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摘要：自由基反应作为有机化学的三大基本机理之一在实验教学中被长期忽略，造成理论与实践的脱节。本课题以

苯乙酮肟和四氢呋喃为起始原料，在3 W蓝色LED光照下，由四溴化碳介导的经自由基历程构建C―O键合成邻四氢

呋喃基苯乙酮肟醚，并利用核磁、红外、紫外手段对产物进行表征。本合成实验所需的设备简单、廉价，反应条件

温和，且实验开设的普适性高。通过本实验的学习不仅可以让学生学习到溴自由基在有机合成中的应用，使学生能

更好地理解和掌握自由基反应的过程，而且还能通过产物分子结构的分析，提高学生综合解谱的能力。 
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Abstract:  As one of the three basic mechanisms in organic chemistry, the free radical reaction, has been neglected 

for a long time in experimental teaching, which has led to a disconnection between theory and practice. In this study, 

o-tetrahydrofuranyl acetophenone oxime ether was synthesized from acetophenone oxime and tetrahydrofuran by a 

free radical process mediated by carbon tetrachloride under 3 W blue LED light. The products were characterized by 

NMR, IR and UV spectroscopy. This experiment only requires simple and inexpensive equipment and mild reaction 

conditions, and has high universality. It teaches the application of bromine radicals in organic synthesis so that students 

can master their understanding of free radical reactions, and allows them to improve their practical skills by analyzing 

the molecular structure of the product. 
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化学是一门理论与实验并重，富有创造性的中心学科。综合有机化学实验能够在指导大学生完

成一系列复杂实验的同时提高学生的实验技能和创新能力，是学生将学到的基础化学理论知识运用
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到实践上的重要方式[1,2]。根据《普通高等学校本科专业类教学质量国家标准》的要求，化学类专业

应掌握化学基础知识、基本理论和技能，具有创新意识和实践能力，能在相关领域从事科学研究、

技术开发、教学教育等工作[3]。而实验作为构成化学基础知识的主要因素，也是切实影响化学学科

整体综合发展的关键。在化学实验这一过程中，学生可以把化学知识与观察、推理和思维技能结合

起来，从而对化学的理论知识有着深刻的理解，同时也培养了学生的实验探索精神和设计实验的创

造精神，提高了学生的综合应用能力[4,5]。 

自由基反应是有机化学中一类重要的反应，在基础有机教材中涉及到大量的自由基反应，例如

自由基取代反应、自由基卤代反应以及自由基加成反应等[6]。而在有机化学实验教材中涉及到的自

由基反应则比较少，而以光为自由基引发剂的只有少数教材涉及到，例如，由兰州大学编著的第三

版《有机化学实验》中收录了以二苯甲酮为原料，在300–350 nm紫外线照射条件下，经自由基历程，

生成频哪醇和频哪酮的实验[7]。实验中需要紫外光作为光源，基础化学实验室基本不具备开设该实

验的条件。 

可见光催化技术作是近十年来有机合成中的一个热点前沿研究领域[8,9]，有着反应条件温和、设

备简单、充分利用太阳能等优点，大部分反应可以在廉价、低功率的LED灯驱动下进行，开设相关

实验所需的设备非常廉价。例如，在光氧化还原催化下可以实现脱卤反应[10]、羧酸及其衍生物的脱

羧功能化[11]。增设相关的实验不仅可以让学生更好地理解自由基反应，使实验课程和理论教学更加

匹配，也可使学生更多接触学术前沿，增加对有机化学学科的理解，并提高学生的实验技术水平。

因此如何把自由基和可见光促进反应结合起来，弥补目前教学的缺陷，是我们研究的重点。 

肟醚是农药化合物中常见的化学结构，在杀虫剂、杀菌剂、除草剂中均含有此类结构，同时肟

醚也是合成新型药物或者其他化合物时常用的有效基团。对于肟醚类物质的合成，关键在于如何高

效构建C―O键。传统的构建C―O键的方法有乌尔曼偶联反应和威廉姆逊合成反应[12,13]。然而这些

反应需要在强碱或者大量金属催化剂的条件下进行，对反应底物有很大的限制。近些年，通过过渡

金属活化C―H键来构建C―O键得到了极大的发展[14,15]。但是使用过渡金属作为催化剂构建C―O键，

反应过程繁琐且价格比较昂贵，底物往往需要预功能化使得原子经济性不高。 

本实验通过可见光诱导无金属催化的自由基历程构建新C―O键来形成肟醚则可以避免上述的

缺点。本实验以苯乙酮肟和四氢呋喃为原料，3 W LED蓝灯为光源，在四溴化碳介导下催化构建碳

氧键，实现在环保温和的条件下合成苯乙酮肟醚。实验条件温和、所需的实验设备价格低廉，可方

便地在基础化学实验室开展。实验过程综合了肟化反应、自由基反应、C―O键的交叉偶联反应等知

识点，在实践操作过程中运用到薄层层析、柱层析、减压蒸馏、萃取等基本实验技能，极大程度锻

炼了学生的实验技能。最终得到的目标产物采用核磁共振、红外光谱、紫外光谱进行表征，将学生

所学的波谱分析理论知识融入到实际应用之中。本实验内容丰富新颖、实验器材简单、难易程度适

中，适合作为综合有机化学实验课程的内容。 

1  实验内容 
1.1  实验目的 

(1) 了解光化学有机合成的基本步骤和流程； 

(2) 通过苯乙酮肟醚的合成，掌握关于C―O键交叉偶联反应的基本原理； 

(3) 掌握用薄层色谱跟踪反应进程以及柱层析等分离手段，学会灵活运用减压蒸馏、抽滤等基

本操作； 

(4) 学会核磁共振谱图、红外光谱图、紫外光谱的解析。 

1.2  实验原理 

本实验光化学反应的机理如图1所示，首先，光照射到四氢呋喃(THF)与四溴化碳(CBr4)的电荷转

移复合物(CTC)吸收带，导致电荷分离，生成由THF阳离子自由基和三溴化碳自由基以及CBr4阴离子自
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由基衍生的溴离子组成的离子自由基对。三溴甲基自由基从THF分子中提取氢原子得到四氢呋喃自由

基A，四氢呋喃自由基被四溴化碳氧化产生四氢呋喃阳离子B，四氢呋喃阳离子被肟亲核捕获，得到最

终产物肟醚。此外，THF阳离子自由基在溴阴离子的作用下脱质子，以及THF与CBr4生成的第二批CBr3

自由基进行氢原子转移(HAT)都为四氢呋喃-2-基自由基A提供了额外的途径。 

 
图1  苯乙酮肟与四氢呋喃的反应机理示意图 

1.3  实验试剂和仪器 

本实验中使用到的主要实验试剂和实验仪器分别如表1、表2所示。其中光化学反应所用的苯乙

酮肟可由苯乙酮与盐酸羟胺反应制得(图2)。 

表1  实验试剂 

试剂名称 纯度 生产厂家 试剂名称 纯度 生产厂家 

苯乙酮 99% 萨恩化学技术(上海)有限公司 无水乙酸正丁酯 99% 萨恩化学技术(上海)有限公司 

盐酸羟胺 98% 萨恩化学技术(上海)有限公司 乙酸乙酯 AR 萨恩化学技术(上海)有限公司 

醋酸钠 99% Alab (Shanghai) Chemical Technology 石油醚 AR 萨恩化学技术(上海)有限公司 

四溴化碳 98% 萨恩化学技术(上海)有限公司 4A分子筛 – 贡义环保新材料厂 

无水四氢呋喃 99.5% 萨恩化学技术(上海)有限公司    

 

表2  实验仪器 

仪器名称 型号 生产厂家 仪器名称 型号 生产厂家 

电子天平 JA2003D 上海衡际科学仪器 

有限公司 

真空干燥箱 DZF-6020 浙江福立分析仪器股份 

有限公司 

核磁共振波谱仪 Magnet system  

400 MHz/54 mm 

武汉中科牛津波普技术 

有限公司 

循环水真空泵 SHZ-DIII 巩义市予华仪器有限公司 

磁力搅拌器 ZNCL-GS 巩义市予华仪器有限公司 红外光谱仪 NICOLET iS10 美国尼高力公司 

3 W LED蓝灯 5101 欧赢照明LED嵌入式灯具 旋转蒸发仪 EYELAN-1100 东京理化器械株式会社 

紫外可见分光光度计 UV-2600 岛津仪器(苏州)有限公司 台式高速离心机 TG16-WS 湖南湘仪离心机仪器 

有限公司 
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1.4  实验步骤 

O

NH2OH.HCl

C2H5OH, H2O
CH3COONa, 75°C

N
OH

CBr4, THF

N
O O

(1) (2)
I II III

 
图2  苯乙酮肟醚的合成反应方程式 

 

1.5  苯乙酮肟(II)的合成 

将苯乙酮(1.20 g，10 mmol)、盐酸羟胺(1.04 g，15 mmol)和无水醋酸钠(2.05 g，25 mmol)溶于乙

醇(15 mL)和去离子水(15 mL)中，放入100 mL圆底烧瓶中。将反应加热至75 °C，采用薄层层析谱法

监测反应。待反应物完全转化后(大约0.5 h)，将混合物冷却至室温，旋蒸除去溶剂。得到的残渣混合

物用50 mL乙酸乙酯溶解，分离出的有机层分别用30 mL水和30 mL饱和食盐水各洗涤两遍，合并上

层有机相，用无水硫酸镁干燥，旋蒸浓缩后得到白色固体(如图3所示)。粗产物不用进一步分离，直

接应用于下一步反应。 

 

     
图3  制备苯乙酮肟的实验 

 

1.6  苯乙酮肟醚(III)的合成 

在5 mL的透明圆底反应瓶中依次加入2 mL的无水乙酸正丁酯、苯乙酮肟(0.02703 g，0.2 mmol)，

无水四氢呋喃(0.4326 g)、四溴化碳(0.1194 g)、0.2000 g分子筛，混合均匀。氩气条件下通气15 min，

在两盏3 W LED蓝灯的照射下反应2 h左右，点样确定反应完成后，过滤除去分子筛，滤液旋蒸浓缩

得到橙黄色的浓稠液体。最后用柱层析法(V乙酸乙酯/V石油醚 = 1 : 10)分离纯化得到黄色油状液体肟醚。关

于反应装置图等如图4所示。 

 

2  结果与讨论 
2.1  化合物合成 

苯乙酮(I)与盐酸羟胺发生肟化反应生成化合物(II) (如图2所示)。反应过程中用薄层层析(TLC)监

测反应进程，原料点消失表明反应结束，透明反应液变浑浊。旋蒸除去溶剂的过程中会逐渐有黄色

油状物出现，之后加乙酸乙酯萃取，浓缩，干燥得到产品苯乙酮肟。该合成原理以及步骤相对简单，

大部分同学都可以很好地掌握。建议教师在此部分可以作简略的讲解，并对实验安全以及操作规范

进行强调，提高学生的实验操作能力。 

苯乙酮肟(II)与四氢呋喃发生脱氢交叉偶联反应生成化合物(III) (如图2所示)。将苯乙酮肟、四氢

呋喃以及四溴化碳等加入溶剂中，溶液为淡黄色澄清液体，通15 min氩气后，液体颜色加深。反应

完成后，反应液为深黄色浑浊液体。反应中所用到的分子筛要先经过高温煅烧，磨成粉末后使用，
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减少颗粒型分子筛对产物的吸附。同样从表3中的数据可以看出，苯乙酮肟醚的平均产率在60%–80%

左右。在此过程中，部分同学的产率较低，主要是因为：1) 光照不均匀，使苯乙酮肟没有完全反应

完；2) 层析柱中的硅胶填料不均匀，使得柱子在淋洗过程中产生气泡，导致分离效果不好；3) 部分

同学进行湿法上样时表面不平或者样品层过厚，导致分离出来的样品不纯。在此教学实施过程中，

由于涉及到自由基反应过程，建议教师对自由基的相关知识点以及原理作重点讲解，强调关于柱层

析分离的方法以及注意事项，有助于学生在实践中巩固理论知识。 

 

表3  各批的平均产率 

分批  一批  二批  三批  四批 

邻四氢呋喃基 

苯乙酮肟醚 

73% 67% 69% 79% 

 

2.2  化合物的表征 

经以上步骤合成得到的原料苯乙酮肟以及产物苯乙酮肟醚用红外图谱、紫外图谱和核磁共振图

谱(1H NMR和13C NMR)表征。 

首先我们通过红外光谱对化合物进行表征，红外图谱采用KBr压片法测得，实验得到的红外图

谱如图5所示。从图5可以得知，1614 cm−1，1496 cm−1，1445 cm−1和1644 cm−1分别是苯乙酮肟以及

苯乙酮肟醚芳环骨架的伸缩振动；3144 cm−1为苯乙酮肟中―OH的伸缩振动的吸收峰；1400 cm−1和

1401 cm−1为两者甲基的特征吸收峰；761 cm−1，692 cm−1和762 cm−1，694 cm−1代表苯乙酮肟及苯乙

酮肟醚均为苯环单取代；另外从苯乙酮肟醚的红外谱图中可以看出1185 cm−1和1040 cm−1是C―O键

的特征峰，而在苯乙酮肟的红外谱图中未观察到此特征峰。 

以乙酸正丁酯为溶剂，用紫外分光光度仪分别测试了0.00025 mol·L−1的苯乙酮肟、苯乙酮肟醚的

紫外光谱图(图6)，从图6中可得知，苯乙酮肟醚的吸收峰相对于苯乙酮肟的吸收峰向高波长移动，即

 

 

图4  (a) 反应装置图、(b) 反应体系前后变化及(c) 薄层色谱 
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发生了红移。因此，可以根据原料和产物的最大吸收波长的区别判断产物的形成，但是由于红移

的波长仅有7 nm，无法通过紫外来精确定量。为了考察反应体系是否有CTC形成，我们测试了

0.005 mol·L−1浓度下的四溴化碳、苯乙酮肟、四溴化碳与苯乙酮肟以及四溴化碳和四氢呋喃在两个

浓度下的混合溶液的紫外谱图。其中，条件四氢呋喃+四溴化碳(1)中的四溴化碳的浓度为反应体系

的浓度，从所得到的归一化后的紫外图谱(图7)所示，纯的苯乙酮肟、四溴化碳和四氢呋喃在300 nm

以上吸收很弱，而四溴化碳和四氢呋喃形成的CTC在可见光区域有一定强度的吸收，在反应浓度下，

其最大吸收波长红移到350 nm，说明在光引发过程中可能是通过四溴化碳和四氢呋喃形成的CTC收

光子而产生自由基，进而促进反应的进行。 

 

 
图6  苯乙酮肟和苯乙酮肟醚的紫外光谱图 

 
图7  苯乙酮肟、四溴化碳和CTC体系的紫外光谱图 

 

通过核磁共振可对原料苯乙酮肟和产物苯乙酮肟醚中的各种氢和碳进行归属，判断是否与产物

结构相符。苯乙酮肟醚和苯乙酮肟的1H NMR的结果分别为：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.68 (dd, J = 

6.7, 3.0 Hz, 2H)，7.37–7.33 (m, 3H)，6.08–5.81 (m, 1H)，3.99 (ddd, J = 13.5, 11.5, 6.8 Hz, 2H)，2.24 (s, 

3H)，2.11 (dd, J = 5.6, 2.6 Hz, 3H)，1.96 – 1.85 (m, 1H)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.62 (dd, J = 6.7, 

3.0 Hz, 2H)，7.39 (dd, J = 5.0, 1.7 Hz, 3H)，2.31 (s, 3H)。苯乙酮肟以及苯乙酮肟醚的核磁共振氢谱如

图8 (上)、图8 (下)所示。 

苯乙酮肟醚以及苯乙酮肟的13C NMR的结果分别为：13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 155.9，136. 

6，129.1，128.3，126.3，106.5，77.4，77.0，76.7，68.0，30.9，24.0，13.0。13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ 156.0, 136.3, 129.2, 128.4, 126.0, 77.2, 76. 9, 76.6, 12.2。苯乙酮肟以及苯乙酮肟醚的核磁共振氢谱如

图9 (上)、图9 (下)所示。通过对照图也可以确认肟醚的形成。 

 
图5  苯乙酮肟和苯乙酮肟醚的红外光谱谱图 
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δ 

图8  苯乙酮肟醚(上)和苯乙酮肟(下)氢谱 

 

 
δ 

图9  苯乙酮肟醚(上)和苯乙酮肟(下)碳谱 
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3  教学实施 
3.1  学时说明 

在本创新性的综合有机化学实验中，苯乙酮肟的合成大约需要4 h；苯乙酮肟醚的合成实验大概

需要6 h；使用核磁共振、红外光谱以及紫外分光光度计对产物进行结构表征等仪器分析实验，一共

大约需要4 h。在教学过程中可根据实际教学情况合理分配各实验步骤的时长。 

3.2  教学实施及效果 

在该实验的实施过程中，将参与实验的学生分为4批，每人按照标准操作步骤合成苯乙酮肟以及

苯乙酮肟醚。将得到的目标产物进行核磁共振、红外光谱和紫外光谱表征，分析确定化合物的结构。

每一批次获得目标产物的平均产率如表3所示。 

从此次实验效果来看，大部分学生都能够独立在规定时间内完成实验，分离得到产物。对于产

物的表征，在进行谱图测试前，将分离得到的产物充分真空抽干后再次进行薄层层析分析产物的纯

度，选择其中部分较纯净的产物样品进行核磁、紫外以及红外谱图的表征，验证目标产物的结构。

学生普遍反映通过本实验能独立完成化合物的合成及验证，收获颇丰，同时对基础有机化学实验产

生了更加浓厚的兴趣，总体来说，本实验的设计所得到的教学效果较好，能很好地达到预期。 

3.3  底物探究 

本反应的可拓展性强，根据课时安排，还可以安排不同组的学生合成不同的底物进行实验，探

讨取代基效应。将学生分为A、B、C三组，分别合成苯乙酮肟、对甲基苯乙酮肟以及对氯苯乙酮肟

等含有不同取代基的原料并将合成的原料制备相应的肟醚。三个小组所得到的目标产物的平均产率

如表4所示。从表中数据可以看出，芳环上被吸电子基团取代时具有更高的反应活性，产率更高。 

表4  各组的平均产率 

分组 A组 B组 C组 

化合物 

   
平均产率 75% 74% 81% 

 

4  注意事项 
1) 在步骤(2) (图2)苯乙酮肟醚的合成过程中，在充完氩气后要及时用封口膜封上，防止空气进

入影响实验。 

2) 在放置反应瓶时，要将反应瓶放置在光源中间，距离光源中心位置1.5 cm左右，避免光照强

度不够影响实验结果。 

3) 在整个实验的进行过程中，要全程佩戴实验用的口罩、手套以及护目镜，注意自身安全。 

4) 除光反应外其他实验均需要在通风橱内进行。 

 
5  思考题 

1) 哪些因素会影响苯乙酮肟醚的产率？ 

2) 光催化自由基反应有什么优点？ 

3) 本反应中使用的分子筛是否可以用其它试剂替代？ 
 
6  结语 

本实验以苯乙酮肟和四氢呋喃为起始原料，通过可见光诱导无金属催化合成苯乙酮肟醚，并通
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过红外、紫外和核磁表征验证产物结构。实验内容与基础有机化学理论知识以及有机合成的学术前

沿结合，在巩固课堂理论知识的基础上，深入了解自由基反应的机理，强化实验操作技能，培养学

生独立思考和分析问题、解决问题的能力，实践与理论并重，激发学生的科研兴趣。学生能通过本

实验，全面深入地了解通过构筑新的C―O键来合成肟醚类化合物，学会通过薄层层析(TLC)跟踪反

应进程，学会化合物红外、紫外及核磁来进行结构解析，为学生后续的深造或工作打下坚实的理论

与实践基础。 
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