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硝基化合物的还原拨基化反应

张藩贤 许翩翩
厦门大学化学系

,

厦门 ,

摘要 硝基化合物与 之间进行的还原裁基化反应是有机催化的新研究领域
。
通过硝基化合

物的还原毅基化反应可以合成许多重要的含氮有机化合物如异氰酸醋
,

氨基甲酸醋
、

腺
、

偶氮化合物和
一

杂环化合物等
。

本文就还原碳基化反应
,
催化剂及催化作用机理的研究进展作一评述

,

其中也提及

我们实验室的研究工作
。

关键词 硝基化合物 还原数基化 催化剂

一
、

前 言

在把
、

锗等过渡金属配合物催化剂存在下
,

硝基化合物与 可以直接发生还 原 拨 基 化

反应
。

以硝基苯的还原狱基化反应为例

法仍然是传统的光气法
。

在光气法 中硝基苯必须先还原成胺
,

然后

与合成的光气反应生成异氰酸醋

〔 ”

反应需要生产和使用极毒的光气
,

并且副产物

盐酸具有严重的腐蚀性
。

对比光气法
,

前述用 代替光气的 直接

默基化法有许多优点 工艺流程简单
,

能耗低
,

无腐蚀性
,

可以大大降低生产成本
。

因此
,

这种

使硝基化合物直接与 反应生产异氰酸醋 的

、少、、,夕,皿,‘了‘了、

一
轰

一
 

反应在惰性溶液中进行生成苯基异氰酸醋 式

在醇类介质中则生成苯氨基甲酸醋 式
,

后者受热 或催化 分解为苯 基异氰酸醋和醇
, 一一一 , , 十 方法受到了极大的重视

,

目前有关的研究工作

从制造异氰酸醋的 角度
,

通常把 式所代

表的方法称为一步法
,

而 和 式为二步法
,

硝基化合物的还原拨基化反应 由于采用 为

重要原料
,

因而也可以认为是属于 化学
。

作为制造聚氨醋塑料的原料
,

最重要的单

体有如下两种 甲苯二异氰酸醋 和二

苯基
一

甲撑二异氰酸醋
。

这两种异氰酸

醋广泛应用于制造软
、

硬抱沫塑料
,

涂料
,

弹性

体
,

防水剂
,

粘接剂
,

合成革和弹力纤维等类聚

胺醋材料
,

由于聚氨醋材料的优良性能和广泛

用途
,

近 年来聚氨醋工业得到迅速的发展
,

各类聚氨醋的世界年产量沽计达到 万吨
〔 ,

但是直到 目前为止
,

异氢酸醋的工业化生产方

正在世界范围内十分活跃地进行 一, 。

二
、

与硝基化合物的反应

与硝基化合物的反应在热力学上是 有

利的过程
,

但在没有使用催化剂时
,

硝基化合物

与 却很难发生反应
,

年
,

和

报道叨
,

还原硝 基 苯的 反 应 要 在 于

℃ 和高于 压力下进行
,

反应

生成偶氮苯
,

硝基化合物的还原狱基化反应
,

如

式所代表的二步法反应
,

是 年 公

司发明的 第二年
,

公司提出了 式所

代表的一步法反应
,

这些研究工作都发表在专

利文献上。
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年
,

和 ,
公开报道

了硝基苯还原拨基化反应的条件和所使用的催

化剂
。

由此以把
,

铭等贵金属化合物为主体的

还原拨基化催化剂的研究工作得到更广泛的开

展
。  年

,

公 司发现 非贵金属硒
,

硫
,

蹄等也可以有效地代替
,

等用作为

二步法的催化剂
,

这为硝基化合物还原拨基化

催化剂的研究开辟了新的研究方 向
。

目前
,

无论是贵金属催化剂还是非金属催

化剂
,

催化活性较低
,

催化剂用量较大
,

在均相

反应条件下
,

催化剂的回收再生问题尚未解决
,

在实现工业化之前还需做大量的工作
。

另一方面
,

与硝基化合物的反应 已成

为有机催化的重要研究领域
,

在不同的拨基化

反应条件下
,

从硝基化合物可以合成多种多样

含氮有机化合物即
,

如 异氰酸醋
、

氨基甲酸

醋
、

偶氮化合物
、

脉
、

唾吠碱
、

胺
、

酸亚胺和酞胺

等 这决定于催化剂
,

反应条件和添加的第三组

份
。

用邻位取代的芳香族硝基化合物为原料
,

还

可以合成其它含氮杂环化合物 !
。

从 在反应最终所起的作用
,

可将 匕述

反应分成二类 仅作为还原剂的硝基

化合物的还原反应 以及 还原后进一步与

结合的硝基化合物的还原拨基化反应
。

在 和 的共存下
,

胺类可以发生氧

化拨基化反应
,

由此得到氨基甲酸醋
,

眠等含氮

有机物
。

胺类的氧化戮基化应用了类似还原拨

基化的催化剂和反应条件
,

这也是一类很有发

展前途的研究方向
〔 。

由此可见
,

从硝基化合

牧或胺类作为出发原料
,

通过与 的反应
,

都

可以实现异氰酸醋和氨基甲酸醋的合成
,

它们

之间的关系如图 所示
。

权化拨基化》

’

朋 的
,

一 ’

狱苍化含成反应体系 的相互关联

三
、

还原裁墓化催化剂

作为硝基化合物还原默基化的催化剂
,

无

论是一步法还是二步 法
,

主要应用了第八族过

渡金属
,

如把
、

锗和钉的配合物
。

钻和镍系催化

剂活性较低
。

主催化剂的前驱体可 以是金属
、

金

属氧化物
、

或卤化物
。

此外
,

对于把
、

锗系催化

剂一种含氮的有机配体是必需的
,

如 毗淀
、

唆

琳
、

异哇琳及其衍生物
。

为了提高催化剂的

活性
,

还添加了各种各样的无机助催化剂
,

如
, , , , ,

和
,

等
。

对于二硝基甲苯的还原默基化
,

一步法比

二步法要求使用更多量的催化剂
,

而且反应条

件比较苛刻
,

选择性也比较低
。

对于二步法合

成氨基甲酸醋的反应
,

二硝基化合物比单硝基

化合物难进行
,

硝基苯还原狱基化为苯氨基甲

酸醋
,

在最好的情况下催化剂 用量 可 降低 到

 多
,

转化率和选择性接近 外
。

与

系催化剂相比
, 、 、

和 等催化剂

的活性要低得多
。

下面按不同系列的催化剂进

一步讨论
,

系催化荆

这是目前研究最多
,

对硝基化合物还原拨

基化催化性能最好的催化剂体系
,

已经广泛研

究了不 同配体
、

助催剂和反应条件对 系催

化剂性能的影响
。

在试用过的有机配体中
,

含 杂环化合物

毗咤 和它的衍生物是最好的配体
。

在合成

苯基异氰酸醋时
,

考察了形式为  的配

合物催化剂的活性
,

其中 是此咤或哇琳

的 衍 生 物
。

实 验 发 现 !
,

在毗吮环上引进供

电子的烷基可 以增强毗绽的络合能力
,

因而提

高了催化剂活性
,

但当取代基处在
一

位时
,

由

于空间位阻影响了咄吮与 的络合
,

反而降

低了催化活性
。

毗徒及其衍生物的作用在于增

强了 络合 的能力
,

并在还原默基化反

应条件下使 不致于迅速被还原成

黑
。
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在用 系催化剂合成 时
,

等
 ! 发现二硝基甲苯的转化速率按下列次序降

低 毗吮 异喳琳 哇琳
,

而对异氰酸醋的选

择性则影响不大
,

我们在相似的反应条件下也

发现 ,
一

甲基毗咤作为 的配体
,

在所

研究的几种配体中是最好的
。

上述工作中也研

究了 配体 【 比例对催化性能的影响
,

通

常这个比值在 范围较好
。

浓度太高有

可能影响 和底物在 上的络合 另一方

面
,

已经知道 是异氰酸醋聚合的催化剂
。

和 等“, ,
报道

, 一

邻

菲咯琳 与 的配合物对单硝基

苯的还原拨基化具有很高的催化活性
,

例如
,

应

用四甲基邻菲咯琳 把的 配 合物
‘

为催化剂
,

在甲醇或乙

醇溶剂中使硝基苯还原拨基化 为 苯氨 基 甲酸

醋
,

压力可以降低到

〕一 硝基苯的转化率和苯氨基甲酸醋

的选择性分别接近
,

他们认为单核
、

单鳌

合配体的 配合物

一
,  !

是活性中心
。

虽然 Bontem pi 等认为 p d (11卜ph
en
体

系有很高的催化活性
,

无需添加助催化剂
,

但是

我们的工作表明叫
,

添加适当的助催化剂之后
,

贵金属 Pd 的用量可以大大降低
。

对于硝基苯

还原拨基化为苯氨基甲酸醋
,

我们在 Pd ( 11)
-

P li en 体系中加人 v zo ,

和 C e(50
;
)
:
作为助催

化剂
,

在 [PhN O :1/[P d ] 比值达到 7000 的条

件下
,

硝基苯的转化率为 100 多
,

而苯氨基甲酸

醋的选择性> 95 务
,

Vz
O

,

作为助催化剂已用于

类似的催化体系
,

并认为是作为 Lew is 酸起作

用的
。

用稀土硫酸盐作为还原默基化反应的助

催化剂尚未见文献报道
。

e
e
(
5 0

;

)

2

和 Phen 容易生成配合物
,

在还

原拨基化反应条件下可能存在下列 氧化
一
还原

循环:

e o ;Pd(0 )/pd(11)
C e(IV )不二二二二二二二二二士竺C e (川) (6)

PdN 0 z;V 20 ,

在高氧化态
,

C
e

(
I V

) 可能使 Pd(O ) 重新氧

化为有活性的 Pd (H ) ;而 在低氧化态
,

C
e

( 川)

可能有助于硝基苯的脱氧
。

含氮双齿或多齿配体的 Pd( H ) 配合物
,

由

于鳌合效应
,

对单硝基取代苯的还原毅基化显

示出特殊的催化能力;但对于多硝基取代苯
,

可

能是由于空间位阻
,

几乎没有催化活性
。

2

.

R h 系催化剂

R h 系催化荆有与 Pd 系催化剂类似 的 催

化性能
。

1 9 6 2 年 ICI 发表二步法由硝基苯合

成苯氨基甲酸醋的专利中
,

就同时开发了 Pd

系和 R h 系催化剂
。

与 Pd 系催化剂类似
,

在

Rli CI, 中加入 py 和 M o
、

V

、

F
e

化合物
,

就可

以大大提高 R h 系催化剂的活性
「‘81 。 与 Pd 系

催化剂不同的是
,

R h 系催化剂往往在较 低 温

度和 C O 压力下有活性
,

但选择性较低
。

提高

温度和压力
,

并不能改善 R h 系催化剂的性能
。

G
u
p
t e 等 。, ,在 由 D N T 合成 T n l 的反应中

,

也

比较了 Pd (P y)
Ze l: 和 R h (p y)

,
e 一

,

催化剂的

性能
。

R h (
P y

)

,

Cl

:

催化剂有较高活性
,

但生成

T D I 的选择性较低
。

R h 络合 c o 的能力较强
,

容易形成稳定

的拨基配合物
。

[
R h

(
C o

)

Z
C I

]

:

是一双核锗配

合物
,

单独使用没有催化活性
,

但是加人 M oCI
,

(
l : l

) 之后
,

得到一种在低温 80℃
、

1
a t

m C O

压力下有活性的催化剂 ;但选择性不佳
,

而且对

D N T 的还原毅基化
,

只得到少量单硝基单异氰

酸醋
『3, 。

N
o v

i k
o v 等 “7 ,发现

,

在 [R h (C O )
ZC I]

之

中加人毗咙盐酸盐 (P yH CI )
,

硝基苯的转 化

率由 0 增加到 96一 1 0 0 务
,

但异氰酸醋的选择性

不高
。

他们认为 [R h (C O )
ZC I]

:
双核锗配合物

没有活性
,

加人 PyH CI
,

在反应条件下离解成

[R h (C O )
ZC I:]P yH

、

R h P y
(
C O

)

Z
C I 和 [R h (C O )

P y C1
2
]P yH 等单 核铭配合物

,

才有催化活性
。

G
o r

b
u n o v a

等
〔“,布究了 R h (或 Ir) 的三

苯基麟配合物催化剂
,

发现 R hH (eo ) (P P h
,

)

,

或 R h C I(C O ) (P P h
,

)

,

配合物单独使用时
,

对

于硝基苯还原毅基化为氨基甲酸醋就有一定活

性
。

3

.

R
u 系催化荆

1984 年
,

C
e n

i
n

i 等
〔19,
报道了钉的 拨 基 配
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合物
,

如 Ru ,

(
C O

)

: :

和 R u (C o )
,

(
p p h

3

)

: ,

对

于芳族硝基化合物还原裁基化为苯氨基甲酸醋

是非常有效的均相催化剂
,

反应在甲苯和 甲醇

的混合溶剂 中进行
,

c o 压力为 60 at m ; 温度

为 170 ℃ ;四乙基氯化钱为助催化剂
,

对于硝基

苯的还原拨基化
,

转化率达到 100 关;苯氨基甲

酸醋选择性为 93 多 ;主要副产物为苯胺 (6并)
,

对于二硝基甲苯的还原默基化
,

R
u 3

(
c o

)

l :

催

化剂也有较高活性
,

D N T 转化率为 100 多
,

但

选择性低于 50 务
。

通过 R u ,

(
c o

)

, :

与双齿含麟配体作用
,

可

以制得不需要 添加含卤素助催剂的还原拨基化

催化剂
,

如R u (D P P E )(e o )
3『, 2,和 Ru

Z
(D M P M )

2·

(
e o

)

, 。, , ,

其中
,

n P P E 为 l ,
2
一

双(二苯基麟)乙

烷;D M PM 为 1 ,

2
一

双 (二甲基麟) 甲烷
。

反应

在与上述反应相近的条件下进行
,

硝基苯转化

率达到 90 关
,

而苯氨基甲酸醋选择性为 60 多
。

T aq ui
K
ha

n 等翎报道了另一类包含噬 吠

碱配体的钉配合物
,

对于硝基苯还原默基化为

苯氨基 甲酸醋有很高活性
。

这类配合物的一般

分子式为 [R u ”
,

(
X

)
e l卜2]

,

其中 X 是含 N
,

或

N 和 O 的多齿配体
,

如双(水杨醛)
:邻

一

苯二亚

胺 (sa l
oph )o 硝基苯还原默基化反应是进行

在乙醇溶液中; 160 一 20 0℃ ; 15 at m c o 压力条

件下
,

硝基苯几乎完全转化为苯氨基 甲酸 醋
,

其最 高转化速率达到 82 m ol 产物 /m ol
·

催化

剂
·

小时
。

讨论了配位环境对催化性能的影

响
。

4

.

S
e 系催化钊

1972 年 A Re o 公司发现廉价的 Se 及 S

可以用作为硝基化合物还原拨基化为苯氨基甲

酸醋的催化剂
“一‘, ,

在该公司的中试装置中
,

加

人 10并(重量) D N T ; 87务 乙醇; 1务 K o H 和

l多 Se0 2, 在 68atm e o 压力
, 一7 7℃ 下反应

30 分钟
,

D N T 转化率 10 。外
,

选择性达 95 多
。

由于需要使用 高 浓 度 的 Se oz (D N T :se O
Z
~

10 :1)
,

如何回收 se 是很重要的问题
。

5

.

多相化催化剂

在早期的研究工作中
,

H
a r

d y 和 Bennett闭

将金属 R h 和 Pd 负载在活性炭或氧化铝上作

为硝基苯还原拨基化为异氰酸醋的催化剂 ; 反

应必须加人 无 水 FeC I, 作 为 助 催
,

E l l
e u e

h

等)
,
则在 R h/ A1

2o : 催化剂中加人 Py 作为助

催剂
,

B
r

au

n s t a

in 等fZZ] 应用混合原子族负载的

方法
,

制得 Pd 一 M o/
1
一

A1

2
O
:

催化剂
,

以 P y 为

助催剂得到较好结果
。

C
e
ni ni 等[23] 则应用鳌

合含氮配体
,

如 2 ,

2

,
一

联毗淀 (BI P y) 和邻菲咯

啦 (Phen) 及其衍生物
,

来活化负载型 Pd 和

R h 催化剂
。

C
e
ni ni 等发现

,

反应之后部分金

属脱落在溶液中
,

他们认为负载型金属催化剂

在反应条件下原位组成了均相催化剂
,

我们的

研究工作也发现[2’]
,

将一份 Pd cl
:一

P
he n/

C 催

化剂重复多次应用于硝基苯的还原默基化
,

结

果活性和选择性逐次降低
,

每次反应溶液中均

发现有多量的 P d 配合物
。

四
、

硝基化合物还原拨基化机理

我们主要探讨在过渡金属配合物催化剂存

在下
,

硝基化合物的还原默基化机理
,

在金属表

面或是在非金属催化剂的场合
,

硝基化合物还

原默基化可能通过不同的作用方式
。

ce
ni ni 等[4] 在其综论文章中认为

,

硝基以

侧基络合方式与金属中心直接成键
,

这与大多

数重键分子
,

如 0 2、 c o
:

和烯烃等
,

在低价过渡

金属配合物内的络合方式一致
。

在 L ewi
s
酸

助催的硝基化合物还原默基化反应中
,

已提出

了下面形式的活化中间物:

O
/
M
\
N ~ O … L e , 1 5 a e id

,

/

P h

其甲: M 二 R h ( I) ;

L e w is a e id = M
o
( v )

硝基的一个氧原子与 L ew is 酸中心通 过
一

作

用
,

增加了 R h (I) 7r 反馈电子给
一
N 一O 键的能

力
,

这有利于 C o 脱除硝基上的氧
。

关于硝基化合物在还原戮基化反应中脱去

二个氧原子后
,

形成氮烯的假设
,

最初是根据硝

基化合物与叠氮化合物在相同的反应 条件 下
,

形成同样的产物和副产物而提出来的以
, 。例如

,

反应进行的图式如下:
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护朗且, 一

N’
护为助
.

一
P从尸
一
P七几

Pb侧龙

硝基苯脱氧和苯基叠氮分解分别形成单 线态的

苯基氮烯 R h N “ ,

它迅速与单线态的 c o 反应

生成异氰酸醋 ; 如果与 co 来不及反应
,

则发

生 R h N
s
“PhN

T ,

转变为较稳定的氮烯三线态

Ph N T
,

后者容易发生各种副反应
。

上式没有说

明氮烯生成的机理及其存在状态
。

氮烯是一种高反应性能的分子
,

其激发态

可以看成是缺电子化合物 ; 而基态则是双 自由

基
。

尚未发现游离存在的氮烯
。

在催化反应过程

中
,

氮烯 (亚氨) 很可能是以配位基的形式
,

存

在于与过渡金属形成的
、

不稳定的中间配合物

中
。

氮烯可以用多核拨基配合物稳定下来
。

例

如
,

从硝基苯与 Fe
,

(
C O

)

: :

作用
,

生成氮烯基配

合物 (R N )
ZFe3( C o )

, ,

B
e

l
o u s 。v 和 K ol。 s 。v a 【” ,

应用 E SR 技术研究了拨基铁与 硝 基 或 亚 硝

基化合物的反应
,

提出了通过氮烯中间配合物

的硝基化合物还原默基化为异氰酸醋的反应机

理
。

还原狱基化反应中分离 出反应中间配合物

的鉴定
,

对于阐 明 反 应 机 理 有 重 要 意 义
。

G
u
p
t e 。‘, 等以 p d(p y )

2
0
2
作为催化剂 ;氯苯为

溶剂
,

在间
一

硝基氯苯的还原拨基化反应中分离

出一种在 CO 压力下稳定的中间物
。

这种中

间物的红外光谱与 Pd( P y)
Z
CI
:
配合物的谱图

进行比较
,

表明中间物中存在配位的间
一

亚硝基

氯苯
、

P y 和 C O 。

这种中间物的分子式被确

定为 Pd (c o )(p y)( p h N O )C 1
2o

L econ ‘e 等『, , ,用 p d (11卜ph
en 为催化剂

,

硝基苯溶解于乙醇溶剂中
,

在较温和 (c o 为

3Oat m ,

8 0 ℃ ) 的反应条件下
,

得到一种黄色配

合物
。

根据 IR 光谱
、 ’

H N M
R 谱

、 ”
C M A S

N M R 谱
,

以及元素分析数据定出中间配合物具

有如下结构
:

这种含金属环状 中间物被认为是 Pd ( 11)
一P h

e n

催化 Ph N O : 默基化过程山 的关键中间物
。

这

种中间物在邻二氯苯中
,

2 0
a t

m c o 压力和 170 ℃

下 ; 可以进一步转化为 P h N c o
、

(
P h N H

)

2
c 0

和 (P h N H e o )
:N P h ; 在乙醇溶剂中

,

在 90℃

下则生成氨基 甲酸醋和 (P h N H )
2c 0 。

这种中

间物也可以作为硝基苯还原默基化为苯氨基甲

酸醋的催化剂
。

G l
a
d f

e
l
t e r

等
〔, a] 用前述单核 R u 配 合 物

R试dPP
e)(C O )

,

在室温下与硝基苯或亚硝基苯

(含取代基 )反应
,

得到一种在室温下于惰性溶

剂中相当稳定的中间配合物
。

经
‘
H N M

R
、

快

原子轰击质谱和元素分析
,

得到其分 子 式 为 :

[R u (dpp
e
)(C O )

3
(A rN o )]

。

以后再通过 x
一
射

线结构分析
,

从二种可能的结构式中选取了如

下结构式
:

这种中间物看来是 C O 插人 矛
一
O N A

r

配 体的

R u一 N 键中形成的
。

硝基化合物的还原默基化是比较复杂的催

化过程
,

下面以 Pd 系催化剂为例
,

讨论硝基

苯还原狱基化为苯基异 氰 酸 醋 的 反 应 机 理
。

如 :p d(p h
en
)(C O ) C I是一平面 四方形配合物

,

P h N O
Z

取代 C1 一。 以其
一
N 一0 键侧基络合在

Pd 上
,

如 (8) 式所示
: 主要 由于空间有利位

置
,

c o 插人到 Pd一0 键之间
,

完成 第一步脱

氧
,

生成络合的亚硝基苯
。

第二个 CO 的插人

则有二种可能性
,

再次插人 Pd一O 键中
,

形成

环状中间物〔m ]
,

完成第二步脱氧
,

生成络合态

的苯基氮烯
,

如 (9 )式 ;或是插人 P d一N 键中
,

形成金属环状中间物 【W ]
,

再插人一个 c o 分

子形成金属环状中间物[v ]
,

后者脱去 C c)z 和
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(10)

I万」 【V 」

P h N c o
,

回复到催化循环的起始状态
,

如 (10) 式:

后两种环状 中间物在 前述 Lec onte 等 和

G ladfeh er 等的工作中
,

已被分离和鉴定出来
,

我们认为
,

在反应条件下通过(9)式
,

形成氮烯

络合中间物还是很可能的 ; 后者插人一个 C O

即可得到异氰酸醋
。
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