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水溶液中介孔分子筛 MCM-41 负载磷钨酸(PW)催化 
三组分 Mannich 反应研究 

惠永海*    石  伟    谢绍雷    王长春    解正峰 

(石油天然气精细化工教育部&新疆维吾尔自治区重点实验室  新疆大学化学化工学院  乌鲁木齐 830046) 

摘要  利用介孔分子筛 MCM-41 负载磷钨酸制备的非均相催化剂水相室温下催化了三组分的 Mannich 反应. 简便高效

地合成了一系列 β-氨基酮类衍生物. 所选溶剂绿色环保、反应条件温和、产率高、催化剂用量少且能多次循环使用等

优点.  
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Three-Component Mannich Reaction Catalyzed by MCM-41 
Immobilized H3PW12O40 (PW) in Water 
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Abstract  Heteropoly acids H3PW12O40 (PW) supported on MCM-41 mesoporous molecular sieve catalyzed in
three-component Mannich reaction in water at room temperature. The remarkable advantages of this reaction were mild reac-
tion conditions, simple workup procedure, high yield of products, less catalyst and the catalyst reused six times. 
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在过去的几十年里, 非均相催化剂具有催化活性

高、易分离和循环利用等优点, 其在催化有机反应的研

究中已经越来越广泛[1]. 介孔分子筛 MCM-41 作为一种

新型有效的催化剂载体, 将其改性得到各种理想高效的

催化剂应用于催化各种有机反应的报道已经越来越  
多[2]. 杂多酸(heteropolyacid, HPAs)是由杂原子(P, Si, 
As, Ge, Fe 等)和配位原子(W, Mo, V, Ta 等)按一定的结

构, 通过氧原子配位桥连组成的一类含氧多酸类化合

物. 从催化角度来看, 这类结构的催化剂既有金属氧化

物的特性, 又有配合物的结构特征, 从而被广泛应用于

许多酸催化的反应中[3]. 
Mannich 反应是合成药物、天然产物和精细有机中

间体的重要反应之一, 在有机合成化学中占有十分重要

的地位[4]. 其中多组分一锅法的 Mannich 反应不需要前

处理, 操作工艺简便, 节约时间等特点, 是比较理想实

用的合成方法 [5]. 近年来 , 化学家们将 Y(OTf)3
[6], 

Ln(OTf)3
[7]和 Yb(OTf)3

[8]等路易斯酸和各种固载型催化

剂[9]应用于 Mannich 催化反应中, 并取得了很好的结果. 
我们小组对非均相催化剂在有机反应中的催化进行了

研究, 并很好地应用到 Friedel-Crafts 反应[10]、Michael
加成[11]和 Knoevangal 缩合反应[12]中, 希望能够寻找一

种简便、高效和反复循环利用的催化剂应用到 Mannich
反应中. 

水相反应具有无毒、无害、易得、操作方便等优点, 
是最理想的反应溶剂 [13]. 本文报道了介孔分子筛

MCM-41 负载杂多酸的非均相催化剂在水相室温中高

效催化了三组分的 Mannich 反应, 简便高效地合成了一

系列 β-氨基酮类衍生物. 具有所用溶剂绿色环保、反应

条件温和、产率高、催化剂用量少、且能多次循环使用

等优点. 从催化剂的筛选、反应条件的最优化、底物扩

展及催化循环等方面系统的研究了该催化剂对三组分

Mannich 反应的催化性能. 
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1  结果与讨论 

1.1  反应条件筛选 

我们选择苯甲醛(0.1 mmol)、苯胺(0.1 mmol)和苯乙

酮(0.1 mmol)为模板反应, 加入催化剂(0.005 g), 水(0.5 
mL), 室温下反应 24 h. 首先在此反应条件下考察催化

剂和不同负载量的杂多酸对反应产率的影响, 结果见表

1. 实验结果表明, 纯的 MCM-41 催化时没有产物生成. 
当用磷钨酸(PW)或磷钼酸(PMo)催化时, 反应可以得到

中等产率. 磷钨酸和 MCM-41 同时存在且质量比为

1∶1时, Mannich反应发生, 且产物产率大大提高, 达到

92% (表 1, Entry 7). 而随着负载量的增加产率略有下

降, 可能是过多的杂多酸堵塞了介孔分子筛MCM-41的
孔道结构, 使其无法更有效的催化反应. 表 2 列出了催

化剂的物理性能. 从表 2 数据可以看出来, 磷钨酸负载

的MCM-41的比表面积、总孔体积和平均孔径逐渐减小, 
当比表面积变为 800 m2•g−1 和孔径为 3.00 nm 左右时, 
结合表1的结果可以看出这个时候的比表面积和孔径适

合反应进行, 得到很好的产率; 当磷钨酸的负载量继续

增加, 其 MCM-41 的比表面积和孔径进一步减小, 从而

也使得反应的活性下降, 这说明介孔分子筛MCM-41的
孔道结构不能有效地催化反应. 同时, 我们也对磷钼酸

负载 MCM-41 进行了考察, 但没有得到理想的结果. 
另外, 催化剂的量对反应也有很大影响. 当催化剂

量减少为 0.003 g 时, 产物产率有所降低(80%)(表 1, 
Entry 12); 继续减少催化剂量到 0.001 g 时, 产物产率降

为 57%(表 1, Entry 11); 而当催化剂量增加到 0.007 g 时, 
产率没有变化 (表 1, Entry 13); 当增加到 0.01 g 时, 产
率有略为地降低, 产率为 87% (表 1, Entry 12). 这表明

0.005 g 是反应的最佳催化剂量. 
溶剂水量对反应有较大影响. 我们在上述条件的基

础上, 减少了水的用量, 致使反应无法顺利进行; 当增

加溶剂水量为 1 mL 时, 反应产率没有增加. 同时, 我们

也对反应时间进行了考查. 最终确定最佳反应条件为: 
苯甲醛(0.1 mmol)、苯胺(0.1 mmol)、苯乙酮(0.1 mmol)、
50 wt% PW/MCM-41 (0.005 g)、水(0.5 mL), 室温反应

12 h. 

H
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O

CH3

NH O

+ +

Catalyst

0.5 mL H2O, r.t., 12 h

4a

(1)

1 2 3

 

1.2  底物对反应的影响 

在筛选出的最优条件下进行了底物扩展(Eq. 2), 结
果见表 3. 芳环对位有吸电子基的芳胺(如对氯或对硝基

苯胺), 反应活性最好, 产率可达 99%(表 3, Entry 2). 当
芳环对位是卤素(F、Cl 和 Br)的芳香醛时, 随着电负性

的降低产率成下降趋势(表 3, Entries 4～6); 当对位或间

位是供电子基或吸电子基的芳香醛时, 反应都能得到很

好的收率(表 3, Entries 7～11); 当杂环醛参与此反应 

表 1  不同催化剂对三组分 Mannich 反应的影响 a 
Table 1  Various catalysts effect on the three-component Man-
nich reaction 

Entry Catalyst Catalyst 
Loading/g

Yieldb/% 

1 — — N.R.c 
2 PW 0.005 71 
3 PMo 0.005 67 
4 MCM-41 0.005 N.R.c 
5 30 wt% PW/MCM-41 0.005 72 
6 40 wt% PW/MCM-41 0.005 81 
7 50 wt% PW/MCM-41 0.005 92 
8 60 wt% PW/MCM-41 0.005 83 
9 70 wt% PW/MCM-41 0.005 80 
10 80 wt% PW/MCM-41 0.005 79 
11 50 wt% PW/MCM-41 0.001 57 
12 50 wt% PW/MCM-41 0.003 80 
13 50 wt% PW/MCM-41 0.007 92 
14 50 wt% PW/MCM-41 0.010 87 
15 50 wt% PW/MCM-41 0.005 87d 

a 反应条件: 苯甲醛(0.1 mmol)、苯胺(0.1 mmol)、苯乙酮(0.1 mmol)、催化

剂(0.005 g)、水(0.5 mL), 室温反应 24 h. b 柱层析产率. c N.R. 为不反应.   
d 水(1 mL). 

表 2  MCM-41 和 PW/MCM-41 前后氮化结构特性 
Table 2  Textural properties of MCM-41 and PW/MCM-41 before and after nitridation 

Entry Sample code BET surface earea/(m2•g−1) Pore diameter/nm Pore volume/(cm3•g－1) 
1 MCM-41 1057.00 3.32 0.73 
2 30 wt% PW/MCM-41 1004.11 3.28 0.70 
3 40 wt% PW/MCM-41 907.40 3.21 0.68 
4 50 wt% PW/MCM-41 801.08 2.96 0.63 
5 60 wt% PW/MCM-41 646.05 2.77 0.54 
6 70 wt% PW/MCM-41 561.58 2.72 0.46 
7 80 wt% PW/MCM-41 439.60 2.55 0.36 
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表 3  50 wt% PW/MCM-41 催化三组分 Mannich 反应的结果 a 
Table 3  Three-component Mannich reaction catalyzed by 50 wt% PW/MCM-41 

Entry Ar R1 R2 R3 Product Yieldb/% 

1 Ph H Ph H 3a 92 
2 Ph p-Cl Ph H 3b 99 
3 Ph p-CH3 Ph H 3c 91 
4 Ph p-NO2 Ph H 3d 98 
5 p-FC6H4 H Ph H 3e 97 
6 p-ClC6H4 H Ph H 3f 85 
7 p-BrC6H4 H Ph H 3g 68 
8 o-ClC6H4 H Ph H 3h 87 
9 p-CH3C6H4 H Ph H 3i 93 

10 p-NO2C6H4 H Ph H 3j 87 
11 o-NO2C6H4 H Ph H 3k 82 
12 m-NO2C6H4 H Ph H 3l 79 

13 
N

N
NPh

 
H Ph H 3m 91 

14 
N

NPh
Me

Cl

 

H Ph H 3n 76 

15 Ph H p-ClC6H4 H 3o 89 
16 Ph H p-BrC6H4 H 3p 76 
17 Ph H p-CH3C6H4 H 3q 95 
18 Ph H p-OCH3C6H4 H 3r 78 
19 Ph H (CH2)4 3s 93 

a 反应均是在 50 wt% PW/MCM-41 (0.005 g)为催化剂, 0.5 mL 蒸馏水为溶剂, 室温下反应 12 h. b 柱层析产率. 
 
时, 也可以得到较好的收率(表 3, Entries 12, 13). 最后

对酮的结构进行考察, 发现芳环上的取代基不论是供电

子基还是吸电子基, 反应都能顺利进行, 并可以得到中

等偏上的产率(表 3, Entries 14～17); 当环己酮参与反应

时, 也可以得到 93%的产率(表 3, Entry 18).  

R1

R3
R2

OO

Ar

NH2

R1

R3

NH

Ar

O

R2

+ +
50 wt% PW/MCM-41
0.5 mL H2O, r.t., 12 h

(2)

3a ~ 3r  

1.3  催化剂的循环利用 

为了得到更好的经济实用效益, 我们对催化剂的循

环利用情况进行了探究, 考虑到催化剂量太小难处理问

题, 催化剂循环是在放大十倍量的条件下进行的, 实验

结果表明催化剂循环使用 6 次之后产率可以得到 60%, 
我们推测可能在处理的过程中, 杂多酸的流失造成. 

2  结论 

发展了一种操作方便、反应条件温和、环境友好、  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

 

Ye
ild

/%

Number of runs  

图 1  催化剂的循环使用 
Figure 1  Recycling of catalyst 

价格低廉的负载型非均相催化剂水相室温下催化了三

组分的 Mannich 反应的方法, 高产率的得到了一系列 β-
氨基酮类衍生物, 同时对该催化剂的重复使用情况进行

了考察. 此反应也对多组分 Mannich 反应方法学进行了

拓宽.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

X-4 数字显示显微熔点测定仪; IR 用 BRUKER 
EQUINX55 型红外光谱仪(KBr 压片)测定; 核磁共振谱



   
Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1212～1217 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1215 

使用 VarianInova-400 型核磁共振仪测定(CDCl3作溶剂, 
TMS作内标); ZF-2型三用紫外仪; XRD用BRUKER D8 
X 射线粉末衍射仪测定. 薄层板(TLC): 硅胶 GF254(青
岛海洋化工厂生产), 0.6%的羧甲基纤维素钠(CMC)铺
板, 不经活化直接使用, 在薄层色谱仪的紫外灯下观察. 
柱层析用层析硅胶(300～400 目). 1-苯基-3-甲基-5-氯-4-
吡唑甲醛和 1-苯基-3-甲基-5-苯氧基-4-吡唑甲醛按文献

方法制备[20], 苯甲醛经过精制处理, 其它试剂及溶剂均

为市售分析纯, 用前未经处理. 

3.2  实验方法 

3.2.1  催化剂的制备 

MCM-41 介孔分子筛的合成[14]及负载杂多酸催化

剂的合成及表征参见文献. 
以磷钨酸 PW/MCM-41 为例: 称取 0.5 g 的磷钨酸, 

将其溶解于 10 mL 去离子水中充分离散混匀, 之后加入

0.5 g MCM-41 介孔分子筛, 在 60 ℃下, 混合搅拌 10 h. 
冷却后蒸干溶剂, 将其在 130 ℃下干燥 1 h, 然后在 550 
℃下继续干燥 6 h, 最后将其放置在密封的干燥器中待

用.  
3.2.2  目标化合物 4 的合成 

MCM-41负载磷钨酸催化三组分Mannich反应的合

成步骤: 以化合物 4a 为例, 将苯甲醛(0.1 mmol, 0.031 
g)、苯胺(0.1 mmol, 0.031 g)和苯乙酮(0.15 mmol, 0.031 
g)置于反应管中, 加入 0.005 g 的催化剂后加 0.5 mL 的

蒸馏水为溶剂, 室温下磁力搅拌 12 h, TLC 跟踪. 反应

完全后, 用乙酸乙酯萃取(2 mL×3), 有机相用无水硫酸

钠干燥, 抽滤, 浓缩后得粗产物, 粗产物用硅胶柱色谱

[洗脱剂为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝10∶1]分离纯化

得化合物 4a. 
3.2.3  催化剂的循环利用实验 

在最佳的反应条件下, 我们考察了催化剂的循环利

用情况, 以 50 wt% PW/MCM-41 为催化剂, 在先前的基

础上放大十倍量进行反应, TLC 跟踪反应, 等反应终止

后, 加入 10 mL 乙酸乙酯进行萃取, 有机相干燥浓缩后

柱层析纯化分离. 水相浓缩, 真空干燥后继续循环使用. 

3.3  化合物数据 

1,3-二苯基-3-苯氨基-1-丙酮(3a)[15]: 白色固体, 产
率 92%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.55～3.40 (m, 
2H), 4.71 (br s, 1H), 5.00 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.57 (d, J＝
8.4 Hz, 2H), 6.65～6.69 (m, 1H). 7.07～7.11 (m, 2H), 
7.21～7.26 (m, 1H), 7.32 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.42～7.46 
(m, 4H), 7.54～7.58 (m, 1H), 7.91 (d, J＝7.6 Hz, 2H). 

1,3-二苯基-3-(4'-氯苯氨基)-1-丙酮(3b)[15]: 白色固

体, 产率 99%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.33～3.53 

(m, 2H), 4.78 (br s, 1H), 4.95 (t, J＝4.8 Hz ,1H), 6.48 (dd, 
J＝6.8, 2.4 Hz, 2H), 7.02 (dd, J＝6.4, 2.0 Hz, 2H), 7.24～
7.28 (m, 1H), 7.30～7.34 (m, 2H), 7.40～7.44 (m, 2H), 
7.46～7.48 (m, 2H), 7.55～7.59 (m, 1H), 7.89～7.91 (m, 
2H). 

1,3-二苯基-3-对甲苯氨基-1-丙酮(3c)[16]: 白色固体, 
产率 91%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.18 (s, 3H), 
3.39～3.54 (m, 2H), 4.67 (br s, 1H), 4.97 (dd, J＝7.2, 5.4 
Hz, 1H), 6.50 (d, J＝6.4Hz, 2H), 6.90 (d,  J＝8.0 Hz, 
2H), 7.20～7.24 (m, 1H), 7.29 (t, J＝7.2Hz, 2H), 7.42～
7.46 (m, 4H), 7.54～7.58 (m, 1H), 7.91 (d, J＝7.6 Hz, 
2H). 

1,3-二苯基-3-(4'-硝基苯氨基)-1-丙酮(3d)[3d]: 黄色

固体, 产率 98%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.50 (d,  
J＝4.8 Hz, 2H), 5.10 (t, J＝4.8 Hz, 1H), 5.65 (s, 1H), 6.53 
(d, J＝4.8 Hz, 2H), 7.27 (t, J＝2.1 Hz, 1H), 7.34 (t, J＝7.9 
Hz, 2H), 7.40 (d, J＝7.3 Hz, 2H), 7.47 (t, J＝4.8 Hz, 2H), 
7.57 (t, J＝6.3 Hz, 1H), 7.88 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.99～
8.10 (m, J＝2.0 Hz, 2H). 

3-苯基-1-(4'-氟苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3e)[17]: 白色

固体, 产率 97%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.40～
3.52 (m, 2H), 4.71 (br s, 1H), 4.99 (t, J＝6.8 Hz, 1H), 6.55 
(d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.69 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.00 (t, J＝7.6 
Hz, 2H), 7.10 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.39～7.47 (m, 4H), 
7.55～7.59 (m, 1H), 7.90 (d, J＝7.6 Hz, 2H).  

3-苯基-1-(4'-氯苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3f)[15]: 白色

固体, 产率 86%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.39～
3.51 (m, 2H), 4.70 (br s, 1H), 4.98 (t, J＝6.8 Hz, 1H), 6.54 
(d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.69 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.09 (t, J＝7.6 
Hz, 2H), 7.26～7.37 (m, 2H), 7.38～7.40 (m, 2H), 7.45 (t, 
J＝7.6 Hz, 2H), 7.55～7.60(m, 1H), 7.90 (d, J＝7.6 Hz, 
2H). 

3-苯基-1-(4'-溴苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3g)[15]: 白色

固体, 产率 68%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.52 (d,  
J＝6.4 Hz, 2H), 4.79 (br s, 1H), 5.11 (t, J＝6.4 Hz, 1H), 
6.53 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.72 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.11 (t,  
J＝7.6 Hz, 2H), 7.44～7.48 (m, 2H), 7.57～7.65 (m, 3H), 
7.90 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 8.18 (d, J＝6.8 Hz, 2H). 

1-苯基-3-(2'-氯苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3h)[18]: 白色

固体, 产率 87%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.27～
3.33 (m, 1H), 3.62 (dd, J＝15.6, 4.0 Hz, 1H), 5.06 (br s, 
1H), 5.30 (dd, J＝8.8, 4.0 Hz, 1H), 6.48 (d, J＝7.6 Hz, 
2H), 6.65 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.07 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
7.16～7.19 (m, 2H), 7.37～7.46 (m, 3H), 7.53～7.58 (m, 
2H), 7.97 (d, J＝7.6 Hz, 2H). 
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1-苯基-3-对甲苯基-3-苯氨基-1-丙酮(3i)[16]: 白色固

体, 产率 93%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.90 (s, 
3H), 3.36～3.51 (m, 2H), 4.61 (br s, 1H), 4.96 (t, J＝7.1 
Hz, 1H), 6.55 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.64 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 
7.05～7.12 (m, 4H), 7.31 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.40～7.45 
(m, 2H), 7.52～7.56 (m, 1H), 7.89 (d, J＝8.0 Hz, 2H). 

1-苯基-3-(4'-硝基苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3j)[16]: 白
色固体, 产率 87%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.52 
(d, J＝6.4 Hz, 2H), 4.79 (br s, 1H), 5.11 (t, J＝6.0 Hz, 
1H), 6.53 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 6.72 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.11 
(t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.46 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.57～7.65 (m, 
3H), 7.90 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 8.18 (d, J＝6.8 Hz, 2H). 

1-苯基-3-(2'-硝基苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3k)[19]: 白
色固体, 产率 82%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.35～
3.41 (m, 1H), 3.77 (dd, J＝16.0, 4.0 Hz, 1H), 5.13 (br s, 
1H), 5.53～5.57 (m, 1H), 6.45 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.66 (t, 
J＝7.6 Hz, 1H), 7.03～7.08 (m, 2H), 7.46 (t, J＝7.2 Hz, 
2H), 7.57～7.65 (m, 3H), 7.90 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 8.18 (d, 
J＝6.8 Hz, 2H). 

1-苯基-3-(3'-硝基苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3l)[15]: 白
色固体, 产率 79%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.53 
(d, J＝6.4 Hz, 2H), 4.81 (br s, 1H), 5.11 (t, J＝6.0 Hz, 
1H), 6.55(d, J＝6.8 Hz, 2H), 6.70 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 
7.08～7.12 (m, 2H), 7.43～7.48 (m, 3H), 7.55～7.59 (m, 
1H), 7.82 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 7.89～7.91 (m, 2H), 8.07～
8.10 (m, 1H), 8.31～8.32 (m, 1H). 

1-苯基-3-(2'-2H-1,2,3-三唑-4-基)-3-苯氨基-1-丙酮

(3m): 黄色液体, 产率 91%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 3.74 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 4.85 (br s, 1H), 5.41 (t, J＝6.4 
Hz, 1H), 6.76 (t, J＝8.0 Hz, 3H), 7.19 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
7.30 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.41～7.48 (m, 4H), 7.57 (t, J＝
7.6 Hz, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.94～7.97 (m, 4H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 43.06, 47.23, 114.00, 118.57, 
118.70, 127.31, 128.16, 128.69, 129.20, 129.45, 133.45, 
134.38, 136.77, 139.77, 146.34, 151.12; MS (ESI) m/z: 392 
(M＋1)＋, 391.0 (M)＋, 351, 249. 

1-苯基-3-(5-氯-3-甲基-1-苯基-1H-吡唑-4-基)-3-苯
基氨基-1-丙酮(3n): 黄色液体, 产率 76%. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 2.41 (s, 3H), 3.53～3.66 (m, 2H), 5.17 (t, 
1H), 6.70 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.73 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.16 
(t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.34～7.39 (m, 1H), 7.41～7.48 (m, 
6H), 7.55～7.59 (m, 1H), 7.94～7.97 (m, 2H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 45.7, 55.4, 113.6, 117.4, 122.1, 
126.4, 127.1, 127.2, 128.6, 128.9, 136.9, 143.1, 146.9, 
148.8, 153.3, 199.7; MS (ESI) m/z: 440 (M＋2)＋, 439.0 

(M＋1)＋, 438 (M)＋, 398, 318, 296, 274. 
3-苯基-1-(4'-氯苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3o)[20]: 白色

固体, 产率 89%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.38～
3.50 (m, 2H), 4.56 (br s, 1H), 5.00 (t, J＝6.4 Hz, 1H), 6.56 
(d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.68 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.09 (t, J＝8.0 
Hz, 2H), 7.23～7.26 (m, 1H), 7.32 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
7.40～7.43 (m, 4H), 7.83 (d, J＝8.0 Hz, 2H). 

3-苯基-1-(4'-溴苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3p)[21]: 白色

固体, 产率 76%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.38～
3.49 (m, 2H), 4.63 (br s, 1H), 5.00 (t, J＝6.8 Hz, 1H), 6.56 
(d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.68 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.09 (t, J＝8.0 
Hz, 2H), 7.23～7.26 (m, 1H), 7.32 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.42 
(d, J＝7.6 Hz, 2H), 7.56～7.59 (m, 2H), 7.75 (d, J＝7.6 
Hz, 2H). 

3-苯基-1-对甲苯基-3-苯氨基-1-丙酮(3q)[20]: 白色

固体, 产率 95%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.35～
2.45 (s, 3H), 3.36～3.51 (m, 2H), 4.73 (s, 1H), 4.98 (t, J＝
7.6 Hz, 1H), 6.56 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.66 (t, J＝7.6 Hz, 
1H), 7.08 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.21～7.26 (m, 3H), 7.32 (t,  
J＝7.6 Hz, 2H), 7.44 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 7.81 (d, J＝7.6 
Hz, 2H). 

3-苯基-1-(4'-甲氧基苯基)-3-苯氨基-1-丙酮(3r)[21]: 
白色固体, 产率 78%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
3.34～3.49 (m, 2H), 3.86～3.88 (s, 3H) 4.95～4.98 (m, 
1H), 6.57 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.66 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 
6.89～6.93 (m, 2H), 7.06～7.10 (m, 2H), 7.21～7.26 (m, 
1H), 7.32 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.44 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 7.89 
(d, J＝7.6 Hz, 2H). 

2-(苯基-苯氨基-甲基)-环己酮(3s)[17]: 白色固体, 产
率 93%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.59～2.07 (m, 
6H), 2.26～2.52 (m, 2H), 2.71～2.76 (m, 1H), 4.71 (br s, 
1H), 4.61～4.81 (m, 1H), 6.52～6.56 (m, 2H), 6.60～6.66 
(m, 1H), 7.03～7.09 (m, 2H), 7.19～7.23 (m, 1H), 7.25～
7.31 (m, 2H), 7.36～7.40 (m, 2H). 
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