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一锅法绿色合成苯偶酰
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（杭州师范大学 材料与化学化工学院　杭州 ３１００３６）

摘　要　以绿色廉价的乙醇水为溶剂，一锅法合成了金属萨伦（Ｓａｌｅｎ）配体催化剂［Ｍ（Ｓａｌｅｎ）］（Ｍ＝Ｃｏ，Ｃｕ，
Ｚｎ，Ｆｅ，Ｍｎ），完成了安息香氧化制备苯偶酰。产物结构通过１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＩＲ、ＨＲＭＳ及ＸＲＤ等技术手段
进行了表征。通过正交设计实验考察了催化剂质量浓度、反应时间、溶剂、反应温度、ＫＯＨ质量浓度等因素对
反应的影响，获得了最优条件。实验结果表明，以［Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ）］作为催化剂（１７×１０－３ｇ／ｍＬ），８０％（体积分
数）乙醇作为溶剂，７０℃，反应５０ｍｉｎ，苯偶酰产率达到７６５％。催化剂循环使用５次，苯偶酰收率仍可达
７４２％。为绿色制备苯偶酰提供了一种新途径。
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苯偶酰作为一种重要的有机原料，在药物合成、杀虫剂、光敏剂以及功能性材料的合成中被广泛使

用。其合成途径通常都是通过安息香的氧化反应制备，反应关键是催化剂的选择，如三价铁离子氧化

法［１２］、负载型催化剂氧化法［３４］、高锰酸钾氧化法［５］、ＮａＨ氧气氧化法［６７］、双核铜酶模型催化氧化

法［８］、金属Ｓａｌｅｎ催化剂氧化法［９１０］、微波超声波辐射法［１１１２］及采用聚乙二醇为溶剂等［１３］。这些方法基

本都是通过配体合成、催化剂合成、安息香氧化反应等步骤实现，存在反应时间长、后处理复杂、溶剂毒

性较大等问题，因此，寻找绿色高效的合成苯偶酰的合成方法十分必要。

本文从绿色化学的角度出发，探索在乙醇水体系中，以金属配合物［Ｍ（Ｓａｌｅｎ）］（Ｍ＝Ｃｏ，Ｃｕ，Ｚｎ，
Ｆｅ，Ｍｎ）为催化剂，一锅法制备苯偶酰的方法。通过对催化剂质量浓度、溶剂、反应温度、反应时间、ＫＯＨ
质量浓度、催化剂回收套用等进行研究，发现了一种绿色高效的制备苯偶酰的新途径，如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｏｎｅｐｏｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇｂｅｎｚｉｌ

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

水杨醛、乙二胺、８０％ （体积分数）乙醇、Ｃｏ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ、ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ、Ｚｎ（ＯＡｃ）２·２Ｈ２Ｏ、
ＦｅＣｌ３·４Ｈ２Ｏ、Ｍｎ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ、苯偶姻，均购自百灵威科技有限公司，分析纯试剂。薄层层析硅胶，ＧＦ
２５４，青岛海洋化工有限公司。

ＡＶＡＮＣＥＩＩＩ５００ＭＨＺ型核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），以氘代氯仿 ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ为内标；
Ｅｑｕｉｎｏｘ５５型红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；１２９０６５３０ｕｐｌｃＱＴＯＦ型质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｋＳｅｒｉｅｓＩＩ２４００型元素分析仪（美国ＰＥ公司）；安捷伦１１００Ｓｅｒｉｅｓ型液相色谱仪（美国安捷
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伦科技有限公司），操作条件为：Ｃ１８柱，柱温 ３０℃，洗脱剂 ７０％（体积分数）乙腈／水，流速２ｍＬ／ｍｉｎ，
苯偶酰ｔＲ＝１８３ｍｉｎ，面积归一法测定纯度为：１００％。
１．２　苯偶酰的分步合成
１．２．１　双水杨醛缩乙二胺的制备　在配有回流冷凝管、恒压滴液漏斗的 １００ｍＬ三颈烧瓶中加入
５２５ｍＬ（００５ｍｏｌ）水杨醛和６０ｍＬ的乙醇，在Ａｒ气的保护下搅拌，缓慢滴加１７５ｍＬ（００２５ｍｏｌ）乙二
胺，滴加完毕，升温至７５℃，搅拌１ｈ，反应过程用 ＴＬＣ跟踪（展开剂为 Ｖ（石油醚）∶Ｖ（二氯甲烷）＝
９∶４）。反应结束后，静置，抽滤得亮黄色片状晶体，将粗产品用甲醇重结晶，干燥后得产品双水杨醛缩乙
二胺，产率７５６％。
１．２．２　双水杨醛缩乙二胺金属配合物的制备　以［Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ）］的制备为例：在配有回流冷凝管、恒压
滴液漏斗的１００ｍＬ三颈烧瓶中加入１３４ｇ，（５ｍｍｏｌ）双水杨醛缩乙二胺和５０ｍＬ乙醇，并加入磁力搅
拌子，Ａｒ气保护下６５℃回流搅拌１０ｍｉｎ，然后将１２５ｇ（５ｍｍｏｌ）醋酸钴的２０ｍＬ乙醇溶液缓慢滴加到
配体溶液中Ａｒ气保护下搅拌回流３０ｍｉｎ，反应过程中用 ＴＬＣ法跟踪（展开剂为 Ｖ（石油醚）∶Ｖ（二氯甲
烷）＝９∶４）。反应结束后将所得反应液冰浴，抽滤得到暗红色固体，用水洗涤３次，再用乙醇洗涤，干燥，
得到产品［Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ）］。其它４种Ｓａｌｅｎ催化的制备过程与此类似。
５种Ｓａｌｅｎ催化剂的结构与表征数据如下（ＸＲＤ图详见辅件材料Ｆｉｇ．Ｓ１～Ｆｉｇ．Ｓ５）。

［Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ）］：ＨＲＭＳ计算值Ｃ１６Ｈ１４ＣｏＮ２Ｏ２［Ｍ＋Ｈ］
＋３２６０４６０，实测值：

３２６０４１２；Ｃ１６Ｈ１４ＣｏＮ２Ｏ２元素分析值（计算值）／％：Ｃ５９５７（５９０９），Ｈ４６３０
（４３４），Ｎ８７１３（８６１）。

［Ｃｕ（Ｓａｌｅｎ）］：ＨＲＭＳ计算值Ｃ１６Ｈ１４ＣｕＮ２Ｏ２［Ｍ＋Ｈ］
＋３３００４３０，实测值：

３３０２３７３；Ｃ１６Ｈ１４ＣｕＮ２Ｏ２元素分析值（计算值）／％：Ｃ５９５７（５９０９），Ｈ４６３０
（４３４），Ｎ８７１３（８６１）。

［Ｚｎ（Ｓａｌｅｎ）］：ＨＲＭＳ计算值Ｃ１６Ｈ１４ＺｎＮ２Ｏ２［Ｍ＋Ｈ］
＋３３１０４２５，实测值：

３３１２５０８；Ｃ１６Ｈ１４ＺｎＮ２Ｏ２元素分析值（计算值）／％：Ｃ５９８７（５７９４），Ｈ４６８４
（４２５），Ｎ８７１８（８４５）。

［Ｆｅ（Ｓａｌｅｎ）］：ＨＲＭＳ计算值Ｃ１６Ｈ１４ＦｅＮ２Ｏ２Ｃｌ［Ｍ＋Ｈ］
＋３５８５９３４，实测

值：３５８２４７５；Ｃ１６Ｈ１４ＦｅＮ２Ｏ２Ｃｌ元素分析值（计算值）／％：Ｃ４８６６（５３７４），
Ｈ４６７８（３９５），Ｎ９７７０（７８３）。

［Ｍｎ（Ｓａｌｅｎ）］：ＨＲＭＳ计算值Ｃ１６Ｈ１４ＭｎＮ２Ｏ２［Ｍ＋Ｈ］
＋ ３２２０５０９，实测

值：３２２０４５６；Ｃ１６Ｈ１４ＭｎＮ２Ｏ２元素分析值（计算值）／％：Ｃ５９５７（５９０９），
Ｈ４６３０（４３４），Ｎ８７１３（８６１）。

１．２．３　苯偶姻的催化氧化　在装有回流冷凝管和空气导管的三颈烧瓶中加入６０ｍＬ８０％的乙醇和苯
偶姻１０８ｇ（５ｍｍｏｌ），搅拌加入［Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ）］催化剂０１ｇ（０３ｍｍｏｌ）、ＫＯＨ０１ｇ（１８ｍｍｏｌ），通入空
气，在７０℃下反应５０ｍｉｎ，反应过程中用ＴＬＣ法跟踪（展开剂为Ｖ（石油醚）∶Ｖ（二氯甲烷）＝１∶１）。反应
结束后，冷却到室温，调节反应液ｐＨ值为３～４，将其倾倒１５０ｍＬ水中，固体析出后抽滤、水洗，粗产品
用８０％乙醇重结晶，得黄色针状晶体苯偶酰，干燥，称重，产率７７２％。
１．３　苯偶酰的一锅法合成

在装有回流冷凝管，恒压滴液漏斗的２５０ｍＬ三颈烧瓶中加入０６５ｍＬ（６２ｍｍｏｌ）水杨醛和２０ｍＬ
乙醇，并加入磁力搅拌子，在Ａｒ气的保护下搅拌，并缓慢滴加０２２ｍＬ（３１ｍｍｏｌ）乙二胺，滴加完毕，升
温至７５℃，搅拌１ｈ。然后将醋酸钴０７７ｇ（３１ｍｍｏｌ）的２０ｍＬ乙醇溶液滴加到三颈烧瓶中，６５℃，搅
拌回流３０ｍｉｎ，补加３６ｍＬ水、１０４ｍＬ乙醇，并投入１０８ｇ（５０ｍｍｏｌ）苯偶姻，１０ｇ（１８ｍｍｏｌ）ＫＯＨ，
７０℃，反应９０ｍｉｎ，反应过程中用ＴＬＣ跟踪（展开剂为Ｖ（石油醚）∶Ｖ（二氯甲烷）＝１∶１）。反应结束后，
冷却到室温，用稀盐酸调节反应液ｐＨ值为３～４。将反应液倾倒３００ｍＬ水中，固体析出后，抽滤、水洗，
粗产品用８０％（体积分数）乙醇重结晶，得黄色针状晶体苯偶酰，干燥，称重，产率７５８％。产品经熔
点、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＦＴＩＲ及ＨＲＭＳ等进行结构确证。
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苯偶酰（Ｂｅｎｚｉｌ）：黄色固体，ｍｐ１２５～１２７℃。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７９８（ｍ，４Ｈ），７７０～
７６２（ｍ，２Ｈ），７５１（ｔ，Ｊ＝７８Ｈｚ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１９４６０，１３４９２，１３３０１，１２９９２，
１２９０５；ＩＲ，σ／ｃｍ－１：３０６２，１６６０，１５８０；ＨＲＭＳ计算值Ｃ１４Ｈ１０Ｏ２［Ｍ＋Ｈ］

＋２１１０７５４，实测值：２１１０７４８。
１．４　催化剂回收

将苯偶姻氧化反应后的滤液用旋转蒸发仪浓缩至１０ｍＬ，补加４８ｍＬ乙醇、２ｍＬ水配成８０％乙醇
溶液，用ＫＯＨ调节ｐＨ值至中性，配成８０％的乙醇溶液，投入１０８ｇ（５ｍｍｏｌ）苯偶姻、０１ｇ（１８ｍｍｏｌ）
ＫＯＨ进行下一次苯偶姻的催化氧化反应并计算产物苯偶酰的产率。

２　结果与讨论
２．１　Ｓａｌｅｎ配合物优化

以８０％乙醇为溶剂，选择了金属 Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｎ的盐来合成 Ｓａｌｅｎ催化剂。采用了分步法和一
锅法研究了５种金属Ｓａｌｅｎ配合物对苯偶姻氧化的催化效率的影响，实验结果见表１。

表１　５种Ｓａｌｅｎ金属配合物催化苯偶姻氧化的产率ａ

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｔｈｅｂｅｎｚｏｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｆｉｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｌｅｎｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ） Ｃｕ（Ｓａｌｅｎ） Ｚｎ（Ｓａｌｅｎ） Ｆｅ（Ｓａｌｅｎ） Ｍｎ（Ｓａｌｅｎ）

Ｙｉｅｌｄ／％ ７６．０ ６５．８ ４１．０ ６９．６ ５９．５
Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ７７．２ ６７．３ ４４．５ ７２．２ ６２．３

　　ａ．１．０８ｇ（５ｍｍｏｌ）ｂｅｎｚｏｉｎ，６０ｍＬ８０％ ｅｔｈａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔ，０．１ｇ（１８ｍｍｏｌ）ｐｏｔａｓｓｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，７０℃ ｒｅｆｌｕｘ，５０ｍｉｎ；ｂ．ｔｈｅｂｅｎｚｉｌ

ｙｉｅｌｄｓｏｆｕｓｉｎｇｓｔｅｐｂｙｓｔｅｐｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅ．

目前常用的分步法制备Ｓａｌｅｎ催化剂以及催化氧化苯偶酰的实验中，需要单独分离提纯各步反应
产物，实验过程操作繁琐，造成化学试剂的浪费。实验结果发现，分步法和一锅法在获得产物收率上没

有明显差异，但一锅法制备Ｓａｌｅｎ催化剂氧化合成苯偶酰，简化了实验操作，减少了化学试剂的使用，优
势明显。５种 Ｓａｌｅｎ催化剂中，［Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ）］催化剂具有最好的催化效果，其次［Ｆｅ（Ｓａｌｅｎ）］和
［Ｃｕ（Ｓａｌｅｎ）］催化剂，因此，后续实验中选用Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ）催化剂。
２．２　反应条件优化

采用五因素四水平“正交设计”方法，考察了催化剂质量浓度、反应时间、溶剂种类、反应温度及

表２　苯偶姻氧化反应的正交试验条件和产率
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｎｄｙｉｅｌｄｓｏｆｔｈｅｂｅｎｚｏｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ
１０３Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｃａｔａｌｙｓｔ／（ｇ·ｍＬ－１）
Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

１０３Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ＫＯＨ／（ｇ·ｍＬ－１）
Ｙｉｅｌｄ／％

１ ０．８３ ３０ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ５０ １．７ ５８．７
２ ０．８３ ５０ ８０％Ｅｔｈａｎｏｌ ６０ ３．３ ７４．４
３ ０．８３ ７０ ５０％Ｍｅｔｈａｎｏｌ ７０ ５．０ ５１．９
４ ０．８３ ９０ ５０％Ｅｔｈａｎｏｌ ８０ ６．７ ３４．７
５ １．７ ３０ ８０％Ｅｔｈａｎｏｌ ７０ ６．７ ７０．２
６ １．７ ５０ ８０％Ｅｔｈａｎｏｌ ７０ １．７ ７６．５
７ １．７ ５０ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ８０ ５．０ ５５．１
８ １．７ ７０ ５０％Ｍｅｔｈａｎｏｌ ５０ ３．３ ３２．４
９ １．７ ９０ ５０％Ｅｔｈａｎｏｌ ６０ １．７ ７３．９
１０ ２．５ ３０ ５０％Ｍｅｔｈａｎｏｌ ８０ ３．３ ３７．０
１１ ２．５ ５０ ５０％Ｅｔｈａｎｏｌ ７０ １．７ ６４．８
１２ ２．５ ７０ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ６０ ６．７ ７０．０
１３ ２．５ ９０ ８０％Ｅｔｈａｎｏｌ ５０ ５．０ ５７．２
１４ ３．３ ３０ ５０％Ｅｔｈａｎｏｌ ６０ ５．０ ３４．１
１５ ３．３ ５０ ５０％Ｍｅｔｈａｎｏｌ ５０ ６．７ ５０．７
１６ ３．３ ７０ ８０％Ｅｔｈａｎｏｌ ８０ １．７ ５３．５
１７ ３．３ ９０ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ７０ ３．３ ７４．８
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ＫＯＨ质量浓度这５个因素对反应的影响，反应条件列于表２，结果分析见表３。

表３　正交试验数据分析
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｄａｔａａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｙｉｅｌｄ／％
Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ／（ｇ·ｍＬ－１）

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ＫＯＨ／（ｇ·ｍＬ－１）

ＡｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｆｌｅｖｅｌⅠ ５４．９ ５０．０ ６４．７ ４９．８ ６２．７
ＡｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｆｌｅｖｅｌⅡ ５７．９ ６１．３ ６３．９ ６３．１ ５４．７
ＡｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｆｌｅｖｅｌⅢ ５７．３ ５１．９ ５３．４ ６５．４ ４９．６
ＡｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｏｆｌｅｖｅｌⅣ ５３．３ ６０．２ ４１．５ ４５．１ ５６．４

ＭａｘｉｍｕｍＲ ４．７ １１．３ ２３．２ ２０．４ １３．２

　　通过产率Ⅰ～Ⅳ平均值可见，催化剂质量浓度在１７×１０－３ｇ／ｍＬ时，产率达到最大值５７９％；反应
时间在５０ｍｉｎ，产率达到最大值６１３％；时间延长后产率会稍有下降。选用甲醇或８０％乙醇当溶剂时
产率均较高，在６４％左右；随着反应温度的增加产率先增大后减小，可能由于温度过高导致副产物的增
加；ＫＯＨ的质量浓度在Ⅰ水平（１７×１０－３ｇ／ｍＬ）时产率达最大值６２７％，用量增大时体系碱性加强，导
致产物部分分解而使产率减小。从各因素下产率均值的极差Ｒ值大小可以看出溶剂种类的影响因素最
大，其次是反应温度的影响。通过以上讨论，该反应的最优条件为：催化剂质量浓度为１７×１０－３ｇ／ｍＬ，
反应时间５０ｍｉｎ，溶剂８０％乙醇，温度７０℃，ＫＯＨ质量浓度为１７×１０－３ｇ／ｍＬ。在此条件下反应的产
物的产率最高，可达到７６５％（表２，ｅｎｔｒｙ６）。
２．３　催化剂回收

考察了催化剂重复利用效果，共进行了５次回收利用，每次回收后循环反应的苯偶酰的产率列于表
４。在最佳反应条件下催化剂循环使用时，苯偶酰的产率下降很小。第５次，苯偶酰的产率为７４２％，与
第１次相比，下降了１３％。可见，该催化剂至少可以回收利用５次。

表４　最佳反应条件下催化剂循环使用时苯偶酰的产率ａ

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｂｅｎｚｉｌｙｉｅｌｄｓｂｙｒｅｃｙｃｌｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａ

Ｒｅｕｓｅｄｔｉｍｅｓ １ ２ ３ ４ ５
Ｙｉｅｌｄ／％ ７６．５ ７５．２ ７５．８ ７４．４ ７４．２

　　ａ．１．０８ｇ（５ｍｍｏｌ）ｂｅｎｚｏｉｎ，６０ｍＬ８０％ ｅｔｈａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔ，０．１ｇ（１．８ｍｍｏｌ）ｐｏｔａｓｓｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，７０℃ ｒｅｆｌｕｘ，５０ｍｉｎ．

３　结　论
以绿色的乙醇水为溶剂，一锅法合成了 Ｓａｌｅｎ配体催化剂及安息香氧化制备苯偶酰的反应。把通

常的三步反应并成一锅进行，减少了中间的后处理操作和废液排放。正交设计优化出了最佳的反应条

件。以［Ｃｏ（Ｓａｌｅｎ）］作为催化剂（１７×１０－３ｇ／ｍＬ），８０％乙醇作为溶剂，在７０℃下，反应５０ｍｉｎ可获得
最高７６５％的产率。催化剂回收套用５次，收率仍可达７４２％。该方法是一种绿色的制备苯偶酰的新
途径。

　　辅助材料（ＳｕｒｐｏｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）［５种 Ｓａｌｅｎ催化剂 ＸＲＤ数据］可以免费从本刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．
ｊｌ．ｃｎ／）下载。

参　考　文　献

［１］ＹＵＳｈａｎｘｉｎ，ＬＩＵＨａｉｐｉｎｇ．ＴｈｅＢｅｎｚｏｉｎＯｘｉｄａｔｉｏｎＵｓｉｎｇＦｅｒｒｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＪＳｈａｎｘｉＵｎｉｖ（ＮａｔＳｃｉＥｄ），２０００，２３
（４）：３３１３３２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
俞善信，刘海平．三价铁化合物对安息香的氧化［Ｊ］．山西大学学报，２０００，２３（４）：３３１３３２．

［２］ＺＥＮＧＨｏｎｇｙａｏ，ＸＵＴｉｎｇ，ＬＥＩＦｅｎｇｙｉｎｇ，ｅｔａｌ．ＦｅｒｒｉｃＮｉｔｒａｔｅＣａｔａｌｙｚｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ２Ｈｙｄｒｏｘｙｌ１，２ｄｉａｒｙｌｅｔｈａｎｏｎｅｔｏ
１，２Ｄｉａｒｙｌ１，２ｅｔｈａｎｅｄｉｏｎｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｓＡｐｐｌ，２０１２，２４（６）：９６４９６８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
曾鸿耀，徐婷，雷凤英，等．硝酸铁催化氧化二芳基乙醇酮制备二芳基乙二酮［Ｊ］．化学研究与应用，２０１２，２４（６）：
９６４９６８．

［３］ＣＡＩＺｈｅｂｉｎ，ＳＨＩＺｈｅｎｇｕｉ．ＳｔｕｄｙｏｎＣａｔａｌｙｔｉｃＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｏｉｎｓｂｙＭｏｌｅｃｕｌａｒＯｘｙｇｅｎｉｎＰｒｅｓｅｎｃｅｏｆＦｅｒｒｉｃＯｘｉｄｅ

７８２１　第１１期 谢康元等：一锅法绿色合成苯偶酰



ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＡｃｔｉｖａｔｅｄＡｌｕｍｉｎｕｍＯｘｉｄｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＯｒｇＣｈｅｍ，２００２，２２（６）：４４６４４９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
蔡哲斌，石振贵．Ｆｅ２Ｏ３／Ａ１２Ｏ３催化氧化苯偶姻制备苯偶酰［Ｊ］．有机化学，２００２２，２２（６）：４４６４４９．

［４］ＬＩＷｅｉｈｏｎｇ，ＤＩＮＧＹｕａｎｓｈｅｎｇ，ＸＵＸｉａｎｇｊｕａｎ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｅｎｚｉｌＣａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃＡｃｉｄＰｉｐｅｒｉｄｉｎｅＳａｌｔ
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＡｃｔｉｖｅＣａｒｂｏｎ［Ｊ］．ＳｐｅｃＰｅｔｒｏｃｈｅｍ，２０１２，２９（４）：１３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
李伟宏，丁元生，许祥娟．活性炭负载磷钨酸哌啶盐催化合成苯偶酰［Ｊ］．精细石油化工，２０１２，２９（４）：１３．

［５］ＨＵＡＮＧＬｉｎｇ，ＴＡＯＱｉｎｇ，ＷＡＮＧＤｏｎｇｍｉｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＯｘｉｄａｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｏｉｎｂｙＰｏｔａｓｓｉｕｍＰｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ
［Ｊ］．ＡｐｐｌＣｈｅｍＩｎｄ，２０１３，４２（７）：１２８１１２８３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
黄玲，陶清，王冬明，等．高锰酸钾氧化安息香的实验研究［Ｊ］．应用化工，２０１３，４２（７）：１２８１１２８３．

［６］ＫａｎｇＳ，ＪｏｏＣ，ＫｉｍＳＭ，ｅｔａｌ．ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｏｉｎｓｔｏＢｅｎｚｏｉｃＡｃｉｄｓＵｓｉｎｇＳｏｄｉｕｍＨｙｄｒｉｄｅＵｎｄｅｒＯｘｙｇｅｎＡｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，２０１１，５２（４）：５０２５０４．

［７］ＪｏｏＣ，ＫａｎｇＳ，ＫｉｍＳＭ，ｅｔａｌ．ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｏｉｎｓｔｏＢｅｎｚｉｌｓＵｓｉｎｇＳｏｄｉｕｍＨｙｄｒｉｄｅ［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，２０１０，５１
（４６）：６００６６００７．

［８］ＹｕａｎＹＸ，ＬｉｕＹ，ＸｕＭＭ，ｅｔａｌ．ＴｈｅＳｕｒｆａｃｅＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ２，２′ＢｉｐｙｒｉｄｉｎｅａｎｄＢｅｎｚｏｉｎｏｎＣｕＥｌｅｃｔｒｏｄｅＩｎｔｅｒｆａｃｅＰｒｏｂｅｄ
ｂｙＳｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌＣｈｅｍ，２０１４，７２６：４４５０．

［９］ＭｕｔｈｕｐａｎｄｉＰ，ＳｅｋａｒＧ．ＺｉｎｃｃａｔａｌｙｚｅｄＡｅｒｏｂｉｃＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｏｉｎｓａｎｄＩｔｓＥｘｔｅｎｓｉｏｎｔｏＥｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，２０１１，５２（６）：６９２６９５．

［１０］ＬｉＪＴ，ＬｉｕＸＲ，ＷａｎｇＷＦ．ＡｎＥｆｆｉｃｉｅｎｔＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｏｉｎｓｔｏＢｅｎｚｉｌｓｂｙＡＣＣ／ｓｉｌｉｃａＧｅｌＵｎｄｅｒＵｌｔｒａｓｏｕｎｄＩｒｒａｄｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＵｌｔｒａｓｏｎＳｏｎｏｃｈｅｍ，２００９，１６（３）：３３１３３３．

［１１］ＬＩＵＹａｏｈｕａ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｅｎｚｉｌｗｉｔｈＢｅｎｚｏｉｎＵｎｄｅｒＭｉｃｒｏｗａｖｅＲａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＳｐｅｃｔｒｏｓｃＬａｂ，２０１０，２７（６）：
２３７０２３７２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
刘耀华．微波辐射下苯偶姻合成苯偶酰的反应［Ｊ］．光谱实验室，２０１０，２７（６）：２３７０２３７２．

［１２］ＳＨＥＮＷｅｉｈａｏ，ＱＩＡＮＪｕｎｍｅｉ，ＷＡＮＧＹａｊｕｎ．ＵｌｔｒａｓｏｎｉｃＷａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｅｎｚｉｌ［Ｊ］．ＳｈａｎｄｏｎｇＣｈｅｍＩｎｄ，
２０１４，４３（７）：３１３２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
沈未豪，钱俊梅，王亚军．超声法辅助合成苯偶酰［Ｊ］．山东化工，２０１４，４３（７）：３１３２．

［１３］ＺＨＯＵＪｕｎ，ＲＥＮＪｕａｎ，ＬＩＬｉ，ｅｔａｌ．ＰＥＧ４００ＰｒｏｍｏｔｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｏｉｎｔｏ１，２Ｄｉｐｈｅｎｙｌ１，２ｅｔｈａｎｅｄｉｏｎｅ
ＯｘｉｄｉｚｅｄｂｙＣｅｒｉｃＡｍｍｏｎｉｕｍＮｉｔｒａｔｅ［Ｊ］．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＣｈｅｍＩｎｄ，２０１５，４２（９）：５３５４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
周军，任娟，李丽，等．ＰＥＧ４００促进的硝酸铈铵氧化安息香合成二苯基乙二酮［Ｊ］．广东化工，２０１５，４２（９）：５３５４．

ＯｎｅｐｏｔＧｒｅｅｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｅｎｚｉｌ

ＸＩＥＫａｎｇｙｕａｎ，ＣＨＥＮＱｉａｎｇ，ＷＡＮＧＪｉａｙａｏ，ＬＩＮＱｉｎｇｑｉｎｇ，ＺＨＥＮＧＨｕｉ

（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
ＨａｎｇｚｈｏｕＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ３１００３６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　ＯｎｅｐｏｔｇｒｅｅｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｅｎｚｉｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｏ（Ｓａｌｅｎ）ｆｒｏｍｂｅｎｚｏｉｎｉｎａｌｃｏｈｏｌｗａｔｅｒｗａｓ
ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗａｓｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，ＩＲ，ＨＲＭＳａｎｄＸＲＤ．Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｇｉｖｅｓｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｂｏｕｔｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｓｏｌｖｅｎｔｓ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ．ＴｈｅｂｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｓＣｏ（Ｓａｌｅｎ）ｃａｔａｌｙｓｔ，
８０％ ａｌｃｏｈｏｌｗａｔｅｒ，５０ｍｉｎｕｔｅｓａｎｄ７０℃．Ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｙｉｅｌｄｏｆ７６５％ ｃｏｕｌｄｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈａｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｃａｎｂｅｒｅｃｙｃｌｅｄａｔｌｅａｓｔｆｉｖｅｔｉｍｅｓｕｐｔｏｔｈｅ７４２％ ｙｉｅｌｄ．Ｉｔｉｓａｇｒｅｅｎｍｅｔｈｏｄａｎｄ
ｎｏｖｅｌｐｒｏｔｏｃｏｌｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｂｅｎｚｉｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｓａｌｅｎｃａｔａｌｙｓｔ；ｂｅｎｚｏｉｎ；ｂｅｎｚｉｌ；ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１６０１０６；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１６０３１２；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１６０４１９
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＺＨＥＮＧＨｕｉ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０５７１２８８６２８６７；Ｅｍａｉｌ：ｈｕｉｚｈｅｎｇ＠ｈｚｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：

ｒｅｓｏｕｒｃｅｚａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｆｉｎｅｃｈｅｍｉｃａｌｓ

８８２１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　


