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铁氢配合物对一级酰胺脱水成腈的催化作用 

郑婷婷 a,b    王洋洋 a,c    杨在孝 a    孙宏建 a    李晓燕*,a 
(a山东大学化学与化工学院  教育部特种功能聚集体材料重点实验室  济南 250100) 

(b首都师范大学化学系  北京 100048) 

(c西北师范大学化学化工学院  兰州 730070) 

摘要  主要研究了苯硒酚基铁氢配合物 cis-[(ArSe)FeH(PMe3)4] [Ar＝Ph (1), p-MeOC6H4 (2)和o-MeC6H4 (3)]对一级酰胺

脱水成腈的催化作用. 实验证明当选用(EtO)3SiH 为还原剂时, 在较为温和的条件下这三种配合物均对一级酰胺脱水为

腈的过程都具有良好的催化作用. 该催化体系对于芳基酰胺中苯环上的取代基具有很好的耐受性. 与斥电性基团相比, 

吸电性基团对该催化反应比较有利.  
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Catalytic Effect of Iron Hydrides on Dehydration of Primary 
Amides to Nitriles 
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Abstract  Three cis-selenophenolato iron hydrides [cis-[(ArSe)FeH(PMe3)4] (Ar＝Ph (1), p-MeOC6H4 (2) and o-MeC6H4

(3)], were used as catalysts for the dehydration of primary amides to nitriles. The experimental results show that three com-
plexes have good catalytic effect on reductive dehydration of primary amide to nitrile under mild conditions using (EtO)3SiH 
as reducing agent. The catalytic system is well tolerated to the substituents on the benzene ring in aromatic amides. Compared 
with electron-donating group, electron-withdrawing group is more advantageous to the catalytic reaction. 
Keywords  iron hydride; selenophenol; Se-coordination; reductive amide dehydration; nitrile preparation  

 

腈在有机合成化学中是一类十分重要的中间体[1,2]. 

利用一级酰胺脱水来制备腈是一种十分有效的方法[3,4]. 

而传统上脱水利用的是强脱水剂, 如 SOCl2
[5]和 P2O5

[6]

等. 该过程不仅为化学计量比的反应, 而且会产生大量

的废液. 因此, 该方法并非一个环境友好的方法. 为了

克服这一缺点, 人们发展了一些催化剂来催化一级酰胺

脱水转化为腈的过程. 这方面较早的一些工作主要采用

贵金属催化剂, 如 Rh[7], Ru[8], Ir[9]和 Pt[10]. 贵金属不仅

价格昂贵, 而且有一定的毒性. 因此, 近年来一些廉价

金属的配合物已被应用于一级酰胺向腈的转化反应[11]. 

实验已证明二烷基锡的氧化物在中性条件下可催化一

级酰胺转化为腈[12]. 氯化锌在乙腈的水溶液中也可催

化该过程[13]. Weidauer 等[14]报道了铜对一级酰胺脱水过

程的催化作用. 铁几乎没有毒性, 而且是地壳中含量最

丰富的过渡金属, 价格便宜. 因此, 铁配合物被认为是

最理想的金属催化剂. Enthaler[15]发现铁亦可以催化一

级酰胺转化为腈的反应. 在聚甲基氢硅氧烷(PMHS)存

在的条件下铁的 N-杂环卡宾(NHC)配合物可使苯甲酰

胺转化为苯甲 腈[16]. 铁的环戊二烯基NHC配合物也可

利用苯基氢硅烷催化苯甲酰胺脱水生成苯甲腈[17]. 我
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们课题组[11,18～27]围绕惰性键的活化和新型金属有机化

学物尤其是金属有机氢化物的合成及催化活性研究做

了大量研究工作. 最近, 我们[11]报道了[CNC]-钳式钴

(III)氢配合物催化一级酰胺脱水为腈的反应, (EtO)3SiH

是该过程的还原剂. 综上所述, 廉价金属催化的一级酰

胺转化为腈的反应已经取得了一些进展, 但在催化剂的

制备、还原剂的选择和底物取代基团的耐受性等方面还

存在一些问题, 该领域的工作仍需加强.  

2016 年我们[18]曾发表了三甲基膦支持的苯硫酚基

的铁氢配合物对于一级酰胺还原为腈的催化作用. 2018

年我们[19]还证明三甲基膦支持的苯硒酚基铁氢配合物

1～3 是醛酮硅氢化反应的有效催化剂(图 1). 为了进一

步比较硫硒同系物的化学性质和催化作用规律性, 本工

作探讨了苯硒酚基的铁氢配合物 1～3 对一级酰胺脱水

转化为腈的催化作用活性.  

1  结果与讨论 

为了寻找合适的反应条件, 以对氯苯甲酰胺为底物

进行了初步实验(表1). 以2 mol%的Fe(PMe3)4作为催化

剂, 3 equiv.三乙氧基硅烷在四氢呋喃(THF)溶液中 60 

 

图 1  铁(II)氢配合物 1～3 的结构 
Figure 1  Structures of hydrido iron(II) complexes 1～3 

℃下反应 24 h, 无产物生成(Entry 1, 表 1). 当利用苯硒

酚基铁氢配合物 1～3 作为催化剂进行反应时, 转化率

有显著的提升. 其中, 配合物 1 的催化活性最高, 以

99%的转化率得到对氯苯甲腈(Entry 4, 表 1). 配合物 2

和 3 只有 77%和 54%的中等收率(Entries 2, 3, 表 1). 这

些实验结果说明这三种苯硒酚基铁氢配合物的催化活

性顺序为 1＞2＞3. 这个顺序与我们原来报道的苯硫酚

基铁氢配合物对一级酰胺脱水为腈的催化活性顺序一

致[18]. 说明配合物催化剂苯环上斥电性基团的引入会

表 1  催化最优条件的筛选 a 
Table 1  Exploration of conditions for amide dehydration 

Silane

Cat. (2 mol%)
solvent

CN

60 ~ 80 oC

24 h
Cl Cl

NH2

O

+

 

Entry Catalyst Loading/mol% Silane Solvent T/℃ t/h Conv.b/% 

1 Fe(PMe3)4 2 (EtO)3SiH THF 60 24 0 
2 2 2 (EtO)3SiH THF 60 24 77 
3 3 2 (EtO)3SiH THF 60 24 54 
4 1 2 (EtO)3SiH THF 60 24 99 
5 1 1 (EtO)3SiH THF 60 24 82 
6 1 2 Et3SiH THF 60 24 23 
7 1 2 PhSiH3 THF 60 24 30 
8 1 2 Ph2SiH2 THF 60 24 61 
9 1 2 Ph3SiH THF 60 24 0 
10 1 2 TMDS THF 60 24 28 
11 1 2 PMHS THF 60 24 0 
12 1 2 (EtO)3SiH Toluene 60 24 87 
13 1 2 (EtO)3SiH Pentane 60 24 25 
14 1 2 (EtO)3SiH DMF 60 24 46 
15 1 2 (EtO)3SiH DMSO 60 24 79 
16 1 2 (EtO)3SiH Dioxane 60 24 85 
17 1 2 (EtO)3SiH CH3CN 60 24 63 
18 1 2 (EtO)3SiH THF 50 24 90 
19 1 2 (EtO)3SiH THF 55 24 97 
20 1 2 (EtO)3SiH THF 60 13 58 
21 1 2 (EtO)3SiH THF 60 16 78 
22 1 2 (EtO)3SiH THF 60 20 94 

a Catalytic reaction conditions: amide (1.0 mmol), hydrosilane (3.0 mmol) and cat. in 2 mL of solvent. b Determined by GC analysis. 
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降低其催化活性. 推测可能由于苯环上甲基和甲氧基的

给电子效应导致铁中心富电子, 从而使Fe—H键难以断

裂, 降低其催化活性. 对于催化剂 3, 由于苯环上的甲

基处于邻位, 空间位阻也可能是一个影响催化活性的因

素. 因此, 选用配合物 1 作为最佳的催化剂, 对催化剂

的量、硅烷种类、溶剂、反应的温度和时间进行一系列

的优化. 当将催化剂的量由 2 mol%降低为 1 mol%时, 

反应转化率降低至 82% (Entry 5, 表 1). 在对硅烷的筛

选中发现, 当使用三乙基硅烷、苯基硅烷、二苯基硅烷

和四甲基二硅氮烷(TMDS)作为还原剂时, 转化率均较

低(Entries 6～8, 10, 表 1), 而在使用三苯基硅烷和聚甲

基氢硅氧烷(PMHS)作为还原剂时, 催化反应则无法进

行(Entries 9, 11, 表 1). 这可能由于这些硅烷的空间位

阻较大, 不利于催化反应的进行. 除四氢呋喃作为溶剂

外, 还测试了甲苯、正戊烷、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、

二甲基亚砜(DMSO)、1,4-二噁烷(Dioxane)和乙腈, 发现

反应效果都不理想(Entries 12～17, 表 1). 降低反应的

温度或者缩短反应的时间, 对于催化反应都是不利的

(Entries 19～23, 表 1). 最终, 确定反应的最佳条件为: 2 

mol%的铁氢配合物1作为催化剂, 3 equiv.三乙氧基硅烷

作为还原剂, 四氢呋喃作为反应溶剂, 60 ℃下反应 24 

h. 

在上述优化的条件下, 拓展了酰胺脱水的底物范围

(表 2). 对于苯甲酰胺来说, 以 75%的产率得到苯甲腈. 

首先, 研究了空间效应和电子效应对酰胺脱水反应的影

响. 当底物酰胺的苯环上对位带有基团时, 产率普遍较

高, 而注意到当邻位或者间位带有取代基时, 产率降低. 

相比较给电子基团, 当苯环上带有吸电子基团时, 反应

效果较好, 产率可达 77%～90%. 此外, 具有挑战性的

杂环族伯酰胺 2-吡啶酰胺也以优异的产率转化为相应

的腈类化合物(79%). 值得注意的是, 对于可还原的官

能团, 例如硝基和烯烃, 在 2 mol%的配合物 1 催化剂的

条件下, 将酰胺脱水为腈具有高效的选择性. 反应中只

选择性地将酰胺基还原为腈, 而对其它基团进行了保

留. 最后, 对烷基酰胺(苄基酰胺和对羟基苄基酰胺)进

行测试, 发现也能以中等的产率脱水为腈(74%和 85%). 

我们认为该催化过程的机理可能与 Buchwald 提出的关

于铜氢配合物催化酰胺脱水成腈的机理是类似的[28].  

2  结论 

开发了一种利用三乙氧基硅烷为还原剂, 苯硒酚基

铁氢化合物为催化剂, 催化伯酰胺脱水为腈的新方法. 

催化剂的制备方法简单, 反应条件温和. 该催化体系和

催化条件对于芳基酰胺中苯环上的取代基具有很好的

耐受性. 吸电性基团比斥电性基团对催化反应更有利. 

表 2  配合物 1 催化的酰胺脱水为腈的研究 a 
Table 2  Study on dehydration of amides to nitriles catalyzed by 
1 

 

CN

F

CN

F

CN

Cl

Me

CN

CN

MeO

CN

Me

CN
CN

O2N

CNMe

CN

Cl

N

CN
I

CN

75%

85%

90%

68%

78%

77%

74%89%

75%

80%

79%77%

CN

F
80%

CN

H2N
86%

HO
85%

CN

65%

CN

a Catalytic reaction conditions: amide (1.0 mmol), (EtO)3SiH (3.0 mmol) and 1 
(0.02 mmol) in 2 mL of THF, 60 ℃, 24 h; isolated yields. 

取代基的空间位阻对于实验结果有一定的影响. 与属于

同系物的苯硫酚基铁氢配合物催化一级酰胺脱水为腈

的实验结果相比较[18], 两个催化体系实验结果的规律

和趋势是相似的. 只是苯硒酚基铁氢配合物的催化活性

稍微低了一点. 本工作还说明苯硒酚基铁氢配合物不仅

可以有效地催化醛酮硅氢化反应[19], 而且还可应用于

一级酰胺脱水为腈的过程.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

使用标准的真空技术制备和处理对空气敏感的化

合物. 化合物的红外光谱采用石蜡油液膜的方式获得, 

红外光谱仪为Bruker ALPHA FT-IR. 化合物的核磁共振

谱图在 Bruker Avance 300 MHz 仪器上测得. 所用气相

色谱仪为 Fuli 9790. 所有的底物酰胺在购买后未经纯化

直接使用. 苯硒酚基铁氢配合物 1～3 是利用苯硒酚与

Fe(PMe3)4的反应参考文献[19]制备的.  

3.2  铁氢配合物对酰胺脱水反应的催化作用 

在室温下氮气氛围中 , 将底物酰胺(1.0 mmol)、

(EtO)3SiH (3.0 mmol)、催化剂(2 mol%)和溶剂四氢呋喃

(THF) (2 mL)加入25 mL的Schlenk管中. 将反应混合物
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在 60 ℃下搅拌反应 24 h. 反应过程中用气相色谱(GC)

和薄层色谱(TLC)检测反应进程. 待反应结束后, 用石

油醚(10 mL×3)萃取产物, 合并有机相, 用无水 Na2SO4

干燥. 减压旋蒸除去有机溶剂, 粗产品使用凝胶柱色谱

法进一步纯化.  

苯甲腈[11,30]: 无色液体. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ: 7.43～7.31 (m, 3H), 7.28～7.20 (m, 2H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3, 298 K) δ: 132.7, 131.9, 129.1, 118.6, 112.2.  

对甲基苯甲腈[11,30]: 白色晶体. m.p. 27～29 ℃(文

献值[31]: 29～30 ℃); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.54 

(d, J＝9 Hz, 2H), 7.27 (d, J＝6 Hz, 2H), 2.42 (s, Me, 3H); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 142.9, 131.3, 129.0, 

118.4, 108.5, 21.0.  

间甲基苯甲腈[11]: 无色液体. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 7.27～7.14 (m, 4H), 2.19 (s, Me, 3H); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 139.2, 133.6, 132.2, 129.0, 

128.9, 118.8, 112.0, 21.3.  

邻甲基苯甲腈[11]: 无色液体. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 7.48～7.35 (m, 2H), 7.22～7.13 (m, 2H), 2.43 

(s, Me, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 141.8, 

132.6, 132.4, 130.2, 126.2, 118.1, 112.7, 20.4.  

对甲氧基苯甲腈[11,30]: 白色固体. m.p. 58～59 ℃

(文献值[31]: 58～59 ℃); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

7.52 (d, J＝9 Hz, 2H), 6.88 (d, J＝9 Hz, 2H), 3.79 (s, 

OMe, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 162.8, 

134.0, 119.2, 114.7, 104.0, 55.5.  

对氟苯甲腈[11,30]: 白色固体. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 7.64～7.58 (m, 2H), 7.14～7.07 (m, 2H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 165.0 (d, J＝256.5 Hz), 

134.6, 118.6, 116.8 (d, J＝22.8 Hz), 108.6.  

对氯苯甲腈[11,30]: 白色固体, m.p. 92～93 ℃(文献

值[31]: 91～92 ℃); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.56～

7.48 (m, 2H), 7.42～7.36 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3, 298 K) δ: 138.6, 132.6, 128.6, 116.9, 110.0.  

邻氯苯甲腈[11,30]: 针状晶体. m.p. 44～45 ℃(文献

值[32]: 44～46 ℃); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.67～

7.19 (m, 4H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 136.8, 

134.0, 133.9, 130.1, 127.2, 115.9, 113.3.   

邻碘苯甲腈[11,30]: 白色固体. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 7.84～7.81 (m, 1H), 7.53～7.50 (m, 1H), 

7.42～7.37 (m, 1H), 7.25～7.19 (m, 1H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3, 298 K) δ: 139.5, 134.3, 133.9, 128.5, 120.4, 

119.4, 98.5.  

2,6-二氟苯甲腈 [11,30]: 白色固体 . 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: 7.61～7.47 (m, 1H), 6.98 (t, J＝9 Hz, 

2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 163.3 (d, J＝

260.0, 4.5 Hz), 135.6 (t, J＝10.1 Hz), 112.2 (dd, J＝19.4, 

3.8 Hz), 109.1, 92.6 (t, J＝19.1 Hz).  

2-吡啶甲腈[11,30]: 白色固体, m.p. 25～26 ℃(文献

值[33]: 24～25 ℃); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.68 (d, 

J＝3 Hz, 1H), 7.84～7.78 (m, 1H), 7.68～7.64 (m, 1H), 

7.52～7.47 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 

150.4, 136.4, 133.3, 127.8, 126.3, 116.3.  

对氨基苯甲腈[11,30]: 白色固体, m.p. 85～86 ℃(文

献值[34]: 84～85 ℃);  1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

7.34～7.19 (m, 2H), 6.56～6.52 (m, 2H), 4.30 (s, NH2, 

2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 151.0, 133.7, 

120.6, 114.4, 99.3.  

对羟基苯乙腈[11,30]: 白色固体, m.p. 65～69 ℃(文

献值[35]: 65～70); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.04 (d, 

J＝9 Hz, 2H), 6.74 (d, J＝6 Hz, 2H), 6.34 (s, OH, 1H), 

3.56 (s, CH2, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 

155.8, 129.3, 121.3, 118.6, 116.2, 22.8.  

对硝基苯甲腈[11,30]: 白色固体, m.p. 149～150 ℃

(文献值[31]: 149～150 ℃); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

8.30 (d, J＝9 Hz, 2H), 7.84 (d, J＝9 Hz, 2H); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 149.0, 132.5, 123.3, 117.5, 

115.7.   

肉桂腈[11,30]: 无色液体. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ: 7.28～7.19 (m, 5H), 7.13 (d, J＝15 Hz, 1H ), 5.68 (d,  

J＝18 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 

150.5, 133.4, 131.2, 129.1, 127.5, 118.3, 96.4.    

苯乙腈[11,30]: 无色液体. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ: 7.21～7.08 (m, 4H), 3.49 (s, CH2, 2H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3, 298 K) δ: 130.1, 129.2, 128.03, 127.97, 

118.1, 23.5.  

 

辅助材料(Supporting Information)  催化产物腈的 1H 

NMR和 13C NMR谱图. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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