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重氮化制备钯(０)催化剂及其用于合成芳香胺研究
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摘要: 以 ２ꎬ３￣二氨基萘为配体ꎬ Ｋ２ＰｄＣｌ４为金属前驱体ꎬ 经重氮化制备出一种 Ｐｄ(０)纳米催化剂(Ｐｄ￣ＮＰｓ)ꎬ 其结构

经 ＴＥＭ、 ＸＰＳ、 ＸＲＤ、 ＥＡ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 表征ꎬ 并将催化剂应用于芳香醛类化合物直接还原胺化反应中. 在常温常压

下以苯甲醛为底物ꎬ 水为溶剂ꎬ Ｈ２为还原剂ꎬ 探究了胺源、 溶剂 ｐＨ、 催化剂用量、 反应时间等变量对芳香伯胺产

率的影响. 实验结果表明芳香伯胺产率高达 ９９％ꎬ 且该催化剂能多次使用而不失活.
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　 　 芳香伯胺是合成药物、 农用化学品、 精细化学

品、 聚合物、 染料和增塑剂的基础原料[１－８]ꎬ 在生

产生活中具有非常重要的意义. 因此ꎬ 开发高效的

芳香伯胺合成途径是十分必要的. 目前合成芳香伯

胺的方法主要有: 芳香醇化合物直接胺化[４]ꎻ 消除

芳香酰胺化合物的羰基[５]ꎻ 芳香硝基化合物的还

原[９]ꎻ 芳香羰基化合物的直接胺化[１０－１１] . 其中ꎬ 羰

基化合物在自然界中广泛易得ꎬ 是合成芳香伯胺类

化合物极佳的原料. 在目前相关的研究中羰基化合

物直接还原胺化反应通常需要在苛刻的反应条件下

(高压和 /或高温下的 ＮＨ３或 Ｈ２)进行ꎬ 其中绝大多

数是在有机溶剂条件下进行ꎬ 因此开发一种高效催

化剂ꎬ 尤其是非均相催化剂以满足上述要求是非常

必要的ꎬ 其中采用有机金属相结合的方法来制备催

化剂是目前很有工业前景的一种制备方法[１２－１８] .
金属有机纳米催化剂具有较高的比表面积和较

多的潜在活性位点[１９－２３]ꎬ 具有极佳的催化活性和

选择性[２４－２６] . 我们采用 ２ꎬ ３￣二氨基萘为配体ꎬ
Ｋ２ＰｄＣｌ４为金属前驱体ꎬ 制备了一种新型 Ｐｄ 纳米催

化剂ꎬ 经 ＴＥＭ、 ＸＲＤ、 ＸＰＳ、 ＥＡ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 表征其

结构ꎬ 并将其应用于芳香醛类化合物直接还原胺化

反应中. 在常温常压下以苯甲醛为底物模板ꎬ 水为

溶剂ꎬ Ｈ２为还原剂ꎬ 探究了胺源、 溶剂 ｐＨ、 催化剂

用量、 反应时间等变量对芳香伯胺产率的影响ꎬ 结

果表明芳香伯胺产率高达 ９９％ꎬ 为非均相催化剂中

温和还原羰基化合物提供了一种简便高效的新思

路[２７－３０] .

１ 实验部分

１.１ 仪器与试剂

Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ４００ ＭＨｚ 型 核 磁 共 振 仪 器

(ＣＤＣｌ３或 ＤＭＳＯ￣ｄ６为溶剂ꎬ ＴＭＳ 为内标)ꎻ ＳＰＤ￣１６
型液相色谱仪(ＷｏｎＳｉｌ Ｃ１８￣ＷＲ 色谱柱ꎬ 流速为 ０.８
ｍＬ / ｍｉｎꎬ 流动相为甲醇和 ｐＨ＝ １.８ 超纯水ꎬ 检测波

长为 ２１０ ｎｍ)ꎻ ＺＦ￣２０Ｄ 暗箱紫外分析仪ꎻ 电子天

平ꎻ 电热恒温鼓风烘箱ꎻ 磁力搅拌器ꎻ 旋转蒸发仪ꎻ
循环水式多用真空泵ꎻ 实验室超纯水器ꎬ 制冰机.

所用试剂纯度均为分析纯ꎬ 使用前均未进行其

他处理.
１.２ Ｐｄ￣ＮＰｓ 的合成

实验中选用 Ｋ２ＰｄＣｌ４和不同配体来合成钯纳米

催化剂(Ｐｄ￣ＮＰｓ). 冰浴(０ ℃)条件下在 ２５ ｍＬ 茄形

瓶中加入配体(０.１ ｍｍｏｌ)ꎬ ＨＢＦ４(４０％ꎬ １ ｍＬ)ꎬ 然

后将亚硝酸钠溶液(０.２ ｍｍｏｌ ＮａＮＯ２溶于 １ ｍＬ 超纯

水)缓慢滴加到上述混合液中ꎬ 在 ０ ℃条件下反应

１ ｈ 后会产生红棕色固体(重氮盐). 随后加入甲苯

(２ ｍＬ)和 Ｋ２ ＰｄＣｌ４ 溶液(０.２ ｍｍｏｌ Ｋ２ ＰｄＣｌ４ 溶于 １
ｍＬ 超纯水)ꎬ 让混合液在常温下快速搅拌 １ ｈ. 将硼

氢化钠溶液(０.２ ｍｍｏｌ ＮａＢＨ４溶于 １ ｍＬ 超纯水)缓
慢滴加到上述混合液中ꎬ 反应颜色迅速变为深黑绿
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色ꎬ 继续反应 ２ ｈ. 反应结束后从混合液中分离出甲

苯有机层ꎬ 分别用 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 的稀 ＨＣｌ 溶液和 ０.５
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＨＣＯ３溶液洗涤 ３ 次ꎬ 以除去未发生反

应的金属配合物ꎬ 然后旋蒸除去有机溶剂ꎬ 得到的

固体加入乙醇超声处理 ０.５ ｈꎬ 随后高速离心以除

去乙醇ꎬ 将最后得到的催化剂真空干燥ꎬ 即为所需

Ｐｄ￣ＮＰｓ(深黑色固体).
１.３ 产物的合成通法与表征

１.３.１ 产物合成通法　 　 将底物(０.０５ ｍｍｏｌ)和 Ｐｄ￣
ＮＰｓ(２ ｍｇ) 加入到 ２５ ｍＬ 茄形瓶中ꎬ 超纯水 (１０
ｍＬꎬ ｐＨ＝ ３)和 ０.２ ｍｍｏｌ 氨水快速加入其中ꎬ 并将

混合液超声 ５ ｍｉｎ 以均匀分散ꎬ 然后室温下套上氢

气球在磁力搅拌器上进行反应ꎬ 通过 ＴＬＣ 或者配有

Ｃ１８ 反相柱(４.６×１５０ ｍｍꎬ ５ μｍ)的液相色谱仪实

时监测反应进程ꎬ 反应结束后用液相色谱仪测定产

率(外标法). 当底物完全耗尽后ꎬ 用乙酸乙酯(３×
１０ ｍＬ)萃取后合并有机相ꎬ 使用 Ｎａ２ＳＯ４干燥有机

相ꎬ 用旋转蒸发仪旋蒸以除去乙酸乙酯得到残余

物. 使用粒径 ０.０７１ ~ ０.０５０ ｍｍ 硅胶通过层析柱色

谱法纯化得到粗产物ꎬ 得到的产物用１Ｈ ＮＭＲ 和１３Ｃ
ＮＭＲ 表征(由于每次反应规模较小ꎬ 因此需要将多

次反应产物结合在一起进行以得到更高浓度的

样品).
１.３.２ 产物结构表征　 　 表 ４ 中所合成的产物通过
１Ｈ ＮＭＲ 和１３Ｃ ＮＭＲ 表征确认结构ꎬ 表征数据如下:

苄胺: 无色油状液体ꎬ 产率为 ９９％ꎻ １Ｈ ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): ７.３２￣７.１８(ｍꎬ ５Ｈ)ꎬ ３.７８( ｓꎬ
２Ｈ)ꎬ １.３９(ｂｒｓꎬ ２Ｈ)ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３):
１４３.２ꎬ １２８.２４ꎬ １２７.０６ꎬ １２５.６７ꎬ ４３.２１.

３￣甲基苄胺: 无色油状液体ꎬ 产率为 ９４％ꎻ １Ｈ
ＮＭＲ( ４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ): ７. ２４￣７. ２０ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎬ
７.１２￣７.０４(ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ３. ８１( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ２. ３４( ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ
１.５１ ( ｂｒｓꎬ ２Ｈ )ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ):
１４３.３４ꎬ １３８. １８ꎬ １２８. ４８ꎬ １２７. ８９ꎬ １２４. １１ꎬ ４６. ５２ꎬ
２１.４２.

４￣甲基苄胺: 无色油状液体ꎬ 产率为 ９５％ꎻ １Ｈ
ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): ７.２１(ｄꎬ Ｊ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎻ
７.１１(ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３.６６( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ２.２７( ｓꎬ
３Ｈ)ꎬ １.７１(ｂｒｓꎬ ２Ｈ)ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３):
１４１.７６ꎬ １３５.４４ꎬ １２９.０６ꎬ １２７.３３ꎬ ４５.９６ꎬ ２２.２２.

３￣甲氧基苄胺: 无色油状液体ꎬ 产率为 ９６％ꎻ
１Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): ７.２４( ｔꎬ Ｊ ＝ １６.０ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ６.８９￣６.７６(ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ３.８２( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ３.７９( ｓꎬ

３Ｈ)ꎬ １.５０(ｂｒｓꎬ ２Ｈ)ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３):
１５９.８８ꎬ １４５.０８ꎬ １２９.５５ꎬ １１９.３２ꎬ １１２.５９ꎬ １１２.２１ꎬ
５５.１８ꎬ ４６.５０.

４￣甲氧基苄胺: 无色油状液体ꎬ 产率为 ９７％ꎻ
１Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６): ７.２４(ｄꎬ Ｊ＝ ８.０ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ６.８６(ｄꎬ Ｊ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３.７２(ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ３.６４
(ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ １.６７(ｂｒｓꎬ ２Ｈ)ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６): １５８. ２５ꎬ １３６. ８２ꎬ １２８. ５５ꎬ １１３. ８８ꎬ ５５. ４１ꎬ
４５.６６.

４￣氟苄胺:无色油状液体ꎬ 产率为 ９３％ꎻ １Ｈ
ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): ７.２５￣７.２２(ｑꎬ Ｊ ＝ ４.０ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ６.９７(ｔꎬ Ｊ＝ ２０.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３.７８(ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ １.５５
(ｂｒｓꎬ ２Ｈ)ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ): １６１. ６８
(ｄꎬ Ｊ＝ ２４２.０ Ｈｚ)ꎬ １３８.９７(ｄꎬ Ｊ ＝ ３.０ Ｈｚ)ꎬ １２８.５７
(ｄꎬ Ｊ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ １１５.１０(ｄꎬ Ｊ＝ ２１.０ Ｈｚ)ꎬ ４５.６１.

４￣(三氟甲基) 苄胺: 无色油状液体ꎬ 产率为

９８％ꎻ １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): ７.５８(ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.４３(ｄꎬ Ｊ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３.９３(ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ
１. ６３ ( ｂｒｓꎬ ２Ｈ)ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ):
１４７.０６ꎬ １２８.６６(ｑꎬ Ｊ＝ ４０.０ Ｈｚ)ꎬ １２７.３１ꎬ １２５.４２(ｑꎬ
Ｊ＝ ４.０ Ｈｚ)ꎬ １２２.９１ꎬ ４５.９３.

１ꎬ４￣苯二甲胺: 无色油状液体ꎬ 产率为 ９８％ꎻ
１Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６): ７.２５(ｓꎬ ４Ｈ)ꎬ ３.６８
(ｓꎬ ４Ｈ)ꎬ ２.２２(ｂｒｓꎬ ２Ｈ)ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６): １４２.５５ꎬ １２７.２４ꎬ ４５.９９.

４￣异丙基苄胺: 无色油状液体ꎬ 产率为 ９９％ꎻ
１Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): ７. ２３￣７. １８(ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ
３.８２(ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ２.８９( ｔꎬ Ｊ ＝ １２.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ １.５１( ｓꎬ
２Ｈ)ꎬ １.２４(ｄꎬ Ｊ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎻ １３Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３): １４７. ４５ꎬ １４０. ８８ꎬ １２７. １２ꎬ ４６. ２８ꎬ ３３. ８２ꎬ
２４.１１.

２ 结果与讨论

２.１ 配体筛选

常温下以 ０.０５ ｍｍｏｌ 苯甲醛为底物模板ꎬ 在超

纯水(１０ ｍＬꎬ ｐＨ＝ ７)中ꎬ 使用 ０.１ ＭＰａ 氢气球ꎬ 以

０.２ ｍｍｏｌ 氨水作为胺源ꎬ 催化剂用量为 ２ ｍｇꎬ 反应

时间为 ４ ｈꎬ 进行催化剂的配体筛选. 由表 １ 可知ꎬ
以 ２ꎬ３￣二氨基萘为配体所制备的催化剂效果最佳ꎬ
因此选取 ２ꎬ３￣二氨基萘作为配体.
２.２ 催化剂表征

２.２.１ ＴＥＭ 表征 　 　 图 １ 是 Ｐｄ￣ＮＰｓ 的 ＴＥＭ 照片ꎬ
图中深色球状颗粒物即为纳米催化剂Ｐｄ￣ＮＰｓꎬ 可
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表 １ 配体的筛选

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｌｉｇａｎｄｓ

Ｌｉｇａｎｄ

Ｙｉｅｌｄ / ％ ２１ ３６ ４９

图 １ Ｐｄ￣ＮＰｓ 的 ＴＥＭ 表征

Ｆｉｇ.１ ＴＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ￣ＮＰｓ

以看出催化剂分散良好ꎬ 无明显团聚现象ꎬ 说明经

重氮化后的 ２ꎬ３￣二氨基萘配体增强了 Ｐｄ￣ＮＰｓ 的稳

定性.
２.２.２ ＸＲＤ表征 　 　 图 ２是 Ｐｄ￣ＮＰｓ的ＸＲＤ表征图

图 ２ Ｐｄ￣ＮＰｓ 的 ＸＲＤ 表征

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ￣ＮＰｓ

谱. 通过与 Ｐｄ 的标准卡片比较分别在 ２θ ＝ ４０. １°
(１１１)ꎬ ４６. ７° ( ２００)ꎬ ６８. １° ( ２２０)ꎬ ８２. １° ( ３１１)ꎬ

８６.６°(２２２)位置时明显检测到 Ｐｄ 的衍射峰ꎬ 说明

Ｐｄ￣ＮＰｓ 中含有 Ｐｄ.
２.２.３ ＸＰＳ 表征　 　 为进一步表征 Ｐｄ￣ＮＰｓ 的化学状

态对其进行 ＸＰＳ 分析ꎬ 图 ３ 为 Ｐｄ￣ＮＰｓ 的 ＸＰＳ 表征

图谱. 由图可知 Ｐｄ ３ｄ５ / ２的峰在 ３３８.６８ ｅＶ 处显示ꎬ
与文献[１４]报道中 Ｐｄ(０)的峰很好地相关ꎬ 证明了

Ｐｄ￣ＮＰｓ 中 Ｐｄ 价态为 ０ 价.

图 ３ Ｐｄ￣ＮＰｓ 的 ＸＰＳ 表征

Ｆｉｇ.３ ＸＰＳ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ￣ＮＰｓ

２.２. ４ ＥＡ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 分析 　 　 表 ２ 是 Ｐｄ￣ＮＰｓ 的

ＩＣＰ￣ＯＥＳ和ＥＡ分析结果. 查阅文献[ ２３]可知ꎬ 在

表 ２ Ｐｄ￣ＮＰｓ 的 ＥＡ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 分析

Ｔａｂｌｅ ２ ＥＡ ａｎｄ ＩＣＰ￣ＯＥＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｄ￣ＮＰｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｐｄａ Ｃｂ Ｈｂ Ｎｂ

Ｃｏｎｔｅｎｔ / ％
(Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)

３５.２１ ２０.７８ ２.２８ ５.３７

　 ａ. Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ￣ｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ(ＩＣＰ￣ＯＥＳ)ꎻ

ｂ. Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ(ＥＡ).

配体生成相应重氮盐过程中ꎬ 每个 ２ꎬ３￣二氨基萘氟

硼酸重氮盐分子上应有 ４ 个 Ｎ 原子ꎬ 然而由表 ２ 数

据可得 Ｃ ∶ Ｎ ∶ Ｐｄ ＝ ５ ∶ １ ∶ １ꎬ 说明在 ＮａＢＨ４还原

Ｋ２ＰｄＣｌ４为 Ｐｄ(０)后ꎬ 在结合 ２ꎬ３￣二氨基萘氟硼酸重

氮盐过程中ꎬ 重氮盐配体脱去了 ２ 个Ｎ 原子ꎬ 即最终

制备的 Ｐｄ￣ＮＰｓ 中每个配体上连接了两个 Ｐｄ 原子.
　 　 综合以上所有 Ｐｄ￣ＮＰｓ 分析结果ꎬ 推测 Ｐｄ￣ＮＰｓ
中 ２ꎬ３￣二氨基萘和 Ｐｄ(０)以 Ｐｄ—Ｎ 键相连ꎬ Ｐｄ￣
ＮＰｓ 分子结构示意图如图 ４ 所示.
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图 ４ Ｐｄ￣ＮＰｓ 中分子结构示意图

Ｆｉｇ.４ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ Ｐｄ￣ＮＰｓ

２.３ 反应条件优化

以苯甲醛(０.０５ ｍｍｏｌ)为底物ꎬ 水(１０ ｍＬ)作为

溶剂ꎬ Ｈ２(氢气球)作为氢源ꎬ 氨水作为胺源(０.２
ｍｍｏｌ)ꎬ 在常温常压下从胺源ꎬ 催化剂用量ꎬ 反应时

间和溶剂 ｐＨ 值来进行反应条件的优化ꎬ 结果见表 ３.
　 　 由表 ３ 可知ꎬ 我们考察了胺源对苯甲胺产率的

影响(编号 １－４)ꎬ 由结果可知ꎬ 采用氨水作为胺源

的产率是最佳的ꎬ 而采用 ＮＨ４ Ｃｌꎬ ( ＮＨ４ ) ２ ＳＯ４ꎬ
(ＮＨ４) ２ＣＯ３作为胺源均检测不到产率.

表 ３ 反应条件优化ａ

Ｔａｂｌｅ ３ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｍｉｎｅ Ｓｏｕｒｃｅ Ａｍｏｕｎｔ / ｍｇ ｐＨ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄｂ / ％

１ ＮＨ４Ｃｌ １ ７ ４ ３

２ (ＮＨ４) ２ＳＯ４ １ ７ ４ ｎ.ｄ.

３ (ＮＨ４) ２ＣＯ３ １ ７ ４ ｎ.ｄ.

４ ＮＨ３ １ ７ ４ ３６

５ ＮＨ３ ２ ７ ４ ４９

６ ＮＨ３ ３ ７ ４ ５１

７ ＮＨ３ ４ ７ ４ ５４

８ ＮＨ３ ２ １ ４ ８２

９ ＮＨ３ ２ ３ ４ ９２

１０ ＮＨ３ ２ ５ ４ ６８

１１ ＮＨ３ ２ ３ ５ ９８

１２ ＮＨ３ ２ ３ ６ ９９

１３ ＮＨ３ ２ ３ ７ ９９

１４ ＮＨ３ ２ ３ ８ ９９

１５ ＮＨ３ ０ ３ ６ ｎ.ｄ.

　 　 ａ. Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅꎬ ０.０５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ ａｍｍｏｎｉａ ｗａｔｅｒ(ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ) ０.２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ Ｐｄ￣ＮＰｓꎻ Ｈ２Ｏꎬ １０ ｍＬꎻ Ｈ２ ｆｉｌｌｅｄ ｉｎ
ａ ｂａｌｌｏｏｎꎻ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ

ｂ. Ｙｉｅｌｄ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａ Ｃ１８ ｒｅｖｅｒｓｅ ｃｏｌｕｍｎ.

　 　 我们考察了催化剂用量对苯甲胺产率的影响

(编号 ４－７)ꎬ 由结果可知ꎬ 催化剂用量适当增加可

以增加产率ꎬ 但随着催化剂用量持续增加ꎬ 产率改

变并不是很明显ꎬ 因此最佳催化剂用量选为 ２ ｍｇ.
我们还考察了溶剂水 ｐＨ 值对苯甲胺产率的影

响(编号 ５ 和编号 ８－１０)ꎬ 由结果可知ꎬ 水 ｐＨ 值的

改变对产率影响极大ꎬ 当水 ｐＨ ＝ ３ 的时候ꎬ 产率高

达９２％ꎬ 因此最佳溶剂 ｐＨ 值为 ３.
考察了反应时间对苯甲胺产率的影响(编号 ９

和编号 １１－１４)ꎬ 由结果可知ꎬ 适当延长反应时间可
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以增加产率ꎬ 但随着反应时间的持续增加ꎬ 产率不

再改变ꎬ 因此选择最佳反应时间为 ６ ｈ.
综上所述ꎬ 最佳反应条件为: 以氨水为胺源ꎬ

催化剂用量 ２ ｍｇꎬ 溶剂 ｐＨ＝ ３ꎬ 反应时间为 ６ ｈꎬ 并

以此条件参与后续底物拓展过程.
２.４ 底物拓展

在最佳反应条件下ꎬ 对芳香醛化合物进行底物

拓展ꎬ 结果如表 ４ 所示.

表 ４　 芳香醛化合物的底物拓展ａ

Ｔａｂｌｅ ４ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄｂ / ％

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

９９

９４

９５

９６

９７

９３
８９
９１
８７
８８
９４
９１
９３

９３

９８

９８

９９

　 　 ａ. Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ａｌｄｅｈｙｄｅꎬ ０.０５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ ０.２ ｍｍｏｌ / Ｌ ａｍｍｏｎｉａ ｉｎ ｗａｔｅｒꎻ Ｐｄ￣ＮＰｓꎬ ２ ｍｇꎻ Ｈ２Ｏꎬ １０ ｍＬꎬ ｐＨ＝ ３ꎻ Ｈ２ ｆｉｌｌｅｄ ｉｎ
ａ ｂａｌｌｏｏｎꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ６ ｈꎻ ｒ.ｔ.ꎻ

ｂ. Ｙｉｅｌｄ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａ Ｃ１８ ｒｅｖｅｒｓｅ ｃｏｌｕｍｎ.
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　 　 分析表 ４ 发现ꎬ 基本所有的芳香醛类底物都能

在 ６ ｈ 内得到较高的产率. 苯环上的取代基不同会

影响到产物的产率. 对于在苯环上有供电子基团取

代的底物ꎬ 通常能够得到较高的产率ꎻ 但是ꎬ 对于

在苯环上有吸电子基团取代的底物ꎬ 获得的产率相

对较差. 另外ꎬ 当底物上的苯环直接与含有卤素取

代基团(Ｆ 除外)相连时ꎬ 底物都发生了脱卤反应ꎬ
得到了脱卤之后的产物(即卤素原子被 Ｈ 原子取

代) [２４]ꎻ 三氟甲基基团取代的苯环上没有发生脱卤

反应ꎬ 可能是三氟甲基的强吸电子作用导致的.
２.５ 催化剂的重复使用

以 ２ꎬ３￣二氨基萘为配体制备的 Ｐｄ 纳米催化剂

完成反应后ꎬ 静置反应液 １ ｈꎬ 弃去上层清液ꎬ 然后

加入大量乙醇超声洗涤 １０ ｍｉｎꎬ 离心后将固体真空

干燥回收利用. 表 ５ 是催化剂重复利用的性能测试

结果. 从表 ５ 可以看出ꎬ Ｐｄ￣ＮＰｓ 循环利用 ３ 次ꎬ 催

化剂的回收率和产物的产率都较高ꎬ 多次重复使用

并没有明显降低催化剂的催化效果ꎬ 催化剂表现出

了良好的稳定性.

表 ５ 催化剂的循环利用

Ｔａｂｌｅ ５ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

Ｃｙｃｌｅｓ Ｙｉｅｌｄ / ％ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ / ％

１ ９９ ９５

２ ９５ ９６

３ ９２ ９３

３ 结论

以 ２ꎬ３￣二氨基萘为配体ꎬ Ｋ２ＰｄＣｌ４为金属前驱

体ꎬ 制备了纳米 Ｐｄ 催化剂(Ｐｄ￣ＮＰｓ). 常温常压下

以 Ｈ２为氢源ꎬ 水为溶剂ꎬ 氨水为胺源ꎬ 研究了 Ｐｄ￣
ＮＰｓ 对芳香醛类化合物直接还原胺化反应的影响.
结果表明: 芳香伯胺产率高达 ９９％ꎬ 且该非均相催

化剂在循环使用 ３ 次后ꎬ 催化性能依然良好ꎬ 具有

广阔的工业应用前景.
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ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｂｉｏｍｏｌ Ｃｈｅｍꎬ ２０１１ꎬ ９
(８): ２５９７－２６０１.

[２７] Ｃｈｅｎ Ｘｉａｎｇ￣ｎｉｎｇ(陈向宁)ꎬ Ｇａｏ Ｂａｏ(高 宝)ꎬ Ｊｉｅ Ｐａｎ
(解 攀)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎｙｌａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｙｌａｚｏ(钯催化芳基偶氮的氧化羰基化反应)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(３):
２０７－２１３.

[２８] ＬａＳｏｒｅｌｌａ Ｇꎬ Ｓｐｅｒｎｉ Ｌꎬ Ｃａｎｔｏｎ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｂｙ ａｎｉｏｎ￣
ｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ￣ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ ]. Ｊ Ｏｒｇ
Ｃｈｅｍꎬ ２０１８ꎬ ８３(１４): ７４３８－７４４６.

[２９] Ｓａｗａｉ Ｋꎬ Ｔａｔｕｍｉ Ｒꎬ Ｎａｋａｈｏｄｏ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｓｕ￣
ｚｕｋｉ￣ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｈｉｒａｌ ｐａｌｌａ￣
ｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ ]. Ａｎｇｅｗ
Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２００８ꎬ １２０(３６): ６８３０.

[３０] Ｒｕｓｓｅｌｌ Ｈ ＦꎬＢｒｅｍｎｅｒ Ｊ Ｂꎬ Ｂｕｓｈｅｌｌｅ￣Ｅｄｇｈｉｌｌ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ
ｎｅｗ ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ４￣Ｎ￣ａｒｙｌａｍｉｎｏ￣１￣ｂｕ￣
ｔａｎｏｌｓ ｆｒｏｍ ｐｅｒｏｘｉｄｉｃ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ａｎｄ ｐｒｉｍａｒｙ ａｒｏｍａｔ￣
ｉｃ ａｍｉｎｅｓ[Ｊ]. Ｔｅｔｒａｈｅｄ Ｌｅｔｔꎬ ２００７ꎬ ４８(９): １６３７－１６３９.
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Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐａｌｌａｄｉｕｍ (０) Ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ Ｄｉａｚｏｔｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｉｔｓ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｒｏｍａｔｉｃ Ａｍｉｎｅｓ

ＷＵ Ａｎ￣ｑｉ１ꎬ ＬＩＵ Ｓｉ￣ｘｉｎ２∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｇｕｉ￣ｐｉｎｇ３∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｂｏ１∗

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｈａｉｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈａｉｋｏｕ ５７０２２８ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｈａｉｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈａｉｋｏｕ ５７０２２８ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｓｈｏｕｇｕａｎｇ ＬｕＱｉｎｇ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ.ꎬ ＬＴＤꎬ Ｂｏｈａｉ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐａｒｋꎬ
Ｙａｎｇｋｏｕ Ｔｏｗｎꎬ Ｓｈｏｕｇｕａｎｇ ２６２７１５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｎａｎｏ￣ｃａｔａｌｙｓｔ (Ｐｄ￣ＮＰｓ) ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉａｚｏｔｉｚａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ２ꎬ３￣ｄｉａｍｉｎｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ
ａｎｄ Ｋ２ＰｄＣｌ４ ａｓ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ. Ｉｔｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＴＥＭꎬ ＸＰＳꎬ ＸＲＤꎬ ＥＡ ａｎｄ ＩＣＰ￣ＯＥＳ. Ｔｈｅｎ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ａｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｌｄｅｈｙｄｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. Ｕｓｉｎｇ ｂｅｎｚａｌｄｅ￣
ｈｙｄｅ ａｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎬ ｗａｔｅｒ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ Ｈ２ ａｓ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｎｏｒｍａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｏｆ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ａｍｉｎｅ ｓｏｕｒｃｅꎬ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｐＨꎬ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｒｉｍａｒｙ ａｍｉｎｅｓ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ ９９％. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍａｎｙ
ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｄｉａｚｏｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｎｏｒｍａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎻ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｒｉｍａｒｙ ａ￣

ｍｉｎｅｓ
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