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摘要：以高效、廉价易得的Ｐｄ２ｄｂａ３作为催化剂，成功实现了碘代芳烃的双羰化反应，得到的α酮酰胺最高分离
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　　α酮酰胺是一类双官能团化合物，因反应中心
多而显示出比一般化合物更为重要和特殊的化学性

质，在有机合成及生物进程中起着承上启下的重要

中间体作用．如作为脂肪糖类、核糖、氨基酸及蛋
白质的合成中间体，作为酶抑制剂或酶作用底物

等．他们是合成α氨基酸、α羟基酸和杂环化合物
的重要中间体，在生物化学、农药及食品生产中也

发挥着越来越重要的作用［１－３］．因此，近年来该类
化合物的合成研究备受关注．

常规的有机合成方法合成 α酮酰胺需经过多
步复杂反应，而且条件苛刻，难以推广应用［４－６］．
因而，探索环境友好的反应体系以高效合成α酮酰
胺类化合物已经成为研究的热点．

双羰化反应为 α酮酰胺的合成提供了一条极
为便利的途径，该反应可以从简单的化工原料出发

一步合成α酮酰胺．所谓的双羰化反应是指卤代烃
在过渡金属络合物催化剂作用下，当有亲核试剂存

在的情况时，与两分子一氧化碳反应，生成α酮酸
及其衍生物，当亲核试剂为胺时得到 α酮酰胺［７］．
与传统合成方法［８－１０］相比双羰化反应步骤简单、原

料易得，在精细化学品合成中有巨大的潜在应用价

值．因此，本研究采用三（二亚苄基丙酮）（Ｐｄ２ｄｂａ３）
二钯为催化剂、三乙烯二胺 （ＤＡＢＣＯ）作为碱，探
索碘代芳烃和脂肪仲胺高效合成 α酮酰胺的双羰
化反应．

１实验部分
１．１仪器与试剂

ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅШ４００ＭＨｚ核磁共振仪，四甲基硅
烷（ＴＭＳ）为内标，柱层析硅胶为０．０７１～０．０５０ｍｍ．

有机试剂没有经过处理直接使用．
１．２Ｐｄ２ｄｂａ３催化碘代芳烃与脂肪仲胺的双羰化

将碘代芳烃 （１．０ｍｍｏｌ）、仲胺 （４．０ｍｍｏｌ）、
三乙烯二胺 （ＤＡＢＣＯ）、三（二亚苄基丙酮）二钯
（１．０％ ｍｍｏｌ）及４．０ｍＬＴＨＦ依次加入１００ｍＬ带
有磁子的不锈钢反应釜中，ＣＯ置换３次，充入２．０
ＭＰａＣＯ，置于６０℃油裕中反应２０ｈ．反应结束后，
冷却至室温，放空未反应气体．反应液用 ６８９０Ｎ／
５９７３Ｎ型ＧＣＭＳ定性分析目标产物，并经柱层析分
离计算产物收率．

Ｎ，Ｎｄｉｅｔｈｙｌ２ｏｘｏ２ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅ
Ｙｅｌｌｏｗｏｉｌ，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１．００

（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，３Ｈ），１．２２（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，３Ｈ），
３．２３（ｑ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，３Ｈ），３．５０（ｑ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，
２Ｈ），７．３４７．４３（ｍ，２Ｈ），７．５８（ｔ，Ｊ＝６．４Ｈｚ，
１Ｈ），７．８９（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９１．５，１６６．７，１３４．５，１３３．１，
１２９．５，１２８．９，４２．０，３８．７，１４．０，１２．８；ＥＩＭＳ：
ｍ／ｚ＝２０５（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｎｐｒｏｐｙｌｐｈｅｎｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ｙｅｌｌｏｗｏｉｌ，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．９１

　第２７卷 第３期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２７，Ｎｏ．３　
　２０１３年６月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｊｕｎ．　２０１３　



（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），７．５９（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，１Ｈ），
７．４６（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ），３．４３（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，
２Ｈ），３．０８（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），１．７３－１．６７（ｍ，
２Ｈ），１．６１－１．６１（ｍ，２Ｈ），０．９６（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，
３Ｈ），０．７５（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９１．５，１６７．１，１３４．４，１３３．３，
１２９．６，１２８．９，４９．３，４５．８，２１．８，２０．６，１１．４，
１１．０；ＥＩＭＳｍ／ｚ：２３３（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｎｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ｙｅｌｌｏｗｏｉｌ，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．９０

（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．６１（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，１Ｈ），
７．４６（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），３．４５（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，
２Ｈ），３．１０（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），１．６８－１．６１（ｍ，
２Ｈ），１．５５－１．４７（ｍ，２Ｈ），１．４４－１．３４（ｍ，２Ｈ），
１．２０－１．１１（ｍ，２Ｈ），０．９５（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），
０．７７（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ１９１．６，１６７．０，１３４．５，１３３．３，１２９．６，
１２８．９，４７．４，４４．０，３０．６，２９．４，２０．２，１９．７，
１３．９，１３．５；ＥＩＭＳｍ／ｚ：２６１（Ｍ＋）；ＨＲＭＳ，Ｍ＋Ｈ：
２６２．１８０４；Ｆｏｕｎｄ：２６２．１８０２．
１ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｏ２ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ１，２ｄｉｏｎｅ
Ｙｅｌｌｏｗｏｉｌ，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．３８

３．４０（ｍ，２Ｈ），３．６５３．６７（ｍ，２Ｈ），３．７７－３．８３
（ｍ，４Ｈ），７．５１－７．５６（ｍ，２Ｈ），７．６５－７．６９（ｍ，
１Ｈ），７．９５（ｄｄ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９１．２，１６５．４，
１３５．０，１３３．０，１２９．７，１２９．１，６６．７，６６．６，４６．３，
４１．６；ＥＩＭＳ：ｍ／ｚ＝２１９（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｅｔｈｙｌｐｔｏｌｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ｙｅｌｌｏｗｏｉｌ，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７９

（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．２７（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），
３．５１（ｑ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，３Ｈ），３．１８（ｑ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，
３Ｈ），２．４１（ｓ，３Ｈ），１．２４（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），
１．１０（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ１９１．４，１６６．９，１４５．７，１３０．８，１２９．７，
１２９．６，４２．０，３８．７，２１．９，１４．１，１２．８；ＥＩＭＳｍ／ｚ：
２１９（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｅｔｈｙｌｏｔｏｌｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ｙｅｌｌｏｗｏｉｌ，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．６６

（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，１Ｈ），７．４３（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），
３．５０（ｑ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，２Ｈ），３．２１（ｑ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，
２Ｈ），２．６４（ｓ，３Ｈ），１．２４（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），
１．１３（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）δ１９３．６，１６７．４，１４１．５，１３３．５，１３２．６，
１３２．５，１３１．６，４２．１，３８．７，２１．８，１３．９，１２．７；ＥＩ
ＭＳｍ／ｚ：２１９（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｅｔｈｙｌｐａｎｉｓｏｌｐｈｅｎｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ｙｅｌｌｏｗｏｉｌ，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７９

（ｄ，Ｊ＝９．４Ｈｚ，２Ｈ），６．８７（ｄ，Ｊ＝９．４Ｈｚ，２Ｈ），
３．７９（ｓ，３Ｈ），３．４３（ｑ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），３．１３
（ｑ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，２Ｈ），１．１７（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），
１．０４（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ１９０．２，１６６．９，１６４．５，１３１．８，１２６．１，
１１４．１，５５．４，４１．９，３８．５，１３．９，１２．６；ＥＩＭＳｍ／ｚ：
２３５（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｅｔｈｙｌ４ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ｙｅｌｌｏｗｏｉｌ，１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ．８５

（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，２Ｈ），７．４５（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，２Ｈ），
３．５１（ｑ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），３．１９（ｑ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，
２Ｈ），１．２２（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），１．１２（ｔ，Ｊ＝
７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９０．２，
１６６．２，１４１．１，１３１．６，１３１．０，１２９．３，４２．１，３８．９，
１４．１，１２．８；ＥＩＭＳｍ／ｚ：２４０（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｅｔｈｙｌ４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ａｌｉｇｈｔｏｒａｎｇｅｓｏｌｉｄ：ｍ．ｐ．９５９６℃，１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ８．３２（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），
８．１０（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），３．５４（ｑ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，
２Ｈ），３．２２（ｑ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，２Ｈ），１．２６（ｔ，Ｊ＝
７．２Ｈｚ，３Ｈ），１．１５（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１８９．１，１６５．４，１５１．０，
１３７．７，１３０．７，１２４．１，４２．２，３９．２，１４．３，１２．８．
ＥＩＭＳｍ／ｚ：２５０（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｅｔｈｙｌ４ａｃｅｔｙｌｐｈｅｎｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ａａｒｅｄｓｏｌｉｄ：ｍ．ｐ．４８４９℃，１ＨＮＭＲ（４００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ８．０５７．９９（ｍ，４Ｈ），３．５２（ｑ，Ｊ＝
７．１Ｈｚ，２Ｈ），３．２０（ｑ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），２．６３
（ｓ，３Ｈ），１．２５（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），１．１６（ｔ，Ｊ＝
７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１９７．３，
１９０．６，１６６．１，１４１．１，１３６．３，１２９．８，１２８．７，４２．１，
３９．０，２７．０，１４．２，１２．８；ＥＩＭＳｍ／ｚ：２４７（Ｍ＋）．

Ｎ，ＮＤｉｅｔｈｙｌ２ｎａｐｈｔｈｙｌｇｌｙｏｘｙａｍｉｄｅ
Ａｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ：ｍ．ｐ．５２５３℃，１ＨＮＭＲ（４００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ９．２３（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），７．２４－
８．０９（ｍ，６Ｈ），３．５５（ｑ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，２Ｈ），３．２６（ｑ，
Ｊ＝７．１Ｈｚ，２Ｈ），１．２３（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），１．１４
（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ

１５２第３期　　　　　　　　　　　　　张宁飞等：Ｐｄ２ｄｂａ３高效催化碘代芳烃的双羰化反应合成α酮酰胺



１９４．１，１６７．２，１３５．７，１３４．３，１３４．０，１３１．０，１２９．２，
１２８．７，１２８．５，１２６．９，１２５．８，１２４．５，４２．２，３８．８，
１３．９，１２．８；ＥＩＭＳｍ／ｚ：２５５（Ｍ＋）．

２结果与讨论
２．１不同催化条件的影响

为了研究合成α酮酰胺的新路线，我们将三乙
烯二乙胺（ＤＡＢＣＯ）作为碱，在三苯基膦配体存在
下，实现了钯催化碘代芳烃和二乙胺的双羰化反应

（图式１）．实验发现，在这种条件下，α酮酰胺作
为主要产物生成，气相色谱产率高达９７％．同时，
单羰化的产物产率为３％．另外，我们也考察了在
相同条件下不加三苯基膦配体，发现产率很低．随
后，我们详细考察了不同有机膦配体对该反应的影

响．结果表明，三苯基膦是最理想的膦配体（表１）．
上述结果显示反应的最优化条件为：四氢呋喃作溶

剂，三乙烯二乙胺作碱，在６０℃、２．０ＭＰａＣＯ的
压力下，反应２０ｈ．

图式１Ｐｄ２ｄｂａ３催化碘碘苯与二乙胺的双羰化反应方程式

Ｓｃｈｅｍｅ１ＲｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｏｕｂｌｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｃａｔａｌｙｔｅｄｂｙＰｄ２ｄｂａ３

表１不同配体对碘代芳烃双羰化的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇａｎｄｓｏｎｔｈｅｄｏｕｂｌｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ．ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｌｉｇａｎｄ Ｃｏｎｖ．／％
Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

Ｄｏｕｂｌｅ Ｓｉｎｇｌｅ

１ ＰＰｈ３ ＞９９ ９７ ３．０

２ － ５．０ ５．０ ＮＲ

３ ｄｐｐｍ １３ １１ ２．０

４ ｄｐｐｅ ８．５ ２．０ ６．５

５ ｄｐｐｐ １７ １４．０ ３．０

６ ＴＰＰＴＳ ９．０ ７．０ ２．０

７ ＰＰｙ３·ＨＢＦ４ ＞９９ ９６ ４．０

８ ｘｐｈｏｓ ３２ ２７ ５．０

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ（１．０ｍｍｏｌ），ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ（４．０ｍｍｏｌ）；Ｐｄ２ｄｂａ３（０．０１ｍｍｏｌ）；ｌｉｇａｎｄ（０．０２ｍｍｏｌ），
ＤＡＢＣＯ（２．０ｍｍｏｌ），ＴＨＦ（４．０ｍＬ），６０℃ ｆｏｒ２０ｈ；　ｂ．ＧＣｙｉｅｌｄ

２．２反应底物的拓展
在优化的反应条件下，对反应底物进行了拓

展，显示了较好的底物适应性．我们首先对不同的
胺进行了考察：对于不同链长的仲胺类都取得了较

高收率的 α酮酰胺 （表２中的实验１４）．对于伯
胺，如正丁胺和环己基胺不发生双羰化反应 （实验

５，６）．随后我们对不同碘代芳烃底物进行了考察，

发现在三（二亚苄基丙酮）二钯和三苯基膦的作用

下可以高效催化大多数碘代芳烃底物，包括反应底

物是富电子基和供电子基的碘苯，除了 ４硝基碘
苯，都得到了很高的收率，可认为是双羰化反应最

有利的底物（实验７，１０－１２）．然而，邻位取代的碘
苯收率较低，分别为８４％和６２％ （实验８，１０）．对
于２萘碘，亦可得到８４％的收率（实验１３）．
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表２不同碘代芳烃双羰化反应
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｄｏｕｂｌｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｙｌｉｏｄｉｄｅｓａｎｄａｍｉｎｅｓ．ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ Ａｍｉｎｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄｓ／％ｂ

１ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ９０

２ （ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２）２ＮＨ ８７

３ （ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２）２ＮＨ ９０

４ ７４

５ ｎ－ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２ ＮＲ

６ ＮＲ

７ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ８７

８ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ８４
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续表２

Ｅｎｔｒｙ Ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ Ａｍｉｎｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄｓ／％ｂ

９ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ６２

１０ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ８９

１１ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ４０

１２ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ７０

１３ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ８４

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ（１．０ｍｍｏｌ），ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ（４．０ｍｍｏｌ），Ｐｄ２ｄｂａ３（０．０１ｍｍｏｌ），ＰＰｈ３（０．０２ｍｍｏｌ），
ＤＡＢＣＯ（２．０ｍｍｏｌ）；ＴＨＦ（４．０ｍＬ），６０℃ ｆｏｒ２０ｈ；　ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ

３结　论
我们通过详细考察不同反应条件下碘代芳烃的

双羰化反应，拓展了不同取代碘苯和胺类底物的适

应性，发展了双羰化反应新催化体系，高效合成了

α酮酰胺类化合物．在四氢呋喃体系中，６０℃和
２．０ＭＰａＣＯ压力下，采用三（二亚苄基丙酮）二钯
作催化剂，以三乙烯二胺作碱，多种取代碘苯及胺

经双羰化反应只需一步即可得到目标产物，最高收

率达９０％．
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