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微波辅助原位生成水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｃｕ( ＩＩ)配合物
催化水中的两步一锅法 ｃｌｉｃｋ 反应

孙　 斌∗ꎬ 王江淋
(重庆工商大学 环境与资源学院ꎬ 重庆　 ４０００６７)

摘要: 我们在文章中报道原位生成的水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｃｕ(ＩＩ)配合物(ＮꎬＮ’￣双(５￣磺酸钠￣２￣羟基￣苯甲基)缩￣ＮꎬＮ’￣二
甲基乙二胺合铜)催化常规加热与微波辐射的水中的两步一锅法 ｃｌｉｃｋ 反应. 在优化反应条件之后ꎬ 对碘苯及其衍

生物、 叠氮化钠与苯乙炔及其衍生物的两步一锅法 ｃｌｉｃｋ 反应和卤代烷、 叠氮化钠与苯乙炔的三组分两步一锅法

ｃｌｉｃｋ 反应进行了考察. 在所选择的条件下ꎬ 这两类 ｃｌｉｃｋ 反应都能获得很好的收率ꎬ 与常规加热模式的三组分两步

一锅法 ｃｌｉｃｋ 反应相比较ꎬ 微波加热模式的 ｃｌｉｃｋ 反应显示出了特别高的反应效率.
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　 　 杂环化合物是一类结构多样的化合物ꎬ 在医药

以及农用化学品领域有着重要的作用. 杂环化合物

中的杂原子主要是氧、 硫和氮. 在杂环化合物中ꎬ
１ꎬ２ꎬ３￣三唑类化合物倍受关注. 直至今天ꎬ 还未能

从天然产物中分离得到含有 １ꎬ２ꎬ３￣三唑类的化合

物ꎬ 因而ꎬ 这类化合物只能人工合成ꎬ １ꎬ２ꎬ３￣三唑

及其衍生物具有抗病毒、 抗疟、 抗菌、 抗真菌、 抗

癌以及抗￣ＨＩＶ 等生物活性[１－６] . 因此ꎬ 简单有效地

合成 １ꎬ２ꎬ３￣三唑类化合物一直是有机合成领域的研

究热点[７－１２] .
铜(Ｉ)￣催化的末端炔烃与有机叠氮化合物结合

生成 １ꎬ４￣取代的 １ꎬ２ꎬ３￣三唑类化合物有着广泛的

应用性和出色的选择性. 传统上ꎬ １ꎬ２ꎬ３￣三唑类化

合物的制备一般是以加热方式完成ꎬ 是铜催化炔烃

与有机叠氮化合物的 １ꎬ３￣偶极[３ ＋ ２]的环加成反

应. 然而ꎬ 现存的 ＣｕＡＡＣ 方法还是存在一些缺点ꎬ
比如有些反应温度高ꎬ 有些反应时间长ꎬ 还有就是

催化剂用量过大造成产品被重金属污染等[１３－１５]ꎬ
这些都限制了 ｃｌｉｃｋ 反应的实际应用. 为克服这些缺

点ꎬ 近些年来ꎬ 研究人员努力改善 ＣｕＡＡＣ 的反应

条件ꎬ 如在 Ｓｈａｒｐｌｅｓｓ￣Ｍｅｌｄａｌ 模型中 Ｃ—Ｎ 的键形成

反应是由多种不同铜源与配体共同催化完成ꎬ 显示

出配体在 ＣｕＡＡＣ 方法中的重要性[１６－２０] . 因此开发

能有效促进铜￣催化 ｃｌｉｃｋ 反应的配体ꎬ 对于合成 １ꎬ
２ꎬ３￣三唑类化合物来讲ꎬ无论是在方法学研究方面ꎬ
还是在实际应用中ꎬ 都有十分重要的意义.

微波加热在合成化学的应用中有着非常重要的

意义ꎬ 在常规加热情况下需要很长时间才能完成的

反应[２１－２５]ꎬ 微波辐射下ꎬ 几分钟或十多分钟就能

完成ꎬ 微波辐射是合成化学中的一种节能、 高效的

加热方式.
Ｓａｌｅｎ 类化合物合成简单ꎬ 这种四齿配体能与

很多不同氧化数的过渡金属形成稳定的配合物. 这

些过渡金属 Ｓａｌｅｎ 配合物作为催化剂应用于多种催

化反应ꎬ 如烯烃环氧化、 醇氧化、 Ｃ—Ｃ 偶联等反

应[２６－３０] . 但 Ｓａｌｅｎ￣Ｃｕ(ＩＩ)配合物催化 ｃｌｉｃｋ 反应的报

道却很少[２０ꎬ３１] . 作为以水溶性 Ｓａｌｅｎ 金属配合物为

催化剂的催化反应[３２－３４] 的沿续ꎬ 我们在这里报道

了微波促进水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｃｕ(ＩＩ)配合物催化水介质

中的 ｃｌｉｃｋ 反应.

１ 实验部分

１.１ 试剂及仪器

所用的溶剂与试剂都购买于商业公司ꎬ 如没有

专门指出ꎬ 这些试剂在使用前都没有进行处理ꎬ Ｎꎬ
Ｎ’￣双(５￣磺酸钠￣２￣羟基￣苯甲基)缩￣ＮꎬＮ’￣二甲基
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乙二胺由本实验室按文献方法合成[３２－３３] . 微波反应

器是予化仪器生产的 ＭＣＲ￣３ 型反应器ꎬ 加热模式

下的 ｃｌｉｃｋ 反应由 ＴＬＣ 监控ꎬ 斑点用 ２５４ ｎｍ 的紫外

光或碘缸显色. 用 Ｖａｒｉａｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ｐｌｕｓ ４００ ＭＨｚ 核磁

共振仪测定产物氢谱和碳谱ꎬ 用 ＥＳＯＵＩＲＥ Ｉｏｎ Ｔｒａｐ
ＬＣ / ＭＳ 色质联用仪测定产物的 ＥＳＩ 质谱.
１.２　 传统加热的 ｃｌｉｃｋ 反应

将碘苯(４０８ ｍｇꎬ ２ ｍｍｏｌ)、 苯乙炔(２２４ ｍｇꎬ
２.２ ｍｍｏｌ)、 ＮａＮ３(１４３ ｍｇꎬ ２.２ ｍｍｏｌ)、 Ｃｕ(ＣｌＯ４)２􀅰
６Ｈ２Ｏ (１８.５ ｍｇꎬ ０.０５ ｍｍｏｌ)、 水溶性 Ｓａｌｅｎ (２５.２
ｍｇꎬ ０.０５ ｍｍｏｌ)、 ＮａＯＨ 水溶液(１ ｍＬꎬ １ ｍｏｌ / Ｌ)、
抗坏血酸钠(５３.４ ｍｇꎬ ０.２６ ｍｍｏｌ)和溶剂(２０ ｍＬ)
加入到一个 １００ ｍＬ 的圆底烧瓶中. 为保证能形成

铜配合物ꎬ 首先让反应混合物在室温搅拌 １ ｈꎬ 然

后用氮气置换 ３ 次ꎬ 在氮气氛围中ꎬ ７０ ~ １００ ℃剧

烈搅拌 ５~８ ｈ. 待 ＴＬＣ 监测反应完成后ꎬ 用冰水混

合物(５０ ｍＬ)稀释ꎬ 然后用乙酸乙酯萃取 ３ 次(３×
２０ ｍＬ)ꎬ 合并乙酸乙酯层ꎬ 乙酸乙酯层用饱和食盐

水(３×５０ ｍＬ)洗涤 ３ 次ꎬ 然后用无水硫酸钠干燥ꎬ
减压蒸去乙酸乙酯ꎬ 剩余物用硅胶(０.０７１ ~ ０.０５０
ｍｍ)柱色谱(Ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ∶ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｅｔｈｅｒ ＝ １ ∶ ６)
纯化得产物. 同一反应做 ３ 组实验ꎬ 取数据接近的

两组平均值来计算反应收率.
１.３ 微波辐射的 ｃｌｉｃｋ 反应

与文献方法类似的装置[３３]ꎬ 将连接有氮气钢

瓶和真空泵的双排管通过真空管与回流冷凝管上端

相连. 在双口圆底烧瓶(１００ ｍＬ)中ꎬ 加入与 １.２ 中

相同的反应物料. 为保证铜配合物的形成ꎬ 反应混

合物首先室温搅拌 １ ｈꎬ 然后用氮气置换反应体系 ３
次ꎬ 并在氮气氛围中ꎬ 开启微波辐射ꎬ 设定温度迅

速达到ꎬ 在此温度下反应到指定时间后ꎬ 快速降至

室温. 反应混合物用乙醚萃取 ３ 次(３×１０ ｍＬ)ꎬ 合

并乙醚层ꎬ 乙醚层用饱和食盐水洗涤 ３ 次 ( ３ ×
３０ ｍＬ)ꎬ 经无水硫酸钠干燥后ꎬ 减压蒸去乙醚ꎬ 剩

余物用硅胶(０.０７１~０.０５０ ｍｍ)柱色谱(Ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ∶
Ｐｅｔｒｏｅｕｍ ｅｔｈｅｒ ＝ １ ∶ ６)纯化得产物. 相同实验做 ３
组ꎬ 选 ２ 组数据接近的平均值来计算收率.

１ꎬ４￣二苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固体ꎬ Ｍ.Ｐ.:
１７２~１７４ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ)
δ ８.２２ (１ Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７.９４ (２Ｈꎬ ｔｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ꎬ １.２ Ｈｚ)ꎬ
７.８２ (２Ｈꎬ ｂｒ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚ)ꎬ ７.５７ (２Ｈꎬ ｔｔꎬ Ｊ ＝
７.２ꎬ ２.０ Ｈｚ)ꎬ ７.５０￣７.４６ (３Ｈꎬ ｍ)ꎬ ７.３９ (１Ｈꎬ ｔｔꎬ
Ｊ ＝ ７.２ꎬ ２.０ Ｈｚ).１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ /

ｋｇ) δ １４８.４ꎬ １３７.１ꎬ １３０.２ꎬ １２９.８ꎬ １２８.９ꎬ １２８.８ꎬ
１２８.４ꎬ １２５. ８ꎬ １２０. ５ꎬ １１７. ６. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [ Ｍ ＋
Ｈ] ＋: ２２２.１.

１￣(４￣硝基苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 黄色

固体ꎬ Ｍ.Ｐ.: ２３８~２４０ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ９.４７ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ８.４７ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚ)ꎬ ８.２５ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ)ꎬ ７.９４ (２Ｈꎬ ｄꎬ
Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ)ꎬ ７.５１ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ)ꎬ ７.４０(１Ｈꎬ
ｔꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ).１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ｍｇ /
ｋｇ) δ １４７.９ꎬ １４６.７ꎬ １４０.８ꎬ １２９.８ꎬ １２９.１ꎬ １２８.６ꎬ
１２５.６ꎬ １２５. ４ꎬ １２０. ４ꎬ １１９. ９. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [ Ｍ ＋
Ｈ] ＋: ２６７.１.

１￣(２￣硝基苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ ２ꎬ ３￣三唑ꎬ 黄色

固体ꎬ Ｍ. Ｐ.: １４２ ~ １４４ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ８.０９ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ８.０５ (１Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
８.０ Ｈｚ)ꎬ ７.８８ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ ７.７８ (１Ｈꎬ ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.６８ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.６４ (１Ｈꎬ
ｄꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.４５ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ ７.３７
(１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ).１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ
ｍｇ / ｋｇ) δ １４８.２ꎬ １４４. ３ꎬ １３３. ８ꎬ １３０. ７ꎬ １３０. １ꎬ
１２９.７ꎬ １２８.９ꎬ １２８.６ꎬ １２７.７ꎬ １２５.９ꎬ １２５.５ꎬ １２１.０.
ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２６７.１.

１￣(４￣氰基苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色

固体ꎬ Ｍ.Ｐ.: ２１６~２１８ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ９.４４ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ８.１９ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
８.５ Ｈｚ)ꎬ ８.１３ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.５ Ｈｚ)ꎬ ７.９４ (２Ｈꎬ ｄꎬ
Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ)ꎬ ７.５１ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ＝ ７.５ Ｈｚ)ꎬ ７.４０ (１Ｈꎬ
ｔꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ). １３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ｍｇ /
ｋｇ) δ １４７.７ꎬ １３９.５ꎬ １３４.３ꎬ １２９.８ꎬ １２９.１ꎬ １２８.５ꎬ
１２５.４ꎬ １２０. ３ꎬ １１９. ８ꎬ １１８. １ꎬ １１１. ０. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ
[Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２４７.１.

１￣(４￣三氟甲基苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ
白色固体ꎬ Ｍ.Ｐ.: ２４４~２４６ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ９. ４４ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ８. ２２ (２Ｈꎬ ｄꎬ
Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ)ꎬ ８.０２ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ ７.９６(２Ｈꎬ
ｄꎬ Ｊ ＝ ７.０ Ｈｚ)ꎬ ７.５２ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.０ Ｈｚ)ꎬ ７.４１
(１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.０ Ｈｚ).１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １４７.６ꎬ １３９.４ꎬ １２９.９ꎬ １２９.０ꎬ １２８.７ꎬ
１２８.４ꎬ １２７.２ꎬ １２５.４ꎬ １２３.８ꎬ １２０.４ꎬ １１９.８. ＥＳＩ￣ＭＳ
ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２９０.１.

１￣(４￣溴苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固

体ꎬ Ｍ.Ｐ.: ２３８ ~ ２４０ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６ꎬ ｍｇ / ｋｇ)δ ９.３４ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７.９４ (４Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
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８.０ Ｈｚ)ꎬ ７.８５ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.５ Ｈｚ)ꎬ ７.５１ (２Ｈꎬ ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ)ꎬ ７.４０(１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚ). １３Ｃ ＮＭＲ
(１００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ｍｇ / ｋｇ ) δ １４７. ５ꎬ １３５. ８ꎬ
１３２.９ꎬ １３０.１ꎬ １２９.１ꎬ １２８.４ꎬ １２５.４ꎬ １２１.９ꎬ １２１.４ꎬ
１１９.７. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ３００.０.

１￣(４￣甲苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固

体ꎬ Ｍ. Ｐ.: １６２ ~ １６４ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ８.１６ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７.９２(２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
７.２ Ｈｚ)ꎬ ７.６７ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ ７.４６ (２Ｈꎬ ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ ７.３８ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ ７.３４ (２Ｈꎬ
ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ ２.４４ (３Ｈ ｓꎬ Ａｒ￣ＣＨ３). １３Ｃ ＮＭＲ
(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １４８.２ꎬ １３８.８ꎬ １３４.８ꎬ
１３０.３ꎬ １３０.２ꎬ １２８.９ꎬ １２８.３ꎬ １２５.８ꎬ １２０.４ꎬ １１７.６ꎬ
２１.１. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２３６.１.

１￣(４￣甲氧基苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白

色固体ꎬ Ｍ.Ｐ.: １６４ ~ １６６ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ８.１２ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７.９０ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.６８ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.８ Ｈｚ)ꎬ ７.４５ (２Ｈꎬ ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ ７.３６ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ ７.０２ (２Ｈꎬ
ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ８ Ｈｚ)ꎬ ３. ８６ (３Ｈꎬ ｓꎬ ＯＣＨ３). １３Ｃ ＮＭＲ
(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １５９.８ꎬ １４８.１ꎬ １３０.４ꎬ
１３０.３ꎬ １２８.８ꎬ １２８.３ꎬ １２５.８ꎬ １２２.１ꎬ １１７.８ꎬ １１４.７ꎬ
５５.６. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２５２.１.

４￣(２￣硝基苯基)￣１￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 棕红

色糖浆状物质ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ /
ｋｇ) δ ７.９７ (１Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.７８ (１Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ＝
８.０ Ｈｚ)ꎬ ７.７２ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ ７.６１ (１Ｈꎬ ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.４７ (３Ｈꎬ ｍ)ꎬ ７.３９ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.２
Ｈｚ).１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １４８. ０
(Ｃ)ꎬ １４２.６ (Ｃ)ꎬ １３６.４ (Ｃ)ꎬ １３２.４ (ＣＨ)ꎬ １３０.８
(ＣＨ)ꎬ １２９.６ (２×ＣＨ)ꎬ １２９.０ (ＣＨ)ꎬ １２８.８ (ＣＨ)ꎬ
１２４.０ (Ｃ)ꎬ １２３.９ (ＣＨ)ꎬ １２０.８ (ＣＨ)ꎬ １２０.３ (２×
ＣＨ). ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋Ｈ] ＋: ２６７.１.

４￣(４￣甲苯基)￣１￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固

体ꎬ Ｍ. Ｐ.: １６０ ~ １６２ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ８.１６ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７.８０ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
８.４ Ｈｚ)ꎬ ７.７８ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚ)ꎬ ７.５２ (２Ｈꎬ ｔꎬ
Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ ７.４４ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.２６ (２Ｈꎬ
ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ ２.３９ (３Ｈꎬ ｓꎬ Ａｒ￣ＣＨ３). １３Ｃ ＮＭＲ
(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １４８.４ꎬ １３８.２ꎬ １３７.０ꎬ
１２９.６ꎬ １２９.５ꎬ １２８.６ꎬ １２７.３ꎬ １２５.７ꎬ １２０.４ꎬ １１７.２ꎬ
２１.２. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２３６.１.

４￣(２￣甲苯基)￣１￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 淡黄色

固体ꎬ Ｍ. Ｐ.: ７８ ~ ８０ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ８. ０９ ( １Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７. ８５￣７. ８１ ( ３Ｈꎬ
ｍ)ꎬ ７.５６ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.４７ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝
７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.３２￣ ７. ３１ ( ３Ｈꎬ ｍ)ꎬ ２. ５５ ( ３Ｈꎬ ｓꎬ
Ａｒ￣ＣＨ３ ). １３Ｃ ＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ )
δ １４７.８ꎬ １３７.０ꎬ １３５.７ꎬ １３０.９ꎬ １２９.７ꎬ １２９.５ꎬ １２９.０ꎬ
１２８.７ꎬ １２８.４ꎬ １２６.１ꎬ １２０.５ꎬ １１９.７ꎬ ２１. ４. ＥＳＩ￣ＭＳ
ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２３６.１.

４￣(４￣甲氧基苯基)￣１￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白

色固体ꎬ Ｍ.Ｐ.: １１９ ~ １２２ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ８.１２ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７.８４ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝
８.４ Ｈｚ)ꎬ ７.７９ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.５４ (２Ｈꎬ ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.４５ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ ６.９９ (２Ｈꎬ
ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ４ Ｈｚ)ꎬ ３. ８６ (３Ｈꎬ ｓꎬ ＯＣＨ３ ).１３ Ｃ ＮＭＲ
(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １５９.８ꎬ １４８.３ꎬ １３７.１ꎬ
１２９.７ꎬ １２８.７ꎬ １２７.２ꎬ １２２.９ꎬ １２０.５ꎬ １１６.８ꎬ １１４.３ꎬ
５５.３. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２５２.１.

４￣(２￣甲氧基苯基)￣１￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 淡

黄色稠状液体ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ /
ｋｇ) δ ８.４６ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ８.４４ (１Ｈꎬ ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７.６ꎬ １.６
Ｈｚ)ꎬ ７.８１ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ ７.５２ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝
７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.４２ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.３４ (１Ｈꎬ ｄｔꎬ
Ｊ ＝ ８.８ꎬ ２.０ Ｈｚ)ꎬ ７.１１ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.００
(１Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚ)ꎬ ３.９６ (３Ｈꎬ ｓꎬ ＯＣＨ３). １３Ｃ
ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １５５. ７ꎬ １４３. ７ꎬ
１３７.２ꎬ １２９. ６ꎬ １２９. １ꎬ １２８. ４ꎬ １２７. ７ꎬ １２０.９６ꎬ
１２０.８９ꎬ １２０. ４ꎬ １１８. ９ꎬ １１０. ７ꎬ ５５. ３. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ
[Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２５２.１.

１￣苄基￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固体ꎬ Ｍ.
Ｐ.: １２７~ １２９ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ /
ｋｇ) δ ７.８３ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７.３ Ｈｚ)ꎬ ７.４０￣７.４４ (５Ｈꎬ
ｍ)ꎬ ７.３２￣７.３６ (３Ｈꎬ ｍ)ꎬ ５.５９ (２Ｈꎬ ｓꎬ ＰｈＣＨ２￣) .
１３Ｃ ＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ ) δ １４８. ２ꎬ
１３４.７ꎬ １３０.６ꎬ １２９.２ꎬ １２８.９ꎬ １２８.８ꎬ １２８.２ꎬ １２８.１ꎬ
１２５.７ꎬ １１９.６ꎬ ５４.２. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２３６.２.

１￣(４￣氟苄基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固

体ꎬ Ｍ. Ｐ.: １２９ ~ １３１ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ７.８２ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７.３ Ｈｚ)ꎬ ７.７３
(１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７. ４１ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ５ Ｈｚ)ꎬ ７. ２８￣７. ３５
(３Ｈꎬ ｍ)ꎬ ７.０６ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ＝ ８.６ Ｈｚ)ꎬ ５.５２ (２Ｈꎬ ｓꎬ
ＡｒＣＨ２￣) .１３ Ｃ ＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ )
δ １６２.８ꎬ １４８.３ꎬ １３０.７ꎬ １３０.５ꎬ １３０.０ꎬ １２８.９ꎬ １２８.３ꎬ
１２５. ７ꎬ １１９. ６ꎬ １１６. １ꎬ ５３. ４. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [ Ｍ ＋
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Ｈ] ＋: ２５４.２.
１￣(４￣氰基苄基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色

固体ꎬ Ｍ. Ｐ.: １３２ ~ １３４ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ７. ８２ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７. ８０ (２Ｈꎬ ｓ)ꎬ
７.６４ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ８. １ Ｈｚ)ꎬ ７. ３３￣７. ４４ (５Ｈꎬ ｍ)ꎬ
５.６４(２Ｈꎬ ｓꎬ ＡｒＣＨ２￣) .１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ
ｍｇ / ｋｇ) δ １４８. ５ꎬ １４０. ０ꎬ １３２. ９ꎬ １３０. ２ꎬ １２８. ９ꎬ
１２８.５ꎬ １２８. ４ꎬ １２５. ７ꎬ １２０. ０ꎬ １１８. ３ꎬ １１２. ６ꎬ ５３. ４.
ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２６１.３.

１￣(４￣甲基苄基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色

固体ꎬ Ｍ. Ｐ.: １０９ ~ １１１ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ ７. ７４ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７. １３￣７. ３５ (９Ｈꎬ
ｍ)ꎬ ５.４５ (２Ｈꎬ ｓꎬ ＡｒＣＨ２￣)ꎬ ２.２８ (３Ｈꎬ ｓꎬ ＣＨ３).
１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １３３.７ꎬ １３３.０ꎬ
１３２.７ꎬ １３２.１ꎬ １３１.４ꎬ １３０.２ꎬ １２９.６ꎬ １２９.２ꎬ １２８.６ꎬ １２６.１ꎬ
５７.５ꎬ ２１.６. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ/ ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ]＋: ２５０.１.

１￣烯丙基￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固体ꎬ
Ｍ.Ｐ.: １０９ ~ １１１ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ
ｍｇ / ｋｇ) δ ７.８１￣７.８４ (２Ｈꎬ ｍ)ꎬ ７.７６ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７.２９￣
７.４５ (３Ｈꎬ ｍ)ꎬ ５.９８￣６.１４ (１Ｈꎬ ｍꎬ ￣ＣＨ ＝ )ꎬ ５.３０￣
５.４０( ２Ｈꎬ ｍꎬ ＝ ＣＨ２ )ꎬ ５. ０２ ( ２Ｈꎬ ｄｔꎬ Ｊ ＝ ６. １ꎬ
１.４ Ｈｚꎬ ￣ＣＨ２￣) . １３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ /
ｋｇ) δ １４７.５ꎬ １３１. ５ꎬ １３０. ７ꎬ １２８. ８ꎬ １２８. ０ꎬ １２５. ５ꎬ
１２３.０ꎬ １１９.４ꎬ ５２.３. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: １８６.２.

１￣辛基￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固体ꎬ Ｍ.
Ｐ.: ７８~７９ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ)
δ ７.８７ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７.３ Ｈｚ)ꎬ ７.７８ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ ７.４６
(２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７.３６ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.４ Ｈｚ)ꎬ
４.４３ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ １.９８ (２Ｈꎬ ｑｕｉｎꎬ Ｊ＝ ７.２
Ｈｚ)ꎬ １.３０￣１.３８ (１０Ｈꎬ ｍ)ꎬ ０.９１ (３Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ６.７
Ｈｚ).１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １４７.７ꎬ
１３０.８ꎬ １２８. ８ꎬ １２８. １ꎬ １２５. ７ꎬ １１９. ４ꎬ ５０. ５ꎬ ３１. ７ꎬ

３０.４ꎬ ２９.１ꎬ ２９.０ꎬ ２６.５ꎬ ２２.６ꎬ １４.１. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ
[Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２５８.２.

１￣环己基￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑ꎬ 白色固体ꎬ
Ｍ.Ｐ.: １０６ ~ １０８ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ
ｍｇ / ｋｇ) δ ７.８７ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ＝ ７.３ Ｈｚ)ꎬ ７.８０ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ
７.４５ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚ)ꎬ ７. ３５ (１Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ４
Ｈｚ)ꎬ ４.５０￣４.５７ (１Ｈ ｍ)ꎬ ２.２８￣２.３１ (２Ｈ ｍ)ꎬ １.９７￣
２.００ ( ２Ｈꎬ ｍ)ꎬ １. ８１￣１. ８５ ( ２Ｈꎬ ｍ)ꎬ １. ４６￣１. ５８
(２Ｈꎬ ｍ)ꎬ １.２９￣１.４０ (２Ｈꎬ ｍ). １３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １４７. ３ꎬ １３０. ９ꎬ １２８. ８ꎬ １２８. ０ꎬ
１２５.７ꎬ １１７.３ꎬ ６０.２ꎬ ３３.６ꎬ ２５.２. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋
Ｈ] ＋: ２２９.２.

１￣环戊基￣４￣苯基￣１Ｈ￣１ꎬ２ꎬ３￣三唑淡黄色固体ꎬ
Ｍ.Ｐ.: ６９~７１ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ /
ｋｇ) δ ７.８６ (２Ｈꎬ ｄꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚ)ꎬ ７.８０ (１Ｈꎬ ｓ)ꎬ
７.４４ (２Ｈꎬ ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ６ Ｈｚ)ꎬ ７. ３３￣７. ３７ (１Ｈꎬ ｍ)ꎬ
４.９６￣５.０３ (１Ｈꎬ ｍ)ꎬ ２.２７￣２.３５ (２Ｈꎬ ｍ)ꎬ ２.０８￣２.１６
(２Ｈꎬ ｍ)ꎬ １. ９０￣２. ００ ( ２Ｈꎬ ｍ)ꎬ １. ７５￣１. ８５ ( ２Ｈꎬ
ｍ).１３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ꎬ ｍｇ / ｋｇ) δ １４７.６ꎬ
１３０.７ꎬ １２８. ９ꎬ １２８. １ꎬ １２５. ７ꎬ １１８. ２ꎬ ６２. ０ꎬ ３３. ４ꎬ
２４.１. ＥＳＩ￣ＭＳ ｍ / ｚꎬ [Ｍ ＋ Ｈ] ＋: ２１５.１.

２ 结果与讨论

我们课题组报道过水溶性 Ｓａｌｅｎ 类似物 ＮꎬＮ’￣
双(￣５￣磺酸钠￣２￣羟基￣苯甲基)缩￣ＮꎬＮ’￣二甲基乙二

胺与铜盐原位生成的铜配合物催化水中醇、 芳烃侧

链 α￣位 Ｃ—Ｈ 键氧化成羰基化合物以及微波促进的

原位生成的水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ 配合物催化水中的 Ｃ—
Ｃ 偶联反应[３２－３４]ꎬ 作为水溶性 Ｓａｌｅｎ 催化剂研究的

继续ꎬ 这里我们讨论以传统加热模式和微波加热情

况下ꎬ 原位生成的水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｃｕ( ＩＩ)配合物催化

水中两步一锅法三组分 ｃｌｉｃｋ 反应.

图 １ 水溶性 Ｓａｌｅｎ 类似物及其铜配合物的结构

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓａｌｅｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｐｐｅｒ (ＩＩ) ｃｏｍｐｌｅｘ

　 　 为了选择适合于常规加热以及微波加热条件下

一锅法三组分反应的反应条件ꎬ 我们先以碘苯、 苯

乙炔与叠氮化钠为底物ꎬ 分别考察溶剂、 催化剂用

量、 反应时间、 反应温度对两种加热模式情况下反

应性能的影响ꎬ 找出两种加热模式下的最佳反应条

件ꎬ 结果见表 １.
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表 １ 影响 ｃｌｉｃｋ 反应的条件

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｌｉｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ
Ｃｕ(ＣｌＯ４) ２

/ ％ ａ
Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔ / ℃

Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｈｅａｔｉｎｇ

Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｔｉｍｅ / ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ / ％

１ ２.５ ＤＭＦ ７０ １０ ２６ｂ １５ ３２ｂ

２ ２.５ ＣＨ３ＣＮ ７０ １０ １２ｂ １５ １５ｂ

３ ２.５ ＥｔＯＨ ７０ １０ １５ｂ １５ ３１ｂ

４ ２.５ ｄｉｏｘａｎｅ ７０ １０ １７ｂ １５ ２０ｂ

５ ２.５ ＤＭＦ￣Ｈ２Ｏｃ ７０ ６ ９９ ８ ９８

６ ２.５ ＣＨ３ＣＮ￣Ｈ２Ｏｃ ７０ ６ ９３ ８ ９０

７ ２.５ ＥｔＯＨ￣Ｈ２Ｏｃ ７０ ６ ９１ ８ ９４

８ ２.５ ｄｉｏｘａｎｅ￣Ｈ２Ｏｂ ７０ ６ ９０ ８ ９４

９ ２.５ Ｈ２Ｏ ７０ ５ ９０ ６ ８５

１０ ２.５ Ｈ２Ｏ ７０ ６ ９９ ８ ９９

１１ｄ ２.５ Ｈ２Ｏ ６０ １２ ３２ｂ １５ ５５ｂ

１２ ２.５ Ｈ２Ｏ ６０ ８ ８６ １０ ９３

１３ ２.５ Ｈ２Ｏ ５０ １０ ７４ １５ ８１

１４ ３.５ Ｈ２Ｏ ７０ ５ ９９ ６ ９９

１５ ２.０ Ｈ２Ｏ ７０ ６ ９４ ８ ９５

１６ １.５ Ｈ２Ｏ ７０ ６ ７９ ８ ８４

１７ １.０ Ｈ２Ｏ ７０ ６ ６０ ８ ６３

　 　 ａ: Ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓａｌｔ ｔｏ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎻ ｂ: Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＧＣ ａｎａｌｙｓｉｓꎻ ｃ: Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ ｉｓ １ ∶ １ꎻ ｄ: Ｔｈｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓａｌｅｎ.

　 　 表 １ 的结果显示ꎬ 与传统加热模式相比ꎬ 微

波辅助的两步一锅法的三组分 ｃｌｉｃｋ 反应显示出了

高效性ꎬ 传统加热模式下ꎬ 需要 ６ ~ ８ ｈ 完成的反

应ꎬ 在微波辅助下ꎬ ６ ~ ８ ｍｉｎ 就能完成. 使用纯的

有机溶剂ꎬ 无论是传统加热模式ꎬ 还是微波加热

模式ꎬ 两步一锅法的 ｃｌｉｃｋ 反应效果很差ꎬ 这主要

是由于叠氮化钠不溶于有机溶剂ꎬ 而水溶性

Ｓａｌｅｎ￣Ｃｕ 在有机溶剂中的溶解性也很差造成的. 当
使用有机溶剂与水 １ ∶ １ 混合物做溶剂ꎬ 在两种加

热模式下ꎬ 收率都在 ９０％以上ꎬ 主要是因为叠氮

化钠和水溶性催化剂都能很好地溶于混合溶剂

中ꎬ 在剧烈搅拌下ꎬ 有利于催化剂与 底物接触ꎬ
加速了反应. 有趣的是ꎬ 当用纯水作溶剂时ꎬ 收率

不比混合溶剂差ꎬ 因此ꎬ 我们以水为溶剂ꎬ 考察了

其他条件对反应的影响. 当反应体系中ꎬ 没有水溶

性 Ｓａｌｅｎ 存在时ꎬ 两步一锅法的 ｃｌｉｃｋ 反应能够发

生ꎬ 但反应收率低( Ｅｎｔｒｙ １１)ꎬ 在传统加热模式

下ꎬ ７０ ℃下搅拌 １２ ｈꎬ 收率仅为 ３２％ꎬ 微波加热

反应 １５ ｍｉｎꎬ 收率为 ５５％. 这说明水溶性 Ｓａｌｅｎ 与

Ｃｕ 形成配合物后ꎬ 其催化活性远好于原来的铜

盐. 表 １(Ｅｎｔｒｙ １２－１３)的数据表明ꎬ 当温度低于

７０ ℃时ꎬ 反应速度明显下降ꎬ 当反应温度下降到
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５０ ℃时ꎬ 传统方式加热 １０ ｈ 和微波加热 １５ ｍｉｎꎬ
收率分别为 ７４％和 ８１％. 另外ꎬ 当催化剂用量低

于底物的 ２.５％ꎬ 反应速度也会下降(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ
１５－ １７ ) . 因此我们选择水为溶剂、 反应温度

７０ ℃ꎬ 催化剂占底物的摩尔百分数为 ２.５％ꎬ 作为

反应条件ꎬ 考察碘苯衍生物、 末端炔、 叠氮化钠三

组分两步一锅法的 ｃｌｉｃｋ 反应.
根据选定的反应条件ꎬ 我们考察了碘苯衍生

物、 不同的端基炔与叠氮化钠三组分两步一锅法的

ｃｌｉｃｋ 反应ꎬ 其结果见表 ２.

表 ２ 碘苯衍生物、 ＮａＮ３、 苯乙炔衍生物三组分的 ｃｌｉｃｋ 反应

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｃｌｉｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｙｌ ｉｏｄｉｄｅꎬ ＮａＮ３ ａｎｄ ａｒｙｌ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ１ Ｒ２
Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｈｅａｔｉｎｇ

Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｔｉｍｅ / ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ / ％

１ Ｈ Ｈ ６ ９９ ８ ９９

２ ４￣ＮＯ２ Ｈ ６ ９１ ８ ９２

３ ２￣ＮＯ２ Ｈ ８ ８５ １２ ８７

４ ４￣ＣＮ Ｈ ６ ９２ ８ ９２

５ ４￣ＣＦ３ Ｈ ６ ８９ ８ ９０

６ ４￣Ｂｒ Ｈ ６ ９３ ８ ９２

７ ４￣ＣＨ３ Ｈ ６ ９８ ８ ９９

８ ４￣ＯＣＨ３ Ｈ ６ ９５ ８ ９７

９ Ｈ ２￣ＮＯ２ ７ ８５ １２ ８６

１０ Ｈ ２￣ＣＨ３ ７ ９０ １２ ９１

１１ Ｈ ２￣ＯＣＨ３ ７ ８８ １２ ８９

１２ Ｈ ４￣ＣＨ３ ６ ９９ ８ ９９

１３ Ｈ ４￣ＯＣＨ３ ６ ９６ ８ ９７

　 　 表 ２ 的结果显示ꎬ 取代基的电子效应对三组分

的 ｃｌｉｃｋ 反应有一定的影响ꎬ 碘苯和苯乙炔上含有

吸电子基团的比含推电子基团的ꎬ 在相同的反应时

间内收率要低. 相对于电子效应ꎬ 空间效应的影响

更大ꎬ 当取代基相同ꎬ 邻位含取代的底物与对位含

取代基的底物相比ꎬ 花更长的时间反应ꎬ 邻位取代

底物的收率依然低于对位取代底物的收率. 另外ꎬ
当对溴碘苯作底物时ꎬ 经 ＬＣ￣ＭＳ 检测ꎬ 产品中只发

现 １￣(４￣溴苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣三唑ꎬ 没有发现 １￣(４￣
碘苯基)￣４￣苯基￣１Ｈ￣三唑ꎬ 这说明ꎬ 在所选择的条

件下ꎬ 溴苯可能不能参与这种三组分两步一锅法的

ｃｌｉｃｋ 反应.
受上面微波促进原位生成水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｃｕ 配

合物催化三组分两步一锅法 ｃｌｉｃｋ 反应的鼓励ꎬ 我

们进一步考察了其他卤代烃与苯乙炔、 叠氮化钠在

水的三组分两步一锅法 ｃｌｉｃｋ 反应ꎬ 结果见表 ３.
　 　 在所考察的卤代烃中ꎬ 不论是传统加热模式ꎬ
还是微波加热模式ꎬ 苄基卤代烃与烯丙基卤代烃ꎬ
在相同的反应条件下ꎬ 收率明显高于烷基卤代烃ꎬ
相同碳数的卤代环烷烃的反应效果明显好于相应的

直链卤代烃ꎬ 在直链卤代烃中ꎬ 链短的收率高于链

长的ꎬ 在卤代环烷烃中ꎬ 环小的收率好于环大的.
苄基中的取代基的电子效应对反应也有一定的影

响ꎬ 吸电子基团取代的底物ꎬ 其反应效率低于推电

子基团取代的底物. 卤素对反应也有影响ꎬ 其反应

活性变化规律是 Ｉ > Ｂｒ > Ｃｌ. 表 ３ 的结果显示ꎬ 在所

选择的反应条件下ꎬ 即使反应活性相对较低的直链

卤代烃ꎬ 也能获得不错的收率.

０３５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



表 ３ 卤代烷、 苯乙炔以及叠氮化钠三组分 ｃｌｉｃｋ 反应

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｈｅ ｃｌｉｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｙｌ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ａｎｄ ＮａＮ３

Ｅｎｔｒｙ Ｒ１ Ｘ
Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｈｅａｔｉｎｇ

Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｔｉｍｅ / ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ / ％

１ Ｐｈ Ｃｌ ６ ９９ ８ ９９

２ Ｐｈ Ｂｒ ５ ９９ ６ ９９

３ ４￣Ｆ￣Ｐｈ Ｃｌ ６ ９３ ８ ９５

４ ４￣ＣＮ￣Ｐｈ Ｃｌ ６ ９４ ８ ９６

５ ４￣Ｍｅ￣Ｐｈ Ｃｌ ６ ９８ ８ ９９

６ Ｖｉｎｙｌ Ｂｒ ６ ９８ ６ ９９

７ Ｂｒ １０ ８０ １５ ８２

８ Ｉ ６ ９０ ８ ９２

９ Ｂｒ ８ ８５ １２ ８８

１０ Ｂｒ ８ ７９ １２ ８４

１１ Ｂｒ ８ ８５ １２ ９０

３　 结论

将一种水溶性 Ｓａｌｅｎ(ＮꎬＮ’￣双(￣５￣磺酸钠￣２￣羟
基￣苯甲基)缩￣ＮꎬＮ’￣二甲基乙二胺)与高氯酸铜原

位生成的配合物应用于传统加热模式和微波加热模

式催化三组分两步一锅法 ｃｌｉｃｋ 反应. 实验数据表

明ꎬ 微波辅助方式的 ｃｌｉｃｋ 反应表现出了高效性. 水

溶性 Ｓａｌｅｎ 与铜形成的配合物的催化活性远高于相

应的铜盐. 对于碘苯及其衍生物、 叠氮化钠、 苯乙

炔及其衍生物于水中的三组分两步一锅法的 ｃｌｉｃｋ
反应ꎬ 无论是传统加热模式还是微波加热模式ꎬ 该

催化体系都表现出优异的催化活性ꎬ 相比较传统加

热模式ꎬ 微波促进的反应表现出了非常高的反应效

率. 该催化体系应用于卤代烷、 叠氮化钠、 苯乙炔

三组分一锅法的 ｃｌｉｃｋ 反应ꎬ 获得了很好的收率. 这

种以水为溶剂、 微波促进的三组分两步一锅法 ｃｌｉｃｋ

反应是一种绿色、 高效、 节能的反应ꎬ 是绿色化学

的发展方向ꎬ 有相当广阔的应用前景.
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