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新型氮杂环卡宾-钯配合物的设计、制备及在 Buchwald-Hartwig 

交叉偶联反应中的应用 

王  凡    胡宇才    沈  安*    曹育才* 
(上海化工研究院  上海市聚烯烃催化技术重点实验室  聚烯烃催化技术与高性能材料国家重点实验室 

上海 200062) 

摘要  发展了一类含有不同亚胺配体的氮杂环卡宾-钯配合物, 并将其应用到Buchwald-Hartwig交叉偶联反应中. 研究

发现亚胺配体的结构对催化活性有明显的影响, 尤其带有强吸电子基团的亚胺配体表现最佳. 利用该类配合物可以在

低至 0.5 mol%的催化剂用量下实现不同氯代芳烃和各种胺的高效偶联反应.  
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Novel Pd-N-Heterocyclic Carbene Complexes: Design, Synthesis 
and Applyment in Buchwald-Hartwig Cross Coupling Reaction 

Wang, Fan    Hu, Yucai    Shen, An*    Cao, Yucai* 
(State Key Laboratory of Polyolefins and Catalysis, Shanghai Key Laboratory of Catalysis Technology for Polyolefins, 

Shanghai Research Institute of Chemical Industry, Shanghai 200062) 

Abstract  N-Heterocyclic carbene (NHC) palladium complexes with different imine ligands have been developed and applied 
in Buchwald-Hartwig cross coupling reaction. The structure of imine ligand would influence the catalytic activity apparently. 
Especially, the imine ligand with electron withdrawing group performed best. Low to 0.5 mol% catalyst loading could realize 
effective Buchwald-Hartwig cross coupling reaction between various aryl chlorides and amines.  
Keywords  N-heterocyclic carbene; palladium complexes; Buchwald-Hartwig cross coupling reaction 

 

官能化芳胺衍生物具有生物分子中咪唑、嘌呤碱和

嘧啶碱等配位基团类似的配位性质, 并且本身具有抗

菌、抗癌等生物活性, 普遍存在于生物活性物质和药物

中, 也常常被选作金属酶及蛋白等模型化合物的有效配

体(图 1)[1].  

C—N 键交叉偶联反应是构建芳胺 C—N 键的重要

策略, 也是有机合成领域的热点之一. 自从 1995 年

Buchwald[2]和 Hartwig[3]两个团队发现了不使用有机锡

化合物参与的溴苯胺化反应以来, Buchwald-Hartwig 交

叉偶联反应取得了长足的发展(图 2)[4]. 其中, Buchwald

小组[5]开发出了大位阻、强给电子能力的膦配体, 能够

有效催化卤代杂环芳烃的 C—N 键交叉偶联反应, 对一

级胺、二级胺均有较好的反应性能. Organ 小组[6]通过对

咪唑环上N原子所连基团的结构调变, 发展出新型大位 
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图 1  具有芳胺结构的药物及天然产物中间体 
Figure 1  Representative intermediate of medicine and natural 
product with aryl amine structures  
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阻 Pd-PEPPSI-NHC 络合物, 在 4 mol%(相对于底物卤代

芳烃的量)的催化剂用量下, 能有效催化烷基胺和卤代

底物的 C—N 交叉偶联反应. Nolan 小组[7]在 Pd-PEPPSI

型催化剂的基础上, 通过改变N原子所连苯环上的基团

来合成结构更加多变的催化剂. 1 mol%催化剂用量在

KOtAm 存在的条件下, 室温反应很短时间(5 min～2 h)

便可极其高效地催化多种氯代芳烃与大位阻有机胺类

的 Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应, 收率多在 90%以 

上.  

 

图 2  几种应用于交叉偶联反应的典型(前体)催化剂或配体 
Figure 2  Selected (pre-)catalyst or ligand for cross-coupling 
reactions  

我们小组 [8] 一直致力于新型氮杂环卡宾-钯

(NHC-Pd)配合物的设计制备及其应用. 特别是近年来

发展的亚胺型 NHC-Pd 配合物可以在极低用量(0.005 

mol%)下作为前体催化剂催化Suzuki交叉偶联反应的进

行, 并取得非常好的收率(图 2)[8a]. 同时, 在该反应的研

究中, 我们发现亚胺配体的体积效应和电子效应对催化

剂的催化活性有明显影响, 当亚胺配体上氮原子取代基

为苯基时(Cat. c), 在Suzuki交叉偶联反应中展现出很高

的催化活性. 该研究结果充分揭示了亚胺配体在偶联反

应中起到了重要作用. 因此, 本文前期研究的基础上, 

设计了不同结构的亚胺配体, 制备出相应前体催化剂, 

考察其在 C—N 键交叉偶联反应中的催化活性, 发展适

用于 Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应的高效偶联催化

剂.  

1  结果与讨论 

1.1  亚胺-钯-氮杂环卡宾配合物的设计与制备 

我们从亚胺配体的体积效应和电子效应两个角度

出发, 在原有催化剂(Cat. c)的基础上, 分别设计了三种

不同结构亚胺配体. 配合物的合成路线如 Scheme 1[9]. 

 

图式 1  Pd-NHC 配合物的合成路线 
Scheme 1  Preparation of Pd-NHC complexes 

苯亚胺化合物 1与氯化钯在室温下反应得到相应的

钯环二聚体, 钯环二聚体与氮杂环卡宾盐酸盐在强碱

KOtBu 的作用下一步合成 Pd-NHC 配合物 2. 我们通过

核磁氢谱、碳谱以及高分辨质谱对配合物的结构进行了

确认. 同时拿到了配合物 2a 与 2c 的单晶结构(图 3). 从

单晶结构中可以看到钯原子的四个配体均处于稍微扭

曲的正方形结构. 晶体数据存于英国剑桥晶体结构数据

中心, CCDC 号分别为 1417437, 1417438.  

1.2  Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应条件的筛选 

影响 Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应的重要因素

有碱、溶剂、反应温度等[10]. 选用 2b 作为前体催化剂, 

以邻氯甲苯和对氟苯胺为模型底物, 对反应条件进行筛

选(表 1). 考察碱性逐渐增强的四种常见无机碱: K2CO3, 

Cs2CO3, KOH, KOtBu, 以及常用的三种溶剂: Toluene, 

Dioxane, iPrOH. 首先, 我们以KOtBu为碱, 考察溶剂对

反应的影响(Entries 1～3), 发现 Dioxane 取得 90%以上

的收率, 高于其余两种溶剂. 其次, 进一步考察碱对反

应的影响, 选取 Dioxane 作为溶剂, 改变碱的种类

(Entries 4～6), 除了碱性最强的 KOtBu 外, 采用其他碱

的情况下均没有产物的生成 .  最后 ,  考察了温度对

Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应的影响(Entries 3、7、

8), 反应随着反应温度升高, 产率增加, 在接近溶剂回

流温度(100 ℃)时取得最好的结果, 可能的原因是随着 
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图 3  配合物 2a 与 2c 的单晶结构 
Figure 3  X-ray single crystal structures of 2a and 2c 

温度升高, 使其更易突破能垒, 更有利于催化循环的进

行. 另一方面, 在实际生产应用中, 贵金属催化剂的用

量与生产成本息息相关, 降低催化剂用量有利于提高该

反应在实际生产应用中的可能性. 因此, 我们对该反应

中催化剂用量做了进一步的考察. 从表 1 的结果可以看

出(Entries 8～10), 配合物 Pd 用量在 0.5 mol%时, 催化

效果最理想, 反应完全定量地转化. 而配合物Pd用量在

0.2 mol%时, 依然保有较高催化活性, 产率 93%, 该条

件也具有很好的应用潜力, 有待进一步开发. 最后, 确

定优化反应条件: 以 Dioxane 为溶剂, 叔丁醇钾为碱在

100 ℃下进行反应, 催化剂用量为 0.5 mol%. 相较于文

献报道的多数 Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应来说, 本

文设计的氮杂环卡宾-钯配合物的用量极具优势(其他

报道中催化剂用量多为 1～10 mol%)[11].   

表 1  Buchwald-Hartwig 反应条件筛选 a 
Table 1  Screening of Buchwald-Hartwig coupling reaction 
conditions 

 

Entry Base Solvent Temperature/℃
Cat. loading/

mol% 
Yieldb/%

1 KOtBu Toluene 80 0.5 14 
2 KOtBu i-PrOH 80 0.5 0 
3 KOtBu Dioxane 80 0.5 91 
4 K2CO3 Dioxane 80 0.5 — 
5 KOH Dioxane 80 0.5 — 
6 Cs2CO3 Dioxane 80 0.5 — 
7 KOtBu Dioxane 60 0.5 6 
8 KOtBu Dioxane 100 0.5 100 
9 KOtBu Dioxane 100 0.2 93 
10 KOtBu Dioxane 100 0.1 — 

a Reaction condition: 3a (1.0 mmol), 4a (1.1 mmol, 1.1 equiv.), base (1.1 
mmol, 1.1 equiv.), solvent (3 mL). Reaction was performed for 4 h. b GC yield 
of coupling product, average of two runs. 

1.3  不同亚胺配体的钯配合物催化活性比较 

在得到了优化的反应条件后, 我们对三种不同配合

物 2a, 2b 和 2c 在 Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应中的

催化活性进行比较, 同时对比 Cat. c 来考察配合物中亚

胺配体的电子效应和体积效应变化对催化活性的影响. 

在 0.5 mol%催化剂用量下, 由于催化活性高, 对于均达

到了 100%的转化率, 不能很好地体现出不同催化剂之

间的差异, 因此我们又进一步降低催化剂用量至 0.2 

mol%, 同时选取了多种底物进行详细考察. 结果如表 2

所示.  

表 2  不同配合物 Cat. c, 2a, 2b, 2c 在 Buchwald-Hartwig 交叉

偶联反应中的催化性能评价 a 
Table 2  Catalytic activity study of complexes Cat. c, 2a, 2b, 2c 
in Buchwald cross coupling reaction  

 

Entry Product 
Yield/% 

Cat. c 2a 2b 2c

1 5g 36 26 36 88
2 5d 33 28 35 53
3 5f 40 23 55 64

a Reaction condition: 3 (1.0 mmol), 4 (1.1 mmol, 1.1 equiv.), KOtBu (1.1 
mmol, 1.1 equiv.), dioxane (3 mL). Reaction was performed for 4 h. b GC yield 
of coupling product, average of two runs. 
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从表 2 的结果可以看出, 随着配合物中亚胺配体吸

电子能力逐渐加强, 配合物催化活性也有所增加 2c＞

2b＞Cat. c＞2a, 即配合物亚胺配体吸电子能力最强的

前体催化剂 2c 表现最好. 推测其原因是配合物中亚胺

配体吸电子能力强, 影响亚胺配体的电子密度, 使其更

容易同金属钯活性中心解离, 有利于催化循环的进行. 

1.4  Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应普适性研究 

通过反应条件优化以及不同结构配合物催化活性

比较筛选出较适合 Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应的

催化体系后(采用 0.5 mol% 2c, 以二氧六环为溶剂, 叔

丁醇钾为碱在 100 ℃下进行反应 ), 我们进行了

Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应普适性研究(表 3). 

从表 3 可以看出, 我们改变芳胺对位的取代基, 同

时选取了邻氯甲苯和对氯甲苯作为底物, 均取得了较高

的产率, 其中两种底物反应性能相当, 邻氯甲苯略高些

(5a～5f). 当我们变换底物为二苯胺, 并选用邻氯甲苯

和对氯甲苯为底物, 发现也能取得不错的效果, 收率为

81%和 87% (5h～5i). 考虑到大位阻底物在催化循环过

程中可能存在位阻的影响, 我们考察了大位阻芳胺 2,6-

二异丙基苯胺与 2-氯间二甲苯和邻氯甲苯的反应, 也取

得了不错的结果, 产率为 88～89% (5g, 5m). 同时还考

察了其他一些不同氯代芳烃底物的 Buchwald-Hartwig

交叉偶联反应. 使用 2-氯吡啶以及 3-氯吡啶底物的反应

证明了该催化体系对吡啶杂环类底物有很好的兼容性, 

收率在 66%～73% (5q～5u). 我们也曾尝试使用邻硝基

苯胺和对硝基苯胺作为反应底物, 但遗憾的是均没有能

够得到产物, 这可能是因为硝基的吸电子能力太强, 影

响胺与钯活性中心配位(5v, 5w)[12]. 

2  结论 

合成了具有不同亚胺配体结构的三种钯配合物, 筛

选出最优反应条件: 以二氧六环为溶剂, 叔丁醇钾为碱

在 100 ℃的反应条件. 对比了几种前体催化剂 Cat. c, 

2a, 2b, 2c 的催化活性, 发现随着配合物亚胺配体吸电

子能力逐渐加强, 配合物催化活性也有所提升(2c＞2b

＞Cat. c＞2a), 即配合物中亚胺配体吸电子能力最强的

前体催化剂 2c表现最好. 所以, 我们将前体催化剂配合

物 2c 应用到 Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应中, 在催

化剂 Pd用量为 0.5 mol%的条件下, 针对 21种不同底物, 

包括伯芳胺、二级胺、大位阻苯胺与各种不同的氯代芳 

表 3  Buchwald-Hartwig 交叉偶联反应普适性研究 
Table 3  Scope of Buchwald-Hartwig cross-coupling reaction 
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a Reaction condition: 3 (1.0 mmol), 4 (1.1 mmol, 1.1 equiv.), KOtBu (1.1 mmol, 1.1 equiv.), dioxane (3 mL). Reaction was performed for 4 h. b Isolated yield of 
coupling product. 
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烃、氯代杂芳烃, 均能够很好的完成催化反应, 产率最

高可达 99%. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

本文所有金属配合物的合成及分离操作全部在氮

气保护的真空线上采用; Schlenk 技术, 有特殊要求的操

作需要在手套箱中进行, 实验过程所有使用的玻璃烧

瓶, 反应管等在使用之前需在红外灯或烘箱烘烤干燥后

使用; 甲苯用钠钾合金加热回流至加入二苯甲酮后显蓝

紫色; 1H NMR 谱、13C NMR 谱在 Bruker AM 400, Bruker 

AM 500 或 Bruker AM 700 型核磁共振仪上测定. 

3.2  实验方法 

3.2.1  Pd-NHC 配合物 2a～2c 的制备 

反应瓶中加入 0.02 mol 氯化钯、0.04 mol 氯化锂以

及 100 mL 甲醇溶液, 搅拌至完全溶解. 然后加入 0.01 

mol 醋酸钠以及 0.01 mol 苯乙酮亚胺, 在环境温度下

(15～20 ℃)搅拌反应3 d. 将反应液过滤, 同时用20 mL

的甲醇洗涤滤饼, 然后将滤饼干燥至恒重, 即可得到苯

乙酮苯亚胺钯环二聚体. 氮气氛围下, 10 mL 的双颈圆

底烧瓶加入 0.5 mmol 环钯二聚体、1.3 mmol 叔丁醇钾, 

再加入 1.25 mmol 的 NHC(IPr)•HCl, 无水 THF 溶液 2.5 

mL. 反应液在室温下搅拌反应 24 h. 将反应液过滤, 通

过柱层析纯化即得目标产物 Pd-NHC 配合物.  

N-(4-甲氧基-苯基)-苯甲亚胺氯[1,3-双(2,6-二异丙

基苯基)咪唑-2-亚基]钯(II) (2a): 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.13～7.41 (m, 9H), 6.93 (t, J＝4.0 Hz, 2H), 

6.64～6.75 (m, 5H), 3.22 (s, 3H), 3.33 (dt, J＝14.0, 6.8 

Hz, 2H), 3.19 (dt, J＝13.2, 6.8 Hz, 2H), 1.95 (s, 3H), 1.36 

(d, J＝6.4 Hz, 6H), 1.17 (d, J＝6.8 Hz, 6H), 0.96 (d, J＝

6.8 Hz, 6H), 0.86 (d, J＝6.8 Hz, 6H); 13C NMR δ: 181.4, 

178.8, 159.8, 156.8, 149.0, 147.8, 144.6, 140.8, 136.6, 

136.0, 130.5, 129.7, 126.7, 124.7, 124.4, 124.2, 123.8, 

122.3, 122.3, 112.9, 55.0, 28.9, 28.3, 26.2, 26.0, 23.2, 17.2; 

FT-IR (film) ν: 2962.0, 2916.5, 2860.5, 1734.5, 1656.1, 

1598.0, 1438.7, 1395.7, 1026.6, 933.1, 872.4, 796.9, 753.6, 

700.5 cm－1; MS m/z: 720 (M＋－Cl). HRMS (MALDI) 

calcd for C41H48N3OPd (M ＋ － Cl) 684.2912, found 

684.2899.  

N-(4-氟苯基)苯甲亚胺氯-[1,3-双(2,6-二异丙基苯

基)咪唑-2-亚基]钯(II) (2b): 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

δ: 7.29～6.66 (m, 16H), 3.32 (dt, J＝13.0, 6.5 Hz 2H), 

3.16 (dt, J＝13.0, 6.5 Hz, 2H), 1.96 (s, 3H), 1.35 (d, J＝

6.5 Hz, 6H), 1.17 (d, J＝6.5 Hz, 6H), 0.96 (d, J＝6.5 Hz, 

6H), 0.83 (d, J＝6.5 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 148.7, 147.8, 144.7, 136.6, 136.0, 130.9, 129.8, 127.0, 

124.9, 124.8, 124.8, 124.3, 123.9, 122.4, 114.8, 114.6, 

28.9, 28.4, 26.2, 26.0, 25.5, 23.2, 23.1, 22.7, 17.2; FT-IR 

(film) ν: 2962.0, 2921.5, 2860.7, 1734.5, 1600.5, 1592.9, 

1499.4, 1443.8, 1322.4, 1089.8, 933.1, 877.5, 796.9, 753.6, 

698.3 cm－1; MS m/z: 708 (M＋－Cl). 

N-(3,5-三氟甲基苯基)苯甲亚胺氯[1,3-双(2,6-二异

丙基苯基)咪唑-2-亚基]钯(II) (2c): 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.60～7.21 (m, 12H), 7.03～6.77 (m, 3H), 3.26 

(dt, J＝13.0, 6.5 Hz, 2H), 3.19 (dt, J＝13.0, 6.5 Hz, 2H), 

3.72 (s, 3H), 2.01 (s, 3H), 1.33 (d, J＝6.5 Hz, 6H), 1.19 (d, 

J＝6.5 Hz, 6H), 0.96 (d, J＝7 Hz, 6H), 0.82 (d, J＝7.0 Hz, 

6H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ:  181.8, 176.0, 158.9, 

147.3, 147.2, 146.9, 143.8, 134.8, 130.5, 129.8 (q, J＝

23.50 Hz), 128.9, 126.7, 124.5, 123.9, 123.5 (q, J＝1.75 

Hz), 123.5 (q, J＝193.75 Hz), 123.3, 122.9, 121.8, 118.3～

118.4 (m), 27.9, 27.5, 25.3, 25.2, 22.1, 22.0, 16.5; FT-IR 

(film) ν:  2962.0, 2926.5, 2862.8, 1595.5, 1580.3, 1507.2, 

1456.4, 1441.2, 1398.3, 1370.5, 1271.9, 1170.7, 1121.8, 

887.6, 844.6, 766.2, 700.5 cm－1; MS m/z: 824 (M＋－Cl). 

HRMS (MALDI) calcd for C43H46N3O F6Pd (M＋－Cl) 

820.2647, found 820.2659. 

3.2.2  Buchwald 交叉偶联反应 

氮气气氛下, 15 mL 反应管加入 1 mmol 氯代底物、

1.05 mmol 取代苯胺、1.2 mmol 叔丁醇钾, 再加入 3 mL

二氧六环作为溶剂溶剂, 100 ℃条件下反应 4 h. 反应产

率通过气相色谱仪进行检测. 反应后的产物通过 300～

400 目硅胶进行柱层析纯化得到联芳基化合物且均通过
1H NMR 以及 EI-MS 检测.  

2-甲基-N-(4-氟苯基)苯胺(5a)[13]: GC: 30 m×0.53 

mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速

率(15 ℃/min); 保留时间: 11.18 min(产物); 1H NMR 

(700 MHz, CDCl3) δ: 7.07～7.05 (m, 2H), 6.99～6.89 (m, 

2H), 5.50 (s, 1H), 2.32 (s, 3H); EI-MS m/z: 199.1 (M＋). 

2-甲基-N-(4-甲氧基苯基)苯胺(5b)[14]: GC: 30 m×

0.53 mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升

温速率(15 ℃ /min); 保留时间 : 13.28 min(产物); 1H 

NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 7.15～6.81 (m, 8H), 5.21 (s, 

1H), 3.80 (s, 3H), 2.25 (s, 3H); EI-MS m/z: 214.1 (M＋). 

2-甲基-N-苯基苯胺(5c)[15]: GC: 30 m×0.53 mm×

1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速率

(15 ℃ /min); 保留时间 : 1.89 min(氯代芳烃 ), 4.98 

min(胺), 11.39 min(产物); 1H NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 

7.24～6.86 (m, 9H), 5.60 (s, 1H), 2.30 (s, 3H); EI-MS m/z: 

184.1 (M＋). 
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4-氟-N-(对甲苯基)苯胺(5d)[16]: GC: 30 m×0.53  

mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速

率(15 ℃/min); 保留时间: 1.89 min (脱氯产物), 3.80 

min(氯代芳烃), 4.45 min(胺), 11.84 min (产物); 1H NMR 

(700 MHz, CDCl3) δ: 7.07～7.05 (m, 2H), 6.99～6.89 (m, 

2H), 5.47 (s, 1H), 2.28 (s, 3H); EI-MS m/z: 199.1 (M＋). 

4-甲氧基-N-(对甲苯基)苯胺(5e)[17]: GC: 30 m×0.53 

mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速

率(15 ℃/min); 保留时间: 1.89 min (脱氯产物), 3.80 

min(氯代芳烃), 7.09 min(胺), 14.01 min(产物); 1H NMR 

(700 MHz, CDCl3) δ: 7.03～6.83 (m, 8H), 5.39 (s, 1H), 

3.79 (s, 3H), 2.27 (s, 3H); EI-MS m/z: 214.1 (M＋). 

4-甲基-N-苯基苯胺(5f)[18]: GC: 30 m×0.53 mm×

1.0 μm column (SE-54), 起始温度 (80 ℃), 升温速率

(15 ℃/min); 保留时间: 3.85 min (氯代芳烃), 4.30 min 

(胺), 11.95 min (产物); 1H NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 

7.31～6.93 (m, 9H), 5.67 (s, 1H), 2.37 (s, 3H); EI-MS m/z: 

184.1 (M＋). 

2,6-异丙基-N-(2,6-二甲基苯基)苯胺(5g)[19]: GC: 30 

m× 0.53 mm× 1.0 μm column (SE-54), 起始温度

(80 ℃), 升温速率(15 ℃/min); 保留时间: 2.45 min(胺), 

3.85 min(氯代芳烃), 10.92 min(产物); 1H NMR (700 

MHz, CDCl3) δ: 7.13～6.70 (m, 6H), 4.78 (s, 1H), 3.13 (q, 

J＝7.0 Hz, 2H), 1.97 (s, 3H), 1.11 (dd, J＝0.7, 7.0 Hz, 

12H); EI-MS (m/z, %): 282.1 (M＋). 

4-甲基-N,N-二苯基苯胺(5h)[20]: GC: 30 m×0.53 

mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速

率(15 ℃/min); 保留时间: 4.05 min (氯代芳烃), 5.14 

min(胺), 11.27 min(产物); 1H NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 

7.16～6.81 (m, 14H), 1.94 (s, 3H); EI-MS m/z: 259.1  (M
＋). 

2-甲基-N,N-二苯基苯胺(5i)[21]: GC: 30 m×0.53 mm

×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速率

(15 ℃ /min); 保留时间 : 3.81 min(氯代芳烃 ), 4.91 

min(胺), 11.07 min(产物); 1H NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 

7.24～6.90 (m, 14H), 2.03 (s, 3H); EI-MS m/z: 259.1  (M
＋). 

2-甲氧基-N-(邻甲苯基)苯胺(5j)[22]: GC: 30 m×0.53 

mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速

率(15 ℃/min); 保留时间: 1.25 min(氯代芳烃), 3.52 

min(胺), 9.95 min(产物); 1H NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 

7.32～6.81 (m, 8H), 5.87 (s, 1H), 3.91 (s, 3H), 2.28 (s, 

3H); EI-MS m/z: 214.3 (M＋). 

2-甲氧基-N-(对甲苯基)苯胺(5k)[23]: GC: 30 m×

0.53 mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升

温速率 (15 ℃ /min); 保留时间 : 3.50 min(胺 ), 9.97 

min(产物); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.24～6.82 (m, 

8H), 6.09 (s, 1H), 3.90 (s, 3H), 2.33 (s, 3H); EI-MS m/z: 

213.3 (M＋). 

2-甲氧基-N-苯基苯胺(5l)[24]: GC: 30 m×0.53 mm×

1.0 μm column (SE-54), 起始温度 (80 ℃), 升温速率

(15 ℃/min); 保留时间: 1.42 min(胺), 2.98 min(氯代芳

烃), 9.22 min(产物); 1H NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 

7.33～6.87 (m, 8H), 6.16 (s, 1H), 3.91 (s, 3H). EI-MS m/z: 

200.2 (M＋). 

2,6-二异丙基-N-(邻甲苯基)苯胺(5m)[25]: GC: 30 m

×0.53 mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 

升温速率(15 ℃/min); 保留时间: 1.26 min(氯代芳烃), 

9.73 min(产物); 1H NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 7.30～

6.10 (m, 8H), 4.90 (s, 1H), 3.11～3.09 (m, 2H), 2.34 (s, 

3H), 1.12 (dd, J＝7.0 Hz, 32.2 Hz, 12H); EI-MS m/z: 

268.3 (M＋). 

N-苯基蒽-9-胺(5n)[26]: GC: 30 m×0.53 mm×1.0 

μm column (SE-54), 起始温度 (80 ℃ ), 升温速率 

(15 ℃/min); 保留时间: 1.43 min (胺), 9.30 min (氯代芳

烃), 14.63 min (产物); 1H NMR (700 MHz, CDCl3) δ: 

8.41～6.58 (m, 14H), 6.03 (s, 1H); EI-MS m/z: 270.2  (M
＋). 

N-苯基萘-2-胺(5o)[27]: 1H NMR (700 MHz, CDCl3) 

δ: 7.87～6.90 (m, 12H), 5.96 (s, 1H); GC: 30 m×0.53 mm

×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速率 

(15 ℃/min); 保留时间:1.42 min (胺), 5.64 min (氯代芳

烃), 11.55 min (产物). EI-MS m/z: 222.3 (M＋). 

1-[4-(N-甲基-苯胺基)-苯基]-乙酮(5p)[28]: GC: 30 m

×0.53 mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 

升温速率 (15 ℃ /min); 保留时间 :1.42 min(胺 ), 2.98 

min(氯代芳烃), 9.22 min(产物); 1H NMR (700 MHz, 

CDCl3) δ: 7.87～6.98 (m, 9H), 6.06 (s, 1H), 2.53 (s, 3H); 

EI-MS m/z: 212.3 (M＋). 

N-苯基吡啶-3-胺(5q)[29]: GC: 30 m×0.53 mm×1.0 

μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速率(15 ℃

/min); 保留时间: 0.89 min(氯代芳烃), 1.42 min(胺), 9.22 

min(产物); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.38 (d, J＝2.4 

Hz, 1H), 8.16 (d, J＝4.8 Hz, 1H), 7.42～6.98 (m, 7H), 

5.76 (s, 1H); EI-MS m/z: 171.0 (M＋). 

N-(4-甲氧基苯基)吡啶-3-胺(5r)[30]: GC: 30 m×0.53 

mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速

率(15 ℃/min); 保留时间: 0.90 min(氯代芳烃), 4.00 

min(胺), 9.45 min(产物); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.26 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 8.06 (d, J＝4.4 Hz, 1H), 7.23～
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6.87 (m, 6H), 5.61 (s, 1H), 3.81 (s, 3H); EI-MS m/z: 201.1 

(M＋). 

N-(2-甲氧基苯基)吡啶-3-胺(5s)[30]: GC: 30 m×0.53 

mm×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速

率(15 ℃/min); 保留时间: 0.95 min(氯代芳烃), 3.67 

min(胺), 10.09 min(产物); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.43 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 8.16 (d, J＝4.4 Hz, 1H), 7.49～

6.89 (m, 6H), 6.14 (s, 1H), 3.90 (s, 3H); EI-MS m/z: 201.2 

(M＋). 

N-(4-氟苯基)吡啶-3-胺(5t)[31]: GC: 30 m×0.53 mm

×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速率

(15 ℃ /min); 保留时间 : 0.95 min(氯代芳烃 ), 1.66 

min(胺), 8.95 min(产物); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.32 (d, J＝2.8 Hz, 1H), 8.13 (d, J＝3.6 Hz, 1H), 7.31～

6.99 (m, 6H), 5.66 (s, 1H); EI-MS m/z: 189.3 (M＋). 

N-(4-氟苯基)吡啶-2-胺(5u)[32]: GC: 30 m×0.53 mm

×1.0 μm column (SE-54), 起始温度(80 ℃), 升温速率

(15 ℃ /min); 保留时间 : 0.95 min(氯代芳烃 ), 1.66 

min(胺), 8.73 min(产物); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.18 (d, J＝3.6 Hz, 1H), 7.50～6.71 (m, 7H), 6.46 (s, 1H); 

EI-MS m/z: 189.3 (M＋). 
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