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Ｉ２ 负载蒙脱土催化 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应
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摘要：以蒙脱土负载 Ｉ２ 为催化剂，芳香醛、苯乙酮、苯胺为原料进行 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应．单因素法筛选最优催化

剂、溶剂、反应时间、温度及原料摩尔比．获得的最优条件为：反应时间 ５ ｈ，温度 ２５ ℃ ，原料芳香醛（１）－苯乙酮

（２）－芳香胺（３）摩尔比为 １．０ ∶ １．０ ∶ ０．９，产率在 ８５．１％～９８．８％之间，产物通过红外、核磁、熔点进行表征．
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　 　 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应是含有活泼氢的化合物（通常为

羰基化合物）与醛和二级胺或氨缩合，生成 β－氨基

羰基化合物，反应符合原子经济性，也是形成 Ｃ—Ｃ
键最重要的反应之一．Ｍａｎｎｉｃｈ 反应产物 β－氨基羰

基化合物是很多活性结构（β－氨基酸衍生物等）的
合成中间体．陈君丽等［５］ 使用磷钨酸催化苯乙酮、
芳香醛和芳香胺的 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应，磷钨酸毒性较低

但是催化效果不是很好；宋志国等［６］ 使用稀土甲

基磺酸盐催化 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应，均取得较好效果；张
丽军［７］等在无溶剂条件下使用稀土胺基化合物催

化该反应，反应条件温和但产率偏低；王利民等将

Ｙｂ（ＯＴｆ） ３ 用于催化该反应，催化剂制备较为复杂

而且不易保存［８］ ．现有催化体系大多存在反应时间

长、催化剂腐蚀性较大、毒性较大、污染环境且不易

回收、反应条件苛刻等缺点 ［９－１０］，开发对环境友

好、无毒、廉价易得且可以重复使用 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应

催化剂，仍然是有机合成工作者面临的任务．
碘具有较大的原子半径和多层电子结构，是一

种温和的路易斯酸．碘催化的反应通常具有产率

高、反应快、选择性好的优点，但碘由于易升华的性

质较难回收，此外由于酸性较弱，催化活性也有所

欠缺［１１－１２］ ．蒙脱土具有由铝氧八面体和硅氧四面

体连接而成的层状或层连结构，为天然的纳米结

构，同时其具有良好的化学和热稳定性以及较大的

比表面积，是催化剂负载的良好载体．此外，蒙脱土

来源广泛，廉价易得，也有利于催化剂成本的降低．
改性后蒙脱土具备中孔孔道以及酸性催化位点，可
能与负载催化剂形成协同催化的效果［１３－１４］ ．本课

题组使用蒙脱土负载碘完成了 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 反应、
Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应及双吲哚甲烷衍生物的合成［１５－１８］，均
取得良好效果并实现了催化剂的循环利用．使用蒙

脱土负载碘催化芳香醛、苯乙酮、苯胺三组分的

Ｍａｎｎｉｃｈ 反应，考察催化剂、溶剂、反应时间、温度

及原料摩尔比等对产率的影响，产物通过红外、核
磁、熔点进行表征．

１　 实验部分

１．１　 实验试剂及仪器　 实验试剂：苯甲醛、对氯苯

甲醛、对甲氧基苯甲醛、苯胺、碘、蒙脱土，阿拉丁试

剂（分析纯）；对硝基苯甲醛、苯乙酮，国药集团化

学试剂有限公司；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、乙
腈（ＣＡＮ）、甲醇、乙醇、乙酸乙酯（ＥＡ）、二氯甲烷

（ＤＣＭ）、石油醚（ＰＥ，６０ ～ ９０ ℃），成都市科龙化工

试剂厂．
实验仪器：ＡＲ１１４０ 型电子分析天平，美国

ＯＨＡＵＳ 公司；ＺＦ－Ｉ 型三用紫外分析仪，上海顾村
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电光仪器厂；１０１ 型电热鼓风干燥箱，天津泰斯特

仪器有限公司；ＲＥ－５２ 型旋转蒸发仪，上海亚荣生

化仪器厂；ＳＨＢ－Ｂ９５ 型循环水式多用真空泵，郑州

长城科工贸有限公司；Ｘ－６ 型显微熔点测定仪，北
京泰克仪器有限公司；ＡＶＡＮＣＥＩＩＩ 型 ４００ ＭＨｚ 核

磁共振仪，德国 ＢｒｕｋｅｒＢｉｏｓｐｉｎ 公司，氢谱测定以四

甲基硅（ＴＭＳ）为内标，氘代二甲基亚砜为溶剂；ＩＳ５
型傅立叶变换红外光谱仪，美国赛默飞公司，ＫＢｒ
压片．
１．２　 实验步骤

１．２．１　 蒙脱土负载碘（ＭＭＴ ／ Ｉ２）的制备　 在 ５０ ｍＬ
无水乙醇中加入 ０．０１ ｍｏｌ 碘单质搅拌使其溶解后，
加入 ５ ｇ 蒙脱土 Ｋ－１０（ＭＭＴ），室温下继续搅拌 １
ｈ，减压蒸馏出溶剂，６０ ℃干燥至恒重．通过蒙脱土

质量增重计算出 ＭＭＴ ／ Ｉ２ 中 Ｉ２ 的负载量为 ２２．０％，
放入干燥器备用．
１．２．２　 β－氨基酮的制备　 以苯甲醛、苯乙酮及苯

胺为原料进行模板反应，考察催化剂、溶剂、反应时

间、温度及原料摩尔比对产率的影响，优选出最佳

反应条件（合成路线如图 １） ．
在反应瓶中加入 ０． ５ ｍｍｏｌ （０． ０５ ｇ） 苯甲醛

（１ａ）、０．５ ｍｍｏｌ（０．０６ ｇ）苯乙酮（２ａ）及 ０．４５ ｍｍｏｌ
（０．０４ ｇ）苯胺（３ａ），０．０５ ｍｍｏｌ ＭＭＴ ／ Ｉ２，０．５ ｍＬ 乙

醇，２５ ℃下搅拌反应 ５ ｈ．反应结束后，０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

碳酸钠水溶液调 ｐＨ 在 １０ ～ １１ 之间，室温搅拌 １０
ｍｉｎ 后，乙酸乙酯萃取，收集有机相旋干得固体粗

产品，用无水乙醇及丙酮重结晶，得白色固体产品

０．１３ ｇ，产率 ８６．７％，熔点 １６８～１７０ ℃ ．
１．３　 产物表征　 ４ａ １，３－二苯基－３－（氨基苯基）
丙－１－酮：白色固体，ｍ．ｐ．１６８ ～ １７０ ℃ （文献［１９］
１６９～ １７１ ℃）；１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ） δ：３． ４７
（ｄ，Ｊ＝ ４．８ Ｈｚ，２Ｈ），５．０１ （ ｔ，Ｊ ＝ ６．１ Ｈｚ，１Ｈ），６．５８
（ｓ，２Ｈ），６．６８ （ｓ，１Ｈ），７．０９ （ｓ，２Ｈ），７．２７ （ｓ，２Ｈ），

７．３１ （ｓ，２Ｈ），７．４４ （ｓ，４Ｈ），７．５６（ ｓ，１Ｈ），７．９０ （ｄ，
Ｊ＝ ４．８ Ｈｚ，２Ｈ）； ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ２００，１ ６８０，１ ６０１，
１ ５１０，１ ３０２，７５０，５１０ ｃｍ－１ ．

４ｂ　 ３－苯基－３－（苯氨基）－１－（对甲苯基）丙
－１－酮：白色固体，ｍ．ｐ．１３１－１３２ ℃ （文献［２］１３１ ～
１３２ ℃）；１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ） δ：３．４５ ～ ３．６１
（ｍ，２Ｈ），３．７８ （ｓ，３Ｈ），５．７７ （ ｔ，Ｊ ＝ ６．８ Ｈｚ，１Ｈ），６．
５７ （ｄ，Ｊ＝ ８．０ Ｈｚ，２Ｈ），６．６７ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，１Ｈ），６．
８５ （ｄ，Ｊ＝ ６．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．０９ （ ｔ，Ｊ ＝ ８．２ Ｈｚ，２Ｈ），７．
３６ （ｄ，Ｊ＝ ２．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．４４ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，２Ｈ），７．
５６ （ ｔ，Ｊ＝ ７．３ Ｈｚ，１Ｈ），７．９２ （ｄ，Ｊ ＝ ７．５ Ｈｚ，２Ｈ）；ＩＲ
（ＫＢｒ） ν：３ ４０２，１ ６７８，１ ６００，１ ５１０，８００ ｃｍ－１ ．

４ｃ ３－苯基－３－（苯氨基）－１－（对甲氧苯基）丙
－１－酮：白色固体，ｍ．ｐ．１５０～１５１ ℃ （文献［２］１５０～
１５２ ℃）；１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ） δ：３．３８ ～ ３．５２
（ｍ，２Ｈ），３．６７ （ ｓ，３Ｈ），５．０１ （ ｔ，Ｊ ＝ ６．７ Ｈｚ，１Ｈ），
６．５７ （ｄ，Ｊ ＝ ８．０ Ｈｚ，２Ｈ），６．６８ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，１Ｈ），
６．８５ （ｄ，Ｊ ＝ ６．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．１０ （ ｔ，Ｊ ＝ ８．２ Ｈｚ，２Ｈ），
７．３７ （ｄ，Ｊ ＝ ２．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．４５ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，２Ｈ），
７．５６ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，１Ｈ），７．９１ （ｄ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，２Ｈ）；
ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ３８０，１ ６８０，１ ６０２，８００ ｃｍ－１ ．

４ｄ ３－苯基－３－（苯氨基）－１－（对硝基苯基）丙
－１－酮：黄色固体，ｍ．ｐ．１０８～１０９ ℃ （文献［２］１０７～
１１０ ℃）；１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ）δ：３．５２ （ｄ，Ｊ ＝
６．１ Ｈｚ，２Ｈ），５．１０ （ ｔ，Ｊ ＝ ６．１ Ｈｚ，１Ｈ），６．７４ （ｄ，Ｊ ＝
６．９ Ｈｚ，２Ｈ），６．７２ （ ｔ，Ｊ ＝ ６．８ Ｈｚ，１Ｈ），７．１２ （ ｔ，Ｊ ＝
７．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．４５ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．６０ （ ｔ，Ｊ ＝
７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．６５ （ｄ，Ｊ ＝ ８．５ Ｈｚ，２Ｈ），７．８９ （ｄ，Ｊ ＝
７．８ Ｈｚ，２Ｈ），８．１９ （ｄ，Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ，２Ｈ）；ＩＲ （ＫＢｒ） ν：
３ ４００，１ ６８１，１ ６０２，１ ５００，７５０ ｃｍ－１ ．

４ｅ １，３－二苯基－３－对硝基苯氨基－丙－１－酮：
黄色固体，ｍ． ｐ． １８３ ～ １８５ ℃ （文献［１９］ １８４ ～ １８６
℃ ） １ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３ ，４００ ＭＨｚ） δ：３．５１（ ｄ，Ｊ ＝ ５．０

图 １　 β－氨基酮的制备

Ｆｉｇ．１ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ β－ａｍｉｎｏ ｋｅｔｏｎｅ
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Ｈｚ，２Ｈ），５．１０ （ ｔ，Ｊ＝ ６．２３ Ｈｚ，１Ｈ），５．６４ （ｂｒｓ，１Ｈ），
６．５３ （ｄ，Ｊ＝ ７．１ Ｈｚ，２Ｈ），７．２７ （ ｔ，Ｊ ＝ ２．１ Ｈｚ，１Ｈ），
７．３５ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．９ Ｈｚ，２Ｈ），７．４０ （ｄ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，２Ｈ），
７．４７ （ ｔ，Ｊ ＝ ４．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．５７ （ ｔ，Ｊ ＝ ６．３ Ｈｚ，１Ｈ），
７．８８ （ｄ，Ｊ＝ ７．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．９９～８．１０ （ｍ，Ｊ＝ ２．０ Ｈｚ，
２Ｈ）；ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ３８０，１ ７０２，１ ４５０，１ ６００，１ ２１１
ｃｍ－１ ．

４ｆ １，３－二苯基－３－间硝基苯氨基－丙－１－酮：
黄色固体，ｍ． ｐ． １３８ ～ １３９ ℃ （文献［１９］ １３９ ～ １４０
℃）；１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ） δ：３．４４ ～ ３．５７ （ｍ，
２Ｈ），５．１０（ｓ，１Ｈ），６．８２～６．８８ （ｍ，１Ｈ），７．１８ （ ｔ，Ｊ ＝
８．１ Ｈｚ，１Ｈ），７． ２６（ ｔ，Ｊ ＝ ７． ７ Ｈｚ，２Ｈ），７． ３３ ～ ７． ３８
（ｍ，３Ｈ），７．４２ ～ ７．４９ （ｍ，５Ｈ），７．５８ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，
１Ｈ），７．９１ （ｄ，Ｊ ＝ ７．９ Ｈｚ，２Ｈ）；ＩＲ（ＫＢｒ） ν：３ ４００，
１ ６８０，１ ５２０，７００ ｃｍ－１ ．

４ｇ １，３－二苯基－３－对羧基苯氨基－丙－１－酮：
白色固体，ｍ． ｐ． １６２ ～ １６３ ℃ （文献［１９］ １６３ ～ １６４
℃）；１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ） δ：３．６５ ～ ３．７２ （ｑ，
Ｊ＝ ９．０ Ｈｚ，１Ｈ），５．０４ ～ ５．０９ （ｍ，１Ｈ），６．５２ （ｄ，Ｊ ＝
８．４ Ｈｚ，２Ｈ），７．００ （ｄ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，１Ｈ），７．２０ （ ｔ，Ｊ ＝
７．２ Ｈｚ，１Ｈ），７．３０（ ｔ，Ｊ ＝ ７．５ Ｈｚ，２Ｈ），７．４６ （ｄ，Ｊ ＝
７．５ Ｈｚ，２Ｈ），７．５２ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，２Ｈ），７．５９ （ｄ，Ｊ ＝
８．６ Ｈｚ，２Ｈ），７．６３ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．４ Ｈｚ，１Ｈ），７．９０ （ｄ，Ｊ ＝
７．５ Ｈｚ，２Ｈ）；ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ３８１，３ ０００，２ ８００，１ ６８１，
１ ６２０，１ ２８０，７００ ｃｍ－１ ．

４ｈ １，３－二苯基－３－对甲基苯氨基－丙－１－酮：
白色固体，ｍ． ｐ． １６８ ～ １６９ ℃ （文献［１９］ １７０ ～ １７１
℃）；１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ） δ：２．２０ （ ｓ，３Ｈ），
３．５０（ｄ，Ｊ＝ ５．０ Ｈｚ，２Ｈ），５．０２ （ ｔ，Ｊ ＝ ５．３ Ｈｚ，１Ｈ），
６．６８ （ｄ，Ｊ＝ ８．３ Ｈｚ，２Ｈ），６．８１ （ｄ，Ｊ ＝ ８．３ Ｈｚ，２Ｈ），
７．２３ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，１Ｈ），７．３２ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．３ Ｈｚ，２Ｈ），
７．４２ （ ｔ，Ｊ ＝ ７．２ Ｈｚ，４Ｈ），７．５６ （ ｔ，Ｊ ＝ ８．４ Ｈｚ，１Ｈ），
７．９１ （ｄ，Ｊ＝ ７．４ Ｈｚ，２Ｈ）；ＩＲ （ＫＢｒ） ν：３ ４００，１ ６７８，
１ ５２０，８００ ｃｍ－１ ．

４ｉ １－苯基－３－（对甲氧基苯基）－３－苯胺基－丙
－１－酮：黄色固体；ｍ．ｐ．１２７ ～ １２８ ℃ （文献［２０］１２３
～１２５ ℃）；１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ）δ：３．３５～３．４８
（ｍ，２Ｈ），３．８５（ ｓ，３Ｈ），４．９８ （ ｔ，Ｊ ＝ ４．８ Ｈｚ，１Ｈ），
６．５７（ｄ，Ｊ＝ ８．４ Ｈｚ，２Ｈ），６．６３（ ｔ，Ｊ ＝ ７．２ Ｈｚ，１Ｈ），
６．９２ （ｄ，Ｊ＝ ４．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．１１（ ｔ，Ｊ ＝ ６．８ Ｈｚ，２Ｈ），
７．２２～ ７．２５ （ｍ，１Ｈ），７．３３（ ｔ，Ｊ ＝ ６．８ Ｈｚ，２Ｈ），７．５５
（ｄ，Ｊ ＝ ５． ６ Ｈｚ，２Ｈ），７． ９１ （ ｄ，Ｊ ＝ ７． ２ Ｈｚ，２Ｈ）； ＩＲ
（ＫＢｒ） ν：３ ３９０，１ ６８０，１ ５１０，１ ２８０，８１０，７００ ｃｍ－１ ．

４ｊ １－苯基－３－（对氯苯基）－３－苯胺基－丙－１－
酮（１４）：黄色固体；ｍ．ｐ．１１５～１１７ ℃ （文献［２０］１１８
～１１９ ℃）；１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ） δ：３．３９ ～ ３．５１
（ｍ，２Ｈ），４．５０ （ ｔ，Ｊ ＝ ６．０ Ｈｚ，１Ｈ），６．５８（ｄ，Ｊ ＝ ７．６
Ｈｚ，２Ｈ），６．７１（ ｔ，Ｊ＝ ７．２ Ｈｚ，１Ｈ），７．１１（ ｔ，Ｊ＝ ８．４ Ｈｚ，
２Ｈ），７．２０～７．２４（ｍ，１Ｈ），７．３２（ ｔ，Ｊ ＝ ７．６ Ｈｚ，２Ｈ），
７．３８～７．４２ （ｍ，４Ｈ），７． ８５（ ｄ，Ｊ ＝ ８． ４ Ｈｚ，２Ｈ）； ＩＲ
（ＫＢｒ） ν：３ ３８０，１ ６８０，１ ６００，１ ５００，８００ ｃｍ－１ ．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂及溶剂对产率的影响　 为了得出苯甲

醛、苯乙酮、苯胺三组分制备 β－氨基酮的最佳条

件，以图 ２ 反应为模式反应，首先考察催化剂及其

用量、溶剂对反应产率的影响（表 １） ．实验结果表

明：ＭＭＴ ／ Ｉ２ 作为催化剂时产率最高，达到 ６２．９％
（序号 １），以纯的蒙脱土（ＭＭＴ）及碘单质（ Ｉ２）催

化时，产率分别为 １９．８％（序号 ２）及 ４１．５％（序号

３），当以蒙脱土和碘单质直接混合作催化剂时，产
率为 ５４．９％（序号 ４），说明将 Ｉ２ 负载到 ＭＭＴ 时，会
产生一定的协同作用，而不是单纯的催化加合．因
此选择 ＭＭＴ ／ Ｉ２ 为催化剂并考察其催化用量对产

率的影响．实验结果显示：随着催化剂用量的增加，
产率增大，当用量达到苯甲醛的 ｘ＝ １０％时，产率取

得最大值，为 ８６．１％（序号 ５），但再增加催化剂用

量，产率反呈下降趋势，推测原因为用量增加后，体

图 ２　 １，３－二苯基－３－（氨基苯基）丙－１－酮的制备

Ｆｉｇ．２ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ １，３－ｄｉｐｈｅｎｙｌ－３－（ｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ）ｐｒｏｐａｎ－１－ｏｎｅ
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系中固相增多阻碍反应的进行且蒙脱土片层间会

吸附一定的产物，导致产率有所下降，因此选择最

佳的催化剂用量为苯甲醛的 ｘ＝ １０％．
以 ｘ＝ １０％的 ＭＭＴ ／ Ｉ２ 作催化剂，考察溶剂对

产率的影响（表 １） ．实验结果显示：在极性较强的

溶剂 ＤＭＦ 及乙腈中，取得中等产率，分别为 ５５．０％
（序号 ８）和 ５８．３％（序号 ９）；在强极性质子溶剂乙

醇中的产率最高，为 ８６．１％（序号 ５），在甲醇中的

产率次之，为 ７０．５％（序号 ７），推测质子性溶剂有

利于该反应的进行；但在水中的产率仅有 ４３．５％
（序号 １３），可能是因为原料在水中溶解不好，有碍

于接触反应，使得产率下降；在石油醚及无溶剂条

件下产率与水中的相近，分别为 ４３．３％（序号 １２）
和 ４８．３％（序号 １４）；在极性较中等的溶剂乙酸乙

酯及二氯甲烷中的产率也不高，分别为 ５９．６％（序
号 １１）、６４．８％（序号 １０） ．因此选择乙醇作为最佳

的溶剂．
２．２　 反应时间、温度计原料摩尔比对产率的影响

　 为了得出最佳条件，进一步对反应的时间、温度

表 １　 催化剂及其用量、反应溶剂对产率的影响ａ

Ｔａｂ．１ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｙｉｅｌｄａ

序号 溶剂 催化剂
催化剂用

量 ｘ ／ ％
产率 ／ ％

１ 乙醇 ＭＭＴ ／ Ｉ２ ５ ６２．９

２ 乙醇 ＭＭＴ ５ １９．８

３ 乙醇 Ｉ２ ５ ４１．５

４ 乙醇 ＭＭＴ＋Ｉ２ ｂ ５ ５４．９

５ 乙醇 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ８６．１

６ 乙醇 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １５ ７３．２

７ 甲醇 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ７０．５

８ ＤＭＦ ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ５５．０

９ 乙腈 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ５８．３

１０ 二氯甲烷 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ６４．８

１１ 乙酸乙酯 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ５９．６

１２ 石油醚 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ４３．３

１３ 水 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ４３．５

１４ 无溶剂 ＭＭＴ ／ Ｉ２ １０ ４８．３

　 　 ａ ０．５ ｍｍｏｌ（０．０５ ｇ）苯甲醛 １ａ、０．５ ｍｍｏｌ（０．０６ ｇ）苯乙酮 ２ａ 及０．５
ｍｍｏｌ（０．０４ ｇ）苯胺 ３ａ，反应时间 ５ ｈ，温度 ２５ ℃ ； ｂ 蒙脱土与碘单质

直接混合

及原料摩尔比进行考察（表 ２） ．在 ４０ ℃下，随着反

应时间的增长，产率增加，在反应时间达到 ５ ｈ 时，
产率为 ４３．９％（序号 ２），之后再延长反应时间，产
率呈下降趋势，反应 ７ ｈ 时仅有 ３８．０％（序号 ３）的
产率；在反应 ５ ｈ 时，升高反应温度，实验发现，产
率随着温度的升高变化不大，在温度达到 ８０ ℃时，
产率为 ４５．６％（序号 ５） ．因此又进一步考察了 ２５ ℃
下，反应时间对产率的影响．实验发现，在 ２５ ℃下，
反应 ５ ｈ 时，产率可大大提高，为 ８６．１％（序号 ８），
此后再增加反应时间，产率反而下降．因此，最佳的

反应温度为 ２５ ℃，时间为 ５ ｈ．

　 　 表 ２　 反应时间、温度及原料摩尔比对产率的影响

　 　 Ｔａｂ．２ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ
ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｙｉｅｌｄ

序号 温度 ／ ℃ 时间 ／ ｈ
ｎ（苯甲醛） ∶
ｎ（苯乙酮） ∶

ｎ（苯胺）
产率 ／ ％

１ ４０ ３ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ４２．１

２ ４０ ５ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ４３．９

３ ４０ ７ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ３８．０

４ ６０ ５ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ４２．３

５ ８０ ５ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ４５．６

６ ２５ １ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ５３．９

７ ２５ ３ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ６１．０

８ ２５ ５ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ８６．１

９ ２５ ７ １．０ ∶ １．０ ∶ １．０ ６８．４

１０ ２５ ５ １．０ ∶ ０．９ ∶ ０．９ ６９．２

１１ ２５ ５ １．０ ∶ １．１ ∶ １．１ ６３．９

１２ ２５ ５ １．０ ∶ １．０ ∶ ０．９ ８６．７

１３ ２５ ５ １．０ ∶ １．０ ∶ １．１ ６２．９

　 　 在优选出的温度及时间下对原料摩尔比进行

考察（表 ２） ．在原料 ｎ（苯甲醛） ∶ ｎ（苯乙酮） ∶
ｎ（苯胺）为 １． ０ ∶ １． ０ ∶ ０． ９ 时，取得最高产率为

８６．７％（序号 １２） ．通过上述实验，得出苯甲醛、苯乙

酮及苯胺 Ｍａｎｎｉｃｈ 加成合成 β－氨基酮的最佳反应

条件为：在 ＭＭＴ ／ Ｉ２ 催化下，以乙醇作溶剂，原料为

ｎ（苯甲醛） ∶ ｎ（苯乙酮） ∶ ｎ（苯胺）为 １．０ ∶ １．０ ∶
０．９，２５ ℃下反应 ５ ｈ．
２．３　 催化剂循环使用效率考察　 为考察该催化剂
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的循环使用效率，在最优条件下，对催化剂进行多

次使用，结果见表 ３．由实验结果可得：催化剂在循

环 １ 次时产率为 ８３．１％，循环使用 ２ 次产率仍达到

８０．６％，在循环使用 ３ 次时，产率虽下降 １０％左右，
为 ７６．９％，但在一定循环使用次数内，该催化剂具

有一定的循环使用能力．推测该催化体系具有一定

的循环使用潜力．

表 ３　 催化剂循环对产率的影响

Ｔａｂ．３ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｎ ｙｉｅｌｄ

催化剂循环次数 产率 ／ ％

０ ８６．７

１ ８３．１

２ ８０．６

３ ７６．９

　 　 ∗最优反应条件

２．４　 底物扩展　 在最优条件下，以不同的芳香醛、
芳香胺进行反应，以考察该优选条件的底物适应性

（表 ４） ．如表 ４ 所示，苯甲醛反应的产率为 ８６．７％
（４ａ）；当芳香醛苯环上有给电子取代基时，产率略

有提高，其中对甲基苯甲醛的产率为 ９３．５％（４ｂ），
对甲氧基苯甲醛的产率为 ９２．３％（４ｃ）；苯环上的取

代基为吸电子硝基时产率最好，为 ９８．８％（４ｄ）；苯
胺的取代对产率也有所影响，与醛对应，吸电子基

团的存在有利于产率的提高，对硝基苯胺和间硝基

表 ４　 底物适应性考察

Ｔａｂ．４ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓｃｏｐｅ

序号 产物 Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３ 产率 ／ ％

１ ４ａ Ｈ Ｈ Ｈ ８６．７

２ ４ｂ ｐ－ＣＨ３ Ｈ Ｈ ９３．５

３ ４ｃ ｐ－ＯＣＨ３ Ｈ Ｈ ９２．３

４ ４ｄ ｐ－ＮＯ２ Ｈ Ｈ ９８．８

５ ４ｅ Ｈ Ｈ ｐ－ＮＯ２ ９５．４

６ ４ｆ Ｈ Ｈ ｍ－ＮＯ２ ９２．１

７ ４ｇ Ｈ Ｈ ｐ－ＣＯＯＨ ８９．６

８ ４ｈ Ｈ Ｈ ｐ－ＣＨ３ ８５．１

９ ４ｉ Ｈ ｐ－ＯＣＨ３ Ｈ ８８．７

１０ ４ｊ Ｈ ｐ－Ｃｌ Ｈ ８９．２

　 　 ∗最优反应条件

苯胺的产率分别为 ９５．４％（４ｅ）和 ９４．１％（４ｆ）；当苯

胺对位为羧基时，反应产率为 ８９．６％（４ｇ），当苯胺

对位为给电子基的甲基时，反应产率降低至 ８５．１％
（４ｈ） ．可以看出，产率受到电子效应与空间效应的

共同影响，当底物存在吸电子基团时产率较高，当
取代基在对位时产率略有提升．当以苯甲醛、苯胺

及苯乙酮衍生物进行反应时，产率较高，对甲氧基

苯乙酮的反应产率为 ８８．７％（４ｉ），带有吸电子基的

对氯苯乙酮的反应产率稍有提高，为 ８９．２％（４ｊ） ．

３　 结　 论

以蒙脱土负载碘催化三组分合成 β－氨基酮衍

生物的最优条件为：原料芳香醛（１）－苯乙酮（２） －
芳香胺（３）摩尔比为 １．０ ∶ １．０ ∶ ０．９，ＭＭＴ ／ Ｉ２ 的用

量为醛的 ｘ＝ １０％，乙醇作溶剂，２５ ℃下反应 ５ ｈ．获
得的最高产率为 ９８．８％．以碘负载到蒙脱土上，蒙
脱土的层状结构可为其提供更大的催化场所，促使

反应顺利进行，增加反应收率．
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ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａ ｍｉｃｅｌｌａｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅ⁃
ｃｙｌｓｕｌｆａｔｅ （ＳＤＳ） ｕｐｏｎ ａ ｔｈｒｅｅ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ａｌｄｅｈｙｄｅｓ， ａｍｉｎｅｓ， ａｎｄ ｋｅｔｏｎｅｓ ｕｎｄｅｒ ｎｅｕｔｒａｌ ｃｏｎｄｉ⁃
ｔｉｏｎｓ？ ［ Ｊ］ ． Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１０，２００９（８）：１ ２４９⁃１ ２５５．
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ＷＵ Ｘｉａｏ⁃ｙｕｎ， ＧＯＮＧ Ｗｅｉ， ＣＨＥＮ Ｚｈｉ⁃ｍｉｎｇ， ＣＨＥＮ Ｚｈｕｏ， ＹＩＮ Ｘｉａｏ⁃ｇａｎｇ
（Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕｉｙａｎｇ ５５０００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｍａｎｎｉｃｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｉｏａｄｅｄ Ｉｏｄｉｎｅ ｕｓｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｌｄｅｈｙｄｅ， ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ， ａｎｉｌｉｎｅ ａｓ
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