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苯乙烯与 4- 氨基苯酚的氢氨甲基化反应研究
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摘要 : 氢氨甲基化反应（HAM）是由简单烯烃、 胺和合成气一锅法合成有价值胺的方法 , 具有较高的原子经济效

率 . 然而 , 4- 氨基苯酚作为一种特殊的反应底物 , 因其同时具有羟基和胺基官能团 , 在羰基化反应过程中能够选

择性地在不同位点发生反应获得不同的产物 . 因此 , 我们系统研究了 4- 氨基苯酚与烯烃的 HAM, 通过筛选反应参

数 , 确定了最优反应条件 , 并通过调控添加剂种类 , 选择性地在 4- 氨基苯酚的不同活性位点发生反应 . 结果表明 , 

以甲醇为溶剂 , 三（3- 甲氧基苯基）膦为配体 , RhCl（PPh3）3 为催化剂前驱体 , 合成气压力 4 MPa （H2 ∶ CO = 3 ∶ 1）, 

反应温度 100 ℃ , 反应时间 20 h 时 , 该催化体系具有最高的反应活性 . 当以 CH3COOH 作为添加剂时 , 选择性的 

4- 氨基苯酚的胺基官能团发生氢氨甲基化反应得到产物 4-［ （2- 苯丙基）氨基］苯酚 , 收率为 82%; 当以 DBU 作

为添加剂时 , 得到苯乙酮产物 , 收率为 92%. 最后 , 提出了该反应可能的机理 , 为 4- 氨基苯酚的选择性反应提供理

论依据 .
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过渡金属配合物催化羰基化反应在各种有机化

合物的合成中起着重要作用 , 因此得到了广泛的研

究［1-6］. 通过羰基化反应合成的有机化合物种类很

多 , 如氢甲酰化［7］合成醛、 氨羰基化［8］合成酰胺、 

氢氨甲基化［9］合成胺、 烷氧基羰基化［10］合成酯、 

氢羰基化［11］合成酸等 . 羰基化反应的优势是利用一

氧化碳、 二氧化碳、 甲烷和甲醇等 C1 单元直接引入

羰基 , 在合成含羰基的化学品时同时增长碳链［12-13］. 

胺是重要的有机合成原料和化工中间体 , 广泛应用

于医药、 农药、 材料和精细化工等领域［14-16］. 传统

合成胺的方法包括醇或烷基卤化物的亲核取代和

胺的烷基化、 醛的还原氨基化、 腈的还原等［17-21］, 

但这些方法通常会产生很多副产物 , 原子效率低 . 

然而 , 氢氨甲基化反应作为一种特殊的羰基化反应 , 

可通过一锅法将廉价易得的胺、 烯烃和合成气制备

得到有价值的胺［22-23］, 为合成胺提供了一种简单高

效的合成方法［24-28］.

自 20 世纪 50 年代初 Reppe 等［29］报道了第一例

HAM 以来 , 由于其高原子效率和环境友好性 , HAM

一直受到广泛关注 . 他们以［Fe（CO）5］为催化剂 , 

在苛刻的条件下 , 仅得到少量的胺产物 . 之后 , HAM

得到了持续和长足的发展 . Rische 等［30］将铑催化剂

引入到 HAM 中 , 在相对温和的条件下获得了优异

的化学选择性和区域选择性 , 分别达到 96% 和 89%. 

Wang 等［31］利用 RhCl（CO）（TPPTS）2 在水 - 有机两相

体系中研究了长链烯烃与二甲胺的化学反应 , 在相

对温和的条件下（130 ℃, 3 MPa）得到了叔胺的高反

应活性和选择性 . Fuchs 等［32］报道了环二烯与二胺

的双酰氨基甲基化反应, 收率高达99%. 本课题组［33］ 

也系统研究了环状烯烃与芳香胺的 HAM, 报道了

2, 5- 二氢呋喃与芳香胺通过 HAM 合成 n- 芳基胺的

策略 , 收率达 99%. 尽管 HAM 已经得到了大量的研 

究［34-39］, 但仍然面临许多挑战 , 包括更便宜和高效

的催化反应体系的开发 , 催化剂的回收和复杂底物

的扩展等 .

4- 氨基苯酚作为一种特殊胺类 , 是重要的有机

合成原料 . 由于它既有氨基又有酚羟基官能团 , 因

此可能表现出不同的反应活性 . Xu 等［40］报道了氨

基酚与碘代芳烃的化学选择性羰基化反应 . 他们发

现当使用 DPPI （1,3- 双（二苯基膦基）丙烷）作为配体 , 
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K2CO3 作为添加剂时 , 酚羟基官能团被激活 , 以 85%

的收率得到烷氧基羰基化产物 ; 当以 DIBPP （1,3- 双 

（二异丁基膦基）） 为配体 , DBU 为添加剂时 , 氨基官

能团被激活, 以81%收率得到了氨基羰基化产物. 随

后 , 他们报道了氨基酚的高区域选择性氨羰基化反

应. 当以三 （4-甲氧基苯基） 膦为配体时, 收率为81% 

（l∶b = 7.9∶1）; 当以1,3,5,7-四甲基-2,4,8-三氧基-6-
苯 基 -6- 磷 金 刚 烷 为 配 体 时 , 收 率 达 96% （l∶b = 

1∶40）. 虽然 , 在文献中已经有很多关于氨基酚作

为底物的报道 , 但氨基酚的 HAM 还需要深入研 

究［41-45］.

我们以苯乙烯和 4- 氨基苯酚为模型底物 , 通过

对溶剂、 配体、 催化剂前体、 添加剂、 反应温度、 合

成气比和总压等因素的筛选 , 开发了一种高效、 高

选择性的催化体系 . 结果表明 , 添加剂对反应有重

要影响 . 如图式 1 所示 , 当以酸 （CH3COOH） 为添加

剂时 , 得到氢氨甲基化产物 （1a）; 当使用碱（DBU 或

K2CO3）作为添加剂时 , 得到苯乙酮产物 （2a）.

图式 1  苯乙烯与 4- 氨基苯酚的氢氨甲基化反应

Scheme 1  The hydroaminomethylation （HAM） of styrene with 4-aminophenol

1  实验部分

1.1  试剂与分析

在本实验中 , PPh3 通过 EtOH 再结晶纯化 . 其

他试剂和溶剂购买后直接使用没有进一步纯化 . 使

用 CDCl3 作为溶剂 , TMS 作为内参 , 在 Bruker Avance 

III （400 MHz） 核磁仪上分析产物的 1H和 13C NMR 谱. 

通过 Agilent Technologies 7890A GC/5975 Ms （EI）和

HP-5MS 色谱柱 （0.25 mm × 30 m, 薄膜 : 0.25 μm） 分

析产物的 GC-Ms 谱 . 柱层析在粒径 0.050 mm 硅胶上

进行 , 薄层色谱分析在硅胶 GF254 板上进行 .

1.2  合成方法

将苯乙烯 （1 mmol）, 4- 氨基苯酚 （1 mmol）, Rh 前

体（0.005 mmol）, 配体（0.025 mmol, P∶Rh = 5∶1）, 添

加剂和溶剂 （5 mL）加入到 30 mL 的高压釜中 . 密封

后 , 用 N2 吹扫 3 次 , 加入 3 MPa H2 和 1 MPa CO, 得到

的混合物在 100 ℃下加热 20 h. 然后从油浴中取出 , 

冷却至室温, 并释放多余的CO和H2. 之后, 反应混合

物用乙酸乙酯稀释 , 并通过短硅胶柱过滤 . 有机溶

液经旋转蒸发器浓缩 , 以石油醚和乙酸乙酯（5∶1 ~ 

1∶1）的混合洗脱液在硅胶柱上进行柱层析纯化 , 

得到目标产物 . 特别是柱层析过程中未发现苯乙烯

残留, 因此有理由相信转化率为99%. 当以碱为添加

剂时 , 得到了苯乙酮产物 （2a）. 产物核磁数据如下 : 

4-［（2- 苯丙基）氨基］苯酚 （1a）: 

产率: 186.1 mg  （收率: 82%）; 棕色油状液体; Rf  = 

0.67 （PE∶EA = 1∶1）.
1H NMR （400 MHz, CDCl3） δ 7.30 （t, J =8.0 Hz, 

1H）, 7.24 - 7.12 （m, 1H）, 6.53 （dd, J =8.0, 4.0 Hz, 

1H）, 4.69 （s, 1H）, 3.09 （ddd, J = 4.0, 8.0, 12.0 Hz, 1H）, 

1.28 （d, J  =8.0 Hz, 1H）. 13C NMR （101 MHz, CDCl3） δ 

148.6, 144.5, 141.5, 128.8, 127.4, 126.7, 116.4, 115.6, 

52.6, 39.1, 19.9.

HRMS （ESI）: m/z  ［m+H］+ calcd for C15H18NO 

228.138 3, found 228.137 8.

苯乙酮（2a）:

产率 : 110.3 mg  （收率 : 92%）; 淡黄色油状液体 ; 

Rf = 0.67 （PE∶EA = 3∶1）.
1H NMR （400 MHz, CDCl3） δ  7.93 - 7.77 （m, 

2H）, 7.48 （t, J  = 8.0 Hz, 1H）, 7.38 （t, J  = 8.0 Hz, 2H）,  

2.52 （s, 3H）. 13C NMR （101 MHz, CDCl3） δ  197.2, 

136.1, 132.1, 127.5, 127.3, 25.6.

GC-Ms: calcd m/z 120.06, found m/z 120.10.
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2  结果与讨论

2.1  溶剂、 配体和铑前体的影响

为了获得苯乙烯与 4- 氨基苯酚的高催化活性

体系 , 筛选了各种反应条件 , 包括不同溶剂、 配体和

铑前体的影响 , 结果如表 1 所示 . 首先 , 以 PPh3（L1）

为配体 , Rh（CO）2（acac）为催化剂前体 （表 1, entries 

1-5）, 研究了几种常见溶剂 （MePh、 MeOH、 MeCN、

THF 和 EtOH）. 结果表明 , 当使用 MePh 作为溶剂时 , 

没有得到氢氨甲基化的产物（1a）, 而苯乙酮（2a）的产

率为 30%. 由于烯烃在氧化条件下可以通过 Wacker

氧化生成酮［46］, 但该反应在还原条件下得到酮 . 当

表1  溶剂、 配体和铑前体的影响 a

Table 1  The effects of solvent, ligand and rhodium precursora
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Entry Solvent Ligand Precursor Yield （1a）/% Yield（2a）/% Total yield b/%

1 Toluene L1 Rh（CO）2（acac） 0 30 30

2 THF L1 Rh（CO）2（acac） 0 83 83

3 MeCN L1 Rh（CO）2（acac） 0 67 67

4 MeOH L1 Rh（CO）2（acac） 43 0 43

5 EtOH L1 Rh（CO）2（acac） 35 0 35

6 nPrOH L1 Rh（CO）2（acac） 27 0 27

7 iPrOH L1 Rh（CO）2（acac） 11 0 11

8 tBuOH L1 Rh（CO）2（acac） 5 0 5

9 MeOH L2 Rh（CO）2（acac） 55 0 55

10 MeOH L3 Rh（CO）2（acac） 66 0 66

11 MeOH L4 Rh（CO）2（acac） 44 0 44

12 MeOH L5 Rh（CO）2（acac） 60 0 60

13 MeOH L6 Rh（CO）2（acac） 21 17 38

14 MeOH L7 Rh（CO）2（acac） 34 21 55

15 MeOH L8 Rh（CO）2（acac） 0 0 0

16 MeOH L3 Rh（cod）2BF4 38 0 38

17 MeOH L3 ［Rh（cod）］Cl2 58 0 58

18 MeOH L3 ［Cp*RhCl2］2 33 0 33

19 MeOH L3 RhCl3·3H2O 35 0 35

20 MeOH L3 RhCl（PPh3）3 70 0 70

21 MeOH L3 RhCl（PPh3）3 10 62 72

a. Reaction conditions: Styrene （1 mmol） , 4-aminophenol （1 mmol）, Rh precursor （0.005 mmol）, ligand （0.025 mmol）, solvent （5 mL）, 

H2∶CO=3∶1, 4 MPa, 100 ℃, 20 h; b. Isolated yield
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以 THF 和 MeCN 为溶剂时 , 只得到（2a）产物 , 苯乙

酮的收率分别为 83% 和 67%. 之后 , 研究了不同的

醇作为溶剂 . 当以 MeOH 为溶剂时 , 氢氨甲基化产

物 1a 的收率为 43%, 未得到产物（2a）. 接下来 , 以

EtOH、 n-PrOH、 i-PrOH 和 t-BuOH 为溶剂时 , （1a）收

率从 35% 下降到 5%, 仍未得到产物（2a）（表 1, entries 

5-8）. 结果表明 , 当以醇为溶剂时 , 没有苯乙酮（2a）

产物 , 且随着烷基碳原子数的增加 , （1a）的收率逐渐

降低 . 因此选择甲醇作为溶剂筛选其他反应条件 .

接下来, 以甲醇为溶剂测试不同配体（L1-L8）的

影响 , 结果如表 1 （entries 9-15） 所示 . 当以 L2 （三 （4-
甲氧基苯基） 膦） 为配体时 , 氢氨甲基化产物（1a）的

收率为55%, 未得到产物苯乙酮（2a）. 以L3 （三（ 3-甲

氧基苯基） 膦） 为配体时 , （1a）的收率最高 , 达到 66%, 

未得到产物（2a）. 当使用 L4 （三 （2- 甲氧基苯基） 膦） 

作为配体时 , 总收率下降到 66%. 亚磷酸配体也广

泛应用于羰基化反应中 , 所以当使用 L5 （三苯基亚

磷酸） 作为配体时 , （1a）的收率为 60%, 没有得到产

物（2a）. 之后 , 使用空间位阻较大的配体 L6 （1,3,5,7- 
四甲基- 2,4,8 -三氧基-6-苯基-6-磷） 和L7 （1,3-双（二

苯基磷）丙烷）, 得到（1a）的产率分别为 21% 和 34%, 

（2a）的产率分别为 17% 和 21%, 表明空间位阻较大

的配体对反应有不利影响 . 特别是 , 当使用 L8 （丁基

二 -1- 金刚酰基膦） 作为配体时 , 没有得到任何产物 . 

对比以上实验结果可以看出 , 当使用 L3 时 , 反应的

选择性和总收率最高 . 因此 , 选择 L3 作为配体进行

其他条件的筛选 .

为了提高该反应的选择性和反应性 , 以 MeOH

为溶剂 , L3 为配体 , 研究了几种不同的催化剂前体 

（表 1, entries 16-20）. 结果表明 , 当采用 Rh（cod）2BF4、 

［Rh（cod）］Cl2、 ［Cp*RhCl2］2、 RhCl3·3H2O 等不同的 

催化剂前体时 , 氢氨甲基化产物（1a）的收率大致相

等 , 没有得到苯乙酮产物（2a）. 然而 , 当使用 RhCl-
（PPh3）3 作为催化剂前体时 , 产物（1a）的收率提高到

70%, 未得到产物（2a）, 表明该反应获得了高选择性

和高反应活性的氢氨甲基化产物 . 由于 RhCl（PPh3）3

中存在配体 PPh3, 因此推测催化剂前体中的配体可

能对选择性和反应性有积极影响 . 当不加入 L3 时 , 

（1a）的收率下降到 10%, （2a）的收率为 62%. 因此 , 可

能是由于 RhCl（PPh3）3 和 L3 中的配体 PPh3 的协同作

用导致了该反应具有较高的反应活性和选择性 . 因

此 , 进一步使用 RhCl（PPh3）3 作为催化剂前体 .

2.2  添加剂及其含量的影响

添加剂在有机合成反应中起着至关重要的作

用 . 因此 , 对包括酸和碱在内的几种不同添加剂的

效果进行了测试 , 如表 2 所示 . 结果表明 , 当使用

酸作为添加剂时 , 产物（2a）的收率为 0（表 2, entries 

1-8）, 表明在酸性条件下只发生了氢氨甲基化反应 , 

其中不同酸性添加剂的pH顺序为: P-TSA < 5-ClSA < 

C6H5COOH < CH3COOH < C2H5COOH < C3H7COOH < 

表2  添加剂及其含量的影响 a

Table 2  The effects of additives and the amount of additivea

Entry Additive Amount /%（Mole Fraction） Yield（1a）/% Yield（2a）/% Total yieldb/%

1 H3BO3 20 30 0 30

2 C3H7COOH 20 33 0 33

3 C2H5COOH 20 38 0 38

4 CH3COOH 20 82 0 82

5 C6H5COOH 20 55 0 55

6c 5-ClSA 20 43 0 43

7d P-TSA 20 13 0 13

8e H3BO3 / 5-ClSA 20 68 0 68

9f DBU 20 0 92 92

10 K2CO3 20 0 65 65

11 CH3COOH 10 41 0 41

12 CH3COOH 30 44 0 44

a. Reaction conditions: Styrene （1 mmol）, 4-aminophenol （1 mmol）, RhCl（PPh3）3 （0.005 mmol）, L3 （0.025 mmol）, MeOH （5 mL）, 

H2∶CO=3∶1, 4 MPa, 100 ℃, 20 h; b. Isolated yield; c. 5-ClSA: 5-chlorosalicylic acid; d. P-TSA: p-toluenesulfonic acid; e. 5%（Mole 

Fraction）H3BO3, 10%（Mole Fraction） 5-ClSA; f. DBU: 1,8-Diazabicyclo［5.4.0］undec-7-ene.
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H3BO3. 首先 , 当使用酸性较低的 H3BO3 作为添加

剂时 , 产物（1a）的收率为 30%, 反应活性降低 . 当使

用 C3H7COOH、 C2H5COOH 和 CH3COOH 作为添加剂

时 , 可以看到 , 随着添加剂酸度的增加 , 产物（1a）的

收率从 33% 增加到 82%. 特别是当以 CH3COOH 为

添加剂时 , 产物（1a）的收率最高 . 之后继续增加添

加剂的酸度 , 例如使用 C6H5COOH、 5-ClSA 和P-TSA

作为添加剂 , （1a）的收率从 82% 下降到 13%. 此外还

尝试使用 5% H3BO3 和 10% 5-ClSA 等混合酸作为添

加剂 , 结果表明（1a）的收率为 68%, 总收率下降 . 相

应地也考察了两种不同类型碱的影响 （表 2, entries 

9-10）. 结果表明 , 当使用碱作为添加剂时 , 只得到

苯乙酮（2a）, 表明在碱存在下不会发生氢氨甲基化

反应 . 可以看出 , 当以弱碱性的有机碱 DBU 作为添

加剂时 , （2a）的收率高达 92%, 而当以碱性较强的无

机碱 K2CO3 作为添加剂时 , （2a）的收率降低到 63%, 

这些结果表明 , 添加剂的碱性影响了反应的活性 .

以上实验结果表明 , 该催化体系存在一个最

佳的 pH 值范围 , 从而导致反应在氢氨甲基化或获

得苯乙酮的反应间有选择性 . 因此 , 以 CH3COOH

作为添加剂进一步考察了添加剂用量对反应的影

响 , 如表 2 （entries 11-14） 所示 . 结果表明 , 当添加剂

CH3COOH 的添加量减少到 10%（摩尔分数）时 , 产物

（1a）的收率下降到 41%. 同样 , 当 CH3COOH 的添加

量提高到 30%（摩尔分数）时 , 产物（1a）的收率下降

到 44%. 表明增加或减少添加剂的用量都会降低反

应的反应活性. 因此, 为了保证反应的高选择性和高

反应性, 确定了最佳的添加剂用量为20%（摩尔分数）.

2.3  温度和压力的影响

进一步考察了温度和压力对反应的影响 , 结果

如表 3 所示 . 首先 , 当温度为 60 ℃时 , 未得到氢氨甲

基化反应产物（1a）, 苯乙酮（2a）的收率为 25%. 当温

表3  温度和压力的影响 a

Table 3  The effects of temperature and pressurea

Entry Additive Temp./ ℃ H2∶CO /MPa Yield（1a）/% Yield（2a）/% Total yieldb/%

1 CH3COOH 60 3∶1 0 25 25

2 CH3COOH 80 3∶1 0 51 51

3 CH3COOH 120 3∶1 38 0 38

4 CH3COOH 100 2∶2 53 0 53

5 CH3COOH 100 1∶3 38 0 38

6 CH3COOH 100 1.5∶1.5 41 0 41

a. Reaction conditions: Styrene （1 mmol） , 4-aminophenol （1 mmol）, RhCl（PPh3）3 （0.005 mmol）, L3 （0.025 mmol）, MeOH （5 mL）, 20 h;

b. Isolated yield.

度提高到 80 ℃时 , 仍未得到产物（1a）, 苯乙酮（2a）的

收率提高到 51%. 当温度继续提高到 120 ℃时 , （1a）

的收率较 100 ℃时下降到 38%, 未得到（2a）产物 . 这

说明低温条件下不利于氢氨基甲基化产物（1a）的形

成 , 温度过低或过高都会降低反应的活性 , 所以最

优反应温度是 100 ℃. 最后 , 考察了合成气压力的影

响 . 当总压强为 4 MPa 且 H2∶CO 的比率为 2∶2 时 ,

产物（1a）的收率为 53%. 改变 H2∶CO 的比率为 1∶3

时 , 产物（1a）的收率下降至 38%. 接下来 , 当总压强

下降至 3 MPa 且 H2∶CO 的比率是 1.5∶1.5 时 , 产物

（1a）的收率为 41%. 可以看出 , 当氢气含量较高时导

致产生更多的氢氨甲基化产物（1a）. 由此可知 , 最佳

反应压力为 4 MPa, 且 H2∶CO 比为 3∶1.

2.4  可能反应的机理

基于以上实验结果并结合文献报道［9］, 提出了

苯乙烯与 4- 氨基苯酚的氢氨甲基化反应可能的机

理, 如图示2所示. 由于4-氨基苯酚具有胺基和羟基

官能团的特性 , 有两种可能的途径 . 首先 , 铑前体、 

配体和合成气形成的配合物 A 催化苯乙烯反应生成

中间产物 B, 然后中间产物 B 经过氢甲酰化反应生

成产物 C. 之后 , 中间体 C 与 4- 氨基苯酚缩合得到中

间产物D. 然后, 当以CH3COOH为添加剂时, 通过路

径 I 反应得到氢氨甲基化产物（1a）, 中间产物 D 脱水

生成亚胺产物E, 之后亚胺E被氢还原生成产物（1a）, 

活性催化剂进入下一个催化反应循环 . 当碱作为添

加剂时 , 反应遵循路径 II, 由于溶剂中存在水和操作



518 分 子 催 化 第 36 卷

过程中微量的氧 , 中间产物 G 形成 , 且利用有机碱

DBU 可获得更多的苯乙酮产物 . GC-Ms 分析证实 , 

用苯胺取代 4- 氨基酚得到的酰胺和苯乙酮相似 . 在

还原气氛下合成苯乙酮产品无疑将为酮类有机化合

物及其中间体的合成提供新的思路和方法 .

3  结论

综上所述 , 我们建立了一个高效的催化体系 , 

在羰基化反应中实现了苯乙烯与 4- 氨基苯酚的高

反应性和高选择性调控 . 通过考察溶剂、 催化剂前

体、 配体、 添加剂及合成气比例对反应的影响 , 确

定了最优反应条件 . 当使用酸作为添加剂时 , 主要

发生氢氨甲基化反应生成胺 , 产物收率最高可达

82%. 然而 , 当使用碱作为添加剂时 , 该反应主要生

成苯乙酮 , 收率为 92%, 这与氧化条件下烯烃发生

Wacker 氧化反应生成酮不同 , 在还原条件下也得到

了苯乙酮 . 最后 , 预测了苯乙烯与 4- 氨基苯酚可能

的反应机理 , 说明了两种不同的反应途径 .
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The Hydroaminomethylation of Styrene with 4-Aminophenol

ZHENG Zhi-wen , WANG Lai-lai * 
（State Key Laboratory for Oxo Synthesis and Selective Oxidation, Lanzhou Institute of Chemical Physics,  

Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China）

Abstract: It is easy for hydroaminomethylation （HAM） to synthesize valuable amines from simple olefins, amines and 

syngas in one-pot and with high atom economy efficiency. However, 4-aminophenol, as a special reaction substrate 

owing to the presence of a phenolic hydroxyl group, may show unexpected results in the HAM. Herein, we studied the 

HAM of 4-aminophenol. By screening the reaction parameters, an efficient catalyst system has been found as followes: 

using methanol as a solvent, tris（3-methoxyphenyl）phosphine as a ligand, RhCl（PPh3）3 as a catalyst precursor, syngas 

pressure 4 MPa （H2∶CO = 3∶1）, temperature of 100 ℃, and reaction time of 20 hours. Interestly, when CH3COOH 

was used as an additive, the product 4-［（2-phenylpropyl）amino］phenol of the HAM was obtained in the yield of 

82%. When DBU was used as an additive, the product （2a） , that is acetophenone, was obtained in the yield of 92%. 

Finally, the possible mechanism of this reaction has been proposed.

Key words: styrene; 4-aminophenol; hydroaminomethylation; acetophenone; selectivity


