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氯化镍催化的过硫酸钠对芳烃苄位的氧化反应 

刘立策 a    吴杰庆 a    马鸿飞 a    张  晗 b    顾洁凡 a    李玉峰*,a 
(a南京工业大学化学与分子工程学院  南京 210036) 

(b南京联科化学有限公司  南京 210009) 

摘要  建立了一种实用的氧化芳烃侧链制备芳香族醛、酮的方法. 以过硫酸钠为氧化剂, 在氯化镍催化下, 甲苯类底物

的苄位发生氧化反应, 得到芳香醛, 收率为 22%～79%. 乙苯类底物更容易发生反应得到芳香酮, 收率为 64%～84%. 

苄基醇类底物的反应得到相应的羰基化合物, 并显示出更快的反应速度和更高的选择性和收率. 该反应条件温和, 无

需贵金属参与和额外的促进剂, 选择性良好. 

关键词  氧化; 芳烃; 苄醇; 氯化镍; 过硫酸钠 

Nickel Chloride-Catalyzed Oxidation of Aromatic Hydrocarbon with 
Sodium Persulfate at the Benzylic Site  

Liu, Licea    Wu, Jieqinga    Ma, Hongfeia    Zhang, Hanb    Gu, Jiefana    Li, Yufeng*,a 
(a College of Chemistry and Molecular Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 210036) 

(bNanjing UNOCI Chemical Co., Nanjing 210009) 

Abstract  A practical method for the oxidation of aromatic side chains was established for the preparation of aromatic alde-
hydes and ketones. Using NiCl2 as the catalyst, substituted toluenes were oxidized with Na2S2O8 at the benzylic site for the 
synthesis of the corresponding aldehydes in the yield of 22%～79%. Ethylbenzene analogs were oxidized more easily to obtain 
the corresponding ketones with 64%～84% yields. The oxidation of benzyl alcohol analogs was completed to acquire the cor-
responding carbonyl compounds in shorter time with better selectivity and yields. The method has the advantages such as the 
mild reaction conditions, no requirement for precious metals or additional promoter, and good selectivity. 
Keywords  oxidation; aromatic hydrocarbon; benzyl alcohol; nickel chloride; sodium persulfate  

 

芳香族羰基类化合物特别是芳香族醛酮, 作为基础

中间体在医药、农药、染料等功能化学品的合成中都有

着广泛的应用[1]. 工业上一般使用氯化苄基水解法与傅

克酰基化反应生产醛、酮类化合物, 然而这两种工艺通

常都伴随着卤化物的参与或生成, 对环境易造成严重的

污染[2]. 传统的芳烃侧链氧化反应往往使用重金属氧化

剂如重铬酸、高锰酸钾、二氧化锰等[3], 这些重金属氧

化剂使用成本高, 收率一般, 三废严重, 难以在工业生

产中获得应用. 

近几十年来, 催化剂化学的发展, 尤其是基于金属

催化的很多研究已到达分子水平, 低用量的金属催化体

系可使很多传统的化学反应得到显著改进. 使用廉价氧

源, 辅以合适的催化剂, 将来源丰富的碳氢化合物直接

氧化成羰基化合物, 无疑是一种最简洁、最具原子经济

性的途径. 因此, 芳烃侧链氧化合成芳香族醛、酮方法

重新受到科学家的关注. 迄今为止, 许多氧源被报道应

用于芳烃侧链的氧化反应. O2作为氧化剂具有廉价、易

得、环境友好等特点, 近年来一直是芳烃侧链催化氧化

的热点. 多种催化方法如过渡金属催化[4]、光催化[5]、仿

生催化[6]、酶催化[7]等都已被开发, 但实际生产中, O2存

在着对设备要求高、不易存储运输及有安全隐患等问题. 

O3 虽然性质不稳定, 但相比 O2 它的氧化能力更强, 在

金属催化作用下也能较好地完成芳烃侧链氧化[8], 近些

年关于它的文献也被报道. 如Wang等[8b]在 2009年报道

了在 Ti4＋与 Ce4＋的催化下利用 O3完成甲苯侧链氧化的

反应. 除了 O2 和 O3 之外, 过氧化物是一类具有应用价

值的氧源. 在金属催化、新型催化剂催化和(或)光促进

条件下, 双氧水[9]、过氧化叔丁醇(TBHP)[10]、过硫酸  
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盐[11]等为代表的过氧化物对烷烃、烯烃或芳烃侧链具有

良好的氧化选择性, 也受到研究者的关注. 近期报道了

非血红素锰[9c]、VO@g-C3N4
[9d]、吡啶羧酸锰[9e]对双氧

水氧化的促进作用; 有机硒催化剂[10a]、氯化铜[10b]、锌

钴金属有机骨架化合物(MOFs)材料[10c]、氮掺杂石墨烯

材料[10d,10e]对 TBHP 氧化的促进作用; 季鏻盐[11a]、吡  

啶[11b]、聚甲基氢硅氧烷[11c]对过硫酸盐氧化的促进作用. 

相比其它氧化剂, 过硫酸盐具有性质稳定及价格低廉等

优点, 此前的文献报道多以过硫酸钾为主, 但相比过硫

酸钾, 过硫酸钠在水中有更好的溶解性[12], 无需相转移

催化剂或其它促进剂. 本课题组在最近的甲苯胺羰基化

反应基础上[13], 以过硫酸钠为氧化剂, 研究了二价镍催

化下芳香烃、苄醇类底物的侧链氧化反应, 大多数底物

具有较好的适应性, 且选择性良好. 

 

图式 1  芳烃与苄基醇的氧化 
Scheme 1  Oxidation of aromatic hydrocarbons and benzyl al-
cohol 

1  结果与讨论 

1.1  条件筛选 

首先以甲苯为底物 , 乙腈-水混合液为溶剂 , 

Na2S2O8 为氧化剂, 固定甲苯(1a)/过硫酸钠投料比(物质

的量比)为 1∶2, 首先考察了在没有金属催化剂的条件

下 1a 的氧化, 反应 6 h 后 1a 也能生成 2a 但转化率较差

(表 1, Entry 17). 接着考察了多种催化剂包括 CuCl2, 

CuCl, CoCl2, AgCl, PdCl2, Ni2SO4, NiCl2•6H2O, Ni(acac)2

对反应的影响(表 1, Entries 1～8). 从表中可以看出

NiCl2 的催化效果明显优于其它催化剂, 2a 的分离收率

达到 79%(表 1, Entry 8). 其它金属催化过程中, 都发生

不同程度的偶联反应, 产生副产物联苄 5. 在很多苄位

氧化反应中, 联苄副产物能否得到控制是影响反应是否

具有应用意义的关键性因素. 乙酰丙酮镍作为催化剂

时, 联苄副产最为严重(表 1, Entry 7). 硫酸镍与氯化镍

相比, 虽然产生联苄副产也较少, 可能由于其在乙腈中

的溶解及配位能力较差, 催化活性较差 (表 1, Entry 6). 

在确定催化剂后, 对反应的其它条件进行了优化. 

在乙腈或水单独作为溶剂时, 都没有观察到 2a 的产生. 

进一步考察了乙醇-水、N,N-二甲基甲酰胺-水、二氯乙

烷-水等几种混合溶剂, 发现都不利于 2a 的生成(表 1, 

Entries 9～13). 以上说明, 2a 的生成与有机溶剂对金属

的配位、溶解能力有关. 事实上, 乙腈在许多金属催化

的液相反应中充当良性溶剂, 而在过硫酸盐的氧化反应

中, 水的必要性则来自于其对过硫酸盐的溶解能力. 降

低反应温度, 底物的转化速度慢; 提高反应温度, 底物

的转化速度虽然提高, 但选择性下降, 2a 的产率降低(表

1, Entries 14～15). 对照试验表明, 无金属催化时, 虽然

有 2a 产生, 但底物转化率低(表 1, Entry 17). 

表 1  甲苯氧化条件的优化 a 
Table 1  Condition screening for the oxidation of toluene 

 

Entry Catalyst Solvent Temp./℃ 
Yield/% 

2ab 5c

1 CuCl2 MeCN-H2O 60 23 32 
2 CuCl MeCN-H2O 60 25 31 
3 CoCl2 MeCN-H2O 60 37 27 
4 AgCl MeCN-H2O 60 28 30 
5 PdCl2 MeCN-H2O 60 36 29 
6 Ni2SO4 MeCN-H2O 60 54 Trace 
7 Ni(acac)2 MeCN-H2O 60 13 42 
8 NiCl2•6H2O MeCN-H2O 60 79 Trace 
9 NiCl2•6H2O H2O 60 Trace Trace 

10 NiCl2•6H2O MeCN 60 Trace Trace 
11 NiCl2•6H2O EtOAc-H2O 60 Trace Trace 
12 NiCl2•6H2O DMF-H2O 60 Trace   Trace 
13 NiCl2•6H2O DCE-H2O 60 Trace Trace 
14 NiCl2•6H2O MeCN-H2O 40 45 Trace 
15 NiCl2•6H2O MeCN-H2O 20 25 Trace 
16 NiCl2•6H2O MeCN-H2O 80 68 Trace 
17 — MeCN-H2O 60 20 Trace 

a 1a (5.0 mmol), Na2S2O8 (10.0 mmol), MeCN (5 mL), H2O (5 mL), EtOAc (5 
mL), DMF (5 mL), DCE (5 mL), catalyst (0.15 mmol); b Isolated yield of 2a.  
c Isolated yield of 5. 

1.2  其它底物的反应 

1.2.1  甲苯类化合物 

在上述最优条件下(表 1, Entry 8), 考察了其它取代

甲苯对该反应的适应性, 反应结果见表 2. 当苯环上连

有供电子基团化合物时, 反应都在 6 h 内能完成, 得到

相应的芳香醛(表 2, Entries 1～5, 产率 45%～79%), 其

中邻二甲苯以及对二甲苯进行反应都未能检测到双氧

化产物的产生, 可能由于醛基的吸电子性抑制了邻对位

甲基的反应活性. 卤素单取代甲苯底物反应也可以进

行, 获得中等收率产物(表 2, Entries 6～8, 产率 53%～ 
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表 2  甲苯类底物的氧化 a 
Table 2  Oxidation of toluene analogs 

 

Entry 1 2 Yieldb/% Entry 1 2 Yieldb/%

1 

  

79 8 

  

67 

2 

  

72 9 

Cl

Cl
1i   

34 

3 

 

O

H

2c  

68 10 

Cl

Cl
1j  

Cl

H

O

Cl
2j  

22 

4 

 

MeO
O

H
2d  

62 11 

 

O2N
H

O

2k  

30 

5 

 

H

O

2e  

45 12 

N

1l   

37 

6 
F

1f   

53 13 

S

1m  

S

O

H

2m  

39 

7 
Cl

1g   

53     

a Reaction conditions: 1 (5.0 mmol), Na2S2O8 (10.0 mmol), MeCN (5 mL), H2O (5 mL), NiCl2•6H2O (0.15 mmol), 60 ℃ 6 h; b Isolated yield of 2.
 

67%). 但当苯环上连有两个卤素尤其是存在于甲基邻

位时, 反应收率显著下降(表 2, Entries 9～10, 产率

22%～34%). 当苯环上连有硝基时, 该氧化反应的产率

也较低(表 2, Entry 11, 产率 30%). 此外, 甲基吡啶获得

37%的收率(表2, Entry 12), 甲基噻吩获得了39%的收率

(表 2, Entry 13).  

1.2.2  其它芳香烃侧链的氧化 

考察了乙苯、正丙苯等芳香烃侧链的氧化反应, 两

者都产生相应的酮(表3), 而未发现联苄型副产. 有趣的

是异丙苯在相同条件下则被氧化成苯乙酮(表 3, Entries 

1～3, 产率 63%～84%), 相同的转化也曾被报道[14]. 无

论乙苯的苯环连上何种类型的取代基都能以较高收率

得到相应的苯乙酮(表 3, Entries 4～9, 产率 64%～78%). 

相比于甲苯类底物, 苯环取代基电子效应对反应产生的

影响较小, 这可能是因为亚甲基类底物的苄基游离基更

为稳定, 也更容易生成. 这一点从底物3d的反应结果也

得到证明(表 3, Entry 5): 仅得到对甲基苯乙酮产物(4d), 

未发现有甲基氧化产物对乙基苯甲醛的产生. 

1.2.3  苄醇类化合物反应 

根据上述芳香烃氧化反应, 我们认为该氧化体系同

样可应用于苄醇类物质的氧化. 减少一半过硫酸钠的用

量, 以苄醇为底物的试验结果表明, 2 h 内苄醇转化率

100%, 产物苯甲醛的分离收率可达到92%. 苯环上带有

不同电子效应取代基的苄醇进行反应都可以完全转化,  
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表 3  其它芳香烃的苄位氧化 a 
Table 3  Oxidation of other arenes at the benzylic site 

 

Entry Structure 3 Product 4 Yieldb/% 

1 

  

84 

2 
3b   

63 

3 
3c   

66 

4 

  

78 

5 

 

O

4d  

71 

6 
F

3f   

65 

7 
Br

3g   

67 

8 
Cl

3h   

71 

9 

 

64 

a Reaction conditions: 3 (5.0 mmol), Na2S2O8 (10.0 mmol), MeCN (5 mL), 
H2O (5 mL), NiCl2•6H2O (0.15 mmol), 60 ℃, 6 h; b Isolated yield of 4.  

并以较高的产率得到相应的苯甲醛(表 4, Entries 1～6, 

产率 75%～92%). 不同的仲式苄醇, 则得到相应的芳香

酮(表 4, Entries 7～10, 产率 80%～92%). 该反应在未加

催化剂的情况下, 也能完成反应, 但需要延长反应时间

至 4 h. 说明金属对反应仍具有一定的促进作用. 

1.3  反应机理 

结合相关文献及对照试验结果[15], 我们对芳香烃 

表 4 苄醇类底物的氧化 a 
Table 4  Oxidation of benzyl alcohol analogs 

 

Entry Structure Product Yieldb/%

1 

  

92 

2 

 

84 

3 

 

Cl
O

H
2g

89 

4 

 

88 

5 OH
5e  

90 

6 75 

7 

 

80 

8 OH
5h  

93 

9 

 

90 

10 

 

88 

a Reaction conditions: benzyl alcohol analogs (5.0 mmol), Na2S2O8 (5.0 
mmol), MeCN (5 mL), H2O (5 mL), NiCl2•6H2O (0.15 mmol), 60 ℃, 2 h;   
b Isolated yield of the product.  

类苄位氧化反应机理进行了推测(Scheme 2). 无催化剂

时, 甲苯氧化可产生微量的苯甲醛(表 1, Entry 17), 说明
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首先是过氧化物分解游离基负离子, 与底物 1 作用产生

苄位游离基 6, 氯化镍与苄基游离基发生作用, 形成苄

基镍(III)中间体 7. 7 与水作用形成相应的醇氯化镍复合

物 8. 8 与氧化剂快速作用, 产生复合物 9, 进一步分解

出催化剂及氧化终产物. 对苄醇进行的无催化剂的对照

试验结果也表明, 催化剂对苄醇氧化虽有促进反应速度

的作用, 其它方面没有显著差别, 说明醇与镍的作用可

能为弱作用. 

R

1

R
.

R

Ni
Cl Cl

6
7

NiCl2

R

O

2
R

ONiCl2

R

Cl2NiO
H

8
9

H2O + SO4

. -

S2O8
2-

HSO4 + SO4
- -.

HSO4
-

2HSO4
-

2SO4
-.

 

图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  Probable mechanism of the oxidation 

2  结论 

以 Na2S2O8 为氧化剂、MeCN-H2O 作溶剂、NiCl2

为催化剂建立了一种高效的芳烃、苄基醇氧化方法, 用

于制备芳香族醛、酮类化合物. 该方法操作简易, 催化

剂廉价, 在实验室及工业生产上都具有应用价值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 和 13C NMR 用 Bruker AV-400 进行分析, 

以 TMS 为内标, CDCl3作溶剂; 高分辨质谱使用沃特世

XEVO G2-XS QTOF 仪器测定, CHCl3作溶剂; 熔点用

X-4 精密显微熔点测定仪测定. 所有药品和试剂均为市

售的分析纯或化学纯, 除特别说明外, 未经进一步处理. 

3.2  实验方法 

3.2.1  芳香烃侧链的氧化 

在反应瓶中, 依次加入水(5 mL)、乙腈(5 mL)、

NiCl2•6H2O (0.15 mmol)、甲苯(5.0 mmol). 搅拌均匀后, 

加入 Na2S2O8 (10.0 mmol), 加热至 60 ℃下反应 6 h. 薄

层色谱(TLC)结合气相色谱跟踪反应进程, 待反应完全

后, 减压蒸馏除乙腈, 用二氯甲烷萃取(15 mL×3), 合

并有机相, 用饱和食盐水洗, 无水 Na2SO4干燥, 减压蒸

馏 , 除去溶剂 . 剩余物用硅胶柱层析[V(乙酸乙酯)∶

V(石油醚)＝1∶100]分离, 得到目标产物 2a. 

化合物 2b～2m, 4a～4h 按化合物 2a 的方法合成. 

苯甲醛(2a): 无色液体, 产率 79%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 9.99 (s, 1H), 7.90～7.80 (m, 2H), 7.62～

7.54 (m, 1H), 7.52～7.46 (m, 2H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 192.47, 136.39, 134.51, 129.76, 129.02; HRMS 

(ESI) calcd for C7H7O [M ＋ H] ＋  107.0497, found 

107.0486. 

2-甲基苯甲醛(2b): 无色液体, 产率 70%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 10.25 (s, 1H), 7.78 (dd, J＝7.6, 1.5 

Hz, 1H), 7.46 (td, J＝7.5, 1.6 Hz, 1H), 7.39～7.31 (m, 

1H), 7.25 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 2.66 (s, 3H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 192.88, 140.54, 134.05, 133.65, 132.03, 

131.73, 126.28, 19.44; HRMS (ESI) calcd for C8H9O [M＋

H]＋ 121.0653, found 121.0656. 

4-甲基苯甲醛(2c): 无色液体, 产率 60%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 9.96 (s, 1H), 7.78 (d, J＝8.1 Hz, 

2H), 7.33 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 2.44 (s, 3H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 192.07, 145.59, 134.19, 129.87, 129.73, 

21.90; HRMS (ESI) calcd for C8H9O [M＋H]＋ 121.0653, 

found 121.0637.  

4-甲氧基苯甲醛(2d): 无色液体 , 产率 62%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.66 (s, 1H), 7.74～7.52 (m, 

2H), 6.91～6.63 (m, 2H), 3.62 (s, 3H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 190.59, 164.46, 131.72, 129.74, 114.14, 

55.28; HRMS (ESI) calcd for C8H9O2 [M＋H]＋ 137.0603, 

found 137.0582. 

1-萘甲醛(2e): 无色液体, 产率 45%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 10.15 (s, 1H), 8.32 (d, J＝1.4 Hz, 1H), 

8.06～7.83 (m, 4H), 7.69～7.51 (m, 2H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 192.31, 136.47, 134.62, 134.12, 132.65, 

129.55, 129.15, 129.12, 128.11, 127.12, 122.77; HRMS 

(ESI) calcd for C11H9O [M ＋ H] ＋  157.0653, found 

157.0639. 

4-氟苯甲醛(2f): 淡黄色液体, 产率 53%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 9.81 (s, 1H), 7.83～7.67 (m, 2H), 

7.12～6.97 (m, 2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

190.37, 167.56, 165.01, 132.95, 132.09, 132.00, 116.21, 

115.98; HRMS (ESI) calcd for C7H6FO [M ＋ H] ＋ 

125.0403, found 125.0408.  

4-氯苯甲醛(2g): 白色固体, 产率 53%. m.p. 49～

51 ℃ (lit.[16] 45～47 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

9.98 (s, 1H), 7.82 (dd, J＝8.6, 2.1 Hz, 2H), 7.48～7.54 (m, 
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2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 190.87, 140.93, 

134.71, 130.90, 129.44; HRMS (ESI) calcd for C7H6ClO 

[M＋H]＋ 141.0107, found 141.0077. 

4-溴苯甲醛(2h): 淡黄色固体, 产率 88%. m.p. 57～

59 ℃ (lit.[16] 55～57 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

9.98 (s, 1H), 7.78～7.73 (m, 2H), 7.71～7.67 (m, 2H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 191.11, 135.06, 132.46, 

130.99, 129.80; HRMS (ESI) calcd for C7H6BrO [M＋H]＋ 

184.9602, found 184.9595. 

2,4-二氯苯甲醛(2i): 淡黄色固体, 产率 34%. m.p. 

68～70 ℃  (lit.[17] 64～66℃ ); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 10.40 (s, 1H), 7.86 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.46 (d,  

J＝2.0 Hz, 1H), 7.34～7.40 (m, 1H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 188.39, 141.05, 138.48, 130.91, 130.41, 130.29, 

127.93. HRMS (ESI) calcd for C7H5Cl2O [M ＋H] ＋ 

174.9717, found 174.9734. 

2,6-二氯苯甲醛(2j): 白色固体 , 产率 22%. m.p. 

62～64 ℃  (lit.[18] 66～68 ℃); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 10.47 (s, 1H), 7.38～7.40 (m, 3H); 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 188.81, 136.86, 133.61, 130.44, 

129.77, 128.49, 128.29; HRMS (ESI) calcd for C7H5Cl2O 

[M＋H]＋ 174.9717, found 174.9726. 

4-硝基苯甲醛 (2k): 淡黄色液体 , 产率 30%.1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.18 (s, 1H), 8.41 (d, J＝7.8 

Hz, 2H), 8.20～8.02 (m, 2H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 190.35, 151.13, 140.06, 130.50, 124.32, 77.39, 

77.27, 77.07, 76.75.  

2-吡啶甲醛(2l): 黄色液体, 产率 37%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 10.12 (s, 1H), 8.90～8.74 (m, 1H), 

8.03～7.85 (m, 2H), 7.65～7.49 (m, 1H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 193.30, 152.66, 150.12, 137.05, 127.85, 

121.64; HRMS (ESI) calcd for C6H6NO [M ＋ H] ＋ 

108.0449, found 108.0419. 

2-噻吩甲醛(2m): 黄色液体, 产率 39%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 9.93 (s, 1H), 7.87～7.71 (m, 2H), 

7.26～7.18 (m, 1H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

183.09, 143.93, 136.59, 135.19, 128.44; HRMS (ESI) 

calcd for C5H5OS [M＋H]＋ 113.0061, found 113.0027. 

苯乙酮(4a): 淡黄色液体, 产率 84%(以异丙苯为底

物制备时产率为 66%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.99～7.92 (m, 2H), 7.60～7.51 (m, 1H), 7.49～7.40 (m, 

2H), 2.59 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 198.16, 

137.09, 133.12, 128.58, 128.31, 26.62; HRMS (ESI) calcd 

for C8H9O [M＋H]＋ 121.0653, found 121.0644.  

1-苯基-1-丙酮(4b): 淡黄色液体 , 产率 63%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.98～7.91 (m, 2H), 7.55～

7.49 (m, 1H), 7.45～7.39 (m, 2H), 2.97 (q, J＝7.2 Hz, 

2H), 1.20 (t, J＝7.3 Hz, 3H).; 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 199.77, 136.65, 132.47, 128.24, 127.62, 31.29, 

7.81; HRMS (ESI) calcd for C9H11O [M＋H]＋ 135.0810, 

found 135.0788. 

二苯甲酮(4c): 白色固体 , 产率 78%. m.p. 48～

52 ℃ (lit.[16] 47～52 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.77～7.72 (m, 4H), 7.52～7.45 (m, 2H), 7.41～7.35 (m, 

4H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 196.41, 137.57, 

132.42, 130.01, 128.31; HRMS (ESI) calcd for C13H11O 

[M＋H]＋ 183.0810, found 183.0799. 

4-甲基苯乙酮(4d): 白色固体, 产率 71%. m.p. 48～

50 ℃ (lit.[19] 46～48 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.85 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.26～7.22 (m, 2H), 2.56 (s, 3H), 

2.40 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 197.84, 

143.87, 134.69, 129.23, 128.43, 26.50, 21.60; HRMS (ESI) 

calcd for C9H11O [M＋H]＋ 135.0810, found 135.0794. 

4-氟苯乙酮(4e): 无色液体, 产率 65%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.82～7.72 (m, 2H), 6.96～7.72 (m, 

2H), 2.45 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 196.23, 

166.84, 164.31, 133.48, 130.86, 130.76, 115.54, 115.32, 

26.23; HRMS (ESI) calcd for C8H8FO [M ＋ H] ＋ 

139.0559, found 139.0559. 

4-溴苯乙酮(4f): 淡黄色固体, 产率67%. m.p. 112～

114 ℃  (lit.[20] 116～118 ℃ ); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.80～7.74 (m, 2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 2.55 

(s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 196.66, 135.69, 

131.72, 129.75, 128.09, 26.41.  

4-氯苯乙酮(4g): 黄色固体, 产率 71%. m.p. 62～

64 ℃ (lit.[21] 63～65 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.82～7.53 (m, 2H), 7.40～6.95 (m, 2H), 2.42 (s, 3H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 196.39, 139.26, 135.29, 

129.60, 128.68, 26.34; HRMS (ESI) calcd for C8H7ClONa  

[M＋Na]＋ 177.0083, found 177.0095. 

4-硝基苯乙酮(4h): 黄色固体, 产率 64%. m.p. 70～

72 ℃ (lit.[20] 92～93 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.36～8.27 (m, 2H), 8.19～8.09 (m, 2H), 2.73 (s, 3H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 197.02, 139.71, 135.53, 

129.87, 129.03, 26.73; HRMS (ESI) calcd for C8H8NO3 

[M＋H]＋ 166.0504, found 166.0509. 

3.2.2  苄基醇的氧化 

在反应瓶中, 依次加入水(5 mL)、乙腈(5 mL)、

NiCl2•6H2O (0.15 mmol)、苯甲醇(5.0 mmol), 在搅拌均

匀后, 加入 Na2S2O8 (5.0 mmol), 加热至 60 ℃, 避光条



   
有机化学 研究论文 

 
1694      http://sioc-journal.cn/ © 2019 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2019, 39, 1688～1694 

件下搅拌 2 h. TLC 结合气相色谱跟踪反应进程, 待反应

完全后, 减压蒸馏除乙腈, 用二氯甲烷萃取(15 mL×3),

合并有机相, 用饱和食盐水洗, 无水 Na2SO4干燥, 减压

蒸馏, 除去溶剂. 剩余物用硅胶柱层析[V(乙酸乙酯)∶

V(石油醚)＝1∶100]分离, 得到目标产物 3-三氟甲基苯

乙酮(4i): 产率 88%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.12～7.95 (m, 2H), 7.73～7.60 (m, 1H), 7.54～7.42 (m, 

1H), 2.52 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 196.30, 

137.42, 131.35, 131.08, 130.75, 129.17, 124.99, 124.76, 

122.28, 26.12; 19F NMR (400 MHz, CDCl3) δ: －63.99; 

HRMS (ESI) calcd for C9H8F3O [M＋H]＋  189.0527, 

found 189.0558. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 2a～2m 和

4a～4i 的 1H NMR, 13C NMR 及 19F NMR 谱. 这些材料

可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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