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Co@NaKETS-10 双功能催化剂高选择性催化伯胺脱氢制备腈 

朱超杰*    王乐乐    孟  荣    王永吉    王  成    王小东 
(巢湖学院化学与材料工程学院  合肥 238024) 

摘要  使用碱性 NaKETS-10 沸石担载金属 Co 作为双功能催化剂, 在温和条件下催化多种伯胺发生脱氢反应, 实现了

高选择性地制备腈. NaKETS-10晶体中的-Ti-O-Ti-链具有电子传输性能, 导致其中的氧原子具有高的电子密度, 因而具

有优异的给电子能力. 研究发现, NaKETS-10 中富电子氧是伯胺转化过程中的吸附位点, 氨基上的两个 H 原子同时被

临近的富电子氧吸附; Co 金属位点与活化后的胺分子配位, 和富电子氧协同催化吸附态胺分子的脱氢反应. 此外, 作
为非均相催化剂, Co@NaKETS-10 展示出了优异的稳定性, 在循环使用 5 次后没有明显的活性损失. 最后, 结合平行实

验和对照实验结果, 初步研究了伯胺在 Co@NaKETS-10 催化剂上脱氢历程的基元反应步骤, 并提出了可能的反应机

理. 
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Highly Selective Dehydrogenation of Primary Amine to Nitrile over 
Bifunctional Co@NaKETS-10 Catalyst 

Zhu, Chaojie*    Wang, Lele    Meng, Rong    Wang, Yongji    
Wang, Cheng    Wang, Xiaodong 

(School of Chemical and Materials Engineering, Chaohu University, Hefei 238024) 

Abstract  Basic zeolite NaKETS-10 was used as a support for Co metal catalyst in the double dehydrogenation reactions of 
various benzylamines under mild conditions, leading to the high selective formation of nitriles. The -Ti-O-Ti- chain within 
NaKETS-10 crystal possesses an electron transport function, resulting in the oxygen atom possessing a high electron density 
and thus acting as an effective electron donor. Research indicates that the electron-rich oxygen in the NaKETS-10 framework 
is the adsorption and activation site for benzylamine. This study also reveals that the Co metal site coordinates with the 
activated benzylamine molecule, working in conjunction with the electron-rich oxygen to facilitate the dehydrogenation 
process of benzylamine. Furthermore, as a heterogeneous catalyst, the Co@NaKETS-10 demonstrates a remarkable stability 
and maintains its activity even after being recycled at least five times. Combining the results of parallel experiments and 
controlled experiments, the elementary reaction steps of benzylamine double dehydrogenation on the Co@NaKETS-10 
catalyst were investigated, and a possible mechanism was proposed. 
Keywords  Co@NaKETS-10; primary amine; dehydrogenation reaction; electron-rich oxygen 

 
腈类化合物是一类重要的功能有机分子, 广泛应用

在制药行业、生物医学和现代合成化学等领域[1]. 因此, 
已经开发了多种有效的方法, 从不同类型的反应物来构

建腈类衍生物, 比如 Sandmeyer 反应[2]、Rosenmund-von 
Braun 反应[3]等. 以上反应大多需要对反应物进行预活

化, 同时需要使用剧毒的氰化试剂, 难以满足现代有机

化学对可持续合成的内在要求[4]. 此外, 不可避免的副

产物也会导致产物提纯步骤冗杂. 近年来, 人们逐渐意

识到伯胺脱氢制备腈是一个有吸引力的策略, 不仅避免

了底物的预活化过程, 同步避免了多种有毒氰化试剂的

使用[5]. 经过数十年的深入研究, 伯胺脱氢制备腈已经

取得了显著成效. 
根据反应形式不同, 伯氨脱氢制备腈分为无受体脱

氢和需氧氧化脱氢. 无受体脱氢制备腈的唯一副产物是
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高能量密度的清洁能源氢气, 具有高的原子利用率. 因
此, 以 Ru 金属有机化合物为典型催化剂的伯胺无受体

脱氢最先受到广泛关注. 随着研究的深入, 人们逐渐发

现氨基强的亲核性和 β-H 消除高的活化能, 使得胺无受

体脱氢制备腈体系需要添加额外的碱或牺牲剂来提高

体系反应活性, 即便如此, 反应活性仍然较低[6]. 此外, 
杂环伯胺中的杂原子会和催化剂中的金属中心配位, 引
起催化剂失活, 导致底物范围十分受限[7]. 和无受体脱

氢相比, 当伯胺在需氧条件下发生脱氢反应时, β-H 更

容易被氧化脱除生成水, 反应活性和产物选择性较高[8]. 
因此, 多种催化体系被开发出来用于苄胺的氧化脱氢反

应制备腈. Lin 等[9]使用 Ru 羰基团簇在温和的条件下实

现了苄胺脱氢反应(Scheme 1a), 但是反应中需要用到大

量的碱和氧化剂. Lahiri 等[10]使用 Ru 氢化物催化剂实现

了伯胺脱氢反应(Scheme 1b), 虽然避免了碱的使用, 但
是额外的氧化剂四甲基哌啶氧化物(TEMPO)仍然需要, 
同时需要长的反应时间. 光催化策略也被用来探索开发

清洁高效的伯胺需氧氧化工艺 . Golovko 等 [11]使用

RuO2•xH2O/TiO2作为光催化剂, 在蓝光照射下实现了伯

胺需氧氧化反应(Scheme 1c), 但是低的产物收率、受限

的底物范围以及副产物的生成限制了该方法的进一步

发展. 为了避免金属催化剂的使用, Wang团队[12]报道了

碘-吡啶-叔丁基过氧化氢催化伯胺需氧氧化体系

(Scheme 1d). 该体系虽然避免了金属催化剂的使用, 但
是大量有机物和碘单质的使用不仅导致产物提纯困难, 
而且不可避免导致环境污染. 因此, 考虑到现代有机化

学对可持续合成的内在要求, 开发一种清洁、高效的需

氧氧化伯胺脱氢制腈的催化体系仍然是重要的. 
近年来, 非均相催化剂广泛应用于多种不同类型的

化学转化过程, 实现了多种精细化学品的绿色生产工

艺. Mizuno 等[13]使用 Al2O3负载多种金属氢氧化物作为

催化剂, 实现了伯胺需氧氧化制备腈, 腈产物收率最高

仅为 42%, 且反应中产生多种副产物. 众所周知, 沸石

分子筛具有优异的化学稳定性和热稳定性, 被广泛用作

载体制备金属基多功能催化剂[14]. 最近, 在探索硫醇无

氧化剂脱氢偶联反应中发现, NaKETS-10 沸石-Ti-O-Ti-
链中的富电子氧能够和 SH 中的 H 原子配位, 促进了电

子从-Ti-O-Ti-链转移到 S—H 键, 从而削弱 S—H σ 键, 
实现了硫醇在无氧化剂条件下的脱氢偶联反应[15]. 考
虑到 NH2和 SH 中 H 原子具有相似的亲电性, NaKETS-  

 

图式 1  伯胺转化为腈的方法   
Scheme 1  Reaction protocols of primary amine dehydrogenation to nitrile
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10沸石-Ti-O-Ti-链中富电子氧通过相似的方式活化N—

H σ键具有潜在的可能性. 因此, 用 NaKETS-10 负载金

属 Co 作为催化剂, 探索了其对伯胺需氧氧化脱氢反应

的活性(Scheme 1d). 初步研究发现, Co@NaKETS-10 催

化剂催化伯胺需氧氧化脱氢反应具有好的反应活性和

底物范围, 包括杂原子底物也能被很好地兼容. 此外, 
该催化剂具有好的稳定性, 在没有明显活性损失的情况

下至少重复使用 5 次. 

1  结果与讨论 

参照文献方法合成了 NaKETS-10 沸石[16]. 采用离

子交换法将金属钴引入到 NaKETS-10 上. 离子交换的

实验过程如下: 称量 2.0 g NaKETS-10 粉末倒入 100 mL
烧杯中; 称取适量 Co(NO3)2•6H2O 倒入 80 mL 去离子水

中, 超声 20 min, 充分溶解后倒入上述 100 mL 烧杯中. 
在 60 ℃搅拌处理48 h. 交换结束后, 冷却至室温, 随后

过滤得到滤饼, 并用大量去离子水清洗滤饼, 除去物理

吸附在 NaKETS-10 表面的 Co2＋. 随后, 经过滤、干燥后

在 220 ℃煅烧 4 h, 获得浅粉色粉末样品 , 即为

Co@NaKETS-10 催化剂. 
对合成的 Co@NaKETS-10 催化剂进行了 X 射线粉

末衍射(XRD)、N2吸脱附及高角度环形暗场扫描透射电

子显微镜(HAADF-STEM)表征, 对催化剂的拓扑结构、

织构参数(表 1)和金属形态进行了系统表征(图 1). 由图

1a 可知, 合成的材料具有 ETS-10 沸石典型的衍射峰, 
经过离子交换处理后衍射峰未发生明显变化. 此外, 在
Co@NaKETS-10催化剂的衍射谱图中未发现Co金属的

衍射峰, 说明 Co 金属在 NaKETS-10 表面高度分散. 
NaKETS-10 沸石的吸脱附曲线在相对压力 (p/p0)为
0.44～1.0 范围内, 出现了明显的回滞环, 说明晶体内存

在介孔结构(图 1b). 在 Co@NaKETS-10 上出现了类似

的回滞环, 且两种孔径集中在 10.3 nm(图 1b), 说明 Co
金属未堵塞 NaKETS-10 的孔道 . 通过催化剂的

HAADF-STEM 图像可知, Co 金属在载体表面分散良好, 
形成 2～4 nm 的颗粒(图 1c). 催化剂的扫描电镜能量色

散谱(EDS)成像再次证明金属 Co 均匀分布在 NaKETS- 
10 表面. 

紧接着, 分别使用电感耦合等离子体光度发射光谱

(ICP-OES)和 X 射线光电子能谱(XPS)检测了催化剂上

Co 金属的真实含量和价态, 结果如表 1 所示. 通过比较

载体和催化剂的织构参数可知, 除了催化剂的比表面积

和外表面积略有降低外, 其微孔孔容和介孔孔容完全一

致. Co@NaKETS-10 催化剂上金属 Co 真实负载的质量

分数为 2.76%, 价态是＋2 价. 
使用苄基胺(1a, 0.3 mmol)作为模型反应物考察了

Co@NaKETS-10 的催化活性. 如表 2 所示, 在无催化剂 
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图 1  NaKETS-10 和 Co@NaKETS-10 的(a) XRD 谱图和(b) N2吸-脱附曲线; Co@NaKETS-10 催化剂的(c) HAADF-STEM 图和

(d)～(h) EDS 图 
Figure 1  (a) XRD spectrums and (b) N2 adsorption-desorption curves of NaKETS-10 and Co@NaKETS-10; (c) HAADF-STEM and 
(d)～(h) EDS images of Co@NaKETS-10 catalyst 
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表 1  载体和催化剂的织构参数、金属负载量及金属价态 
Table 1  Texture parameters, metal loading and metal valence of support and catalyst 

Sample SBETa/(m2•g－1) Vmicb/(m3•g－1) Sextc/(m2•g－1) Vmesd/(m3•g－1) Co loadinge/% Co valence statef 
NaKETS-10 335 0.12 89 0.12 — — 

Co@NaKETS-10 324 0.12 83 0.12 2.76 ＋2 
ɑ BET surface area. b Microporous volume. c

 External surface area, including mesoporous surface area. d Mesoporous volume. e Measured by ICP-OES. f Measured by 
XPS. 

表 2  反应条件优化 a 

Table 2  Condition optimization 

 

Entry Catalyst Temperature/℃ Time/h GC Yield/% 
1 No 90 2 n.d.b 
2 NaKETS-10 90 2 n.d. 
3 Co(NO3)2∙6H2O 90 2 n.d. 
4 KNO3 90 2 n.d. 
5 NaNO3 90 2 n.d. 
6 Co@NaKETS-10c 90 2 n.d. 
7 Co@NaKETS-10 90 2 94 
8 Co@NaKETS-10 90 3 100 
9 Co@NaKETS-10 80 3 59 

10 Co@NaKETS-10 100 2 95 
11 Co@NaKETS-10 100 3 100 

a Reaction conditions: 1a (0.3 mmol), air, catalyst (10 mg), cyclohexane (1.0 
mL). b n.d.＝no detected. c N2 atmosphere. 

条件下反应不能进行(表 2, Entry 1). 载体 NaKETS- 
10、金属前驱物 Co(NO3)2∙6H2O 以及平衡阳离子对应的

硝酸盐对 1a 的脱氢反应都没有活性(表 2, Entries 2～5). 
在氮气氛围中, Co@NaKETS-10 对 1a 的脱氢反应没有

活性(表 2, Entry 6). 正如预期, 在空气氛围中 Co@- 
NaKETS-10对 1a的脱氢反应表现出了明显的催化活性, 
且受温度和反应时间影响(表 2, Entries 7～11). 在 90 ℃
反应 2 h, 2a 的收率是 94%(表 2, Entry 7); 延长反应时间

到3 h时, 2a收率升高至100%(表2, Entry 8). 当在80 ℃
反应 3 h后, 2a的收率仅为 59%(表 2, Entry 9). 升高反应

温度到 100 ℃, 反应仍需 3 h 才能获得理想的产物收率

(表 2, Entries 10, 11). 因此, 确定的最佳反应条件是在

90 ℃反应 3 h. 
在获得上述较理想的反应条件后, 对 Co@NaKETS- 

10 催化伯胺需氧氧化脱氢反应的底物范围进行了研究

(表3, 计算收率时忽略了生成的痕量酰胺). 结果表明该

催化体系具有一般性, 对伯胺的电子效应不敏感. 无论

是带有中性取代基(2a)、给电子取代基(2b～2k)还是吸

电子取代基(2l～2t), 都给出了较高的产物收率(＞89%). 
在反应过程中, 伯胺带有甲基(2b～2d)、甲氧基(2e～
2g)、氨基(2h～2i)、乙烯基(2j)、乙炔基(2k)以及卤素(2l～

2s)和硝基(2t), 都能被很好地兼容, 尽管需要高的反应

温度(2j～2k, 2p)、长的反应时间(2n, 2q～2t)或更多的催

化剂(2u～2v). 值得注意的是, 该催化体系对于杂环伯

胺同样具有很好的催化活性(2u～2v), 避免了由于金属

中心被杂原子毒化造成的催化剂失活. 因此, 该催化剂

是 Ru-金属有机催化剂在催化伯胺脱氢制备腈反应中的

一个补充. 3-苯基-1-丙胺也能在标准条件下全部转化生

成对应的腈(2x), 当和苯环相连的碳原子被氧原子取代

后, 仍然能被很好地兼容(2y); 遗憾的是, 当该原子被 S
取代时, 即使在 120 ℃反应 5 h, 仍不能检测到产物. 这
很有可能是碳链上的S原子阻碍了NH2上的两个氢原子

和-Ti-O-Ti-链中富电子氧配位造成的. 此外, 利用 1a 的

脱氢反应, 对 Co@NaKETS-10 催化剂的重复性进行了

探索(表 3, 3a). 根据实验结果可知: Co@NaKETS-10 作

为一种非均相催化剂, 在伯胺脱氢制备腈的反应中展示

出了优异的重复性. 在循环使用 5 次后仍然没有明显的

活性损失. 
为了获得 Co@NaKETS-10 催化伯胺脱氢生成腈反

应机理的初步认识, 首先对 1a 和 1a 半脱氢产物(1a')的
脱氢动力学进行了探究. 如图 2a所示, 在标准反应条件

下, 1a'在较短的反应时间内全部转化生成目标产物 2a, 
此时, 1a 的转化收率仅为 71%. 说明 1a'中的 C＝N 双键

能够和催化中心配位进而发生脱氢反应, 1a'很有可能是

1a 脱氢制备腈反应的中间体. 疑惑的是, 在 1a 的转化

过程中并未检测到 1a', 很有可能是生成的中间产物 1a'
吸附在催化剂活性中心上难以脱附造成的. 为了进一步

探索 1a 在催化剂上的吸附过程, 接着考察了氨基上一

个氢被不同官能团取代后的脱氢反应. 如图 2b所示, 当
氨基上的一个氢分别被 Me、MeO 和 COMe 取代后, 脱
氢反应都不能发生. 说明伯胺在 Co@NaKETS-10 催化

剂上的脱氢反应需要氨基上的两个氢原子同时和活性

位点配位, 或存在能够和活性位点配位的 C＝N 双键

(1a'). 
根据以上结果, 可以得出结论: 在 Co@NaKETS-10

催化伯胺脱氢制备腈的反应过程中, 氨基的两个氢原子

同时和-Ti-O-Ti-链中富电子氧配位, 在金属 Co 簇的协

同催化作用下脱除一分子氢, 生成中间产物 1aʹ, 该中

间产物仍然吸附在富电子氧上难以脱附. 随后, 吸附态

的 1aʹ发生二次脱氢反应生成对应的腈.  
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表 3  伯胺脱氢反应底物范围探索 a 

Table 3  Substrate scope of primary amine dehydrogenation reaction 

 

 
a Reaction conditions: 1 (0.3 mmol), cyclohexane (1 mL), catalyst (10 mg) at 90 ℃ for 3 h, the yield detected by GC instrument. b Isolated yield. c 100 ℃. d 5 h.     

e Catalyst of 20 mg. f Trace amount of amide product was detected and the GC yield was less than 1%. g At 150 ℃ for 5 h. 
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图 2  (a) 1a 和 1a'的脱氢动力学(产物收率是色谱收率)、(b)不同底物的脱氢实验  
Figure 2  (a) Dehydrogenation kinetics of 1a and 1a' (the yield was obtained by GC instrument), and (b) dehydrogenation experiment of 
the substituted substrates   
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根据以上实验结果, 初步提出了 Co@NaKETS-10
催化的伯胺脱氢制备腈的反应机理. 如 Scheme 2 所示, 
伯胺从溶液中扩散至催化剂表面, 氨基上的两个具有亲

电性的氢原子率先和-Ti-O-Ti-链中临近的两个富电子氧

进行配位. 在富电子氧和 Co 金属簇协同催化下发生第

一步需氧氧化反应, 脱除一分子水. 生成的中间产物通

过氨基上剩余的Hβ和原来的富电子氧配位, 同时＋2价
的 Co 通过和 N 原子相互作用稳定生成的中间体. 随后

发生类似的脱氢反应, 生成＋2 价 Co 稳定的中间产物. 
该中间产物在氧气的氧化作用下从 Co 表面脱附, 生成

目的产物腈, 同时催化剂的活性中心得到再生. 

 

图式 2  Co@NaKETS-10 催化伯胺脱氢制腈反应机理 
Scheme 2  Mechanism of primary amine dehydrogenation to 
nitrile over Co@NaKETS-10 catalyst  

2  结论 

开发了一种清洁、高效的催化伯胺脱氢制备腈类衍

生物的方法. 以 Co@NaKETS-10 为催化剂, 在空气氛

围中催化伯胺发生脱氢反应, 在温和条件下实现了多种

腈类衍生物的制备. 初步的机理研究表明: 伯胺上的两

个氢原子同时和-Ti-O-Ti-链上的富电子氧配位, 生成吸

附态的半脱氢中间产物; 中间产物随后发生二次脱氢生

成对应的目标产物腈. 该方法对不同电子性质的伯胺具

有好的兼容性和高的产物收率, 同时, 催化剂具有好的

重复性能, 在重复使用 5 次后活性不受影响.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

X射线粉末衍射是在日本Rigaku公司生产的D'max 
2500 PC 型衍射仪上获得, Cu Kα射线, 管电压 40 kV, 
管电流 100 mA, 2θ扫描范围 5°～50°, 步进 0.02°. N2吸

附-脱附实验在美国 Micromeritics 公司生产的 ASAP 
2020M 型自动吸附仪上进行, 测试前样品经 200 ℃脱

气处理. 用 BJH 模型获得了样品的织构性质. 所用熔点

测试仪型号为 BüchiMelting Point B-545; 气质联用

(GCMS)型号为 Agilent7820A-5977B; 所用球差电镜

(STEM)型号是 JEM-ARM200F. 
1H NMR 谱图是在 Bruker AVANCE III 400 和 300 

MHz 型核磁共振仪上获得, 所用溶剂是 CDCl3, 内标是

三甲硅烷基(TMS); 柱层析使用 200～300 目硅胶, 展开

剂为石油醚(PE, 90～120 ℃)和二氯甲烷(DCM). 所有

实验药品均为市售分析纯试剂, 购买自安耐吉化学&3A
公司.  

3.2  实验方法 

由于生成的腈类衍生物容易和水反应生成酰胺副

产物, 在反应之前使用 3020 脱气站对催化剂进行脱水

处理: 在 140 ℃抽真空 10 h, 结束后用高纯氮气吹扫. 
获得的催化剂密封保存在磨口锥形瓶中. 

在催化剂稳定性和重复使用性实验中, 考虑到反应

体系中生成水以及空气中存在水分子, 每次回收的催化

剂首先在室温下干燥 5 h, 随后在 220 ℃干燥 4 h, 干燥

后的催化剂进行上述除水处理. 使用时, 将催化剂的量

补充到 10 mg, 每次补充量(催化剂损失量)约为(1.0±
0.2) mg, 反应过程其他条件保持不变.  

一般的实验流程: 往放有磁子的 Schlenk 管(10 mL)
中加入 10 mg 脱水处理的催化剂, 在空气氛围中加入 1 
(0.3 mmoL)、溶剂(1 mL), 反应在 90 ℃进行 3 h. 反应

结束后冷却至室温, 通过离心分离将催化剂和有机相分

离. 收集的有机相在旋转蒸发仪上除去溶剂, 痕量的酰

胺副产物和腈类产物通过柱层析方法分离, 所用的淋洗

液为 PE/DCM, V∶V＝50～70∶1. 
苯甲腈(2a)[17]: 浅黄色液体 , 29.7 mg, 分离产率

96%, 气相色谱(GC)产率 100%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.69～7.63 (m, 2H), 7.63～7.57 (m, 1H), 7.47 
(t, J＝7.7 Hz, 2H); MS (70 eV) m/z (%): 103 (M＋, 100), 
104 (35), 77 (26). 

2-甲基苯甲腈(2b)[17]: 浅黄色液体, 33.0 mg, 分离

产率 94%, GC 产率 100%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 
7.51 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.40 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.30～
7.12 (m, 2H), 2.47 (s, 3H); MS (70 eV) m/z (%): 117 (M＋, 
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100), 118 (26), 92 (13). 
4-甲基苯甲腈(2c)[17]: 无色油状液体, 33.7 mg, 分

离产率 96%, GC 产率 100%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ: 7.46 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 7.19 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 2.35 
(s, 3H). MS (70 eV) m/z (%): 117 (M＋, 100), 118 (15), 92 
(6). 

3-甲基苯甲腈(2d)[17]: 浅黄色液体, 33.6 mg, 分离

产率 96%, GC 产率 100%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 
7.43～7.22 (m, 4H), 2.31 (s, 3H); MS (70 eV) m/z (%): 
117 (M＋, 100), 118 (19), 92 (12). 

2-甲氧基苯甲腈(2e)[17]: 浅黄色油状液体, 39.1 mg, 
分离产率 98%, GC 产率 100%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.47 (td, J＝7.4, 1.8 Hz, 2H), 7.00～6.84 (m, 
2H), 3.86 (s, 3H); MS (70 eV) m/z (%): 133 (M＋, 100), 
134 (33), 102 (22). 

3-甲氧基苯甲腈(2f)[17]: 橙黄色油状液体, 38.9 mg, 
分离产率 97%, GC 产率 99%. 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ: 7.34～7.25 (m, 1H), 7.21～7.13 (m, 1H), 
7.10～7.02 (m, 2H), 3.76 (s, 3H); MS (70 eV) m/z (%): 
133 (M＋, 100), 134 (41), 76 (8). 

4-甲氧基苯甲腈(2g)[17]: 黄色粘稠液体, 39.0 mg, 
分离产率 98%, GC 产率 100%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.58～7.46 (m, 2H), 6.94～6.87 (m, 2H), 3.79 
(s, 3H); MS (70 eV) m/z (%): 133 (M＋, 100), 134 (8), 77 
(4). 

3-氨基苯甲腈(2h)[17]: 红棕色固体, 33.6 mg, 分离

产率 95%, GC产率 100%. m.p. 48～54 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.15 (ddd, J＝8.1, 7.5, 0.6 Hz, 1H), 6.94 
(ddd, J＝7.6, 1.4, 1.2 Hz, 1H), 6.85～6.82 (m, 1H), 6.80 
(ddd, J＝8.2, 2.4, 1.0 Hz, 1H), 3.83 (s, 2H); MS (70 eV) 
m/z (%): 118 (M＋, 100), 119 (22), 77 (9). 

4-氨基苯甲腈(2i)[17]: 橙黄色固体, 33.4 mg, 分离产

率 94%, GC 产率 100%. m.p. 83～85 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.33 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 6.57 (d, J＝8.3 
Hz, 2H), 4.13 (s, 2H); MS (70 eV) m/z (%): 118 (M＋, 100), 
119 (43), 77 (16). 

4-乙烯基苯甲腈(2j)[17]: 浅黄色液体, 37.9 mg, 分离

产率 98%, GC 产率 100%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.61 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.48 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 6.73 (dd, 
J＝17.6, 10.9 Hz, 1H), 5.88 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 5.45 (d,  
J＝10.9 Hz, 1H); MS (70 eV) m/z (%): 129 (M＋, 100), 130 
(24), 76 (11). 

4-炔基苯甲腈(2k)[17]: 黄色固体, 37.7 mg, 分离产

率 99%, GC产率 100%. m.p. 155～160 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.52 (q, J＝8.2 Hz, 4H), 3.23 (s, 1H); MS 

(70 eV) m/z (%): 127 (M＋, 71), 129 (100), 101 (22). 
4-碘苯甲腈(2l)[17]: 黄色固体, 66.0 mg, 分离产率

96%, GC 产率 99%. m.p. 124～128 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.78 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝8.1 
Hz, 2H); MS (70 eV) m/z (%): 229 (M＋, 77), 230 (100), 76 
(19). 

4-氟苯甲腈(2m)[17]: 白色固体, 35.6 mg, 分离产率

98%, GC 产率 100%. m.p. 32～34 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.61 (dd, J＝8.3, 5.4 Hz, 2H), 7.11 (t, J＝
8.5 Hz, 2H); MS (70 eV) m/z (%): 121 (M＋, 100), 122 
(11), 76 (9). 

4-氯苯甲腈(2n)[17]: 淡黄色固体, 37.8 mg, 分离产

率 92%, GC 产率 94%. m.p. 90～93 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.53 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.40 (d, J＝8.6 
Hz, 1H); MS (70 eV) m/z (%): 137 (M＋, 100), 139 (32), 
138 (6). 

3-氯苯甲腈(2o)[17]: 淡黄色固体, 39.1 mg, 分离产

率 95%, GC 产率 98%. m.p. 38～40 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.57 (s, 1H), 7.51 (t, J＝8.8 Hz, 2H), 7.36 
(t, J＝7.9 Hz, 1H); MS (70 eV) m/z (%): 137 (M＋, 100), 
139 (54), 138 (16). 

2-氯苯甲腈(2p)[17]: 淡黄色固体, 39.9 mg, 分离产

率 97%, GC 产率 100%. m.p. 43～46 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.61 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.47 (q, J＝7.1 
Hz, 2H), 7.31 (t, J＝7.1 Hz, 1H); MS (70 eV) m/z (%): 137 
(M＋, 100), 139 (11), 138 (5). 

2-溴苯甲腈(2q)[17]: 淡黄色固体, 50.2 mg, 分离产

率 92%, GC 产率 96%. m.p. 53～57 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.69～7.54 (m, 2H), 7.46～7.30 (m, 2H); 
MS (70 eV) m/z (%): 182 (M＋, 100), 183 (51), 181 (25). 

3-溴苯甲腈(2r)[17]: 淡黄色固体, 52.4 mg, 分离产

率 96%, GC 产率 100%. m.p. 38～40 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.73 (s, 1H), 7.68 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 
7.54 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.29 (t, J＝7.9 Hz, 1H); MS (70 
eV) m/z (%): 182 (M＋, 100), 183 (31), 181 (7). 

4-溴苯甲腈(2s)[17]: 淡黄色固体, 52.5 mg, 分离产率

96%, GC 产率 100%. m.p. 110～112 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.57 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 7.46 (d, J＝8.7 
Hz, 1H); MS (70 eV) m/z (%): 182 (M＋, 100), 183 (67), 
181 (21). 

4-硝基苯甲腈(2t)[17]: 淡黄色固体, 43.1 mg, 分离产

率 97%, GC产率 100%. m.p. 144～147 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ 8.35～8.24 (m, 2H), 7.90～7.78 (m, 2H); 
MS (70 eV) m/z (%): 148 (M＋, 100), 149 (21), 77 (7). 

2-氰基呋喃(2u)[17]: 橙黄色固体, 25.1 mg, 分离产
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率 90%, GC 产率 94%. m.p. 146～149 ℃; 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ: 7.52 (d, J＝1.7 Hz, 1H), 7.04 (d, J＝3.6 
Hz, 1H), 6.56～6.39 (m, 1H); MS (70 eV) m/z (%): 93  
(M＋, 100), 94 (37), 67 (36). 

2-氰基噻吩(2v)[17]: 淡黄色液体, 28.1 mg, 分离产

率 86%, GC 产率 89%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.57 (dd, J＝3.8, 1.2 Hz, 1H), 7.55 (dd, J＝5.1, 1.2 Hz, 
1H), 7.07 (dd, J＝5.1, 3.8 Hz, 1H); MS (70 eV) m/z (%): 
109 (M＋, 100), 111 (41), 83 (39). 

癸腈(2w)[17]: 浅橙色液体, 42.2 mg, 分离产率 92%, 
GC产率 100%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.33 (t, J＝
7.2 Hz, 2H), 1.73～1.60 (m, 2H), 1.53～1.39 (m, 2H), 
1.38～1.18 (m, 10H), δ 0.88 (t, J＝6.8 Hz, 3H); MS (70 
eV) m/z (%): 153 (M＋, 100), 154 (67), 155 (45). 

1-苯基丙腈(2x)[17]: 浅黄色液体, 38.5 mg, 分离产

率 98%, GC 产率 100%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.37～7.30 (m, 2H), 7.29～7.25 (m, 1H), 7.25～7.19 (m, 
2H), 2.94 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 2.60 (t, J＝7.4 Hz, 2H); MS 
(70 eV) m/z (%): 131 (M＋, 100), 133 (74), 132 (14). 

2-苯氧基乙腈(2y)[17]: 无色粘稠液体, 39.5 mg, 分
离产率 99%, GC 产率 100%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ: 7.28 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 7.02 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 6.92 (d, 
J＝8.1 Hz, 2H), 4.69 (s, 2H); MS (70 eV) m/z (%): 133  
(M＋, 100), 135 (21), 134 (7). 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 2a～2y 的
1H NMR 原始谱图 . 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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