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ｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎａｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｕｓｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄ
Ｓｃｈｌｅｎｋｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ．Ａｌｌｓｏｌｖｅｎｔｓｗｅｒｅｄｒｉｅｄａｎｄｄｅ
ｇａｓｓｅｄｂｙｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｓｔｏｒｅｄｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎ．
ＡｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｍｏｎｉｔｏｒｅｄｂｙＴＬＣｗｉｔｈｓｉｌｉｃａｇｅｌ
ｃｏａｔｅｄｐｌａｔｅｓ．ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎＢＲＵＫ
ＥＲＡｖａｎｃｅⅢ （４００ＭＨｚ）ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｓ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｈｉｆｔｓａｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｐａｒｔｓｐｅｒｍｉｌｌｉｏｎ（ｐｐｍ）ｄｏｗｎ
ｆｉｅｌｄｆｒｏｍＴＭＳｗｉｔｈｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｒｅｓｏｎａｎｃｅａｓｔｈｅｉｎｔｅｒ
ｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．Ｃｏｕｐｌｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔｓ（Ｊ）ａｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎ
Ｈｚａｎｄｒｅｆｅｒｔｏａｐｐａｒｅｎｔｐｅａｋｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．Ｈｉｇｈ

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａ（ＨＲＭＳ）ｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎ
ＢｒｕｋｅｒＭｉｃｒｏＴＯＦＱＩＩｍａｓｓ（ＥＳＩ）．Ａｒｙｌａｚｏｓｕｓｅｄｈｅｒｅ
ｗｅｒｅｋｎｏｗｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ
ｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄｍｅｔｈｏｄｓ［２４］．
１．２Ｇｅｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ＡｍｉｘｔｕｒｅｏｆＰｄ（ＯＡｃ）２（２．３ｍｇ，０．０１ｍｍｏｌ），
ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ（５．８ｍｇ，０．０１ｍｍｏｌ），ａｚｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ
（０．２ｍｍｏｌ），ＴＢＨＰ（８０μＬ，０．４ｍｍｏｌ），Ｈ２Ｏ
（３．６ｍｇ，０．２ｍｍｏｌ）ａｎｄＤＣＥ（１ｍＬ）ｗａｓａｄｄｅｄｉｎ
ｔｏａｎａｕｔｏｃｌａｖｅ．Ｔｈｅｎｔｈｅａｕｔｏｃｌａｖｅｗａｓｐｕｒｇｅｄａｎｄ
ｃｈａｒｇｅｄｗｉｔｈＣＯａｔ３．０ＭＰａ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅ
ｗａｓｓｔｉｒｒｅｄａｔ１１０℃ ｆｏｒ１２ｈｏｕｒｓ．Ａｆｔｅｒｃｏｏｌｉｎｇｔｏ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＣＯｗａｓｃａｒｅｆｕｌｌｙｒｅｌｅａｓｅｄ．Ｔｈｅｃｏｒ
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｆｌａｓｈｃｏｌ
ｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎａｓｉｌｉｃａｇｅｌｔｏｇｉｖｅｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄ
ｐｒｏｄｕｃｔ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｏｕｒｉｎｉｔｉａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｆｏｃｕｓｅｄｏｎｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌａ
ｔｉｏｎｏｆａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ（１ａ）．ＷｉｔｈＴＢＨＰａｓｔｈｅｏｘｉｄａｎｔ，
Ｈ２ＯａｓｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｓｏｕｒｃｅａｎｄＤＣＥａｓｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ，
ｗｅｆｉｒｓｔｅｘａｍｉｎｅｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ（Ｔａ
ｂｌｅ１）．Ｔｏｏｕｒｄｅｌｉｇｈｔ，ｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ
１ａｃｏｕｌｄｐｒｏｃｅｅｄｓｍｏｏｔｈｌｙｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＰｄｃｏｍ
ｐｌｅｘ，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔＰｄ（ＯＡｃ）２ｗａｓｔｈｅ
ｍｏｓｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅｐａｌｌａｄｉｕｍｓｏｕｒｃｅ．Ｔｏａｃｈｉｅｖｅｂｅｔｔｅｒｒｅ
ｓｕｌｔｓ，ｖａｒｉｏｕｓｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙａｖａｉｌａｂｌｅｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄｓ
ｗｅｒｅｓｃｒｅｅｎｅｄ，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｐｒｏｖｅｄｔｈａｔＭｅＯＢＩ
ＰＨＥＰｗａｓｔｈｅｂｅｓｔｃｈｏｉｃｅ．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｏｘｉｄａｎｔｓａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｓｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＴＢＨＰａｎｄＤＣＥｗｅｒｅｐｒｏｖｅｄｔｏｂｅｔｈｅｂｅｓｔ
ｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ２ａ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｓｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆＣＯａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄａｓｗｅｌｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔｙｉｅｌｄｗａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄ
ｅｎｔ．Ｒｕｎｎｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎａｔ８０℃ ｉｎｓｔｅａｄｏｆ１１０℃，
ｏｎｌｙｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｏｆｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｗａｓａｆｆｏｒｄｅｄ．Ｂｅ
ｓｉｄｅｓ，ｗｉｔｈｅｉｔｈｅｒａｎｉｎｃｒｅａｓｅｏｒｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｐｒｅｓ
ｓｕｒｅｏｆＣＯ，ｉｎｆｅｒｉｏｒｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｆｉｎａｌｌｙ，
ｃｏｎｔｒｏｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｗａｓ
ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄａｔａｌｌｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ
（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ２２）．

８０２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



Ｔａｂｌｅ１Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔ． Ｌｉｇａｎｄ Ｏｘｉｄａｎｔ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ［％］ｂ

１ Ｃｏ２（ＣＯ）８ Ｎｏｎｅ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ＮＲ

２ Ｒｈ２（ＯＡｃ）４ Ｎｏｎｅ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ＮＲ

３ Ｐｄ／Ｃ Ｎｏｎｅ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ２５

４ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ Ｎｏｎｅ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ７８

５ ＰｄＣｌ２ Ｎｏｎｅ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ７２

６ Ｐｄ（ＣＦ３ＣＯＯ）２ Ｎｏｎｅ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ３１

７ Ｐｄ２（ｄｂａ）３ Ｎｏｎｅ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ３０

８ｃ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ （ｏｔｏｌ）３Ｐ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ８３

９ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＤＰＰＰ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ６７

１０ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ９０

１１ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＰ ＤＣＥ ｔｒａｃｅ

１２ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＤＤＱ ＤＣＥ ＮＲ

１３ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ Ｋ２Ｓ２Ｏ８ ＤＣＥ ＮＲ

１４ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ Ｏｘｏｎｅ ＤＣＥ ＮＲ

１５ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ＤＭＦ １７

１６ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ＣＨ３ＣＮ ｔｒａｃｅ

１７ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ｉＰｒＯＨ ＮＲ

１８ｄ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ５９

１９ｅ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ８１

２０ｆ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ５３

２１ｇ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ８０

２２ Ｎｏｎｅ ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ ＴＢＨＰ ＤＣＥ ＮＲ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１ａ（０．２ｍｍｏｌ），［Ｍ］（５％），ｌｉｇａｎｄ（５ｍｏｌ％），ｏｘｉｄａｎｔ（０．４ｍｍｏｌ），Ｈ２Ｏ（０．２ｍｍｏｌ），
ＣＯ（３．０ＭＰａ），ｓｏｌｖｅｎｔ（１ｍＬ），１１０℃，１２ｈ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．Ｌｉｇａｎｄ：１０％；ｄ．１００℃ ｉｎｓｔｅａｄｏｆ１１０℃；
ｅ．１２０℃ ｉｎｓｔｅａｄｏｆ１１０℃；ｆ．ＣＯ（２．０ＭＰａ）；ｇ．ＣＯ（４．０ＭＰａ）

２．２Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｃｏｐｅｏｆａｒｙｌａｚｏｓ
Ｗｉｔｈｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｈａｎｄ，

ｗｅｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙｅｘａｍｉｎｅｄｔｈｅｓｃｏｐｅｏｆｔｈｅａｒｙｌａｚｏｓｉｎ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ（Ｔａｂｌｅ２）．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆａｚｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｂｅａｒｉｎｇａｎｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎａｔｉｎｇｏｒｅｌｅｃｔｒｏｎｎｅｕｔｒａｌｇｒｏｕｐ
ａｔｔｈｅｐａｒａｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇｐｒｏｃｅｅｄｅｄ
ｓｍｏｏｔｈｌｙｔｏｐｒｏｖｉｄｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｄｄｕｃｔｓ２ａ２ｄｉｎ
ｍｏｄｅｒａｔｅｔｏｇｏｏｄｙｉｅｌｄ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ１４）．Ｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｏｆｂｉｓ（４ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｄｉａｚｅｎｅａｌｓｏｐｒｏｃｅｅｄｅｄ
ｓｍｏｏｔｈｌｙａｎｄｇａｖｅｔｈｅｕｒｅａｐｒｏｄｕｃｔｉｎｇｏｏｄｙｉｅｌｄ（Ｔａ
ｂｌｅ２，ｅｎｔｒｙ５）．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｌｏｗｅｒｙｉｅｌｄｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ
ｗｈｅｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｎｅｌｅｃｔｒｏｎｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ

ｇｒｏｕｐｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄ（Ｔａｂｌｅ２，ｅｎｔｒｉｅｓ６ａｎｄ７）．Ｉｎ
ｃｏｎｔｒａｓｔｔｏｔｈｅａｚｏｓｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎａｔｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ，
ｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｕｒｅａｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｌｅｓｓｔｈａｎ４０％ ｙｉｅｌｄ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｗｈｅｎｃｈｌｏｒｉｎｅｏｒｂｒｏｍｉｄｅ
ｗａｓａｔｔａｃｈｅｄｏｎｔｈｅｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇｏｆｔｈｅａｒｙｌａｚｏ．Ｉｔｗａｓ
ｗｏｒｔｈｎｏｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｔｏｌｅｒａｎｃｅｏｆｈａｌｏｇｅｎｓｏｎｔｈｅａｒｏ
ｍａｔｉｃｒｉｎｇｉｎｔｈｉｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｆｅｒｅｄａｎｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｙ
ｆｏｒｆｕｒｔｈｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃａｔａｌｙ
ｓｉｓ，ｗｈｉｃｈｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄｅｘｐｅｄｉｅｎｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｕ
ｒｅａｓ．Ｕｎｌｉｋｅｔｈｅｓｅｐａｒａｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｒｙｌａｚｏｓ，ｔｈｅｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓａｔｔｈｅｏｒｔｈｏａｎｄｍｅｔａ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｎｏｔｓｕｉｔａｂｌｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａｎｄｎｏｄｅｓｉｒｅｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄ．

９０２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　　　陈向宁等：钯催化芳基偶氮的氧化羰基化反应



Ｔａｂｌｅ２Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｃｏｐｅｏｆａｒｙｌａｚｏｓａ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１（０．２ｍｍｏｌ），Ｐｄ（ＯＡｃ）２（５％），ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ（５％），ＴＢＨＰ（０．４ｍｍｏｌ），Ｈ２Ｏ（０．２ｍｍｏｌ），
ＣＯ（３．０ＭＰａ），ＤＣＥ（１ｍＬ），１１０℃，１２ｈ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ

　　Ｔｏｇａｉｎｓｏｍｅｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｏｆｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ｓｅｖｅｒａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｕｎｄｅｒ
ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ，ｓｕｃｈａｓ
ＢＨＴａｎｄ１，１ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅ，ｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄｉｎｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ
６２％ ａｎｄ７６％ ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｃｈｓｕｇｇｅｓｔｅｄ
ｔｈａｔａｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｎｏｔｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｏｘｉ
ｄａｔｉｖｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｗｈｅｎ１
（４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）２ｐｈｅｎｙｌｄｉａｚｅｎｅｗａｓｓｅｒｖｅｄａｓａ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ２ａ，２ｄａｎｄ２ｈｗｅｒｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｓｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｓ１∶１∶２，

ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔ Ｎ Ｎ ｂｏｎｄｃｌｅａｖａｇｅｗｏｕｌｄｂｅｉｎ
ｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ（Ｓｃｈｅｍｅ２）．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｗｈｅｎ
ｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｒｙｌａｚｏｓｗａｓｐｒｏｃｅｅｄｆｏｒ１．５ｈ，
ａｎｉｌｉｎｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣＭＳ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅ
ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｒｙｌａｚｏｓｄｉｄｎｏｔｐｒｏｃｅｅｄａｔａｌｌｗｉｔｈｏｕｔ
ＴＢＨＰｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ａｎｄａｎｉｌｉｎｅｗａｓｎｏｔ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｗｅｆｏｕｎｄａｎｉｌｉｎｅｃｏｕｌｄｂｅｔｒａｎｓ
ｆｏｒｍｅｄｔｏｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｕｒｅａｉｎｇｏｏｄｙｉｅｌｄｕｎｄｅｒ
ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｗｈｉｃｈｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔａｎｉｌｉｎｅ
ｍｉｇｈｔｂｅｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃ
ｔｉｏｎ．

０１２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



Ｓｃｈｅｍｅ２Ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓ

　　Ａｌｔｈｏｕｇｈｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｄｅｔａｉｌｓｏｆｔｈｉｓｔｒａｎｓｆｏｒ
ｍａｔｉｏｎａｒｅｎｏｔｃｌｅａｒａｔｔｈｅｍｏｍｅｎｔ，ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｗｅｏｂｔａｉｎｅｄｈｅｒｅ，ａｐｌａｕｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒ
ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｃａｎｂｅｐｒｏｐｏｓｅｄ（Ｓｃｈｅｍｅ３）．Ｉｎｉ
ｔｉａｌｌｙ，ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｚｏｂｙＣＯａｎｄＨ２Ｏｃａｎｆｕｒｎｉｓｈ

Ｓｃｈｅｍｅ３Ｐｒｏｐｏｓｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｍｉｎｅｖｉａｔｈｅｃｌｅａｖａｇｅｏｆＮ Ｎ
ｂｏｎｄ［８，２５］． Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ， ａｎｉｌｉｎｅ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ
Ｐｄ（ＯＡｃ）２ａｎｄＣＯｔｏｇｉｖｅｃａｒｂａｍｏｙｌｐａｌｌａｄｉｕｍｃｏｍ
ｐｌｅｘ，ｗｈｉｃｈｗｏｕｌｄｕｎｄｅｒｇｏβｈｙｄｒｉｄｅｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｔｏ
ｄｅｌｉｖｅｒｐａｌｌａｄｉｕｍｈｙｄｒｉｄｅｓｐｅｃｉｅｓａｓｗｅｌｌａｓｉｓｏｃｙａ
ｎａｔｅ．Ｔｈｅｐｈｅｎｙｌｕｒｅａｐｒｏｄｕｃｔｉｓｔｈｅｎｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍ
ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃａｔｔａｃｋｏｆａｐｒｉｍａｒｙｏｎｔｈｅｉｓｏｃｙａｎａｔｅ．Ｐｄ
（０）ｉｓｇｅｎｅｒａｔｅｄｆｒｏｍｒｅｄｕｃｔｉｖｅｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐａｌｌａ
ｄｉｕｍｈｙｄｒｉｄｅｓｐｅｃｉｅｓａｎｄｔｈｅｎｏｘｉｄｉｚｅｄｂｙＴＢＨＰｉｎ
ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＨＯＡｃｔｏｆｏｒｍｔｈｅＰｄ（ＯＡｃ）２ｆｏｒｔｈｅ
ｎｅｘｔｃａｔａｌｙｔｉｃｃｙｃｌｅ．
２．３Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｄａｔａｆｏｒｐｒｏｄｕｃｔｓ

１，３ｄｉｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ（２ａ）．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６）δ８．６７（ｓ，２Ｈ），７．４６（ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，

４Ｈ），７．２９（ｔ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，４Ｈ），６．９７（ｔ，Ｊ＝７．６
Ｈｚ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ１５２．５，
１３９．７，１２８．８，１２１．８，１１８．２；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄ．
ｆｏｒＣ１３Ｈ１３Ｎ２Ｏ ［Ｍ ＋Ｈ］： ２１３．１０２２， ｆｏｕｎｄ：
２１３．１０１８．

１，３ｄｉｐｔｏｌｙｌｕｒｅａ（２ｂ）．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６）δ８．５０（ｓ，２Ｈ），７．３１（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，
４Ｈ），７．０７（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，４Ｈ），２．２４（ｓ，６Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ１５２．６，１３７．２，
１３０．５，１２９．１，１１８．２，２０．３；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄ．
ｆｏｒＣ１５Ｈ１７Ｎ２Ｏ ［Ｍ ＋Ｈ］： ２４１．１３３５， ｆｏｕｎｄ：
２４１．１３３１．

１，３ｂｉｓ（４ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｕｒｅａ（２ｃ）．１ＨＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ８．５１（ｓ，２Ｈ），７．３４（ｄ，Ｊ＝８．４
Ｈｚ，４Ｈ），７．１０（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，４Ｈ），２．５３（ｑ，Ｊ＝
８．０Ｈｚ，４Ｈ），１．１６（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ１５２．６，１３７．４，１３７．０
１２７．９，１１８．３，２７．５，１５．８；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄ．ｆｏｒ
Ｃ１７Ｈ２０Ｎ２ＯＮａ ［Ｍ ＋ Ｎａ］： ２９１．１４６８， ｆｏｕｎｄ：
２９１．１４７０．

１，３ｂｉｓ（４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｕｒｅａ（２ｄ）．１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ８．３７（ｓ，２Ｈ），７．３３７．３６
（ｍ，４Ｈ），６．８５６．８８（ｍ，４Ｈ），３．７１（ｓ，６Ｈ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ１５４．３，１５２．９，１３２．９，
１１９．９，１１３．９，５５．１；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄ．ｆｏｒ
Ｃ１５Ｈ１７Ｎ２Ｏ３［Ｍ＋Ｈ］：２７３．１２３４，ｆｏｕｎｄ：２７３．１２３７．
１，３ｂｉｓ（４ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｕｒｅａ（２ｅ）．１Ｈ ＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ８．６９（ｓ，２Ｈ），７．４３７．４８
（ｍ，４Ｈ），７．０９７．３５（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ１５８．５，１５６．１，１５２．７，１３６．０，
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１３５．９，１２０．０，１２０．０，１１５．３，１１５．１；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）
ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１３Ｈ１０Ｆ２Ｎ２ＯＮａ［Ｍ＋Ｎａ］：２７１．０６５３，
ｆｏｕｎｄ：２７１．０６５１．
１，３ｂｉｓ（４ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｕｒｅａ（２ｆ）．１Ｈ ＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ８．８５（ｓ，２Ｈ），７．４８７．５０
（ｍ，４Ｈ），７．３２７．３４（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ１５２．３，１３８．５，１２８．６，１２５．５，
１１９．８；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１３Ｈ１１Ｃｌ２Ｎ２Ｏ［Ｍ＋
Ｈ］：２８１．０２４３，ｆｏｕｎｄ：２８１．０２４８．
１，３ｂｉｓ（４ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｙｌ）ｕｒｅａ（２ｇ）．１Ｈ ＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ８．８６（ｓ，２Ｈ），７．４２７．４７
（ｍ，８Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ１５２．２，
１３８．９，１３１．５，１２０．２，１１３．４；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）
ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１３Ｈ１１Ｂｒ２Ｎ２Ｏ［Ｍ＋Ｈ］：３６８．９２３３，ｆｏｕｎｄ：
３６８．９２４０．

１（４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）３ｐｈｅｎｙｌｕｒｅａ （２ｈ）．１Ｈ
ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ８．５８（ｓ，１Ｈ），８．４７
（ｓ，１Ｈ），７．４４７．４６（ｍ，２Ｈ），７．３５７．３８（ｍ，
２Ｈ），７．２５７．２９（ｍ，２Ｈ），６．９４６．９７（ｍ，１Ｈ），
６．８５６．８９（ｍ，２Ｈ），３．７２（ｓ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ１５４．４，１５２．７，１３９．８，１３２．７，
１２８．７，１２１．６，１２０．０，１１８．１，１１３．９，５５．１；ＨＲＭＳ
（ＥＳＩ） ｃａｌｃｄ． ｆｏｒＣ１４Ｈ１４Ｎ２Ｏ２Ｎａ ［Ｍ ＋Ｎａ］：
２６５．０９４７，ｆｏｕｎｄ：２６５．０９４４．
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ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄＣＨｂｏｎｄｓｔｏｐｏｌａｒｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ
ｂｏｎｄｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，２０１５，１１５（９）：３４６８－３５１７．

［２］　ａ．ＯｕｙａｎｇＫ，ＨａｏＷ，ＸｉＺＦ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌ
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钯催化芳基偶氮的氧化羰基化反应

陈向宁１，２，高　宝１，２，解　攀１，黄汉民１

（１．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；

２．中国科学院大学，中国 北京１０００４９）

摘要：采用ＴＢＨＰ作为氧化剂，发展了钯催化芳基偶氮化合物 Ｎ Ｎ双键断裂的氧化羰基化反应．芳基偶氮的羰
基化反应在Ｐｄ（ＯＡｃ）２（５％），ＭｅＯＢＩＰＨＥＰ（５％），芳基偶氮 （０．２ｍｍｏｌ），ＴＢＨＰ（２ｅｑｕｉｖ），Ｈ２Ｏ（１ｅｑｕｉｖ），ＤＣＥ
（１ｍＬ），ＣＯ（３．０ＭＰａ）的条件下１１０℃反应１２ｈ后，经柱层析纯化分离得到３１％－９１％的芳基脲．初步的机理研
究表明，芳基偶氮化合物的 Ｎ Ｎ双键断裂原位产生芳基胺，再进一步氧化羰基化生成芳基脲．
关键词：芳基偶氮；氧化羰基化； Ｎ Ｎ键断裂；芳基脲
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