboronic acid Product Time/h Yieldb/% 

1 BrO2N
 

B(OH)2
 

O2N

1  

1.5 96.2 

2 BrO2N
 

B(OH)2

H3C

CH3

 

O2N

H3C

CH3

2  

3.0 78.5 

3 BrNC
 

B(OH)2
 

NC

3  

1.5 90.1 

4 BrNC
 

B(OH)2H3CO

H3CO  

NC OCH3

OCH34  

1.5 92.8 

5 BrOHC
 

B(OH)2
 

OHC

5  

1.5 89.4 

6 BrOHC
 

B(OH)2F3C
 

OHC CF3

6  
2.5 85.4 

7 BrH3C
 

B(OH)2
 

H3C

7  
2.0 83.0 

8 BrH3C
 

B(OH)2F3C
 

H3C CF3

8  

4.0 78.0 
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续表 

Entry Aryl bromide Arylboronic acid Product Time/h Yieldb/% 

9 BrH3CO
 

B(OH)2H3CO

H3CO  

H3CO OCH3

OCH39  
2.5 92.4 

10 BrH3CO
 

B(OH)2

H3C

CH3

 

H3CO

H3C

CH310  

3.5 77.0 

11 
BrH3CO

H3CO  

B(OH)2H3CO

H3CO  

H3CO

H3CO

OCH3

OCH311  

4.0 87.5 

12 
BrH3CO

H3CO  

B(OH)2F3C
 

H3CO

H3CO

CF3

12  

5.0 60.2 

13 

I

Br

Cl
 

B(OH)2
 

 

13 

1.5 
 

3.0 
 

24 

95.1 
 

85.1 
 

Trace 

14 Br
 B(OH)2H3CO

H3CO

 
OCH3

OCH3

14  

4.0 88.9 

15 BrO

O

 

B(OH)2H3CO

H3CO  

O

O

OCH3

OCH315  

4.0 80.3 

16 BrO

O

 
B(OH)2F3C

 
O

O

CF3

16  

6.0 60.1 

17 
BrBnO

BnO  
B(OH)2H3CO

H3CO

 

BnO

OCH3BnO

OCH3

17  

7.0 78.5 

18 
BrBnO

BnO  

B(OH)2F3C
 

BnO CF3

BnO 18  

7.0 54.7 

19 
BrH3CO

NO2  

B(OH)2
 

H3CO

NO2

19  

3.0 78.5 

20 
BrH3CO

NO2  

B(OH)2F3C
 

H3CO CF3

NO2

20  

5.0 54.2 

a 反应条件: 对卤代芳烃(1 equiv., 0.5 mmol), 芳基硼酸(1.2 equiv., 0.6 mmol), 10% Pd/C (2 mol%, 24 mg), K2CO3 (2.5 equiv., 1.25 mmol), 20% PEG/H2O 4 mL, 
离子液体[BMIm]NTf2 0.5 mL, 45 ℃; b TLC 检测反应结束后的分离收率.  
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芳烃价格较贵, 不易得, 溴代芳烃是比较适合应用于该

反应体系. 所得到产物中. 化合物 12, 15 和 20 这 3 个化

合物是未见报道新化合物. 

1.5  催化剂的回收利用 

以 4-溴硝基苯和苯硼酸为模板, 10% Pd/C (2 mol%)
为催化剂, 碳酸钾为碱, PEG400/H2O (V∶V＝1∶4)为
溶剂, 加入离子液体 1-甲基-3-丁基咪唑双三氟甲磺酰

亚胺盐, 45 ℃下考察催化剂回收利用, 实验结果见表 5. 

表 5  催化剂的重复使用性能 a 
Table 5  Reusability of the catalyst 

Entries Run Time/h Yieldb/% 
1 1 1.5 93.2 
2 2 1.5 92.6 
3 3 1.5 92.0 
4 4 1.5 91.2 
5 5 1.5 89.0 
6 6 2.0 88.7 

a 反应条件: 4-溴硝基苯(1 equiv., 0.5 mmol), 苯硼酸(1.2 equiv., 0.6 mmol), 
10% Pd/C (2 mol%, 24 mg), K2CO3 (2.5 equiv., 1.25 mmol), 20% PEG/H2O 4 
mL, 离子液体[BMIm]NTf2 0.5 mL; b TLC 检测反应结束后的分离收率. 

实验结果表明, 钯催化剂可以循环利用 4 次而催化

效率没有明显降低, 当第 5次时, 活性略有所降低, 第 6
次时, 收率下降的同时反应时间也有所延长, 原因可能

是因为多次催化剂回收过程中有损失, 导致催化剂量减

少, 同时在反应过程中会有少量钯黑的析出, 造成了钯

粒子流失而致使催化效率降低. 

2  结论 

开发了以体积分数为 20% PEG400/水为溶剂, 离子

液体 1-甲基-3-丁基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐为添加剂, 
K2CO3为碱, 45℃下 Pd/C 催化溴代芳烃与芳基硼酸的交

叉偶联反应, 并获得了较高的收率, 实现了催化剂可以

多次循环使用, 溶剂绿色环保, 实验条件温和, 官能团

容忍性好.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 在 Bruker Avance 300 (400 MHz)上测定, 

13C NMR 在 Bruker Avance (100 MHz)上测定, TMS 为内

标, CDCl3 为溶剂. 所有试剂均为市售分析纯或化学纯, 
未经进一步处理; 柱层析采用 300～400 目的柱层析硅

胶. 

3.2  实验方法 

在装有冷凝管的 10 mL 单口圆底烧瓶中依次加入

卤代芳烃 (0.5 mmol), 芳基硼酸 (0.6 mmol), 碱 (1.25 
mmol), 20% PEG/H2O (4 mL), 1-丁基-3-甲基咪唑双三氟

甲基磺酰亚胺(0.5 mL), 钯/碳(2 mol%), 在 45 ℃条件下

搅拌反应. TLC 跟踪反应进程, 反应结束后, 反应液冷

却至室温过滤, 用乙醚洗 3 次, 过滤得到的钯/碳继续回

收利用; 滤液经乙醚萃取后, 脱溶剂后, 用石油醚/乙酸

乙酯洗脱柱层析分离产物, 母液(含少量乙醚需要蒸出)
经处理后, 加入回收催化剂, 再加入反应底物进行循环

实验. 
4-硝基联苯(1)[25]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.28 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.73 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.66～
7.57 (m, 2H), 7.55～7.43 (m, 3H).  

4-硝基-2',5'-二甲基联苯(2)[26]: 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.27 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.49 (d, J＝7.9 Hz, 
2H), 7.20 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.14 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.04 
(s, 1H), 2.37 (s, 3H), 2.23 (s, 3H).  

4-氰基联苯(3)[27]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.71 (td, J＝8.5, 6.5 Hz, 4H), 7.59 (dd, J＝5.3, 3.4 Hz, 
2H), 7.52～7.45 (m, 2H), 7.45～7.39 (m, 1H). 

4-氰基 -3',4'-二甲氧基联苯 (4)[28]: 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.75～7.67 (m, 1H), 7.67～7.61 (m, 2H), 
7.17 (dd, J＝8.3, 2.1 Hz, 1H), 7.09 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 
6.97 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 3.96 (s, 3H), 3.94 (s, 3H).  

4-甲酰基联苯(5)[29]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
10.06 (s, 1H), 7.95 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.75 (d,  J＝8.2 
Hz, 2H), 7.66～7.61 (m, 2H), 7.48 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 
7.45～7.39 (m, 1H).  

4-甲酰基-4'-三氟甲基联苯 (6)[30]: 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 10.09 (s, 1H), 8.00 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 
7.80～7.72 (m, 6H). 

4-甲基联苯(7)[31]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.57 (d, J＝7.3 Hz, 1H), 7.49 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 7.43 (d,  
J＝7.4 Hz, 1H), 7.41 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.32 (t, J＝7.4 
Hz, 1H), 7.25 (d, J＝4.0 Hz, 1H), 7.24 (d, J＝3.9 Hz, 1H), 
2.39 (s, 1H).  

4-甲基-4'-三氟甲基联苯(8)[32]: 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.70～7.60 (m, 4H), 7.58～7.50 (m, 2H), 
7.04～6.96 (m, 2H), 3.86 (s, 3H).  

4-甲氧基-3',4'-二甲氧基联苯(9)[33]: 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.53～7.43 (m, 2H), 7.09 (dd, J＝8.2, 2.1 
Hz, 1H), 7.06 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 6.99～6.94 (m, 2H), 
6.93 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 3.85 (s, 
3H).  

4-甲氧基-2',5'-二甲基联苯(10)[34]: 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.22 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.12 (d, J＝7.8 
Hz, 1H), 7.02 (d, J＝6.5 Hz, 2H), 6.91 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 
3.79 (s, 3H), 2.31 (s, 3H), 2.22 (s, 3H).  
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3,3',4,4'-四甲氧基联苯(11)[35]: 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.10 (dd, J＝8.2, 2.1 Hz, 2H), 7.06 (d, J＝2.0 
Hz, 2H), 6.93 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.94 (d, J＝12.2 Hz, 
12H).  

3,4-二甲氧基-4'-三氟甲基联苯(12): 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.72～7.61 (m, 4H), 7.17 (dd, J＝8.3, 2.1 
Hz, 1H), 7.10 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 6.97 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 
3.96 (s, 3H), 3.94 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
149.49, 149.39, 144.55, 132.68, 127.06, 125.71, 125.67, 
121.44, 119.77, 111.61, 110.48, 56.04. HRMS (EI) calcd 
for C15H13F3O2 (M－): 282.0957, found 282.0938. Anal. 
calcd for C15H13F3O2 C 63.83, H 4.64, F 20.19; found C 
63.90, H 4.72, F 20.16. 

联苯(13)[31]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.62～
7.54 (m, 4H), 7.43 (dd, J＝10.3, 4.8 Hz, 4H), 7.33 (ddd,  
J＝7.3, 3.9, 1.1 Hz, 2H).  

3,4-二甲氧基联苯 (14)[36]: 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.56 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.43 (d, J＝7.4 Hz, 
1H), 7.41 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.31 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.15 
(dd, J＝8.2, 2.1 Hz, 1H), 7.11 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 6.95 (d, 
J＝8.2 Hz, 1H), 3.95 (s, 3H), 3.93 (s, 3H).  

3,4-亚甲二氧基-3',4'-二甲氧基联苯(15): 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.08～6.99 (m, 4H), 6.92 (d, J＝8.2 
Hz, 1H), 6.86 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 5.99 (s, 2H), 3.94 (s, 
3H), 3.91 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 149.13, 
148.40, 148.07, 146.73, 135.54, 134.08, 120.23, 119.11, 
111.52, 110.37, 108.52, 107.50, 101.11, 56.01, 55.95. 
HRMS (EI) calcd for C15H14O4 (M－): 258.0943, found 
258.0923. Anal. calcd for C15H14O4 C 69.76, H 5.46; found 
C 69.68, H 5.34.  

3,4-亚甲二氧基-4'-三氟甲基联苯(16)[37]: 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (dd, J＝20.0, 8.4 Hz, 4H), 7.07 
(dt,  J＝4.4, 2.2 Hz, 2H), 6.94～6.86 (m, 1H), 6.02 (s, 
2H).  

3,4-二苄氧基-3',4'-二甲氧基联苯(17)[38]: 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.52～7.42 (m, 4H), 7.41～7.27 (m, 
6H), 7.12 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 7.08～6.86 (m, 5H), 5.21 (d, 
J＝11.1 Hz, 4H), 3.90 (s, 6H).  

3,4-二苄氧基 -4'-三氟甲基联苯 (18)[33]: 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.56 (d, J＝
8.3 Hz, 1H), 7.45 (dd, J＝15.8, 6.6 Hz, 4H), 7.35 (dt, J＝
23.5, 7.5 Hz, 7H), 7.19～6.76 (m, 4H), 5.22 (d, J＝4.4 Hz, 
2H), 5.14 (d, J＝16.1 Hz, 2H).  

2-硝基-4-甲氧基联苯(19)[39] 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.46～7.34 (m, 5H), 7.31 (dd, J＝7.7, 1.6 Hz, 

2H), 7.18 (dd, J＝8.6, 2.6 Hz, 1H), 3.93 (s, 3H).  
2-硝基-4-甲氧基-4'-三氟甲基联苯(20): 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.66 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.45 (d, J＝
2.6 Hz, 1H), 7.40 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.32 (d, J＝8.5 Hz, 
1H), 7.19 (dd, J＝8.6, 2.6 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 159.76, 149.43, 141.28, 132.71, 
130.15, 129.82, 128.55, 127.36, 125.69, 125.49, 122.77, 
118.96, 109.49, 56.02. HRMS (EI) calcd for C14H10F3NO3 

(M － ): 297.0645, found 297.0632. Anal. calcd for 
C14H10F3NO3 C 56.57, H 3.39, F 19.18, N 4.71; found C 
56.68, H 3.48, F 19.10, N 4.68. 
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