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一氧化碳是重要的工业气体, 具有合适的氧化态、

稳定性和反应性, 可以向分子中引入羰基, 是一碳化学

的核心原料之一[1-2]. 脱氢甲酰基化反应, 无需预先官能

团化, 实现 C—H 底物的直接增羰官能团化, 具有较高

的原子经济性和步骤经济性. 但常见的脱氢甲酰化反应

需要化学计量的氧化剂, 如氧气, 造成可燃助燃气体的

混合, 具有很大的安全风险. 如何实现无氧化剂条件下

的脱氢羰基化反应, 需要通过新的模式来实现[3].  

近来, 武汉大学化学与分子科学学院雷爱文与同事

以端位炔烃为底物和 CO 为羰基源, 首次实现了钯催化

电化学脱氢甲酰胺化反应[4]. 

为了实现相关的转化, 需要克服几个不利因素: (1)

钯的标准电极电势为 0.92 V (vs NHE), 采用非隔离池进

行反应, 在阴极表面容易发生 Pd 的还原析出[5]. (2)适用

于Pd的配体多为膦配体, 存在阳极氧化的可能性, 造成

配合物失活. (3)一氧化碳与胺在高温下直接生成甲酰

胺, 会干扰炔烃参与的转化[6-7].  

针对以上可能出现的不利因素, 研究人员首先通过

模型底物进行了条件筛选, 对配体、钯前体、溶剂、电

极电势进行了筛选. 在室温和常压下发现了最优条件

(Scheme 1, 中心圆内), 可以 77%的分离收率获得目标

产物 3, 同时氢甲酰胺化产物得到充分地抑制.  

为了深入了解配体、溶剂、试剂等对电化学钯催化

反应的影响, 研究人员开展了系统性的循环伏安研究, 

发现这些因素可以显著地改变体系中钯物种的氧化还

原电势. 首先, 在阳极 0.5 V (vs AgCl/Ag)的电极电势下, 

底物胺、炔烃、膦配体和三乙胺都可以很好地耐受, 不

会发生氧化 ;  而钯物种表现出易于氧化的特性 ,  膦 

 

 

图式 1  电化学放氢甲酰胺化的条件优化 
Scheme 1  Optimization of electrochemical aminocarbonylation 

配体、溶剂正丁醇都会显著降低钯的氧化电位, 推测是

由于零价钯与富电子配体配位所致. 作为对比, 当 CO

作为配体时, 零价钯的氧化电位会升高. 另一方面, 测

量钯物种的还原电位时发现, 溶剂、配体都可以稳定二

价钯络合物, 使其不会在实际反应的阴极电极电势范围

内被还原, 确保了二价钯的电化学存活. 这些结果说明, 

配体、溶剂、试剂都对钯物种的氧化与还原性质密切相

关, 综合效果使得过渡金属催化和电化学条件契合(图

1).  

在此基础上, 研究人员利用原位红外技术对反应的

动力学进行了探究. 在一个接近标准反应条件的模型反

应中, 一氧化碳的扩散, 炔烃和胺的初始浓度对反应速 
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图 1  反应中各物种对钯络合物氧化还原电位的影响 
Figure 1  Impact of redox properties of Pd complex by various 
species in reaction 

率影响不大; 而催化剂前体浓度、电极与溶液的接触面

积等因素对反应速率为正相关. 而同位素动力学实验发

现, 底物端炔 1 中 Csp—H 与其氘代物种的 kH/kD＝1.21, 

说明端位 C—H 键的断裂不是速率控制步骤. 综合这些

实验结果, 研究人员推测电极对 Pd 催化剂的氧化有可

能是反应的速控步(Scheme 2).  

 

图式 2  反应物种对反应速率的影响 
Scheme 2  Impact of factor in reaction on kobs 

之后, 研究人员利用快速扫描傅里叶变换X射线吸

收精细结构谱(FT-EXAFS)对类似的反应溶液进行了研

究. 测量数据和模拟数据的拟合支持反应中存在 Pd2＋和

Pd0 物种(图 2), 通过和离线实验对照证明, 反应初始阶

段 Pd2＋先和烷基胺配位形成中间体. 进一步, 研究人员

制备了两种可能的二价钯络合物中间体, 在无铜催化剂

条件下炔基钯物种 6 难以形成(Scheme 3a); 酰基配位的

钯络合物 7 能够顺利地得到目标产物 8 (Scheme 3b). 基

于以上的实验现象, 研究人员提出了一条电化学脱氢反

应路径. 反应中, 二价钯络合物 A 首先在碱作用下与一

氧化碳和胺生成酰基配合物 B, 进一步与炔发生配位交

换生成 C, 还原消除后变为零价钯 D. 零价钯 D 在阳极

失去电子恢复到二价钯 . 在阴极则发生析氢反应

(Scheme 3c). 

研究人员利用这个策略, 以多种端炔为底物, 以铵 

  

图 2  FT-EXAFS 谱 
Figure 2  FT-EXAFS spectra 
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图式 3  可能的关键中间体和反应路径 
Scheme 3  Plausible key intermediates and pathway 

盐、伯胺、仲胺为氨源, 在一个大气压的一氧化碳氛围

下, 实现多种 α,β-不饱和炔酰胺的合成, 反应无需任何

外加氧化剂, 直接利用阴极放氢的方式构建目标产物

(Scheme 4).  

该工作为电化学条件下钯催化的实验设计提供一

条思路, 为研究电/过渡金属催化中诸多因素的影响提

供了一套方案, 对电化学 CO 化学的发展提供了一条路

径.
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图式 4  底物范围探索 
Scheme 4  Exploration of substrate scope.
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