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金属催化腈水解反应制备伯酰胺衍生物的
研究进展
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摘要：鉴于金属催化腈水解制备伯酰胺衍生物的反应表现出高原子经济性、高

选择性，对Ｍｏ系金属催化剂、Ｒｕ系金属催化剂、Ｒｈ系金属催化剂、Ｐｄ系金属催
化剂、Ａｕ／Ａｇ系金属催化剂等不同类型金属催化剂催化腈水解反应制备伯酰胺
衍生物的研究进展进行了综述．提出，对腈水解反应制备伯酰胺衍生物的研究
仍存在巨大的挑战，如非均相 Ｒｕ系金属催化体系和选择性专一的伯酰胺催化
剂体系的研发、均相和非均相催化体系反应机理的实验验证、将水作为唯一溶

剂的研究等，都是未来的发展方向．
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０　引言

伯酰胺衍生物可以作为中间体合成药物、

聚合物、稳定剂、润滑剂，它不但在化学科学的

各个领域占据着重要的地位，在材料科学和生

命科学领域的应用也很广泛，许多天然产物中

都含有伯酰胺结构单元．最近的统计数据表明，

２０１２年美国排名前２００名的药物中约有４０种

属于酰胺衍生物，排名前２００名的处方药物中

又有４４种含有酰胺键，因此研究酰胺键的合成

具有重要的意义［１－４］．

传统制备伯酰胺衍生物的方法是在强酸或

者强碱条件下，高温催化腈进行水解，但是这些

方法往往存在以下缺陷：１）苛刻的条件限制了

其他敏感基团的参与；２）反应很难停留在酰胺

阶段，经常发生进一步的水解，生成羧酸，特别

是在碱性条件下，这种现象更易发生．从工业角

度和绿色化学的概念出发，无论是酸性条件还

是碱性条件都需要最后的中和步骤，这往往会

导致大量盐的形成，污染产品，也污染环境．随

着对腈水解制备伯酰胺衍生物的不断研究，科

学工作者们发现了多种催化剂体系，研发了较

好的催化剂包括腈水解酶、非均相催化剂、离子

液体催化剂、过渡金属催化剂［５－８］．虽然对腈水
解制备伯酰胺衍生物反应的研究不断深入，但

仍然存在很多不足，例如，对反应温度要求高、

反应体系通常需采用有毒易挥发的有机溶剂、

无法有效抑制羧酸副产物的生成等．金属配合
物可与Ｃ≡Ｎ配位达到活化氰基的目的，加速
亲核加成步骤，进而实现腈到伯酰胺的转变，提

高水解反应速率并且避免使用极端的酸和碱

（见图１）．Ｖ．Ｙ．Ｋｕｋｕｓｈｋｉｎ等［９－１０］综述了２００５
年之前的金属促进和金属催化腈水解制备伯酰

胺衍生物反应的研究，Ｒ．Ｇａｒｃíａáｌｖａｒｅｚ等［１１］也

对钌催化剂催化腈水解制备伯酰胺衍生物的研

究进行了专项总结．本文拟对近年来金属催化
腈水解制备伯酰胺衍生物的反应进行阐述，总

结在水相体系中该反应的研究进展，以期对该

图１　传统腈水解反应（左）与金属催化腈水解制备伯酰胺衍生物反应（右）

Ｆｉｇ．１　Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ｎｉｔｒｉｌｅｓｔｏｆｏｒｍａｍｉｄｅｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔ（ｒｉｇｈｔ）
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反应的后续发展提供方向与灵感．

１　不同金属催化体系催化腈水解反应

１．１　Ｍｏ系金属催化体系

Ｋ．Ｌ．Ｂｒｅｎｏ等［１２－１３］ 以 ［Ｃｐ２Ｍｏ（μ

ＯＨ）２ＭｏＣｐ２］
２＋（Ｃｐ ＝ｐｅｎｔａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ

ｄｉｅｎｙｌ）为催化剂前体，在水相中，于比较温和的

条件下实现腈到伯酰胺衍生物的水解反应，但

是该反应条件不能有效地将２－甲氧基乙腈水

解为伯酰胺产物．他们认为催化剂前体首先转

变为单体［Ｃｐ２Ｍｏ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）］
＋，之后腈与之

配位，然后分子内羟基进攻腈中的碳原子，再转

变为酰胺键．此体系对于官能团的普适性不好，

所说 Ｃ Ｃ键可以共存，但是酯基、醚键都不能

共存．

１．２　Ｒｕ系金属催化体系

Ｗ．Ｋ．Ｆｕｎｇ等［１４］发现（η５－Ｃ９Ｈ７）Ｒｕ（ｄｐ

ｐｍ）Ｈ可以催化腈水解制备伯酰胺的反应，但

当Ｒｕ—Ｈ转变为Ｒｕ—Ｃｌ时，无催化活性．Ｒｕ—

Ｈ…Ｈ—ＯＨ中的二氢键对反应活性和区域选

择性起到了关键作用．使用密度泛函理论

（ＤＦＴ）计算对结果进行验证，发现过渡态中

Ｒｕ—Ｈ…Ｈ—ＯＨ的存在使得能级降低，而在

Ｒｕ—Ｃｌ中则无这样的过渡态，能级都比较高，

因此反应活性较低（见图２）．之后 Ｃ．Ｗ．Ｌｅｕｎｇ

等［１５］合成了ＴｐＲｕ（ＰＰｈ３）（Ｈ２Ｏ）（ＮＨＣ（Ｏ）Ｐｈ）

并用于催化腈水解反应，值得一提的是他们提

出了不同的催化机理：腈首先取代水与金属配

位，然后酰胺异构化，再经历分子内合环、１，３－

氢迁移与水进攻开环生成产物，但是反应需要

二氧六环作为溶剂且反应时间也比较长．

２００４年，Ｋ．Ｙａｍａｇｕｃｈｉ等［１６］使用廉价易制

备的Ｒｕ（ＯＨ）ｘ／Ａｌ２Ｏ３作为固载催化剂高效地

催化多种腈到伯酰胺衍生物的反应，使用环境

友好的水做溶剂，避免使用易爆、有毒、致癌的

有机溶剂，甚至在后处理过程中也无需使用有

图２　（η５－Ｃ９Ｈ７）Ｒｕ（ｄｐｐｍ）Ｈ

催化腈到伯酰胺衍生物的水解反应

Ｆｉｇ．２　（η５－Ｃ９Ｈ７）Ｒｕ（ｄｐｐｍ）Ｈｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓｔｏａｍｉｄｅｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

机试剂．Ｒｕ（ＯＨ）ｘ／Ａｌ２Ｏ３催化剂显示了极高的

催化活性和选择性，反应只需简单过滤分离就

可以得到纯的伯酰胺产品．在这种催化条件下，

催化丙烯腈可以得到高产量的丙烯酰胺，而

Ｃ Ｃ双键并不受影响，为工业应用打下了基

础．推测其机理可能是：１）腈先与钌中心配位；

２）羟基与腈发生分子内亲核进攻，形成钌亚胺

配合物或者钌—Ｎ，Ｏ配合物，再与水、配体交

换重生钌羟基化合物，获得伯酰胺产物．

Ｓ．Ｙｉｃ等［１７］将四核钌配合物｛［（ＰＣｙ３）

（ＣＯ）ＲｕＨ］４（μ４－Ｏ）（μ３－ＯＨ）（μ２－ＯＨ）｝用

于腈水解反应，在反应过程中发现：对位带有吸

电子基团的腈在反应过程中与催化剂具有协同

作用，而富电子的腈却无协同效应；对于丙烯腈

的水解，选择性地生成丙烯酰胺，无１，４－加成

产物和其他副产物产生；在共溶剂的存在下，脂

肪腈、芳基腈都可以取得优良的反应效果；

［ＲｕＣｌ（ＮＣＭｅ）４（ＰｉＰｒ３）］ＢＦ４的水合产物［Ｒｕ

（Ｈ２Ｏ）（ＮＣＭｅ）４（ＰｉＰｒ３）］
２＋可以选择性地催化乙

腈的水解，水相中，ｐＨ为１０．５，温度为３５３Ｋ条件

下，最高催化剂转化频率ＴＯＦ为５０ｈ－１［１８］．

６－ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏ－Ｎ－ｐｉＶａｌｏｙｌ－２－

ａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅ与 ３－ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏｉｓｏｑｕｉｎ

ｏｌｏｎｅ配体的双乙酰丙酮钌（Ⅱ）配合物可以催

化４－甲基苯甲腈的水解反应［１９］（见图３，Ｃ１），

其中腈通过与钌的空位点配位达到活化的目

的，而配体中的氮原子可与水形成氢键加速水
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亲核进攻，进而提高水解反应速度，但是该体系

需要二甲醚作为溶剂．新型的催化剂［ＲｕＣｌ２
（η６－Ｃ６Ｍｅ６）（ＰＴＡＢｎ）］

［２０］可以选择性催化有

机腈到伯酰胺衍生物的水解反应，反应在水相

条件下进行，官能团容忍性较好，硝基、醚、酮、

醛、酯、炔等基团都可以稳定存在（见图３，Ｃ２）；

微波的引入可以减少催化剂用量，缩短反应时

间；无论是芳基腈还是烷基腈都可以得到高产

率（＞９５％）的伯酰胺衍生物．考虑到钌催化剂

存在难分离、难回收且会对环境造成污染等缺

点，Ｓ．Ｅ．ＧａｒｃｉａＧａｒｒｉｄｏ等［２１］将ｒｕｔｈｅｎｉｕｍａｒｅｎｅ

ＰＴＡ配合物固载在无机固体 Ｆｅ３Ｏ４磁性材料

上，制备出了普适性好、高效的、可以回收的催

化剂（见图４）．选择该催化剂，并引入微波，在

１５０℃ 反应条件下，芳基腈和杂芳基腈几乎能

定量地得到伯酰胺衍生物，也能高收率地得到

脂肪腈对应的伯酰胺产物，还能通过对反应时

间的控制选择性地得到相应产物．

Ｒ．Ｇａｒｃｉíａáｌｖａｒｅｚ小组［２２］对钌催化腈水解

反应做了大量的研究，先后合成了多种双官能

团化氨基－膦配体的芳烃 －钌配合物催化剂，
如［ＲｕＣｌ２｛κ

１（Ｐ）－２－Ｐｈ２ＰＣ６Ｈ４ＣＨ２ＮＨＲ｝

（η６－ ａｒｅｎｅ）］，［ＲｕＣｌ２ ｛κ
１ （Ｐ） －３ －

Ｐｈ２ＰＣ６Ｈ４ＣＨ２ＮＨＲ｝（η
６－ａｒｅｎｅ）］和［ＲｕＣｌ２｛κ

１

（Ｐ）－４－Ｐｈ２ＰＣ６Ｈ４ＣＨ２ＮＨＲ｝（η
６－ａｒｅｎｅ）］，在

纯水介质中，无需共催化剂便可以高效、高选择

性地催化有机腈的水解反应（见图５）．他们认
为钌中心可以作为路易斯酸活化腈分子，侧链

的氨基是水解过程真正的亲核试剂，这种催化

剂比未官能团化的三苯基膦形成的催化剂

［ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）（η
６－ａｒｅｎｅ）］更加高效，但是针

对脂肪腈只能中等收率地转化为伯酰胺衍生

物，即便是延长时间也不能有效地改善收率．
二聚体［｛ＲｕＣｌ（ｍ－Ｃｌ）（η３：η３ －Ｃ１０

Ｈ１６）｝２］与水溶性配体或者笼状配体反应可以
制备多种新型的钌催化剂，并在水相中性条件

图３　催化腈水解反应的自组装钌配合物与

［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）（ＰＴＡＢｎ）］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｔｏ

ｃａｔａｌｙｚｎｉｔｒｉｌｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄ

［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）（ＰＴＡＢｎ）］

图４　磁性Ｆｅ３Ｏ４固载的用于

腈水解反应的钌催化剂

Ｆｉｇ．４　Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎｔｈｅ

ｍａｇｎｅｔｉｃＦｅ３Ｏ４ｗｈｉｃｈｗａｓｕｓｅｄｉｎｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ

图５　双官能团化芳烃钌配合物催化剂

Ｆｉｇ．５　Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌａｒｏｍａｔｉｃｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

·５７·
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下选择性催化腈水解反应［２３］（见图６）．该催化

剂制备简单，官能团容忍性高，无需使用传统的

有机溶剂；值得关注的是，水溶性配体的引入并

不能高效制得产物，而笼状配体的引入可以得

到专一的伯酰胺产物，这恰好证明了双官能团

机理，并说明了水对腈的亲核进攻并非决速步

骤．Ｒ．Ｇａｒｃíａáｌｖａｒｅｚ等［２４］还报道了微波、水相

中性条件下［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）｛Ｐ（ＮＭｅ２）３｝］

催化腈水解为伯酰胺衍生物的反应，该条件下

得到的产物选择性高、产率极高，反应时间短，

催化剂转化频率高达１１４００ｈ－１（见图７）．此催

化剂体系具有较高的官能团容忍性与普适性，

芳基腈、脂肪腈和 α，β－不饱和有机腈都可以

有效地水解为对应的伯酰胺产物．但是针对１，

４－二氰基苯、己二腈、富马酸腈等二腈化合物，

此类催化剂体系反应效果不佳．该催化剂本身

也存在一定的缺陷，其在水中的稳定性很差，易

发生分解反应，不能回收．

图６　催化腈水解反应的

［｛ＲｕＣｌ２（η
３：η３－Ｃ１０Ｈ１６）｝Ｌ］型催化剂

Ｆｉｇ．６　［｛ＲｕＣｌ２（η
３η３－Ｃ１０Ｈ１６）｝Ｌ］

ａｓｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ

为了继续研究钌催化腈水解反应，Ｒ．

Ｇａｒｃíａáｌｖａｒｅｚ等［２５］以水溶性的５－（２－ａｍｉｎ

ｏｔｈｉａｚｏｌｙｌ）－ｐｈｏｓｐｈｉｎｅｓ为配体，［ＲｕＣｌ２（η
６－

ｐ－ｃｙｍｅｎｅ）］为催化剂前体合成了新型的钌催

化剂Ｃ３（见图８），并在水相中实现了有机腈水

解为伯酰胺衍生物的反应，该反应转化速率高，

图７　微波条件下［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）｛Ｐ（ＮＭｅ２）３｝］

催化腈水解反应制备伯酰胺衍生物

Ｆｉｇ．７　Ｕｓｉｎｇ［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）｛Ｐ（ＮＭｅ２）３｝］

ｔｏｃａｔａｌｙｚｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓｔｏ

ｆｏｒｍａｍｉｄｅｓｕｎｄｅｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

产物易分离，催化剂可回收．该催化剂的效果受

配体的支配，此类配体明显优于有笼子结构的

水溶性膦配体或者Ｐ（ＮＭｅ２）３．特别值得注意的

是，在这个体系中，卤代腈也可以很好地转化为

对应伯酰胺，并未出现卤素被水解的现象，反应

化学选择性高；另外，还能实现醛、盐酸羟胺一

锅法合成伯酰胺衍生物的反应．但该反应体系

存在活性催化剂需要预合成、不能实现原位反

应、操作难度增加等问题．最近他们［２６］又设计

了一种新的金属催化剂［ＲｕＣｌ２（η
３：η３ －

Ｃ１０Ｈ１６）｛ＰＭｅ２（ＯＨ）｝］Ｃ４用于腈到伯酰胺衍生

物的水解反应（见图８）．该反应体系以水为溶

剂，催化剂用量低至１％，反应条件温和，反应

时间短，几乎都能定量地得到伯酰胺产物，无需

引入额外的酸或者碱共催化剂，最重要的是该

催化剂可以循环使用．对于具有挑战性的氯乙

腈等底物也可以在极短的时间内转化为相应的

伯酰胺，这种催化剂是目前报道的最佳的适于

水相反应的均相催化剂．

钌配合物［ｃｉｓ－Ｒｕ（ａｃａｃ）２（ＰＰｈ２Ｐｙ）２］可

以作为双官能团催化剂，在中性条件下催化腈

的水解反应，虽然几乎能定量得到产物，二氯二

·６７·
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图８　水溶性钌配合物催化腈水解

反应制备伯酰胺衍生物

Ｆｉｇ．８　Ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｆｏｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ

ｔｏｆｏｒｍａｍｉｄｅｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

茂铁配合物中的氰基也可以被水解为相应的伯

酰胺，但是反应条件苛刻，温度高达１８０℃，这

是第一例水解铁配合物中的腈基团的报道［２７］．

之后 Ｍ．Ｍｕｒａｎａｋａ等［２８］尝试发现新的［Ｒｕ

（ｍｅｔｈａｌｌｙｌ）２（ｃｏｄ）］催化剂体系，催化剂中甲基

烯基不稳定，易脱除，进而产生具有空配位点的

高活性催化剂．研究发现：在中性条件下可以实

现多种腈的水解反应，反应所需的时间短并且

无副产物生成．但是在水相条件下，反应效果

很差．

Ｅ．ＢｏｌｙｏｇＮａｇｙ等［２９］通过［ＲｕＣｌ２（ｄｍｓｏ）４］

（见图９Ｃ５）与（ｐｔａ－Ｂｎ）Ｃｌ（见图９Ｃ６）反应制

备了高活性的钌催化剂，此催化剂可以选择性

地催化腈到伯酰胺衍生物的水解反应．该反应

无需特殊气体保护、以水为溶剂，分离简单，但

是最简单的乙腈不适于此体系．商业易得的几

丁质、氯化钌、硼氢化钠反应可以制备出几丁质

固载的钌金属催化剂，这种催化剂可以用于催

化水相中的腈水解反应［３０］．烯烃、醛基、酯基等

基团在反应体系中均可以稳定存在，反应可以

扩大到 ｇ级别，后期应用更有潜力．与［ＲｕＣｌ２
（η３：η３－Ｃ１０Ｈ１６）｛ＰＭｅ２（ＯＨ）｝］催化剂相比，

该催化剂产率相对较低，脂肪族的腈只能中等

收率地得到伯酰胺产物，反应时间长，但是优势

在于催化剂制备简单，可以回收．

图９　两种可以用于催化腈水解反应的配体

Ｆｉｇ．９　Ｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｌｉｇａｎｄｓｆｏｒ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ

１．３　Ｒｈ系金属催化体系
［Ｒｈ（ＣＯＤ）Ｃｌ］２与Ｐ（ｍ－Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ）３原

位产生的水溶性铑催化剂可以在碱性条件下水

解腈到伯酰胺衍生物的反应［３１］．在对乙腈和苯

甲腈进行详细研究的过程中发现：催化剂可以

重复使用，但催化剂转化频率下降比较明显．

Ａ．Ｇｏｔｏ等［３２］ 研 究 的 ［｛Ｒｈ（μ －ＯＭｅ）

（ｃｏｄ）｝２］／ＰＣｙ３催化剂与 Ｐ．Ｄａｗ等
［３３］研究的

［ＲｈＢｒ（ＰＩＮ）（ｃｏｄ）］催化剂在温和的条件下都

显示出很高的活性，但［ＲｈＢｒ（ＰＩＮ）（ｃｏｄ）］体

系还需要碱作为共催化剂．Ｊ．Ｈ．Ｋｉｍ等［３４］发现

［Ｃｏ（ｃｙｃｌｅｎ）（ＯＨ２）２］
３＋可以有效地催化乙腈

到乙酰胺的水解反应，但由于Ｃｏ（Ⅲ）配体交换

速率缓慢，使得催化反应中的时间转换频率

很低．

１．４　Ｐｄ系金属催化体系

Ｈ．Ｓ．Ｋｉｍ等［３５］使用Ｐｄ（ＯＡｃ）２和 ＰＰｈ３作

为催化剂，乙腈作为溶剂，将肟脱水得到腈．他

们认为Ｐｄ与肟、氰基形成配合物后能够催化反

应的进行．他们还将这种策略用于反向反应，在

乙醛肟和均相催化剂 Ｐｄ的作用下实现腈到伯

酰胺衍生物的转化［３６］．近期，Ｔ．Ｈｉｒａｎｏ等［３７］研

究发现 Ｐｄ（ＯＡｃ）２ 和 ＴＢＡ４［γ－ＳｉＷ１０Ｏ３４
（Ｈ２Ｏ）２］的混合物可以高效地催化多种腈的水

解反应，而且芳基腈、脂肪腈、杂芳基腈、含双键

的腈都可以高效地转化为对应的伯酰胺产物，

双钯化合物［γ－Ｈ２ＳｉＷ１０Ｏ３６Ｐｄ２（ＯＡｃ）２］
４－与

混合物具有相似的反应活性．

·７７·
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１．５　Ａｕ／Ａｇ系金属催化体系

Ｒ．Ｓ．Ｒａｍｏｎ等［３８］首次实现了 ［（ＩＰｒ）Ａｕ

（ＮＴｆ２）］催化腈水解反应，改变了第８族到第

１１族的１２种后过渡金属催化剂中只有金不能

催化腈水解反应的现状，也打破了金对腈不能

活化的认识，填补了后过渡金属金催化腈水解

反应的空白，高度肯定了离子型金催化剂应用

的可能性．该研究发现带有吸电子基团的苯甲

腈转化率较高，而带有给电子基团的苯甲腈转

化率相对较低；遗憾的是含氮的杂芳基腈只能

中等收率地转化为相应产物，主要是氮原子优

先与金中心配位导致腈不能被有效地活化．除

了离子型的催化剂外，羟基磷灰石固载的银纳

米粒子Ａｇ／ＨＡＰ也可以在水相条件下高效地催

化腈水解为伯酰胺衍生物的反应［３９］．他们认为

可能的机理是水与芳基腈在银纳米粒子表面配

位，Ａｇ／ＨＡＰ的银纳米粒子强烈活化腈和芳基

基团，银纳米粒子表面的水中的羟基亲核进攻

腈中的碳原子，再经过亚胺基过渡态形成相应

的伯酰胺衍生物．Ａｇ／ＴｉＯ２代替 Ａｇ／ＨＡＰ时，反

应的转化率相近，但是存在副产物羧酸．Ａｇ／

ＨＡＰ催化反应对于芳烃腈效果好，但是脂肪族

腈效果极差，产率仅仅为２％，限制了应用．此

催化体系最大的优点是对于含氮、氧、硫原子的

杂芳基腈能表现出卓越的活性．

Ａ．Ｋｉｓｓ等［４０］将二价铜固载在分子筛上形

成了非均相催化剂，乙醛肟作为辅剂，甲醇作为

溶剂，完成了腈到伯酰胺衍生物的水解反应，该

催化体系对于氯乙腈和氰基乙酸乙酯这类具有

挑战性的底物也能获得高收率的伯酰胺产物，

但是对于含有氨基的脂肪族腈并不适用．除了

这种固载的催化剂以外，Ｘ．Ｙ．Ｍａ等［４１］发现采

用廉价的铜盐与商业易得的乙醛肟在环境友好

的水溶剂中，可以选择性的水解腈制备酰胺、芳

基腈、杂环腈、脂肪腈，且都能较高收率地得到

对应的伯酰胺产物．如果不加入乙醛肟则无产

物生成，更换为苯甲醛肟时，也不能高收率地将

腈转化为伯酰胺衍生物，而是得到苯甲腈与苯

甲酰胺的混合物．

１．６　其他催化体系

Ｍ．Ｎ．Ｋｏｐｙｌｏｖｉｃｈ等［４２］研究发现 ＺｎＸ２／酮

肟体系可以催化水解大位阻腈、苄基腈和芳基

腈制备得到伯酰胺衍生物，ＺｎＸ２与酮肟必须同

时存在，具体机理还不明确，他们提出的可能机

理是反应初期形成的［ＺｎＸ２（Ｒ２ Ｃ ＮＯＨ）２］，

提供两个相邻的配位点，利于腈和水的配位，更

有利于分子内水对腈的亲核进攻，因此可以加

速反应的进行，但是此体系会产生５％ ～９％的

过度水解产物羧酸．ＣｅＯ２也是催化腈水解反应

的有效催化剂，对于 α位含有杂原子的腈可以

高收率地得到伯酰胺衍生物，但是无 α位杂原

子时活性很低，没有杂原子的苯甲腈和戊腈几

乎没有活性［４３－４６］．催化历程可能为：ＣｅＯ２上的

水解离→ＣｅＯ２吸附腈→羟基对吸附的腈进行

亲核进攻．

２　结论与展望

近年来，对金属催化腈水解反应制备伯酰

胺衍生物的研究取得了巨大的进展．与传统的

酸、碱法相比，金属催化的反应常常表现出高原

子经济性、高选择性．这种优势使得金属催化腈

水解反应可以用于制备天然产物、有机功能材

料、有机中间体．但是对腈水解反应制备伯酰胺

衍生物的研究仍存在着巨大的挑战：１）目前报

道的催化剂体系多为 Ｒｕ系催化剂体系，且多

数为均相体系，催化剂分离困难，有待继续研发

非均相的催化剂体系；２）腈水解反应选择性是

催化体系选择的关键，寻找选择性专一的伯酰

胺催化剂体系还需继续深入研究；３）对于均相

催化条件和非均相催化条件下的反应机理的认

识主要还处在推断阶段，还应寻找更加可靠的

实验依据进行验证；４）遵从绿色化学的概念，
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徐粉，等：金属催化腈水解反应制备伯酰胺衍生物的研究进展

将水作为唯一的溶剂也是发展目标之一．因此，

对腈水解制备伯酰胺衍生物反应的研究有待进

一步拓展．
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