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以苄醇和亚铁氰化钾为原料的芳腈合成新方法研究
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摘要：该文以 Ｃｕ２Ｏ 为催化剂，实现了苄醇与亚铁氰化钾的新反应，为芳腈的合成提供了一种经济有效的

新方法． 该方法优化了溶剂、催化剂、温度、氧气压强等反应条件，并在最佳反应条件下合成了 １６ 个芳腈

化合物，分离产率为 ６２％ ～ ８７％ ． 该文提出了该反应的机理：苄醇首先发生需氧氧化脱氢生成芳基甲醛，
然后转化为芳腈． 与文献报道的方法相比，该方法使用的反应物苄醇价格更便宜，且 Ｃｕ２Ｏ 为多相催化剂，
重复使用性能良好，降低了反应成本．
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０　 引言

芳腈是一类重要的有机化合物，它们不仅是一

些医药、农药和材料的结构单元［１］，而且能够用于

合成胺、酰胺、羧酸及 Ｎ⁃杂环化合物［２⁃３］ ． 因此，化学

界对芳腈的合成高度关注，并以芳基卤［４⁃５］、芳基

胺［６］、芳基酰胺［７⁃８］、芳基肟［９］、芳基酮［１０］、芳基硼

酸［１１］、芳基磺酰氯［１２］、芳基乙酸［１３］、芳基醛［１４］、苄
醇［１５］等为反应底物，发展了众多合成芳腈的方法．
在这些合成方法中，氰离子经历三键断裂提供氮源

是一个颇具挑战性的课题． ２０１６ 年，Ｗｕ Ｑｉａｎ 等［１６］

基于铜促进氰离子中三键的完全断裂，以芳基醛和

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ） ６］为反应物，实现了芳腈的合成，其反

应机理为

Ａｒ—ＣＨＯ ＋ ＣＮ － Ｏ２，ＣｕＢｒ２→Ａｒ—ＣＮ．
Ｇｕ Ｌｉｊｉｎ 等［１７］ 报道了芳基乙酮与 ＣｕＣＮ 的反

应，其反应机理为

Ａｒ—Ｃ（Ｏ）ＣＨ３ ＋ ＣＮ － Ｏ２，ＣｕＣＮ→Ａｒ—ＣＮ．

Ｘｉｎｇ Ａｉｐｉｎｇ 等［１８］ 以 Ｋ３ ［Ｆｅ（ＣＮ） ６ ］为氮源，将
该方法拓展到芳基乙酸向芳腈的转化反应中．

与芳基醛、芳基乙酮、芳基乙酸相比，苄醇的反

应具有更大挑战性，而且该原料往往较为便宜易得；
但至今鲜见以苄醇和 Ｋ４ ［Ｆｅ（ＣＮ） ６］为原料进行芳

腈合成的报道． 因此，本文试图将该方法拓展到苄醇

向芳腈的转化中，反应机理为

Ａｒ—ＣＨ２ＯＨ ＋ ＣＮ － Ｏ２，Ｃｕ２Ｏ→Ａｒ—ＣＮ．
实验发现在氧化亚铜催化和氧气存在的条件

下，Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］中的碳⁃氮三键能够发生完全断

裂，使苄醇发生需氧氧化并转化为芳腈，这为一系列

芳腈的合成提供一种经济有效的新方法． 与相关方

法相比，本文方法把反应物扩展到价格较便宜的苄
醇，并且使用的催化剂 Ｃｕ２Ｏ 为多相催化剂，循环使

用性能良好．

１　 实验部分

１． １　 主要仪器与试剂

仪器：上海仪电物理光学仪器有限公司 ＷＲＲ⁃Ｙ
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型显微熔点仪； Ｂｒｕｋｅｒ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪

（ＣＤＣｌ３ 为溶剂，ＴＭＳ 为内标）；日本岛津 ＱＰ２０２０ＮＸ
气相色谱⁃质谱联用仪；Ｖａｒｉａｎ ＣＰ⁃３８００ 型气相色谱

仪（ＣＰ⁃ＷＡＸ ５７ＣＢ 毛细管柱）．
试剂：Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］·３Ｈ２Ｏ、二甲基亚砜（ＤＭ⁃

ＳＯ）及所有苄醇类试剂均购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；氧化亚铜、溴化亚铜、均四甲基苯，购
自百灵威科技有限公司． 所有试剂均为分析纯．

１． ２　 芳腈的合成

在 ４０ ｍＬ 高压反应釜中加入 ０． ５ ｍｍｏｌ 芳基甲

醇、０． ７５ ｍｍｏｌ Ｋ４ ［ Ｆｅ （ ＣＮ） ６ ］ ·３Ｈ２Ｏ、０． ５ ｍｍｏｌ
Ｃｕ２Ｏ 和 ２ ｍＬ ＤＭＳＯ，并向反应釜中充氧气，使瓶内

气压达到 １． ５ ＭＰａ． 然后在 １４０ ℃下磁力搅拌反应

４０ ｈ． 在反应结束后冷却至室温，加入均四甲基苯内

标物，进行气相色谱分析，确定产物的气相内标的产

率． 另一个平行实验经硅胶柱层析纯化得芳腈（洗
脱剂：Ｖ（石油醚） ／ Ｖ（乙酸乙酯） ＝ （１０ ～ ２０） ／ １），
产物结构通过１Ｈ ＮＭＲ 和１３Ｃ ＮＭＲ 表征．

２　 结果与讨论

２． １　 溶剂和催化剂对反应的影响

在 １． ５ ＭＰａ 氧气和 ＣｕＣｌ 为催化剂的条件下，考
察了一系列溶剂的效果（见表 １）． 从表 １ 可以看出：
溶剂的类型对反应有着重要的影响． 当以环己烷为

溶剂时，仅有少量的苯甲醛生成，几乎没有得到目标

产物苯腈（序号 １）． 当以甲苯和环氧乙烷为溶剂时，
得到的主产物是苯甲醇，苯腈的产率分别仅有 ９％
和 １６％ （序号 ２ 和序号 ３）． 当以四氢呋喃为溶剂时，
主产物是苯甲酸． 当以乙腈和 ＤＭＦ 为溶剂时苯腈的

产率分别为 ２７％和 ３１％ （序号 ４ 和序号 ５）． 在筛选

的溶剂中以 ＤＭＳＯ 的效果最好（序号 ７），苯腈的产

率为 ４９％ ，副产物主要是苯甲酰胺． 接着考察了不

同的铜盐对反应的影响（见表 １）． 当以 ＣｕＢｒ 为催化

剂时，苯腈的产率为 ４１％ （序号 ８）；ＣｕＢｒ２、ＣｕＣｌ２·
２Ｈ２Ｏ、Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ、Ｃｕ（ａｃａｃ） ２ 等 ２ 价铜盐也

能催化该反应的进行（序号 ９ ～ １３）． 按照常理，与均

相催化剂相比，多相催化剂的分散度低，催化效率往

往低于均相催化剂的． 然而，在该反应中难以溶解的

ＣｕＯ 和 Ｃｕ２Ｏ 却比铜盐效果更好． 其中 Ｃｕ２Ｏ 是最佳

催化剂，当以 Ｃｕ２Ｏ 作催化剂时苯腈的产率最高

（７３％ ，序号 １５）．

表 １　 溶剂和催化剂对反应的影响

序号 溶剂 催化剂 产率 ／ ％
１ 环己烷 ＣｕＣｌ ０
２ 甲苯 ＣｕＣｌ ９
３ 环氧乙烷 ＣｕＣｌ １６
４ 四氢呋喃 ＣｕＣｌ １２
５ 乙腈 ＣｕＣｌ ２７
６ ＤＭＦ ＣｕＣｌ ３１
７ ＤＭＳＯ ＣｕＣｌ ４９
８ ＤＭＳＯ ＣｕＢｒ ４１
９ ＤＭＳＯ ＣｕＢｒ２ ３８

１０ ＤＭＳＯ ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ４５
１１ ＤＭＳＯ Ｃｕ（ＯＡｃ） ２·Ｈ２Ｏ ２２
１２ ＤＭＳＯ Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ ２７
１３ ＤＭＳＯ Ｃｕ（ａｃａｃ） ２ ４３
１４ ＤＭＳＯ ＣｕＯ ６１
１５ ＤＭＳＯ Ｃｕ２Ｏ ７３

　 　 注：反应条件为０．５ ｍｍｏｌ 苯甲醇，０．７５ ｍｍｏｌ Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］·
３Ｈ２Ｏ，０． ５ ｍｍｏｌ 催化剂，２ ｍＬ 溶剂，１． ５ ＭＰａ Ｏ２，１４０ ℃，
４０ ｈ；产率由气相色谱分析确定，以均四甲基苯为内标．

２． ２　 反应温度和氧气压强条件的优化

以 Ｃｕ２Ｏ 为催化剂，考察了不同温度对反应的

影响，结果如表 ２ 所示． １４０ ℃是最佳反应温度（序
号 ５），该温度低于相关文献使用的温度［１６］，如以芳

基醛和铁氰化钾为原料合成芳腈的反应需要 １５０ ℃
的反应温度． 当反应温度降低到 １２０ ℃时，苯腈的产

率仅为 ３２％（序号 ４）；当继续降低反应温度到 １００ ℃
时，反应几乎不发生（序号 ３）；当提高温度到 １６０ ℃
时，苯甲醇能够转化完全，但目标产物的产率却降到

６５％ （序号 ６）． 这主要归因于过高的反应温度会导

致较多苯甲酰胺副产物的生成． 接着考察了氧气压

强对反应的影响． 从表 ２ 可以看出：１． ５ ＭＰａ 压强的
表 ２　 温度和氧气压强的优化

序号 温度 ／ ℃ Ｏ２ 压强 ／ ＭＰａ 产率 ／ ％
１ ６０ １． ５ ０
２ ８０ １． ５ ０
３ １００ １． ５ ５
４ １２０ １． ５ ３２
５ １４０ １． ５ ７３
６ １６０ １． ５ ６５
７ １４０ ０． ５ ３７
８ １４０ １． ０ ６８
９ １４０ ２． ０ ７２

１０ １４０ ３． ０ ７５
１１ １４０ ４． ０ ７３

　 　 注：反应条件为０．５ ｍｍｏｌ 苯甲醇，０．７５ ｍｍｏｌ Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］·
３Ｈ２Ｏ，０． ５ ｍｍｏｌ Ｃｕ２Ｏ，２ ｍＬ ＤＭＳＯ，Ｏ２，４０ ｈ；产率由气相色

谱分析确定，以均四甲基苯为内标．
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氧气能够满足反应的需要，苯腈的产率为 ７３％ （序
号 ５）． 若氧气压强低于 １． ５ Ｍｐａ 则会导致苯腈产率

降低（序号 ７ 和序号 ８）；若把氧气压强从 １． ５ Ｍｐａ
提高到 ２． ０ ＭＰａ、３． ０ ＭＰａ 和 ４． ０ ＭＰａ 时，目标产物

的产率几乎保持不变（序号 ９ ～ １１）．

２． ３　 不同结构苄醇的反应

在最佳反应条件下，考察了一系列苄醇的反应，
所获产物芳腈的分离产率如表 ３ 所示． 当以苯甲醇

为底物时，苯腈的分离产率为 ６９％ （序号 １），该产

率明显低于在相同反应条件下的气相产率． 这主要
表 ３　 一系列苄醇的反应

编号 底物 产物 分离产率 ／ ％

１
■ ■■

■■ ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■ ＣＮ ６９

２
■ ■■

■■Ｂｒ ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■Ｂｒ ＣＮ ７１

３
■ ■■

■■Ｏ２Ｎ ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■Ｏ２Ｎ ＣＮ ７０

４
■ ■■

■■ＭｅＯ２Ｃ ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■ＭｅＯ２Ｃ ＣＮ ６５

５
■ ■■

■■Ｍｅ ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■Ｍｅ ＣＮ ７６

６ ■ ■■
■■

Ｍｅ

ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■

Ｍｅ

ＣＮ
４１

　 ７∗ ■ ■■
■■

Ｍｅ

ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■

Ｍｅ

ＣＮ
５３∗∗

８
■ ■■

■■ＭｅＯ ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■ＭｅＯ ＣＮ ７３

９
■ ■■

■■

ＭｅＯ

ＭｅＯ

ＭｅＯ

ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■

ＭｅＯ

ＭｅＯ

ＭｅＯ

ＣＮ ６８

１０ ■ ■■
■■Ｏ

Ｏ

ＣＨ２ＯＨ
■ ■■

■■Ｏ

Ｏ

ＣＮ
８５

１１

■■
■■ ■

■■
■■

ＣＨ２ＯＨ

■■
■■ ■

■■
■■

ＣＮ
８７

１２ ■
■■

■■

ＣＨ２ＯＨ

■■
■■

■■
■■

■
■■

■■

ＣＮ

■■
■■

■■
■■

７７

１３
Ｏ

■ ■

ＣＨ２ＯＨ Ｏ

■ ■

ＣＮ
６３∗∗

１４
Ｓ

■ ■

ＣＨ２ＯＨ Ｓ

■ ■

ＣＮ
３９∗∗

　 １５∗

Ｓ

■ ■

ＣＨ２ＯＨ Ｓ

■ ■

ＣＮ
５５∗∗

　 　 注：反应条件为 ０． ５ ｍｍｏｌ 苄醇，０． ７５ ｍｍｏｌ Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］·３Ｈ２Ｏ，０． ５ ｍｍｏｌ Ｃｕ２Ｏ，２ ｍＬ ＤＭＳＯ，１． ５ ＭＰａ Ｏ２，１４０ ℃，反应

４０ ｈ；∗表示反应温度为 １５０ ℃；∗∗表示由气相色谱分析确定，以均四甲基苯为内标．

９８第 １ 期 吴　 青，等：以苄醇和亚铁氰化钾为原料的芳腈合成新方法研究



归因于苯腈沸点较低，在分离过程中容易挥发损失．
总之，反应能够容忍溴基、硝基、烷基、烷氧基、酯基

等基团的存在（序号 ２ ～ １０），反应的副产物主要是

芳基酰胺． 芳环的电子效应似乎对反应影响不大，在
羟甲基的对位带有吸电子或给电子基团 ２ 种情况

下，得到类似产率（序号 ２ ～ ８）． 在邻甲基苯甲醇的

反应中，腈类产物的产率为 ４１％ （序号 ６）；而反应

点位阻较大的对甲基苯甲醇给出较高的产率

（７６％ ，序号 ５）． 这说明该反应对位阻效应具有一定

的敏感度． ２⁃萘甲醇和 ９⁃蒽甲醇也能有效地发生氰

化，目标产物的产率分别为 ８７％和 ７７％ （序号 １１ 和

序号 １２）． 考察了杂环类芳基甲醇的反应，其中 １⁃呋
喃甲醇和 １⁃噻吩甲醇是有效的底物，芳腈产物的产

率分别为 ６３％和 ５５％ （序号 １３ 和序号 １５）．
接下来给出表 ３ 各产物的具体图谱数据．
苯腈（序号 １）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ ＝

７． ７１ ～ ７． ５６ （ｍ，３Ｈ），７． ４８ （ ｔ， Ｊ ＝ ６． ６ Ｈｚ，２Ｈ）；
１３Ｃ ＮＭＲ（１０１ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ ＝ １３２． ８，１３２． １，１２９． ２，
１１８． ９，１１２． ４．

４⁃溴苯腈（序号 ２）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：
δ ＝ ７． ６５（ｄ，Ｊ ＝ ８． ７ Ｈｚ，２Ｈ），７． ５４（ ｄ，Ｊ ＝ ８． ６ Ｈｚ，
２Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（１０１ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ ＝ １３３． ６，１３２． ８，
１２８． ２，１１８． ２，１１１． ４．

４⁃硝基 苯 腈 （ 序 号 ３ ）：１Ｈ ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ ８． ３６ ～ ８． ４３（ｍ，２Ｈ），８． ０６ ～ ７． ７６（ｍ，

２Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（１０１ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ ＝ １３３． ５，１２４． ３，
１１８． ４，１１６． ８．

４⁃氰基苯甲酸甲酯（序号 ４）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ ８． １６（ ｄ，Ｊ ＝ ８． ５ Ｈｚ，２Ｈ），７． ７６（ ｄ，Ｊ ＝

８． ５ Ｈｚ，２Ｈ），３． ９８ （ ｓ， ３Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ （１０１ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ １６５． ４，１３３． ９，１３２． ２，１３０． １，１１８． ０，１１６． ４，
５２． ７．

４⁃甲基 苯 腈 （ 序 号 ５ ）：１Ｈ ＮＭＲ （ ４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ ７． ５６（ ｄ，Ｊ ＝ ８． １ Ｈｚ，２Ｈ），７． ２９（ ｄ，Ｊ ＝

７． ９ Ｈｚ，２Ｈ），２． ４４ （ ｓ， ３Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ （１０１ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝１４３． ７，１３２． １，１２９． ０，１１９． ２，１０９． ３，２１． ９．

２⁃甲基苯腈（序号６ 和序号７）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ ７． ７１ ～ ７． ５３（ｍ，１Ｈ），７． ５２ ～ ７． ３７（ｍ，

１Ｈ），７． ３６ ～ ７． １４ （ ｍ，２Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ （１０１ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ １４１． ９，１３２． ７，１３２． ５，１３０． ２，１２６． ２，１１８． １，
１１２． ８，２０． ５．

４⁃甲氧基苯腈 （序号 ８）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ ７． ６１（ ｄ，Ｊ ＝ ７． ２ Ｈｚ，２Ｈ），６． ９７（ ｄ，Ｊ ＝
７． ３ Ｈｚ，２Ｈ），３． ８８ （ ｄ， Ｊ ＝ １． ３ Ｈｚ，３Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ
（１０１ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ ＝ １６２． ９，１３４． ０，１１９． ２，１１４． ８，
１０４． ０，５５． ６．

３，４，５⁃三甲氧基苯腈（序号 ９）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝６． ８８（ｄ，Ｊ ＝ １． ８ Ｈｚ，２Ｈ），３． ９１（ｍ，３． ９２ ～
３． ８９，９Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（１０１ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３ ）：δ ＝ １５３． ６，
１４２． ４，１１９． ０，１０９． ５，１０６． ７，６１． １，５６． ４．

３，４⁃亚甲二氧基苯腈（序号 １０）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ ７． ２３（ｄｄ，Ｊ１ ＝ ８． １ Ｈｚ，Ｊ２ ＝ １． ０ Ｈｚ，１Ｈ），
７． ０６ （ ｓ，１Ｈ），６． ８９ （ ｄ，Ｊ ＝ ８． １ Ｈｚ，１Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ
（１０１ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ ＝ １５１． ６，１４８． １，１２８． ２，１１８． ９，
１１１． ４，１０９． ２，１０５． ０，１０２． ２．

２⁃萘腈（序号 １１）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：
δ ＝ ８． ２５（ｄ，Ｊ ＝ ８． ２ Ｈｚ，１Ｈ），８． ０９（ｄ，Ｊ ＝ ８． ２ Ｈｚ，
１Ｈ），７． ９３ （ ｔ，Ｊ ＝ ７． １ Ｈｚ，２Ｈ），７． ７１ （ ｄｄ，Ｊ ＝ ７． ９，
７． １ Ｈｚ，１Ｈ），７． ６４（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ５ Ｈｚ，１Ｈ），７． ５３（ ｔ，Ｊ ＝
７． ７ Ｈｚ， １Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ （ １０１ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３ ）： δ ＝
１３３． ３，１３２． ９，１３２． ７，１３２． ４，１２８． ７，１２８． ６，１２７． ６，
１２５． ２，１２５． ０，１１７． ９，１１０． ２．

９⁃氰基蒽（序号 １２）：１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：
δ ＝ ８． ６７（ｓ，１Ｈ），８． ４２（ｄ，Ｊ ＝ ８． ７ Ｈｚ，２Ｈ），８． ０８（ｄ，
Ｊ ＝８． ５ Ｈｚ，２Ｈ），７． ７３（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ５ Ｈｚ，２Ｈ），７． ６０（ ｔ，
Ｊ ＝ ７． ２ Ｈｚ，２Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ（１０１ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３ ）： δ ＝
１３３． ２，１３２． ７，１３０． ６，１２８． ９，１２６． ３，１２５． ２，１１７． ２，
１０５． ４．

２⁃氰基呋喃 （序号 １３ ）：１Ｈ ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝ ７． ５９（ｓ，１Ｈ），７． １０（ｄ，Ｊ ＝ ３． ６ Ｈｚ，１Ｈ），
６． ５４ （ ｔ， Ｊ ＝ １． ８ Ｈｚ， １Ｈ）；１３ Ｃ ＮＭＲ （ １０１ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）： δ ＝ １４７． ５，１２６． １，１２２． １，１１１． ６．

２⁃氰基噻吩 （序号 １４ 和序号 １５ ）：１Ｈ ＮＭＲ
（４００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３ ）：δ ＝ ７． ６６ ～ ７． ５１（ｍ，２Ｈ），７． ０８
（ｄｄ，Ｊ１ ＝５． ０ Ｈｚ，Ｊ２ ＝３． ８ Ｈｚ，１Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（１０１ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ ＝１３７． ５７，１３２． ９２，１２７． ８１，１１４． ３２，１０９． ６３．

２． ４　 反应机理的研究

在表 １ 的反应中能够检测到苯甲醛的生成，而
且在图 １（ａ）中实验结果表明苯甲醛能有效地转化

为苯腈． 这说明该反应经历苯甲醛中间体，即苯甲醇

首先发生氧化脱氢生成苯甲醛，然后再转化为苯腈．
为了探明在苯甲醇脱氢步骤中真正的催化剂，考察

０９ 江西师范大学学报（自然科学版） ２０２２ 年



了在无 Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］或无 Ｃｕ２Ｏ 条件下的反应． 如
图１（ｂ）和图 １（ｃ）所示，在该 ２ 种条件下，苯甲醛的

产率都较低（分别为 ９％和 １１％ ）． 这说明在苯甲醇

氧化脱氢步骤中铁盐和铜盐都起重要的催化作用．

（ａ）Ｐｈ—ＣＨＯ
Ｏ２，Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］

Ｃｕ２Ｏ，ＤＭＳＯ
→Ｐｈ—ＣＮ

７３％

（ｂ）Ｐｈ—ＣＨ２ＯＨ
Ｏ２

Ｃｕ２Ｏ，ＤＭＳＯ
→Ｐｈ—ＣＮ

无
＋Ｐｈ—ＣＨＯ

９％

（ｃ）Ｐｈ—ＣＨ２ＯＨ
Ｏ２，Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］

ＤＭＳＯ
→Ｐｈ—ＣＮ

无
＋ Ｐｈ—ＣＨＯ

１１％
图 １　 在机理研究中的控制实验

结合相关文献［１６⁃１７］ 报道，本文以苯甲醇的反应

为代表，提出了苯甲醛为反应中间体的机理路径． 在
铁和铜的共同作用下，苯甲醇首先发生需氧氧化脱

氢生成苯甲醛，苯甲醛在铜的催化作用下被氧气氧

化成苯甲酰自由基，该自由基在铜作用下与氰离子

和氧气反应生成苯腈［１６］ ． 反应机理为

■
■■

■■ ＯＨ
Ｏ２

［Ｆｅ］ ／ ［Ｃｕ］， － Ｈ２Ｏ
→

■
■■

■■
Ｏ

■■

Ｈ

Ｏ２

［Ｃｕ］， － Ｈ２Ｏ
→

■
■■

■■

Ｏ

■■· Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］

Ｏ２，［Ｃｕ］
→

■
■■

■■

ＣＮ
．

３　 结论

在氧化亚铜催化和氧气存在的条件下，Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］

的碳⁃氮三键能够发生完全断裂，使苄醇发生需氧氧

化并转化为芳腈，这为一系列苯腈、萘腈和呋喃甲腈

的合成提供了新方法． 本文研究了溶剂、催化剂、温
度等条件对反应的影响，得出的最佳反应条件为

０． ５０ ｍｍｏｌ芳基甲醇、０． ７５ ｍｍｏｌ Ｋ４ ［ Ｆｅ（ＣＮ） ６ ］·
３Ｈ２Ｏ、０． ５０ ｍｍｏｌ Ｃｕ２Ｏ、２ ｍＬ ＤＭＳＯ、１． ５ ＭＰａ Ｏ２ 和

１４０ ℃ ． 在该反应条件下，芳腈的产率为 ６２％ ～
８７％ ． 该反应能够容忍氯基、溴基、氰基、烷基、烷氧

基等基团的存在，反应的副产物主要是芳基酰胺，并
提出了该反应的机理：芳基甲醇首先发生需氧氧化

脱氢生成芳基甲醛，然后再转化为芳腈．
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