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乙酰丙酮钌催化硝基苯氢转移氢化制苯胺
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摘　要　以自制的乙酰丙酮钌配合物（Ｒｕ（ａｃａｃ）３）为催化剂，甲酸钠为氢供体，十六烷基三甲基溴化铵为乳
化剂，研究了水溶液中催化硝基苯氢转移氢化制苯胺的工艺。确定了适宜反应条件为：甲酸钠和硝基苯摩尔

比为２∶１，反应温度８０℃，反应时间４０ｈ，Ｒｕ（ａｃａｃ）３用量为硝基苯质量的４％。硝基苯的转化率和苯胺产率
分别为１００％和９６６５％，表明Ｒｕ（ａｃａｃ）３对硝基苯氢转移氢化制苯胺具有优异的催化作用。
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铂族金属乙酰丙酮（ａｃａｃ）配合物对化学反应具有亲电性、亲核性和特殊的氧化还原选择性，已成为
有机合成反应较理想的均相高效催化剂［１］。如Ｐｄ（ａｃａｃ）２和 Ｒｈ（ａｃａｃ）３可分别催化 α，β不饱和酸酯二
聚硅的氢化反应及不对称氧化还原反应［２］和 ＣＯ／Ｈ２合成乙二醇及催化选择性还原二羧酸单酯

［３］。

Ｉｒ（ａｃａｃ）３是苯基吡啶水溶液的较强光还原剂，用于催化含硫芳烃的氢化
［４］。Ｒｕ（ａｃａｃ）３是一种结构简

单、稳定的配合物，多被用作金属有机化合物化学气相沉淀（ＭＯＣＶＤ）前驱体［５］和甲烷燃烧的均相催化

剂［６］。

苯胺是一种重要的精细化学品和有机中间体，广泛用于医药、染料、农药、炸药、香料、橡胶硫化促进

剂及聚氨酯等工业。目前，苯胺的工业生产是采用硝基苯高压催化加氢法。

催化氢转移氢化法［７］使用含氢的多原子化合物代替氢气作为氢源，可使氢化过程在常压和较低反

应温度下进行。该方法最早出现在石油催化裂化过程的二次反应中。近年来，国内外对催化氢转移氢

化法的反应条件、催化剂和氢供体均开始深入研究。Ｌｉｏｕ等［８］报道了以铑配合物作催化剂，用不同仲醇

做氢供体，在１５０℃，经７０ｈ反应，还原芳香族硝基化合物制芳胺，芳胺的产率在１４１％～１００％之间。
本文以Ｒｕ（ａｃａｃ）３为催化剂，甲酸钠为氢供体，十六烷基三甲基溴化铵为乳化剂，在水溶液中，常压

下，８０℃，反应时间４０ｈ，完成了硝基苯氢转移氢化制苯胺。硝基苯的转化率可达１００％，苯胺的产率
高达９６６５％。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＡＶＡＴＡＲ３６０型傅里叶红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＡＶ４００型核磁共振波谱仪（４００ＭＨｚ，瑞士

Ｂｒｕｋｅｒ公司）；Ｘ６型精密显微熔点测定仪（北京中仪博腾科技有限公司）；ｖａｒｉｏＥＬ型自动元素分析仪
（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；ＧＣ６８９０型气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），气相色谱条件为：进样口温度为
２２０℃；检测器温度为２４０℃；色谱柱 Ａｇｉｌｅｎｔ１９０９１Ｎ１３３ＨＰＩＮＮＯＷＡＸＰｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅＧｌｙｃｏｌ；氢离子火焰
检测器。。

ＲｕＣｌ３·ｎＨ２Ｏ（ｗ（Ｒｕ）＞３７００％，上海久岭化工有限公司）；乙酰丙酮（工业级，西陇化工股份有限
公司）；硝基苯（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；其它试剂均为分析纯。
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催化剂Ｒｕ（ａｃａｃ）３按文献［９］方法制得。所得产物熔点为２６０～２６２℃，与文献值
［９］２６０℃一致，元

素分析（计算值）／％：Ｃ４５２７（４５１８），Ｈ５２１（５２７）。
１．２　硝基苯的催化氢化制苯胺

将２７２０ｇ（０４ｍｏｌ）甲酸钠溶于 ５０ｍＬ水中，依次加入 ２００ｍＬ（０２ｍｏｌ）硝基苯、０９６ｇ
Ｒｕ（ａｃａｃ）３及００５ｇ十六烷基三甲基溴化铵。在１５０ｍＬ三口烧瓶中，８０℃搅拌回流反应４ｈ后将反应
体系过滤，滤液用３０ｍＬ乙醚萃取后用气相色谱检测产物和反应物的含量，计算产率和转化率。

２　结果与讨论

２．１　氢供体种类的选择
在常压、８０℃，反应４ｈ，水５０ｍＬ，底物硝基苯为２０ｍＬ（０２ｍｏｌ），催化剂Ｒｕ（ａｃａｃ）３为０９６ｇ，十

六烷基三甲基溴化铵００５ｇ条件下，分别加入不同氢供体。考察了氢供体对硝基苯催化氢化反应的影
响结果见表１。

表１　氢转移试剂对硝基苯氢转移氢化过程的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅａｇｅｎｔｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｔｏａｎｉｌｉｎｅ

Ｈｙｄｒｏｇｅｎｄｏｎｏｒ Ａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔ／ｇ Ｙｉｅｌｄｏｆａｎｉｌｉｎｅ／％ Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｉｏｎ／％

Ｓｏｄｉｕｍｆｏｒｍａｔｅ ２７．２０ ９６．６５ １００
Ａｍｍｏｎｉｕｍｆｏｒｍａｔｅ ２５．２０ ９５．６８ １００
Ｓｏｄｉｕｍｈｙｐｏｐｈｏｓｐｈｉｔｅ ４２．４０ ９２．９１ ９３．２４

Ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ２４．０４ １１．１９ １４．１
Ｈｙｄｒａｚｉｎｅｈｙｄｒａｔｅ ２０．０２ ２９．７２ ２６．５５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ０．２ｍｏｌ，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）／ｍ（ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）＝０．０４，８０℃，４ｈ．

由表１可知，甲酸钠和甲酸铵为氢供体比次磷酸钠、异丙醇和水合肼的反应活性好。这是因为甲酸
盐在反应中先电离出甲酸根离子，再与催化剂作用进行催化加氢反应，甲酸根与其阳离子的分离取决于

键的极性和分子内甲酸的氧与阳离子的距离［１０］。甲酸钠分解的主要机理［７］为：

→２ＨＣＯＯＮａ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４＋Ｈ２ （１）
　　平行反应有：

→２ＨＣＯＯＮａ Ｎａ２ＣＯ３＋Ｈ２＋ＣＯ （２）
　　在氢化制苯胺的反应中，无气体产生；反应结束后，反应液 ｐＨ值为８５左右，为碱性溶液，滴入盐
酸无气体产生；原溶液反应完经乙醚萃取后剩余的副产物溶液滴加硫酸后，加热有刺激性气味生成。滴

加酸性高锰酸钾，高锰酸钾的紫色退去；滴加氯化钙溶液，有白色沉淀生成，由此确定副产物中有草酸根

离子。因而本反应中甲酸钠首先按反应式（１）分解生成草酸钠和Ｈ２气。
实验结果表明，甲酸钠为氢供体的反应效果略优于甲酸铵，故选择甲酸钠为硝基苯氢转移氢化制苯

胺反应的氢供体。

关于氢转移氢化催化机理，可用式（３）予以说明。一个金属催化中心 Ｍｍ＋（ｍ＝０，１，２……）与氢供
体（ＨＤ）和受体（ＡＸ）结合，然后ＨＡ及ＤＸ从［ＨＡＸＤＭ］ｍ＋上消除，重新释放出Ｍｍ＋，用于下一循环［１１］。

Ｍｍ＋ →
ＨＤ
Ｈ—Ｍｍ＋—Ｄ → [ＡＸ

ＭＨ

Ａ

Ｄ
 ]
Ｘ

ｍ

→

＋

ＨＡ＋［ＤＸ］＋Ｍｍ＋ （３）

　　金属中心的催化活性要看它与供体、受体和溶剂之间的作用是否适宜。它与任何一种物质作用过
强均不利于氢转移氢化催化反应的进行。在配位催化中，除了中心金属离子外，配体的选择也至关重

要。通常配体通过改变中心原子的电子云密度以及空间环境影响催化剂的性能。由于中心金属原子的

这些变化，导致了反应物在中心金属原子上的配位以及在中心金属原子上发生的一系列变化。
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在Ｒｕ（ａｃａｃ）３分子中，Ｃ５Ｈ７Ｏ
－
２中的氧与Ｒｕ

３＋形成螯合环，在加热条件下，乙酰丙酮配合物经热分解

可产生自由基［１２］：

上述的催化氢转移的催化机理可表示为：

２．２　反应时间的确定
在上述反应条件下，以甲酸钠为氢供体，考察反应时间对硝基苯转化率和苯胺产率的影响，结果如

图１　反应时间对硝基苯氢转移加氢的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｔｏａｎｉｌｉｎｅ

ａ．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；ｂ．ｙｉｅｌｄｏｆａｎｉｌｉｎｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ０．２ｍｏｌ，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）／

ｍ（ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）＝０．０４，ｓｏｄｉｕｍｆｏｒｍａｔｅａｓｈｙｄｒｏｇｅｎｄｏｎｏｒ，

８０℃

图１所示。由图１可以看出，反应初期，苯胺的产率
和硝基苯的转化率均随着反应时间增加而升高，当

反应时间达到 ４０ｈ时，苯胺的产率达最高
９６６５％，硝基苯的转化率达到 １００％。从 ４０～
６０ｈ苯胺产率和硝基苯的转化率基本不再变化，故
确定反应时间为４ｈ。这比文献［８］报道以铑配合物

为催化剂，环己醇为氢供体１５０℃反应７ｈ，催化硝
基苯氢转移氢化制苯胺反应的苯胺产率７４２％高
很多，且反应时间缩短。

２．３　反应温度的确定
其它条件不变，改变反应温度，考察反应温度对

催化硝基苯氢转移氢化制苯胺的影响，结果如图２
所示。由图２可见，反应温度从６０℃升至８０℃，苯
胺的产率从 ０达到 ９６６５％，硝基苯的转化率从
１００％达到１００％。温度继续升高硝基苯的转化率
和苯胺的产率几乎不变。这是因为８０℃是催化剂
最佳活性温度。这比硝基苯在醇溶液中，分别用

Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＢ或ＲｅｎａｙＮｉ为催化剂的催化反应温度１９０～２３０℃低很多，且反应时间缩短
［１３］。

２．４　催化剂用量的确定
其它条件不变，改变Ｒｕ（ａｃａｃ）３用量，考察催化剂用量对苯胺产率和硝基苯转化率的影响，结果如

图３所示。由图３可见，随着催化剂Ｒｕ（ａｃａｃ）３用量增加，硝基苯的转化率和苯胺的产率逐渐增加，当催
化剂的质量为硝基苯质量的４％时，苯胺的产率达到最大９６６５％，硝基苯的转化率达到１００％，而当催
化剂的质量继续增加至６％时，苯胺的收率不再有明显增加，硝基苯的转化率保持不变。因此，催化剂
Ｒｕ（ａｃａｃ）３的最佳用量为反应物硝基苯质量的４％。
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图２　反应温度对苯胺产率和硝基苯转化率的影响
Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｔｏａｎｉｌｉｎｅ

ａ．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；ｂ．ｙｉｅｌｄｏｆａｎｉｌｉｎｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ０．２ｍｏｌ，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）／

ｍ（ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）＝０．０４，ｓｏｄｉｕｍｆｏｒｍａｔｅａｓｈｙｄｒｏｇｅｎｄｏｎｏｒ，４ｈ

图３　催化剂用量对硝基苯氢转移加氢的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｔｏａｎｉｌｉｎｅ

ａ．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；ｂ．ｙｉｅｌｄｏｆａｎｉｌｉｎｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ０．２ｍｏｌ，ｓｏｄｉｕｍｆｏｒｍａｔｅａｓ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｄｏｎｏｒ，４ｈ，８０℃

３　结　论
以自制的Ｒｕ（ａｃａｃ）３配合物为催化剂，甲酸钠为氢供体，十六烷基三甲基溴化铵为乳化剂，研究了

在水中Ｒｕ（ａｃａｃ）３催化硝基苯氢转移氢化制苯胺的工艺。发现在甲酸钠和硝基苯摩尔比２∶１，反应温度
８０℃，反应时间４０ｈ，Ｒｕ（ａｃａｃ）３用量为硝基苯质量的４％条件下，硝基苯的转化率和苯胺的产率分别
为１００％和９６６５％。表明Ｒｕ（ａｃａｃ）３催化剂对硝基苯氢转移氢化制苯胺有良好的选择性能和催化活
性，是一种新型、高效、安全的硝基苯氢转移氢化制苯胺的新工艺。
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第十三届应用化学年会组委会第一轮通知

由中国化学会应用化学专业委员会主办，中国科学院长春应用化学研究所承办的“应用化学与社会和谐发展”第十

三届全国应用化学年会将于２０１３年８月２３～２６日在长春召开，这是中国应用化学界学者的一次盛会。本届学术会议
旨在促进应用化学的学术交流与发展。届时来自全国各地的著名科学家及青年学者将汇聚一堂，报道应用化学领域的

最新研究成果，研讨应用化学领域的发展趋势、学科前沿与研究热点。热诚欢迎各高等院校、科研院（所）以及企事业单

位的科研、工程技术人员和管理人员与研究生踊跃参加。

会议主题：（Ａ）应用化学与环境友好材料；（Ｂ）应用化学与绿色储能及转换材料；（Ｃ）应用化学与社会安全；（Ｄ）应
用化学与化工新材料；（Ｅ）应用化学与教育；（Ｆ）应用化学企业论谈。

征文要求：（１）符合会议主题、未公开发表的论文均可应征。（２）应征论文请提供１～２页中文摘要，同时接受英文
撰写稿件。组委会聘请专家对论文进行审核，录用后，将发通知告知作者。优秀论文将推荐在《应用化学》发表。（３）应
征论文请用Ｅｍａｉｌ投到《应用化学》编辑部邮箱ｙｙｈｘｎｈ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ，投稿时主题中请注明论文所属征文范围（征文领域
编号）。征文请用Ｗｏｒｄ文件保存以便编排收录在光盘中。版面２４ｃｍ×１６ｃｍ（Ａ４纸），作图尺寸８ｃｍ×６ｃｍ，论文标题
用小二号黑体；作者用小四号仿宋体（报告人用下划线标明），工作单位、邮编及摘要均用小五号宋体，正文均用五号宋

体，采用单倍行距。（４）摘要首页脚注注明通讯作者职称、电话、Ｅｍａｉｌ和简介。
会议联系地址：长春市人民大街５６２５号 中国科学院长春应用化学研究所 ２０１３年全国应用化学年会秘书组
邮编：１３００２２　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘｎｈ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　联系人：孙智权　电话：０４３１８５２６２０１６　传真：０４３１８５２６２８８１
详情请登录 ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ／ｙｙｈｘｎｈ

第十三届全国应用化学年会组委会　　

３９３　第４期 王巍等：乙酰丙酮钌催化硝基苯氢转移氢化制苯胺


