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摘要：采用ND（KI6）"／［4454］O催化体系，在不同反应条件下可以将烷基胺、芳香胺及氨基醇（酚）一步转化为氨基甲酸酯、脲

和"%口恶唑啉酮,!%苯基氨基甲酸甲酯、二苯基脲及苯并%"%口恶唑酮的催化转化频率分别为+"*+(，+()$’和*++*AP+,
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氨基甲酸酯、脲和口恶唑啉酮是非常重要的含氮

羰基化合物，被广泛应用于农业和医药精细化学品

中［+!)］,传统的工业制备方法主要是采用剧毒的光
气及其衍生物与相应的胺类化合物进行反应［(，’］，

这些过程存在严重的设备腐蚀问题且对环境极不友

好,近年来，采用碳酸烷基酯作为光气的替代品得
到了一些应用［&!+"］，但相当一部分的碳酸酯仍通

过光气法生产［+$，+*］,另外，通过胺类化合物与HK"
反应也能得到羰化产物，但是该方法具有很多局限

性［+#!+(］，如：反应条件（"!!V，+!WN1HK"）苛
刻，需要等摩尔量的脱水剂或者足够的碱来中和反

应过程中产生的酸，以及催化剂的催化活性较低,
因此，开发高效、高选择性和环境友好的生产过程在

工业和学术上都具有重要意义［+’］,
在过去的二十年里，使用HK作为羰基源的羰

化方法是一个非常有效的合成含氮羰基化合物的非

光气方法,目前，研究主要集中在以ND，XG及 Y
等为催化剂的胺类化合物的氧化羰化［+&!"(］和以>.
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等为催化剂的硝基类化合物的还原羰化［!"!#$］两方

面%尽管已经取得了很大的进展，但是其转换频率
（&’(）大多在#$$$)*+以下，且产物选择性也很
低，达不到工业化的要求%
本文报道了一个新的胺氧化羰化催化体系

,-（’./）!／［0010］2（［0010］2为离子液体碘化+，

#3二甲基咪唑盐），该体系能在不同的反应条件下将
胺或氨基醇高效高选择性地转化为氨基甲酸酯、脲

及口恶唑啉酮三类重要的含氮羰基化合物%

! 实验部分

对于一个典型反应，在+$$04的高压反应釜中
加入,-（’./）!（(4567，+08，9:9;"0<4）、助催化
剂［0010］2（#$08，$:+#00<4，按文献［#+］的方
法合成与纯化）和二甲基甲酰胺（=>(，?:$04），
然后加入一定量的胺，密封，充入$:">,7’! 和

#:!>,7@’%将反应釜放入已升到一定温度的油
浴中，搅拌，反应到设定的时间，停止反应%待反应
釜冷却至室温，放掉反应气体，将反应混合物通过一

根短的硅胶柱后进行高效液相色谱分析（@+"色谱
柱，!;$00A9:?00）或者气相色谱分析和气相色
谱3质谱联用分析%

表! 助催化剂对芳胺氧化羰化合成!"苯基氨基甲酸酯的影响
&7B4C+ DEEC/F<E/<3/7F74GHFH<I<J1-7F1KC/7LB<IG47F1<I

<E7L<07F1/701ICH<KCL,-（’./）!/7F74GHF

DIFLG @<3/7F74GHF
@<IKCLH1<I
（M）

NC4C/F1K1FG（M）

#$ %$
&’(
（)*+）

+ O O$ +$ 999
! ［0010］2 O? O9 ? 9P#$

#7 ［0010］2 "9 "+ +O +!9+P
9 ［B010］2 O? O9 ? 9P#$
; ［B010］QL +? P# !P P""
? ［B010］@4 !? O! " +!"+
P ［B010］,(? +$ "$ !$ 9O#
" ［B010］Q(9 !; ?" #! +!#!

OB ［0010］2 ?? "" +! #!;+

RC7/F1<I/<I-1F1<IH：,-（’./）! +08（9:9;"0<4），/<3/7F74GHF
#$08（$:+#00<4），7L<07F1/701ICH!04，@S#’S?:$04，+P$
T，?$01I，9:$>,7@’／’!U1F)0<47LL7F1<<E9%
7&10CV!$01I%B［0010］2+;08（$:$?;00<4）%
&’( ><4CH<E701IC/<IKCLFC-WCL0<4C<E/7F74GHFWCL)<5L%
B010 +3B5FG43#30CF)G4101-7X<4150%

图式! 芳香胺类化合物氧化羰化合成氨基甲酸酯

N/)C0C+ ’J1-7F1KC/7LB<IG47F1<I<E7L<07F1/
701ICHF</7LB707FCH

# 结果与讨论

#&! 芳香胺类化合物氧化羰化为氨基甲酸酯

#&!&! 助催化剂的影响
以甲醇为溶剂，在+P$T，9:$>,7@’／’!（9／

+）下考察了助催化剂对芳胺氧化羰化合成 !3苯基
氨基甲酸酯（图式+）的影响，结果如表+所示%只用

,-（’./）!时反应活性很低，而在由［0010］2和,-
（’./）!组成的催化体系中，反应活性大大提高，得
到O?M的转化率和O9M的选择性%但文献［!+］报

道，在,-2!／Y2催化体系中，以甲醇为溶剂是不能发
生反应的%因此，这两种催化体系有着本质的不同%
通过对不同离子液体的比较，发现助催化剂的阴离

子部分的作用非常明显，其中碘离子的效果最好%
以［0010］2为助催化剂反应!$01I（表+实验#），
得到了"9M的转化率，相应的 &’(达到 +!9!P
)*+，这是在苯胺氧化羰化合成氨基甲酸酯反应中
得到的最快反应速率%降低助催化剂的用量（实验

O），催化活性和选择性都有一定程度的降低%

表# 温度对氧化羰化苯胺合成!"苯基氨基甲酸酯反应的影响
&7B4C! DEEC/F<EFC0WCL7F5LC<I<J1-7F1KC/7LB<IG47F1<I

<E7L<07F1/701IC<KCL,-（’./）!/7F74GHF

DIFLG "／T
@<IKCLH1<I
（M）

NC4C/F1K1FG（M）

#$ %$
&’(
（)*+）

+ +#$ ;? +# "P !P;O
! +9$ ?# #; ?; #+$9
# +;$ P? ;; 9; #9?$
9 +?$ "; P$ #$ #"?O
; +P$ O? O9 ? 9P#$
? +"$ P" O; 9 #"9#

RC7/F1<I/<I-1F1<IH7LCF)CH70C7H1I&7B4C+CJ/CWFF)7FF)C/<3
/7F74GHF1H［0010］2%

#&!&# 温度的影响
反应温度对,-（’./）!／［0010］2体系的催化

活性和选择性的影响如表!所示%可见，当反应温
度较低时，反应活性较小，并且得到的产物主要是二

苯基脲%随着反应温度升高，反应活性增大%但升
高温度至+"$T时，反应活性降低，这可能是在高温
条件下催化剂物种发生分解造成的%
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!"#"$ 反应产物浓度随时间的变化
在反应中发现有副产物二苯基脲生成，因此考

察了产物含量随反应时间的变化情况，结果如图!
所示"可见，在反应#$%&时就有’()的苯胺转化，
而产物中二苯基脲含量是 !*苯基氨基甲酸酯的#
倍"随着反应时间的延长，二苯基脲的含量于!(
$%&时达到最高，之后逐渐降低，而氨基甲酸酯的量
不断增加，苯胺的转化逐渐减慢"由此我们推测，二
苯基脲可能为反应中间物，甲醇与二苯基脲发生取

代反应生成氨基甲酸酯，随反应时间延长，二苯基脲

含量逐渐降低，氨基甲酸酯含量逐渐增加"

图# 苯胺氧化羰化反应产物浓度随反应时间的变化

+%,! -./01232/&24&3.53%/&56571&23%/&/7.4523%/&
3%$47/./8%053%9425.:/&;<53%/&/75&%<%&4
（!）#%，（=）!%，（’）$%

（>4523%/&2/&0%3%/&65.43?465$456%&@5:<4="）

图式! 胺类化合物氧化羰化合成二取代脲

A2?4$4= B8%053%9425.:/&;<53%/&/75$%&42/$C/1&063/6;$$43.%21.456

!"#"& 不同底物的反应
在优化的反应条件下考察了不同苯胺衍生物在

-0（BD2）=／［$$%$］E催化体系中合成氨基甲酸酯的
反应性能，结果如表’所示"当对位是略带供电性
的甲基时，得到的催化活性比苯胺更高；而当对位

为吸电子取代基时，催化活性明显降低"可见苯环
上的电子密度对反应活性影响很大"

表$ ’(（)*+）!／［,,-,］.体系对不同苯胺类底物的作用

@5:<4’ B8%053%9425.:/&;<53%/&/75&%<%&404.%953%946
/94.-0（BD2）=／［$$%$］E2535<;63

F&3.; A1:63.534
G/&94.6%/&
（)）

A4<423%9%3;（)）

! $
@B+
（?H!）

! #% IJ IK J KL’(
= #/ IM I= M K!(J
’ #+ J’ II ! ==!L

>4523%/&2/&0%3%/&65.43?465$456%&@5:<4="

!"! 胺类化合物氧化羰化为二取代脲
对-0（BD2）=／［$$%$］E催化体系氧化羰化脂

肪胺和芳香胺制备对称的二取代脲的反应（图式=）
也进行了尝试"以正丁胺为底物，对溶剂进行了筛
选，结果见表K"可见，极性溶剂中（实验K!J）反应
均有很好的活性，但是在@N+和OPF等溶剂中反
应的选择性较差"在OP+中（实验=）底物可完全
转化，二丁基脲的选择性为ML)，@B+达到K#!M
?H!"以甲醇为溶剂时（实验’）也有良好的反应活
性，转化率为LL)"以 OP+为溶剂，-0（BD2）=／
［$$%$］E催化体系对叔丁胺（实验L）也有较高的活
性和选择性"因此，选择OP+为反应溶剂"
在由正丁胺制备二取代脲的反应中还得到了副

产物乙二酰丁胺（0%）和 !*丁基甲酰胺（1%）"反应

’($%&时（表K实验!），1%的选择性达到’()；延
长反应时间至J($%&时，1%的选择性下降到=)"
基于这些结果，我们认为0%和1%是通过反应中间
体N-0GBQNR1发生还原消除后得到的产物［’=］"
从表K实验M!!’可见，芳香胺比脂肪胺有更

高的反应活性，苯胺反应!#$%&就有MM)的转化率
和IM)的选择性，相应的@B+达到!L’JM?H!，并
且只有=)的双羰化产物0+，没有甲酰胺副产物生
成"将助催化剂的用量降低时（为-0（BD2）=用量的

#倍或!(倍），也能获得ML)和IK)的苯胺转化率
（实验!(和!!）"但是，在氧化羰化合成 !*苯基氨
基甲酸酯的反应中降低助催化剂的用量至 -0*
（BD2）=的!(倍时，只能得到K()的苯胺转化，反
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应活性明显降低!苯胺衍生物氧化羰化为二取代脲
的反应活性与氨基甲酸酯相似，带供电子取代基的

苯胺衍生物有更好的反应活性，而带贫电子取代基

的苯胺衍生物反应活性略低（实验"#和"$）!

表! 胺类化合物氧化羰化合成对称的二取代脲的结果

%&’()* +,-.&/-0)1&2’345(&/-3436&7-4)1378394.:/3:577)/2-192)&:30)2;.（+<1）#／［77-7］=1&/&(5:/

>4/25 ?9’:/2&/) ?3(0)4/ @340)2:-34（A）
?)()1/-0-/5（A）

" # $
%+B（CD"）

" !% EFB GG HI "$ $J KG*L

#& !% EFB "JJ KI "" # *H"K
$ !% @M$+M II LG #* I LGHK
* !% %MB GK #K L "# KKHH
H !% EF> GK *# K "" KKHH
L !% .-3,&4) GK #K K "# KKHH
I !& EFB G# G" I # IK#K

K’ !’ EFB KK GK # "I$LK
G !’ EFB GK GK # GLI"

"J1 !’ EFB KI GK # KHKH

"". !’ EFB G* GK # G#IL
"# !( EFB "JJ GK # K$KJ
"$ !) EFB G# GK # L*IL

N)&1/-34134.-/-34:：;.（+<1）#"7O（*P*H!73(），［77-7］=$J7O（JP"$773(），&7-4)#7(，@M$+MLPJ7(，"HJQ，$J7-4，*PJF;&
@+／+#R-/C73(&22&/-336*!
&%-7)SLJ7-4!’%-7)S"H7-4!1［77-7］=H7O（JPJ##773(）!.［77-7］="J7O（JPJ**773(）!

*+, 氨基醇类化合物氧化羰化为*-口恶唑啉酮

;.（+<1）#／［77-7］=催化体系对氨基醇氧化羰
化合成#T口恶唑啉酮（图式$）也具有较高活性!在

"JJQ，EFB溶剂中反应$J7-4就能高效地将乙
醇胺和异丙醇胺转化成#T口恶唑啉酮产物（表H实验

"和#）!对于#T氨基酚，能得到定量的转化，相应的

%+B达到*""*CD"，优于我们已报道的;.／@催
化体系［#H］!

图式, 氨基醇（酚）氧化羰化合成*-口恶唑啉酮

?1C)7)$ +,-.&/-0)1&2’345(&/-3436&7-43&(13C3(:
/3#T3,&U3(-.-434):

表" 氨基醇（酚）氧化羰化合成*-口恶唑啉酮的结果

%&’()H +,-.&/-0)1&2’345(&/-3436&7-43&(13C3(:/3#T3,&U3(-T
.-434):30)2;.（+<1）#／［77-7］=1&/&(5:/

>4/25 ?9’:/2&/)
@340)2:-34
（A）

?)()1/-0-/5
632.（A）

%+B
（CD"）

" /% GH GL $I$*
# /& GL GL #KI#

$& /’ "JJ GK *""*

N)&1/-34134.-/-34:：;.（+<1）# "7O（*P*H!73(），［77-7］=$J
7O（JP"$773(），&7-43&(13C3("7(，EFBLPJ7(，"JJQ，$J
7-4，*PJF;&@+／+#R-/C73(&22&/-336*!
&<7-438C)43(#O!

*+! 反应机理
基于上述实验结果，我们认为 ;.（+<1）# 和

［77-7］=在反应体系中可能原位形成了咪唑T;.T=
化合物，然后氨基和@+对;.进行配位插入反应生
成关键的中间体M;.@+VMN（"）［$#］，中间体"与
另一分子胺反应生成二取代脲，或与甲醇或氨基醇

中的+M反应得到相应的氨基甲酸酯和#T口恶唑啉
酮!而中间体"自身或者分子间发生还原消除就可
以得到!T取代的甲酰胺和双羰化产物!对于芳香
胺类化合物，中间体"的活性可能比较高，不能自身
发生还原消除反应，所以在合成脲和氨基甲酸酯的

过程中都没有!T取代的甲酰胺生成!

, 结论

本文开发了一种高效、多功能的;.（+<1）#／

［77-7］=催化体系，在不同的反应条件下可以氧化
羰化胺或氨基醇（酚）为氨基甲酸酯、脲或#T口恶唑啉
酮!在催化循环中可能形成关键中间体 M;.T
@+VMN，助催化剂［77-7］=对中间体可能起到非
常重要的稳定作用，从而使催化体系具有非常高的

"*L第I期 彭新高 等：;.（+<1）#／［77-7］=催化体系催化胺氧化羰化合成氨基甲酸酯、脲和#T口恶唑啉酮



催化活性!对于合成氨基甲酸酯、脲或"#口恶唑啉酮，

$%（&’(）"／［))*)］+是一个具有原子经济性的、环
境友好的、理想的可取代光气合成路线的催化体系!
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