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摘　要：研究了双齿氮配体钯（ＩＩ）配合物催化剂（１－３）在对邻溴碘苯与胺的羰化合成酰胺反应以及炔烃的氧化羰
化制备炔酸酯反应中的催化性能，考察了不同条件下催化剂的催化活性并对其反应产物进行了表征．研究结果表
明该催化剂在酰胺化合成氮取代邻苯二甲酰亚胺的反应中表现出了较好的催化活性和选择性，分离收率和选择性

高达８８％和８５％；在芳基炔烃的氧化羰化反应中也得到最高８３％的炔酸酯分离收率，但对杂环类炔烃的催化活性
较低．这种无磷催化剂为合成氮取代邻苯二甲酰亚胺和炔酸酯提供了一种理想途径．
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　　近年来，氮取代邻苯二甲酰亚胺被广泛地应用
于合成化学，特别是具有生物活性的多种医药、农

药中间体的合成［１］，此类化合物通常是通过胺类和

邻苯二甲酸酐缩合得到［２］．炔酸酯类化合物是合成
甾类化合物和碳青霉烯的重要中间体［３］，在药物合

成中具有重要意义．目前通过羰基化反应的手段制
备这两类化合物的报道还比较少［４－５］．

羰基化反应是在卤代化合物、炔烃等有机分子

中直接引入羰基合成相应羰基化合物的高原子经济

性反应，能够实现常规方法难以达到的化学合

成［６］．以简单易得的卤代芳烃、炔烃为原料经过羰
基化反应就能够得到上述相应的氮取代邻苯二甲酰

亚胺和炔酸酯类化合物，是合成这些重要精细化学

品的有效途径之一，但是传统羰基化反应需要使用

过量、有毒的有机膦配体，且催化剂用量较大、反应

条件比较苛刻．我们以易于合成的不对称双齿氮配
体钯配合物为催化剂，研究了其在邻溴碘苯与胺类

化合物酰胺化合成氮取代邻苯二甲酰亚胺以及芳基

炔烃氧化羰化合成炔酸酯反应中的催化性能，考察

了配体上的取代基、碱、氧化剂等对反应活性的影

响，在较优化的反应条件下两类反应分别达到最高

８８％和８３％的分离收率．

１实验部分
１．１主要试剂和仪器

邻溴碘苯、苯乙炔、对甲苯乙炔、对乙基苯乙炔、

对叔丁基苯乙炔、对氟苯乙炔、４氮、氮二甲基吡啶
（ＤＭＡＰ）（分析纯，均为天津Ａｌｆａａｅｓａｒ试剂）；一氧
化碳（纯度 ９９．９９％）；硅胶（粒径 ０．０７１～０．０５０
ｍｍ）、其它试剂均为国产分析纯试剂．

核磁（ＡｖａｎｃｅＴＭ Ⅲ ４００ＭＨｚ超导核磁共振
仪）、气 相 色 谱质 谱 联 用 仪 （Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ／
５９７３Ｎ）．
１．２催化剂制备

催化剂的合成路线如下图所示：１乙基２氯甲
基苯并咪唑与３，５二取代吡唑在氢化钠作用下原
位合成相应的非对称苯并咪唑吡唑双齿氮配体，随

后在室温条件下与氯化钯钾盐反应得到相应的顺式

钯配合物催化剂（Ｓｃｈｅｍｅ１，１３）［７］．
１．３邻溴碘苯与胺类化合物的羰化合成

室温下向干燥的１００毫升高压反应釜里依次加
入邻溴碘苯１４１．５ｍｇ（０．５ｍｍｏｌ），碱（１．０ｍｍｏｌ），
胺类化合物（０．５ｍｍｏｌ），催化剂（０．００５ｍｍｏｌ），溶
剂Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）（３．０ｍＬ）．随后在密
闭状态下用 ＣＯ将反应釜置换三次，再充入 ２．０
ＭＰａＣＯ气体，反应器在１１０℃下搅拌２４ｈ，硅胶
柱分离得到产物４和５并计算相应的分离产率（洗
脱液：石油醚（ＰＥ）：乙酸乙酯（ＥＡ）＝５∶１），部分
产物经核磁表征．
１．４炔烃的羰化

室温下依次将对苯醌２１６．０ｍｇ（２．０ｍｍｏｌ），芳
基炔烃（１．０ｍｍｏｌ），钯配合物催化剂 （０．００５
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ｍｍｏｌ）以及６．０ｍＬ甲醇加入到干燥的１００毫升高 压釜中，关釜并用ＣＯ将反应釜置换３次后充入

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．０ＭＰａＣＯ气体，反应釜在３５℃下搅拌２４ｈ，柱
色谱分离得到炔酸甲酯产物６并计算相应的分离产
率（洗脱液：ＰＥ：ＥＡ＝５：１），部分产物经核磁
表征．

２结果与讨论
２．１邻溴碘苯和胺类的催化羰化反应

以邻溴碘苯与苄胺羰化合成内酰胺为模板反应

（如ｅｑ．１所示），以 Ｎａ２ＣＯ３为碱、ＤＭＦ为溶剂，首
先考察了钯配合物催化剂中配体上的取代基对催化

活性的影响（如表１所示）．研究结果表明当配体上
取代基为叔丁基时，催化活性相对较低，仅得到了

４８％的原料转化率，而当配体上的取代基为甲基或
者没有取代基时，分别得到了７８％和７６％的邻溴
碘苯转化率．这些结果表明催化剂配体上的取代基
对该类反应的活性影响较大，大位阻的叔丁基催化

表１邻溴碘苯和苄胺羰化合成酰胺化合物反应条件的优化ａ

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅＣａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ
１ｂｒｏｍｏ２ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ（１％） Ｂａｓｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ

１ Ｃａｔ１ Ｎａ２ＣＯ３ ７６

２ Ｃａｔ２ Ｎａ２ＣＯ３ ７８

３ Ｃａｔ３ Ｎａ２ＣＯ３ ４８

４ Ｃａｔ２ ＤＭＡＰ ８３

５ Ｃａｔ２ ＮａＯＨ ６２

　　　　　　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１ｂｒｏｍｏ２ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ（０．５ｍｍｏｌ）；ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ（０．５ｍｍｏｌ）；ｂａｓｅ（１．０ｍｍｏｌ）；
ＤＭＦ（２．０ｍＬ）；ＣＯ（２．０ＭＰａ）；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１１０℃；２４ｈ；
ｂｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ１ｂｒｏｍｏ２ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＧＣＭＳ．

活性较低，可能是与催化剂３在溶液中会慢慢由顺
式配合物转变成反式配合物有关，而催化剂１和２
在溶液中能够较长时间保持稳定．

确定２为活性最好的催化剂后，我们又考察了
不同的碱对催化活性的影响，结果表明有机碱

ＤＭＡＰ能够得到较高反应活性，邻溴碘苯的转化率
达到８３％，这可能是由于 ＤＭＡＰ能与反应体系更
好地形成均相且其碱性强度与反应比较匹配；而使

用碱性更强的无机碱氢氧化钠所得到的活性降低，

得到６２％的原料转化率（ｅｎｔｒｙ５）．此外我们还考察
了溶剂对反应的影响，当使用甲苯作溶剂时反应活

性差（转化率仅为２２％）且产物复杂，这可能是由
于小极性的甲苯不利于该羰化反应的进行．从以上
模板反应的结果不难看出，该类反应较为优化的反

应条件为：Ｃａｔ２为催化剂，ＤＭＡＰ为碱，ＤＭＦ为溶
剂，ＣＯ为 ２．０ＭＰａ，反应温度为 １１０℃，时间
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为２４ｈ．
在上述反应条件下，我们随后考察了配合物２

在催化邻溴碘苯与不同胺羰化反应中的活性，结果

如表２所示．由表可见，首先使用的是苯胺，其反
表２不同的胺类化合物和邻溴碘苯的反应ａ

Ｔａｂｌｅ２Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆ１ｂｒｏｍｏ２ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｉｎｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｍｉｎｅ
Ｙｉｅｌｄｂ

４ ５

１ ６７，４ａ １６，５ａ

２ ７５，４ｂ １３，５ｂ

３ ７４，４ｃ ７，５ｃ

４ ３６，４ｄ ５６，５ｄ

５ １４，４ｅ ６４，５ｅ

６ ２１，４ｆ ５８，５ｆ

　　　　　　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１ｂｒｏｍｏ２ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ０．５ｍｍｏｌ；ａｎｉｌｉｎｅ０．５ｍｍｏｌ；ｂａｓｅ１．０ｍｍｏｌ；
ＤＭＦ２．０ｍＬ；ｃａｔａｌｙｓｔ１％；ＣＯ２．０ＭＰａ；２４ｈ；
ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓ

应活性较好能够得到 ８８％的转化率，其中 ４ｂ占
７５％，随后我们对对甲基苯胺进行羰化反应，得到
了７４％的４ｃ和７％的５ｃ．紧接着我们又考察了脂
肪族的胺类，当使用正丁胺时，生成的５ｅ增多达到
６４％，而生成的４ｅ得到１４％的产率．我们发现当
使用长链的正癸胺时生成的５ｆ达到５８％的产率，
４ｆ达到１４％（如 ｅｎｔｒｙ５，６）．由此我们知道对于脂
肪族的胺类化合物不利于该羰化反应的进行，于

是，我们又考察了不饱和的脂肪胺得到９２％的产
率，其中５ｄ产物占５６％ （如 ｅｎｔｒｙ４）．在这个反应
中我们同样考察了吸电子基的芳香胺，不过，反应

产率很低．由上可知，该催化剂在对含供电子基的
不饱和胺类化合物羰化反应中活性较好．
２．２炔烃的氧化羰化反应

相对于其他合成方法，炔烃的氧化羰化能够更

简便、高原子经济性地制备炔酸酯．羰化合成炔酸
酯目前已报道的体系需要使用５％的醋酸钯催化剂

且反应体系需要加入酸助催化剂［８］．我们以上述
１％双齿氮配体钯为催化剂、对苯醌为氧化剂，在３５
℃下氧化羰化炔烃制备炔酸酯也取得了较好的催化
活性．

首先以苯乙炔的氧化羰化合成苯丙炔酸甲酯

（６ａ）为模板反应对催化剂和氧化剂进行筛选．由表
３可知，以对苯醌为氧化剂，催化剂２表现出了相
对较高的催化活性，得到６２％的分离收率，而催化
剂１和３的催化活性较低，这说明催化剂配体上的
取代基对其催化活性有着非常显著的影响，当吡咯

上取代基为甲基时最理想．此外，氧化剂对反应也
有着非常重要的影响，其它氧化剂比如 ＣｕＣｌ２、
Ｋ２Ｓ２Ｏ８的助催化效果都比较差．

以配合物２为催化剂，对苯醌为氧化剂，我们
考察了不同炔烃的氧化羰化反应性能，结果如表４
所示．供电子基团有利于该羰化酯化反应的进行，
当对位取代基是乙基时反应最好得到８３％的分离
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收率，而当对位取代基是甲基或叔丁基时反应稍

差，分别得到７９％和７４％的分离收率如（ｅｎｔｒｙ１－
３）．当炔烃邻位是甲氧基时同样得到较好的反应效
果得到８０％的分离产率如（ｅｎｔｒｙ４）．然而当我们考

表３炔烃的羰化反应条件的筛选ａ

Ｔａｂｌｅ３Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｏｘｉｄｅ Ｙｉｅｌｄｂ

１ Ｃａｔ１ Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ４６％

２ Ｃａｔ２ Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ６２％ ｃ

３ Ｃａｔ３ Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ４４．２％

４ Ｃａｔ２ ＣｕＣｌ２ －

５ Ｃａｔ２ Ｋ２Ｓ２Ｏ８ ６％

　　　　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ１．０ｍｍｏｌ，ｏｘｉｄｅ２．０ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ４．０ｍＬ；
ｃａｔａｌｙｓｔ１％；ＣＯ２．０ＭＰａ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；２４ｈ；
ｂ．ｙｉｅｌｄｓｂｙＧＣＭＳ；ｃ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓ

表 ４最佳条件下不同炔烃的羰基化反应 ａ

Ｔａｂｌｅ４Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｔｅｒｍｉｎａｌａｌｋｙｎｅｓｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｓｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｋｙｎｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄｂ

１ ７９

２ ８３

３ ７４

４ ８０

５ ３５

６ ２４ｃ
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　　　　　　（续表４）

７ Ｔｒａｃｅｃ

　　　　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ａｌｋｙｎｅ１．０ｍｍｏｌ；ｏｘｉｄｅ２．０ｍｍｏｌ；ｍｅｔｈａｎｏｌ６．０ｍＬ；ｃａｔａｌｙｓｔ１％；
ＣＯ２．０ＭＰａ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；２４ｈ；
ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓ；ｃ．ＧＣＭＳｙｉｅｌｄｓ

察吸电子基团对炔烃反应的影响时，由（ｅｎｔｒｙ４－５）
明显的发现，吸电子基对反应不利，对位是吸电子

基Ｆ时反应只得到３５％的分离产率，而当连有强吸
电子硝基时，反应仅得到２４％的 ＧＣＭＳ产率．同
时，我们还考察了杂环炔烃对反应的影响，发现杂

环炔烃对反应不利，由（ｅｎｔｒｙ６）可知使用２乙炔吡
啶时反应只有痕量产物生成，升高反应温度至６０
℃时，产物的量没有提高．由上可知，对于该炔烃
的氧化羰化反应，供电子基团对反应有利，而吸电

子基团和杂环基团对反应不利．
产物结构和纯度经 ＮＭＲ测定确证，部分数据

如下，５ａ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７８５（ｄｄ，
Ｊ＝５４，３１Ｈｚ，１Ｈ），７７１（ｄｄ，Ｊ＝５５，３０
Ｈｚ，１Ｈ），７４３（ｄ，Ｊ＝７１Ｈｚ，１Ｈ），７３６～
７２２（ｍ，３Ｈ），４８５（ｓ，１Ｈ）．

６ｂ：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７４８（ｄ，Ｊ
＝８１Ｈｚ，２Ｈ），７１８（ｄ，Ｊ＝７９Ｈｚ，２Ｈ），３８４
（ｓ，３Ｈ），２３９（ｓ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ１５４８，１４１５，１３３２，１２９５，１１６６，
８７２，８０２，５２９，２１９．

３结　　论
双齿氮配体钯催化剂应用于羰基化反应，在对

邻溴碘苯和胺类化合物的羰化反应中表现出较好的

催化活性和选择性，其中供电子效应和芳香胺对反

应更有利；同时在对芳基炔烃的氧化羰化反应中也

表现出较高的反应活性，结果表明供电子基团对该

反应有利，能够得到较高的收率，吸电子基团和杂

原子基团对反应不利．另外，有机氧化剂及有机碱
有助于提高该催化反应活性．
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