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ｓｏｌｖｅｎｔｗａｓｒｅｍｏｖｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｗｈｉｃｈ
ｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｆｌａｓｈｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａ
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ｍＬＹｏｕｎｇｔｙｐｅｔｕｂｅｕｎｄｅｒａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｎｄｔｈｅｒｅ
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ｒｅｍｏｖｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄ
ｂｙｆｌａｓｈｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌｕｓｉｎｇａ
ｍｉｘｔｕｒｅｏｆｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅａｎｄｐｅｔｒｏｌｅｕｍｅｔｈｅｒ（１００∶１～
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Ｉｎｉｔｉａｌｌｙ，ａｍｏｄｅｌｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄ
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１）．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈ５％ Ｐｄ（Ｘａｎｔｐｈｏｓ）
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ｌｙｅｆｆｅｃｔｉｖｅｆｏｒｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｍｅｔａｌａｔｅｄＰｄａｌ
ｋｙｌｓｐｅｃｉｅｓ，ｉｎｔｏｌｕｅｎｅａｔ１１０℃ ｆｏｒ１２ｈｐｒｏｄｕｃｅｄｔｈｅ
ｄｅｓｉｒｅｄｔｒｉｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ３ａａｉｎ２６％ ｙｉｅｌｄ．Ｓｅｖｅｒａｌ
ｏｔｈｅｒｐａｌｌａｄｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅｓｗｅｒｅａｌｓｏｔｅｓｔｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
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Ｐｄ（ＯＡｃ）２，ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔＰｄＣｌ２ｗａｓｔｈｅ
ｂｅｓｔｃｈｏｉｃｅ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｗｅｒｅａｌｓｏ
ｅｘａｍｉｎｅｄａｎｄｔｏｌｕｅｎｅｗａｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄａｓｔｈｅｂｅｓｔｓｏｌｖｅｎｔ
ｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ａｆｔｅｒｓｅｖｅｒａｌｕｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｔｒｉａｌｓ，ｓｏｍｅ
ａｄｄｉｔｉｖｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｙｄｒｏｘｙｌｇｒｏｕｐｗｅｒｅｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔｗａ
ｔｅｒｃｏｕｌｄｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｙｉｅｌｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，
ｗｈｅｎａｄｄｉｎｇ０．５ｍＬｏｆｗａｔｅｒ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ
ｃｏｕｌｄｉｎｃｒｅａｓｅｔｏ８９％．Ｔｏｏｕｒｄｅｌｉｇｈｔ，ｔｈｅｔｒｉｂｅｎｚｙｌ
ａｍｉｎｅｗａｓｓｔｉｌｌｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ９０％ ｙｉｅｌｄｅｖｅｎｉｎｔｈｅａｂ
ｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ，ｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ
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ｎｅｘｔｐｅｒｆｏｒｍｅｄｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｏｎｅｐｏｔｍａｎｎｅｒｓｔａｒｔｉｎｇ
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ａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｏｕｔｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｍｉｎａｌ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ
ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｅｄｔｒｉｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅａｃｈｉｅｖｅｄｔｏ９０％，ｗｈｉｃｈ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｐｒａｃｔｉｃａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｄｒａ
ｍａｔｉｃａｌｌｙ．Ｔｏｔｈｅｂｅｓｔｏｕｒｋｎｏｗｌｅｄｇｅ，ｔｈｉｓｉｓｔｈｅｆｉｒｓｔ
ｒｅｐｏｒｔｔｈａｔａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓｃｏｕｌｄｒｅａｃｔｗｉｔｈｐａｒａｆｏｒｍ
ａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｓｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆ
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１ Ｐｄ（Ｘａｎｔｐｈｏｓ）（ＣＨ３ＣＮ）２（ＯＴｆ）２ ｔｏｌｕｅｎｅ － ２６

２ Ｐｄ（Ｘａｎｔｐｈｏｓ）Ｃｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ － ３４

３ Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ － ２９

４ ＰｄＣｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ － ３９

５ Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ｔｏｌｕｅｎｅ － ３２

６ ＰｄＣｌ２ ＴＨＦ － ２８

７ ＰｄＣｌ２ ＣＨ３ＣＮ － ２７

８ ＰｄＣｌ２ Ｄｉｏｘａｎｅ － ３０

９ ＰｄＣｌ２ ＣＨ２Ｃｌ２ － ２６

１０ ＰｄＣｌ２ ｘｙｌｅｎｅ － ３４

１１ ＰｄＣｌ２ ｂｅｎｚｅｎｅ － ３７

１２ ＰｄＣｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ ＨＣＯＯＨ ４５

１４ ＰｄＣｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ ＣＨ３ＣＯＯＨ ３５

１５ ＰｄＣｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ ＴｓＯＨ．Ｈ２Ｏ ３５

１６ ＰｄＣｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ Ｈ２Ｏ（２ｅｑ） ６９ｃ

１７ ＰｄＣｌ２ ｔｏｌｕｅｎｅ Ｈ２Ｏ（０．５ｍＬ） ８９ｃ

１８ － ｔｏｌｕｅｎｅ Ｈ２Ｏ（０．５ｍＬ） ９０ｃ
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ｐｌｏｒｅｄｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｓｃｏｐｅｏｆｔｈｅａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓａｎｄ
ａｍｉｎｅｓ．ＡｓｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ２，ｉｎｇｅｎｅｒａｌ，ｇｏｏｄ
ｔｏｈｉｇｈｙｉｅｌｄｓａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃ
ａｃｉｄｓ１（７６％～９３％ ｙｉｅｌｄｓ，ｅｎｔｒｉｅｓ１１１）．Ａｓｅｒｉｅｓ
ｏｆａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎａｔｉｎｇｏｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇｇｒｏｕｐｓａｔｔｈｅｏｒｔｈ，ｍｅｔａｏｒｐａｒａ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｃｏｕｌｄａｆｆｏｒｄｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｇｏｏｄｔｏｅｘｃｅｌｌｅｎｔｙｉｅｌｄｓｉｎｆｉｖｅｈｏｕｒｓ．Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎｔｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄ，ｔｈｅｎａｐｈ
ｔｈｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓａｎｄｈｅｔｅｒｏａｒｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕ
ｔｅｄｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄ，ｓｕｃｈａｓ１ｎａｐｈｔｈｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄ，２

ｎａｐｈｔｈｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄａｎｄ２ｔｈｉｏｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄ，
ａｒｅａｌｓｏｃｏｍｐａｔｉｂｌｅｗｉｔｈｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ，ａｆｆｏｒｄｉｎｇｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｅｒｔｉａｒｙａｍｉｎｅｓｉｎｇｏｏｄｙｉｅｌｄｓ．Ｎｅｘｔ，ｔｈｅ
ｓｃｏｐｅｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｓｗａｓａｌｓｏｅｘｐｌｏｒｅｄ
（ｅｎｔｒｉｅｓ１２１５）．Ｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｒｉｃｈａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｐｏｏｒｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｄｉｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅｓａｒｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｈｅｄｅ
ｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｍｏｏｔｈｌｙ，ａｌｔｈｏｕｇｈｌｏｎｇｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
ｉｓｎｅｅｄｅｄ．Ｔｙｐｉｃａｌｄｉａｌｋｙｌａｍｉｎｅｓｕｃｈａｓｄｉｂｕｔｙ
ｌａｍｉｎｅｗａｓａｌｓｏｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄｉｎｔｏｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔ３ａｄｉｎｍｏｄｅｒａｔｅｙｉｅｌｄ．Ｍｏｒｅｏ
ｖｅｒ，ｔｈｅｃｙｃｌｉｃｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｗａｓｃｏｍｐａｔｉｂｌｅｗｉｔｈ
ｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ． Ｆｏｒｅｘａｍｐｌｅ， ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ
ｓｍｏｏｔｈｌｙｆｕｒｎｉｓｈｅｄｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｔｅｒｔｉａｒｙａｍｉｎｅ３ａｅｉｎ
６０％ ｙｉｅｌｄ．

９９１第３期　　　　　　　　　　　　　　　　　　胡建华等：水促进的三组分ＰＢＭ反应合成三级胺



Ｔａｂｌｅ２Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｓｃｏｐｅｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ａｒ Ｒ Ｐｒｏｄｕｃｔ３ Ｙｉｅｌｄ／％ｃ

１ Ｃ６Ｈ５ Ｂｎ ３ａａ ９０

２ ２ＣＨ３Ｃ６Ｈ５ Ｂｎ ３ｂａ ７７

３ ３ＣＨ３Ｃ６Ｈ５ Ｂｎ ３ｃａ ８１

４ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ５ Ｂｎ ３ｄａ ８８

５ ２ＣＨ３ＯＣ６Ｈ５ Ｂｎ ３ｅａ ９１

６ ３ＣＨ３ＯＣ６Ｈ５ Ｂｎ ３ｆａ ７７

７ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ５ Ｂｎ ３ｇａ ９０

８ ４ＦＣ６Ｈ５ Ｂｎ ３ｈａ ７６

９ １Ｎａｐｈｔｈｙｌ Ｂｎ ３ｉａ ８１

１０ ２Ｎａｐｈｔｈｙｌ Ｂｎ ３ｊａ ９３

１１ ２Ｔｈｉｏｐｈｅｎｙｌ Ｂｎ ３ｋａ ７８

１２ Ｃ６Ｈ５ ２ＭｅＢｎ ３ａｂ ６４ｂ

１３ Ｃ６Ｈ５ ４ＢｒＢｎ ３ａｃ ７５ｂ

１４ Ｃ６Ｈ５ ｎＢｕ ３ａｄ ６３ｂ

１５ Ｃ６Ｈ５ Ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ ３ａｅ ６０ｂ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１（０．８ｍｍｏｌ），４（０．４ｍｍｏｌ）ａｎｄ５（０．５ｍｍｏｌ）ｉｎｔｏｌｕｅｎｅ（２ｍＬ），５ｈ；
ｂ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１（０．８ｍｍｏｌ），４（０．４ｍｍｏｌ）ａｎｄ５（０．５ｍｍｏｌ）ｉｎｔｏｌｕｅｎｅ（２ｍＬ），９．５ｈ；ｃ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ

　　Ｓｏｆａｒ，ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｈａｓｎｏｔ
ｂｅｅｎｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｃｌｅａｒ，ｂｕｔｗｅｂｅｌｉｅｖｅｔｈｅｓｕｃｃｅｓｓｏｆ
ｔｈｉｓｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｇｈｔｂｅｒｅｓｕｌｔｅｄｆｒｏｍ
ｗａｔｅｒｗｈｉｃｈｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｂｅ
ｔｗｅｅｎａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｓ．Ｗａｔｅｒｃｏｕｌｄ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｔｏｔｈｅｂｏｒｏｎａｔｏｍｏｆｔｈｅａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｔｈｅａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｔｏｆａｃｉｌｉｔａｔｅｔｈｅＣＢｂｏｎｄ
ｃｌｅａｖａｇｅ．
２．３Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｄａｔａｆｏｒｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｕｒｉｔｉｅｓｏｆａｌｌｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｅｒｅｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙＮＭＲａｎｄＨＲＭＳａｎａｌｙｓｅｓ．Ｔｈｅｄａｔａ
ｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｈａｖｅｂｅｅｎｌｉｓｔｅｄｂｅｌｏｗ．

Ｔｒｉｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．５５
（ｓ，６Ｈ），７．２０－７．２４（ｍ，３Ｈ），７．３０－７．３３（ｍ，
６Ｈ），７．４０－７．４２（ｍ，６Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ５７．９，１２６．９，１２８．２，１２８．７，１３９．７．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１ｏｔｏｌｙｌｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．１Ｈ ＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２．２４（ｓ，３Ｈ），．３．５２（ｓ，２Ｈ），
３．５３（ｓ，４Ｈ），７．０９－７．１８（ｍ，３Ｈ），７．２０－７．２３
（ｍ，２Ｈ），７．２８－７．３２（ｍ，４Ｈ），７．３６－７．３８（ｍ，
４Ｈ），７．３６－７．３８（ｍ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ１９．４，５６．３，５８．４，１２５．７，１２６．８，１２６．９，
１２８．２，１２９．０，１２９．６，１３０．２，１３７．２，１３７．５，
１３９．６；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１２Ｈ２４Ｎ［Ｍ＋Ｈ］：
３０２．１９０３，ｆｏｕｎｄ：３０２．１９０４．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１ｍｔｏｌｙｌｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ． １Ｈ ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２．３５（ｓ，３Ｈ），．３．５３（ｓ，
２Ｈ），３．５５（ｓ，４Ｈ），７．０３－７．０４（ｍ，１Ｈ），７．２１－

００２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



７．２４（ｍ，５Ｈ），７．３０－７．３３（ｍ，４Ｈ），７．４１－７．４２
（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２１．６，５７．８，
１２５．９，１２６．９，１２７．６，１２８．２，１２８．３，１２８．８，１３０．０，
１３７．８，１３９．６，１３９．８；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ１２Ｈ２４Ｎ［Ｍ＋Ｈ］：３０２．１９０３，ｆｏｕｎｄ：３０２．１９０９．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１ｐｔｏｌｙｌｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．１ＨＮＭＲ（４００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２．３２（ｓ，３Ｈ），．３．５１（ｓ，２Ｈ），
３．５４（ｓ，４Ｈ），７．１１－７．１３（ｍ，２Ｈ），７．２０－７．２４
（ｍ，２Ｈ），７．２８－７．３２（ｍ，６Ｈ），７．３９７．４１（ｍ，
４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２１．１，５７．６，
５７．８，１２６．８，１２８．２，１２８．７，１２８．８，１２８．９，１３６．４，
１３６．５，１３９．７；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１２Ｈ２４Ｎ［Ｍ＋
Ｈ］：３０２．１９０３，ｆｏｕｎｄ：３０２．１９１７．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１（２ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．５８（ｓ，４Ｈ），３．６１
（ｓ，２Ｈ），３．７５（ｓ，３Ｈ），６．７９－６．８０（ｍ，１Ｈ），
６．８１－６．９７（ｍ，１Ｈ），７．１５－７．２０（ｍ，３Ｈ）；７．２６－
７．３１（ｍ，４Ｈ），７．４１－７．４２（ｍ，４Ｈ），７．６０－７．６１
（ｍ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５１．３，５５．３，
５８．３，１１０．３，１２０．６，１２６．８，１２７．７，１２７．８，１２８．２，
１２８．７，１２９．７，１４０．１，１５７．８；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ１２Ｈ２４ＮＯ［Ｍ＋Ｈ］：３１２．１８５２，ｆｏｕｎｄ：３１２．１８５０．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１（３ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．５２（ｓ，２Ｈ），３．５４
（ｓ，４Ｈ），３．７８（ｓ，３Ｈ），６．７４－６．７６（ｍ，１Ｈ），
６．９９－７．００（ｍ，２Ｈ）７．２０－７．２１（ｍ，３Ｈ），７．２７－
７．３１（ｍ，４Ｈ），７．３８－７．３９（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５５．２，５８．０，５８．１，１１２．２，
１１４．４，１２１．２１２７．０，１２８．３，１２８．８，１２９．３，１３９．７，
１４１．５，１５９．７；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１２Ｈ２４ＮＯ［Ｍ＋
Ｈ］：３１２．１８５２，ｆｏｕｎｄ：３１２．１８５６．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１（４ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．４８（ｓ，２Ｈ），３．５３
（ｓ，４Ｈ），３．７７（ｓ，３Ｈ），６．８３－６．８６（ｍ，２Ｈ），
７．１９－７．２３（ｍ，２Ｈ）７．２８－７．３２（ｍ，６Ｈ），７．３８－
７．４０（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５５．３，
５７．２，５７．８，１１３．７，１２６．８，１２８．３，１２８．８，１３０．０，
１３１．６，１３９．８，１５８．６；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ１２Ｈ２４ＮＯ［Ｍ＋Ｈ］：３１２．１８５２，ｆｏｕｎｄ：３１２．１８４３．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１（４ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．１Ｈ
ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．５４（ｓ，２Ｈ），３．５５（ｓ，
４Ｈ），７．１４－７．１６（ｍ，２Ｈ），７．２１－７．２５（ｍ，２Ｈ），
７．３０－７．３４（ｍ，４Ｈ），７．３８－７．４３（ｍ，６Ｈ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５７．１，５８．０，１２０．８，
１２７．０，１２８．３，１２８．７，１２９．９，１３８．５，１３９．３，１９ＦＮＭＲ
（３７６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５７．８；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２１Ｈ２１ＦＮ［Ｍ＋Ｈ］：３０６．１６５３，ｆｏｕｎｄ：３０６．１６５８．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ１ｙｌ）ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．４９（ｓ，４Ｈ），３．８８
（ｓ，２Ｈ），７．１１－７．１５（ｍ，２Ｈ），７．１９－７．２３（ｍ，
４Ｈ），７．２７－７．３２（ｍ，４Ｈ），７．３３－７．３６（ｍ，３Ｈ），
７．４９－７．５０（ｍ，１Ｈ），７．６２－７．６４（ｍ，１Ｈ），７．７０
７．７２（ｍ，１Ｈ），８．００８．０２（ｍ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５６．８，５８．５，１２４．９，１２５．２，
１２５．５，１２５．６，１２７．０，１２７．４，１２７．８，１２８．２，
１２８．４，１２９．２，１３２．５，１３３．９１３５．１１３９．６；ＨＲＭＳ
（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２５Ｈ２４Ｎ［Ｍ＋Ｈ］：３３８．１９０３，ｆｏｕｎｄ：
３３８．１８８９．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ２ｙｌ）ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．５９（ｓ，４Ｈ），３．７０
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（ｓ，２Ｈ），７．２０７．２５（ｍ，２Ｈ），７．３０－７．３４（ｍ，
４Ｈ），７．４２－７．４７（ｍ，６Ｈ），７．５８－７．６０（ｍ，１Ｈ），
７．８０－７．８２（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ５８．０，５８．１，１２５．４，１２５．９，１２６．９，１２７．２，１２７．３，
１２７．７，１２７．９，１２８．３，１２８．８，１３２．８，１３３．４，１３７．３，
１３９．６；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２５Ｈ２４Ｎ［Ｍ＋Ｈ］：
３３８．１９０３，ｆｏｕｎｄ：３３８．１９０１．

Ｎ，Ｎｄｉｂｅｎｚｙｌ１（ｔｈｉｏｐｈｅｎ２ｙｌ）ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ１Ｈ
ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．６１（ｓ，４Ｈ），３．７７（ｓ，
２Ｈ），６．９０－６．９４（ｍ，２Ｈ），７．２２－７．２５（ｍ，３Ｈ），
７．３０－７．３４（ｍ，４Ｈ），７．４３－７．４４（ｍ，４Ｈ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５２．２，５７．６，１２４．７，
１２５．５，１２６．４，１２７．０，１２８．３，１２８．７，１３９．３，１４３．３；
ＨＲＭＳ（ＥＳＩ） ｃａｌｃｄ ｆｏｒＣ１９Ｈ２０ＮＳ ［Ｍ ＋Ｈ］：
２９４．１３１１，ｆｏｕｎｄ：２９４．１３０６．

ＮｂｅｎｚｙｌＮ（３ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌ）１ｍｔｏｌｙｌｍｅｔｈａｎａ
ｍｉｎｅ．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２．３２（ｓ，６Ｈ），
３．５０（ｓ，４Ｈ），３．５３（ｓ，２Ｈ），７．０１（ｓ，２Ｈ），７．１７－
７．２０（ｍ，７Ｈ），７．２７－７．２９（ｍ，２Ｈ），７．３７－７．４０
（ｍ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ２１．６，
５８．１，１２５．９，１２６．９，１２７．７，１２８．２，１２８．３，１２８．９，
１２９．６，１３７．８，１３９．７，１３９．９；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄ
ｆｏｒＣ２３Ｈ２６Ｎ［Ｍ＋Ｈ］：３１６．２０６０，ｆｏｕｎｄ：３１６．２０４６．

ＮｂｅｎｚｙｌＮ（４ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｙｌ）１（４ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｙｌ）
ｍｅｔｈａｎａｍｉｎｅ．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ３．４１
（ｓ，４Ｈ），３．４３（ｓ，２Ｈ），６．８９（ｍ，４Ｈ），７．１３－
７．１７（ｍ，１Ｈ），７．２１－７．２９（ｍ，８Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５７．１，５７．８，１１５．０，１１５．２，１２７．１，
１２８．３，１２８．７，１３０．１，１３０．２，１３５．１，１３９．３，
１６０．８，１６３．２．

ＮｂｅｎｚｙｌＮｂｕｔｙｌｂｕｔａｎ１ａｍｉｎｅ． １Ｈ ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ０．８０（ｔ，Ｊ＝１４．６Ｈｚ，６Ｈ），１．１９
（ｑ，Ｊ＝２２．４Ｈｚ，４Ｈ），１．３３（ｑ，Ｊ＝２２．８Ｈｚ，
４Ｈ），２．３０（ｔ，Ｊ＝１４．８Ｈｚ，４Ｈ），３．４６（ｓ，２Ｈ），
７．１８－７．２５（ｍ，５Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ１３．１，１９．６，２８．２，５２．５，５７．６，１２５．５，１２７．０，
１２７．８，１３９．３；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１５Ｈ２６Ｎ［Ｍ＋
Ｈ］：２２０．２０６０，ｆｏｕｎｄ：２２０．２０５６．

４ｂｅｎｚｙｌｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ
２．４３－２．４６（ｍ，４Ｈ），３．５０（ｓ，２Ｈ），３．７０（ｔ，Ｊ＝
９．３Ｈｚ，４Ｈ），７．２３－７．３２（ｍ，５Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ５２．９，５３．６，６３．５，６７．０，１２７．２，
１２８．３，１２９．２；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｄｆｏｒＣ１１Ｈ１６ＮＯ［Ｍ＋
Ｈ］：１７８．１２２６，ｆｏｕｎｄ：１７８．１２２１．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｗｅｄｉｓｃｌｏｓｅａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔＰＢＭｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｕｃｔｅｄｗｉｔｈａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓ，ｐａｒａｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
ａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｓ，ｗｈｉｃｈｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｓａｐｒａｃｔｉｃａｌ
ａｎｄｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌｓｉｍｐｌｅｐｒｏｔｏｃｏｌｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｔｅｒｔｉａｒｙａｍｉｎｅｓ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｉｓｖｅｒｙｓｉｍｐｌｅａｎｄｃａｎｂｅ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｐｅｒｆｏｒｍｅｄｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ，ｗｈｉｃｈｄｉｓｐｌａｙｓａ
ｂｒｏａｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｃｏｐｅａｎｄｇｏｏｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｔｏｌｅｒ
ａｎｃｅ．Ｔｈｉｓｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄｇｉｖｅｓａｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｔｏｔｈｅ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＰＢＭｒｅａｃｔｉｏｎｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｔｅｒｔｉａｒｙａｍｉｎｅｓ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＲｉｃｃｉＡ．ＭｏｄｅｒｎＡｍｉｎａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄｓ［Ｍ］，Ｗｉｌｅｙ，Ｎｅｗ
Ｙｏｒｋ，２０００．

［２］　ＳａｌｖａｔｏｒｅＲＮ，ＹｏｏｎＣＨ，ＪｕｎｇＫＷ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｅ
ｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｓ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，２００１，５７：７７８５－７８１１．

［３］　ＨｕＪｕａｎ（胡 娟），ＺｈｅｎｇＺｈｕｏ（郑 卓），ＨｕＸｉａｎｇｐｉｎｇ
（胡向平）．ｅｔａｌ．Ｒｈｃａｔａｌｙｚｅｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆαｅｎｏｌｅｓｔｅｒｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅｓｗｉｔｈ１ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｄｅ
ｒｉｖｅｄｐｈｏｓｐｈｉｎｅｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｌｉｇａｎｄｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６（６）：４８７－４９２．

［４］　ＤｕａｎＺｈｅｎｇｃａｏ（段正超），ＷａｎｇＬｉａｎｚｈｉ（王联芝），
ＺｈｅｎｇＺｈｕｏ（郑 卓），ｅｔａｌ．Ｃｈｉｒａｌｂｉｓ（１ｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌｅｔｈ
ｙｌ）ａｍｉｎｅｄｅｒｉｖｅｄｍｏｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒａｍｉｄｉｔｅｌｉｇａｎｄｓｆｏｒＲｈ

２０２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



ｃａｔａｌｙｚｅｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６（４）：３２８－３３２．

［５］　ＧｏｍｂｅｒｇＭ，ＢｕｃｈｌｅｒＣＣ．ＴｈｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌｅｓ
ｔｅｒｓａｎｄｏｔｈｅｒｂｅｎｚｙｌｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｆｒｏｍ ｂｅｎｚｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ
［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９２０，４２：２０５９－２０７３．

［６］　ＨｅｎｎｉｏｎＧＦ，ＨａｎｚｅｌＲＳ．Ｔｈｅａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆａｍｉｎｅｓｗｉｔｈ
ｔａｃｅｔｙｌｅｎｉｃｃｈｌｏｒｉｄｅｓ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｔｅｒｉｃａｌｌｙｈｉｎｄｅｒｅｄ
ａｍｉｎｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９６０，８２：４９０８－４９１２．

［７］　ＲｉｃｅＲＧ，ＫｏｈｎＥＪ，ＤａａｓｃｈＬＷ．Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆａｍｉｎｅｓ
ｗｉｔｈａｌｃｏｈｏｌｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｒａｎｅｙＮｉｃｋｅｌ．ＩＩ．ａｌｉｐｈａｔｉｃ
ａｍｉｎｅｓ［Ｊ］．ＪＯｒｇＣｈｅｍ，１９５８，２３：１３５２－１３５４．

［８］　ＣｏｐｅＡＣ，ＣｉｇａｎｅｋＥ，ＭｅｉｓｉｎｇｅｒＡＰ．Ｔｅｒｔｉａｒｙａｍｉｎｅｓ
ｆｒｏｍｍｅｔｈｉｏｄｉｄｅｓａｎｄｌｉｔｈｉｕｍａｌｕｍｉｎｕｍｈｙｄｒｉｄｅ［Ｊ］．Ｊ
ＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９６０，８２：４６５１－４６５５．

［９］　ＭｕｓｋｅｒＷＫ．Ａｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｅｔｒａｍ
ｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９６４，
８６：９６０－９６１．

［１０］ＭｕｓｋｅｒＷＫ，ＳｔｅｖｅｎＲＲ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｙｌｉｄｅｓ．ＩＶ．Ｔｈｅｒｏｌｅ
ｏｆｔｈｅｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｉｎｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｅｔ
ｒａｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍａｌｋｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ，
１９６８，９０：３５１５－３５２１．

［１１］ＰｅｔａｓｉｓＮＡ，ＡｋｒｉｔｏｐｏｕｌｏｕＩ．Ｔｈｅｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｍａｎｎｉｃｈ
ｒｅａｃｔｉｏｎ：Ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｌｙ
ｐｕｒｅａｌｌｙｌａｍｉｎｅｓ［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，１９９３，３４：５８３－
５８６．

［１２］ＰｅｔａｓｉｓＮＡ，ＺａｖｉａｌｏｖＩＡ．Ｎｅｗｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆａｌｋｅｎｙｌｂｏｒｏ
ｎｉｃａｃｉｄｓ［Ｊ］．ＳｐｅｃＰｕｂｌＲＳｏｃＣｈｅｍ，１９９７，２０１：１７９－
１８２．

［１３］ＰｅｔａｓｉｓＮＡ，ＧｏｏｄｍａｎＡ，ＺａｖｉａｌｏｖＩＡ．Ａｎｅｗｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆαａｒｙｌｇｌｙｃｉｎｅｓｆｒｏｍａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄ
ｒｏｎ，１９９７，５３：１６４６３－１６４７０．

［１４］ＰｅｔａｓｉｓＮＡ，ＺａｖｉａｌｏｖＩＡ．Ａｎｅｗａｎｄｐｒａｃｔｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆαａｍｉｎｏａｃｉｄｓｆｒｏｍａｌｋｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍ
ＣｈｅｍＳｏｃ，１９９７，１１９：４４５－４４６．

［１５］ＰｅｔａｓｉｓＮＡ，ＺａｖｉａｌｏｖＩＡ．Ｈｉｇｈｌｙｓｔｅｒｅｏｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｏｎｅ
ｓｔｅｐｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｎｔｉβａｍｉｎｏａｌｃｏｈｏｌｓｆｒｏｍｏｒｇａｎｏｂｏｒｏ
ｎｉｃａｃｉｄｓ，ａｍｉｎｅｓ，ａｎｄαｈｙｄｒｏｘｙａｌｄｅｈｙｄｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍ
ＣｈｅｍＳｏｃ，１９９８，１２０：１１７９８－１１７９９．

［１６］ＰｒａｋａｓｈＧＫＳ，ＰｅｔａｓｉｓＮＡ，ＯｌａｈＧＡ．ｅｔａｌ．Ａｆａｃｉｌｅ
ｓｔｅｒｅｏｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｎｔｉα（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ）βａ
ｍｉｎｏａｌｃｏｈｏｌｓ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２０００，２：３１７３－３１７６．
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水促进的三组分 ＰＢＭ反应合成三级胺

胡建华１，谢银君２，黄汉民１，２

（１．浙江工业大学 化学工程学院，浙江 杭州３１００１４；

２．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）

摘要：首次报道了甲醛衍生的胺缩醛和芳基硼酸在水的促进下，可以在没有催化剂的条件下高效的合成三级胺．
在此基础上建立了一种利用多聚甲醛，二级胺和芳基或杂环硼酸合成三级胺的高效合成方法．此反应条件温和，
操作简单，具有很好的底物适应性，目标产物的收率最高可达９３％．
关键词：芳基硼酸；胺缩醛；多聚甲醛；取代三级胺；ＰＢＭ反应
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