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树脂担载金催化剂催化氧化羰化胺制对称二脲 

石 峰 邓友全 龚成科 司马天龙 杨宏洲 
(中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室 兰州 73oooo) 

摘要 树脂担载金催化剂可以高效、高选择性地催化氧化装化膀制取对称二脲．例如，在使用苯胺作为反应物时，其 

转化频率达到了 1475，选择性达到了99％ 此反应中不需要加人其它溶剂，避免了溶剂引起的污染问题，同时催化 

剂与反应体系易分离，能够得到高纯度的产物 ．
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The Syntheses of Symmetric Ureas by Oxidative Carbonylation of 

Amines over Resin Immobilized Gold 
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Abstract Syrmnetric ureas were synthesized with hiI effficiency and selectivity by oxidative carbouylation of 

aromatic and aliphatic aminesinthe presence of resinimmobilized gold．e．g．1475ofTOFand 99％ of selec— 

tivit~-were achieved when llsh aniline as the substrate．No other organic solvent was used in the reactions and 

~shly pure productsc Ieuld be obtai~ed duetothe hi selectivity andthe easyseparationof the catalystfrom 

the reaction system． 
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二取代的脲作为一种重要的有机合成中间体已 

经在医药、高聚物、染料、汽油添加剂等各个方面得 

到了广泛的应用⋯ 当前二取代脲主要由胺与酰氯、 

异氰酸酯和光气反应而制得 J．现在人们已经普遍 

使用了 Pd[～引，Rul6l，c0 ，Mn ，seL以及 w 0   J

等催化剂进行了胺的氧化羰化来制取对称二脲 ．但 

是，这些催化剂都存在着催化剂组成复杂、与产物分 

离困难、难以重复使用以及不可避免的用到其它有 

机溶剂从而造成环境污染等问题．因此寻求一种高 

效、低污染的合成脲的方法已经成为当前研究的方 

向．

金催化剂作为一种新型的催化材料已经 日益引 

起人们的重视．自从无机氧化物载体担载金催化剂 

实现了 co的低温消除-“J以来，金催化剂已经在选 

择氧化 J、氮氧化物消除[13 J、羟醛缩合 J、烯烃羰 

化l】、二锡烷的合成l16以及催化 生成新的碳碳 
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键_】等方面得到了非常广泛的应用．最近，我们将 

有机金催化剂应用于含氮化台物的羰化反应并取得 

了非常好的结果_l．但是该催化体系仍存在着催化 

效果相对较低、分离困难等问题 ．因此我们将金担载 

于树脂上，并在应用于胺类化合物的氧化羰化制取 

二取代的脲时取得了非常好的结果 ．

RNH2+CO +02 ILN'HC(O)NHR 

R=Ph．R cn2 

1 实验部分 

1．1 催化剂制备 

e

Au—Resin一1：称取一定量的离子交换树脂 

(MERCK，ion~xchanger IV)，用适量氢氧化钠处理后，

浸渍适量 0．004 moL／L的氯金酸溶液，干燥得催化 

剂 Au—Resin一1 

Au—Resin一2：称取一 定量 离子交换树脂 

(MERCK，ionexehanger IV)．直接浸溃0．004 moL／L的 

氯金酸溶液，干燥得催化剂 Au—Resin一2．

Au—Resin一3：同 Au—Resin一1制备步骤，但 

以氢氧化钾代替氢氧化钠．

Pd—Resin一1：伺 Au—Resin一1制备步骤，但以 

0．004 moL／L氯钯酸代替氯金酸．

1．2 弧4试仪器及实验操作 

使用 VG ESC AI。AB 210能谱仪、ARL 3520 ICT 

原子吸收光谱仪、D／max—RBX X射线衍射仪进行 

催化剂分析 

高压釜中加入反应物 3 rnL(或 3 g)，催化刺 0．2 

g反应初始压力为 5．0 MPa，P(02)=1．0 MPa，P 

(co)=4．0 MP丑，于175℃反应3 h．反应结柬后直接 

使用 HP 6890／5973 C-C／MS色质联用仪进行分析得 

到结果 

2 结果与讨论 

2．1 催化剂分析表征 

首先，将实验中使用的催化剂进行了比表面积、 

x光电子能谱、以及催化剂金含量分析，结果见表 

1．表征结果发现，催化剂 Au—Resin一1中金的质量 

百分含量为0．51 wt％，而其表面原子百分含量却达 

到了 0．81 at％，这说明金大量集 中在催化剂的表 

面，同催化剂的高活性相符．同时，比较 Au 4f7／2的 

结合能表明 Au～Resin一1和 Au—Resin一3中的金 

为还原态，而 Art—Resin一2中的金为离子态．

裹 1 树脂担载催化荆的基本裹征 

"／'able1 The basic]：maperties ofthe hr,mobi／Jzed catalysts 

2．2 反应结果分析 

胺氧化羰化制脲衍生物的结果列于表 2 实验 

中首先使用苯胺作为反应物，不加入其它溶剂，Au 

— Resin—I作为催化剂。探索了氧气含量对反应的 

影响．结果表明，当P(CO)：P(02)=4．0：1．0时效果 

最好(项目2)，其转化频率达到了 1475，选择性达到 

了99％。远好于我们前面报道的硫酸盐修饰二氧化 

锆担载钯催化剂的结果(TOF=493)_l 若进一步提 

高氧气的含量，虽然其转化率稍有提高 但选择性会 

有明显的下降，因此 P(CO)：P(02)=4．0：1．0比较 

合适．

当在同一条件下使用苯胺的衍生物进行反应时 

发现，随着反应物分子的增大，其转化率明显的下 

降，特别是使用问 一硝基苯胺作为反应物时则基本 

没有观测到反应的进行，但是各个反应均取得了非 

常高的选择性(99％。项目4，5)．这表明，该催化剂 

体系对反应物分子具有很强的选择性，转化率降低 

的原因可能是空间位阻和氮原子亲电性改变共同作 

用的结果．其中以甲氧基苯胺和间硝基苯胺做反应 

物时，取代基使氮原子亲电性降低可能对反应转化 

率的影响更大．同时，若使用未经氢氧化钠处理的 

Au—Resin一2进行反应时发现，该催化剂根本就投 

有反应活性(项目7)．分析表 1中结果，可以认为还 

原态的金是催化剂的活性组分，使用氢氧化钠处理 

后的树脂可 促进氯金酸分解成为还原态的金．反 
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应中还使用了经氢氧化钾处理的催化剂 Au—Resin 

一 3进行了反应(项目8)，结果表明在金的古量和状 

态相当的情况下，该催化剂的活性远低于使用氢氧 

化钠处理的催化剂 Au—Resin一1．这表明钠在促进 

金离子分解的同时，还对催化剂活性位的形成起了 

很大的作用，是催化剂的活性组分之一．

为了进行 比较，反应中同时使用了树脂担载的 

Pd—Resin一1催化剂(项目9)．虽然钯催化剂是文献 

报道中活性最好的羰化催化剂之一，但担载在树脂 

上的钯催化剂对氧化羰化制二苯基脲的反应却基本 

没有活性．

为了对树脂担载金催化剂体系进行更探人的探 

索，实验中同时使用 Au—Resin一1进行了脂肪族胺 

的氧化羰化制二取代脲的反应(项目 l0～12)．结果 

发现，脂肪族的胺取得了高于芳香族胺的转化率，但 

是其选择性较差．其中在使用二丁胺时的副产物主 

要是二丁基甲酰胺(30％)和草酰四丁基脲(14％)，

而在丁胺作为反应物时其副产物主要是草酰二丁基 

脲(42％)和过度氧化的酸类化合物(12％)．但值得 
一 提的是，在使用环己胺进行反应时，其转化率和选 

择性分别达到 了93％和 97％，转化频率也达到 了 

1560，远好于使用二丁胺和正丁胺时的结果．

总之，树脂担载金催化剂体系可以高效、高选择 

性的催化氧化羰化芳胺和环胺制取二取代腮．该体 

系不引人其它有机溶剂．易于分离，是一种清洁、环 

境友好的催化剂体系．

o

裹 2 氯化羰化合成对称二脲结果 

T日ble 2 Results ofthe oxidative carb~-lation of aⅡ曲e宕to ntII ae zetwe~ 
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