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过渡金属催化直接芳基化反应研究进展
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　　解增洋，男，中共党员，出生于１９８５年９月，山东临沂人。２００７年毕业

于德州学院化学工程与工艺专业，获工学学士学位。２０１０年毕业于扬州大

学有机化学专业，从事甾体［１７，１６犱］并嘧啶及氮杂甾体的合成研究，获理学

硕士学位。２０１３年毕业于南京大学有机化学专业，获理学博士学位。博士

期间师从胡宏纹院士、王乐勇教授，研究方向为金属有机化学。研究工作得

到国家自然科学基金（Ｎｏ．２１１０２０７３）和国家重点基础研究项目（９７３专项）

（２０１１ＣＢ８０８６００）的支持，相关工作发表在 ＯｒｇＬｅｔｔ、ＯｒｇＢｉｏｍｏｌＣｈｅｍ等国

际权威有机化学杂志。

　　摘　要　过渡金属催化碳氢活化反应是有机合成领域重要的研究课题，也是构筑碳碳键强有力的工具。

传统的过渡金属催化反应存在着诸如反应步骤较长、反应选择性差和反应副产物多等不足，而直接芳基化反应

则可以避免以上问题。近年来，这种类型的反应已被广泛地应用于合成具有重要生物活性的杂芳香类化合物。

本文综述了４种过渡金属参与的直接芳基化反应。
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　　与传统的过渡金属催化偶联反应相比，过渡金

属催化的直接碳氢键活化只需一种预活化了的底

物，而且更环保、经济、吸引人。过渡金属催化的直

接芳基化反应一般利用预活化了的芳卤化合物（芳

基碘、芳基溴、芳基氯），或者类芳卤化合物如芳硼

酸等。此类反应主要涵盖了分子间的直接芳基化

反应和分子内的直接芳基化反应。

１　过渡金属催化的直接芳基化反应

１１　钯催化的直接芳基化反应

钯在金属有机化学中有广泛的应用。作为催

化剂，钯具有用量少、选择性高、能适用于多种反应

类型等优点。在过去几十年中，有许多关于钯催化

直接芳基化反应的报道出现。

芳基噻吩化合物可以应用于半导体和液晶材

料［１］，而２芳基噻吩衍生物更可以作为治疗雌激

素依赖性疾病潜在的药物。因此，如何构建芳基噻

吩化合物显得尤为重要。１９９０年，Ｏｈｔａ等
［２］首次
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报道无配体条件下钯催化噻吩、苯并噻吩、呋喃、苯

并呋喃与芳溴的直接芳基化反应。研究发现，缺电

子的芳基溴参与反应能够获得中等偏低的芳基化

产物。当用相对富电子的４溴苯甲醚作为芳基化

试剂时，仅得到微量的芳基化产物（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　无配体条件下钯催化噻吩

与芳溴的直接Ｃ２芳基化

配体的加入有时会协助催化剂提高反应的收

率。Ｌｅｍａｉｒｅ等
［３］发展了利用Ｐｄ（ＯＡｃ）２作为催化

剂、ＰＰｈ３作为配体、Ｋ２ＣＯ３作为碱的催化体系，在

微沸的ＤＭＦ中将苯并噻吩与芳基溴进行偶联以

中等收率得到芳基化产物（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２　配体存在下钯催化苯并噻吩

与芳溴的芳基化反应

Ｓａｍｅｓ研究小组在吡咯和吲哚的直接芳基化

反应方面做出了出色的成就。２００４年，该课题组

报道在 Ｐｄ（ＯＡｃ）２／ＰＰｈ３ 和 Ｃｓ２ＣＯ３ 存在 下于

１２５℃的ＤＭＡ中，Ｎ烷基或Ｎ芳基取代的吲哚酮

同芳基碘的反应，区域选择性的生成了多种 Ｃ２

芳基化的取代产物（Ｓｃｈｅｍｅ３）
［４］。该反应只需少

量的催化剂（０．５ｍｏｌ％），对具有不同取代基的底

物都有很好的适用性。

Ｓｃｈｅｍｅ３　钯催化 犖烷基（芳基）取代的吲哚

与芳碘的Ｃ２芳基化反应

具有药理学性质的唑及其衍生物的合成一直

都是化学工作者关注的课题。１９９２年 Ｏｈｔａ等报

道了第一列钯催化苯并恶唑的芳基化反应。之后，

Ｓáｎｃｈｅｚ和Ｚｈｕｒａｖｌｅｖ也开发了Ｐｄ（ＯＡｃ）２／ＰＰｈ３

催化体系用于取代苯并恶唑与碘苯的芳基化反应

（Ｓｃｈｅｍｅ４）
［５］。在对该反应机理的研究中，作者通

过实验和理论计算得出苯并恶唑的开环为反应的

关键步骤。

Ｓｃｈｅｍｅ４　钯催化苯并恶唑衍生物与碘苯的直接Ｃ２芳基化

嘌呤碱作为一种有机化合物，广泛存在于核酸

中，同时也是核酸的代谢产物。在过去的几年里，

有关嘌呤碱的直接芳基化反应已有诸多报道。

２００７年，Ｃｈｉｏｎｇ和Ｄａｕｇｕｌｉｓ研究了芳氯对咖啡因

碱的Ｃ８直接芳基化反应（Ｓｃｈｅｍｅ５）
［６］。反应在

Ｐｄ（ＯＡｃ）２ 和狀ＢｕＡｄ２Ｐ（一种空间位阻大且富电

子的膦）存在下于１２５℃的ＮＭＰ中进行。该催化

反应体系同样适用于富电子的杂环如噻吩、苯并噻

吩、２取代噻唑、１丁基１犎咪唑和１甲基１，２，４

三唑。

Ｓｃｈｅｍｅ５　钯催化咖啡因碱与芳氯的直接Ｃ８芳基化

唑类化合物特别是１，２，４三唑衍生物，具有

潜在的抗菌、治疗循环系统疾病、治疗哮喘和高尿

酸血症等功效。因此，寻求构建和合成１，２，４三

唑衍生物的方法就显得尤为重要，而直接芳基化就

是其中的一种。Ｃｈｉｏｎｇ和 Ｄａｕｇｕｌｉｓ发展的 Ｐｄ

（ＯＡｃ）２／狀ＢｕＡｄ２Ｐ催化体系成功地将１甲基１，

２，４三唑和３，５二甲氧基氯苯进行直接偶联得到

区域选择性的Ｃ５位芳基化产物（Ｓｃｈｅｍｅ６）
［６］。

Ｓｃｈｅｍｅ６　钯催化合成１，２，４三唑衍生物

稠环化合物一般具有特殊的生物活性，构建稠

环化合物的方法多种多样。钯催化分子内直接芳

基化就是其中的一种有效方法。２００６年，Ｆａｇｎｏｕ

等［７］发展了Ｐｄ（ＯＡｃ）２／ＰＣｙ３·ＨＢＦ４催化方法，实

现了分子内的直接芳基化反应。反应分别以 Ｃ３

位取代的呋喃和 Ｃ２ 位取代的噻吩为底物，以

Ｋ２ＣＯ３为碱，Ａｇ２ＣＯ３ 作为添加剂，以较高收率得

到了分子内环合产物（Ｓｃｈｅｍｅ７）。Ａｇ２ＣＯ３的加

入，有助于加速反应的进行，可使反应在相对较低

的１３０℃下进行。

０３２
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Ｓｃｈｅｍｅ７　钯催化分子内芳基化构建稠环化合物

１２　铜催化的直接芳基化反应

铜具有价格便宜、毒性低等优点，也被广泛地

应用于金属有机化学中。虽然金属铜是第一个被

应用于促进Ｃ－Ｈ键活化的过渡金属，但是在早期

的研究中，铜催化剂依然没有得到充分的开发利

用［８］。在过去的几十年中，随着过渡金属催化Ｃ－

Ｈ键活化的飞速发展，铜催化剂逐渐被重视起来。

它们被广泛地应用于各种有机催化反应，直接的芳

基化反应就是其中的一种。２００７年，Ｄｏ和Ｄａｕｇ

ｕｌｉｓ成功的发展了铜催化杂环的芳基化反应。该

反应用芳基碘作为偶联试剂，不需加入任何配体，

只需加入有机强碱叔丁醇锂就能以较高收率得到

一系列的芳基化产物（Ｓｃｈｅｍｅ８）
［９］。此反应体系

有较广的适用性，不但适用于富电子的杂环化合

物，对于贫电子的杂环化合物一样有效。

Ｓｃｈｅｍｅ８　铜催化咖啡因碱与碘苯的芳基化反应

接着，该研究小组又报道了ＣｕＩ／１，１０ｐｈｅｎａｎ

ｔｈｒｏｌｉｎｅ催化哒 嗪和嘧啶的直接芳基化 反 应

（Ｓｃｈｅｍｅ９）
［１０］。不过该反应需要用空间位阻较大

的Ｅｔ３ＣＯＬｉ作为碱。

Ｓｃｈｅｍｅ９　铜催化哒嗪（嘧啶）与碘苯的区域

选择性芳基化反应

多氟芳烃衍生物在药物化学中有广泛的应用

性。２００８年，Ｄａｕｇｕｌｉｓ报道将双齿含氮配体１，１０

ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ与催化量的ＣｕＩ联用，将芳基碘和

芳基溴对一系列缺电子的含氟芳烃发生芳基化反

应（Ｓｃｈｅｍｅ１０）
［１１］。相比它们之前报道的方法，该

催化体系有了很大的改进，不但将弱的无机碱

Ｋ３ＰＯ４ 代替掉有机强碱，而且对活性稍弱的芳基

溴代物也有很好的适用性。

Ｓｃｈｅｍｅ１０　铜催化１，２，３，４，５五氟苯与芳溴的芳基化

吲哚类衍生物的芳基化反应除了应用钯催化

剂外，应用铜催化剂也能够很好地完成。１９８９年，

Ｏｈｔａ等
［１２］报道了吲哚的犖１芳基化反应（Ｓｃｈｅｍｅ

１１）。反应以ＣｕＩ作为催化剂，Ｋ２ＣＯ３ 作为碱，２

氯３，６二烷基吡啶作为芳基化试剂。研究发现，

吡啶环上的取代基对芳基化反应收率有较大的影

响。

Ｓｃｈｅｍｅ１１　铜催化吲哚犖１芳基化反应

２００８年，Ｇａｕｎｔ课题组
［１３］报道了Ｃｕ（ＯＴｆ）２催

化犖乙酰基吲哚的Ｃ２区域选择性芳基化反应

（Ｓｃｈｅｍｅ１２）。反应选取的芳基化试剂为分子对称

的二苯基三氟甲磺酸碘
!

盐，对不同取代的吲哚都

有很好的适用性。之后，作者又研究应用不对称且

空间位阻大的［ＴＲＩＰＩＡｒ］ＯＴｆ作为芳基化试剂，

芳基化试剂中的Ｃ－Ｉ键和Ｃ－Ｂｒ键在反应中不

会受到影响。

Ｓｃｈｅｍｅ１２　铜催化Ｎ乙酰基吲哚的Ｃ２

区域选择性芳基化反应

同时，Ｇａｕｎｔ研究小组又发展应用Ｃｕ（ＯＴｆ）２／

ｄｔｂｐｙ催化体系对吲哚的区域选择性芳基化反应

（Ｓｃｈｅｍｅ１３）
［１３］。研究发现，吲哚氮原子上的取代

基对反应的选择性有决定性的影响。与之前的报

道不同的是，当氮原子没有任何取代基或者连有甲

基时。得到的是Ｃ３区域选择性芳基化产物。

１３２
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Ｓｃｈｅｍｅ１３　铜催化吲哚衍生物区域选择性Ｃ３芳基化反应

含有咪唑［２，１犫］噻唑环的化合物具有重要的

生物活性。目前，关于咪唑［２，１犫］噻唑骨架的合

成路线，文献报道很少。而关于咪唑［２，１犫］噻唑

环芳基化反应的文献未见报道。我们课题组以咪

唑［２，１犫］噻唑为底物，实现了在无配体条件下一

价铜区域选择性催化 Ｃ２ 位芳基化 （Ｓｃｈｅｍｅ

１４）
［１４］。

Ｓｃｈｅｍｅ１４　铜催化咪唑［２，１犫］噻唑Ｃ２位芳基化

２０１０年，Ｄｏｍíｎｇｕｅｚ等
［１５］首次报道了铜催化

含氮杂环分子内直接芳基化反应，为合成具有生物

活性的多环化合物提供了一个非常简便的方法

（Ｓｃｈｅｍｅ１５）。

Ｓｃｈｅｍｅ１５　铜催化含氮杂环分子内芳基化反应

１３　铑催化的直接芳基化反应

铑催化剂能够与各种配体进行螯合形成稳定

的络合物，被广泛地应用于碳氢活化反应中。基于

苯并咪唑衍生物有重要的生物活性，化学家不断地

在寻找其衍生化方法。２００６年，Ｂｅｒｇｍａｎ和Ｅｌｌ

ｍａｎ发展［ＲｈＣｌ（ｃｏｅ）２］２ 催化体系，在加入合适配

体的条件下，经微波辐射４０ｍｉｎ，便能使Ｎ－Ｈ自

由的苯并咪唑与芳基碘发生芳基化反应（Ｓｃｈｅｍｅ

１６）
［１６］。

Ｓｃｈｅｍｅ１６　铑催化苯并咪唑与芳碘的Ｃ２芳基化反应

在对底物做进一步拓展时，他们发现上述催化

体系同样适用于非苯并的唑类。当３苯基１，２，４

三唑与溴苯作为底物时，以中等收率得到Ｃ５位芳

基化产物（Ｓｃｈｅｍｅ１７）
［１６］。

Ｓｃｈｅｍｅ１７　铑催化合成１，２，４三唑衍生物

Ｂｅｒｇｍａｎ等
［１７］发现［ＲｈＣｌ（ＣＯ）２］２ 催化剂可

以催化芳基溴对喹啉的区域选择性Ｃ２芳基化，该

方法对吡啶衍生物同样适用（Ｓｃｈｅｍｅ１８）。美中不

足的是，该催化体系需要较过量的杂环底物参与反

应。

Ｓｃｈｅｍｅ１８　铑催化喹啉（吡啶）与芳溴的区域

选择性Ｃ２芳基化

偶氮苯可以用于染料的制造和橡胶促进剂。

对偶氮苯的衍生化可以获得具有不同用途的化合

物。近来，Ｍｉｕｒａ研究小组
［１８］发现可以利用［｛Ｒｈ

（ＯＭｅ）（ｃｏｄ）｝２］作为催化剂，芳硼酸作为芳基化试

剂实现偶氮苯的直接芳基化（Ｓｃｈｅｍｅ１９）。

Ｓｃｈｅｍｅ１９　铑催化偶氮苯的直接芳基化反应

苯酚的直接碳氢功能化也可由铑催化剂实现。

Ｂｅｄｆｏｒｄ等
［１９］报道了利用 Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎ催化剂实现

了苯酚的直接芳基化反应（Ｓｃｈｅｍｅ２０）。本反应以

芳基溴作为芳基化试剂，Ｃｓ２ＣＯ３做碱，并且需要磷

酸酯作为助催化剂。

Ｓｃｈｅｍｅ２０　铑催化２叔丁基酚与芳溴的芳基化反应

上述反应仅限于邻位上有取代基的苯酚，而且

所用的助催化剂在合成下个产物之前需要预合成。

为了克服此缺点，Ｂｅｄｆｏｒｄ又发展了利用较经济的

Ｐ（ＮＭｅ２）３作为助催化剂，可以有效地对邻位无取

２３２
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代基的苯酚进行直接芳基化（Ｓｃｈｅｍｅ２１）
［２０］。

Ｓｃｈｅｍｅ２１　铑和三（２甲胺）膦共催化苯酚的芳基化反应

无导向基团的简单芳烃通常难以活化，Ｉｔａｍｉ

发现苯甲醚在铑催化剂与强接受性配体Ｐ［（ＯＣＨ

（ＣＦ３）２）３］的存在下经微波辐射可以很容易发生直

接芳基化反应，得到邻位和对位取代的异构体混合

物（Ｓｃｈｅｍｅ２２）
［２１］。

Ｓｃｈｅｍｅ２２　铑催化苯甲醚的直接芳基化反应

酰氯或酸酐可以代替芳卤作为芳基化试剂应

用于杂环的直接芳基化反应中。２００８年，余正坤

课题组［２２］报道利用铑催化，苯甲酰氯作为芳基化

试剂对喹啉衍生物的直接芳基化反应。２００９年，

他们发现苯甲酸酐也可以作为铑催化喹啉衍生物

反应的芳基化试剂（Ｓｃｈｅｍｅ２３）
［２３］。

Ｓｃｈｅｍｅ２３　铑催化喹啉衍生物的芳基化反应

１４　镍催化的直接芳基化反应

廉价的镍催化剂也常被用于直接的芳基化反

应中。２００９年，Ｉｔａｍｉ课题组
［２４］报道了首例镍催化

唑与芳卤的直接芳基化反应（Ｓｃｈｅｍｅ２４）。

Ｓｃｈｅｍｅ２４　镍催化苯并噻唑与芳卤的直接芳基化

有机强碱 ＬｉＯ狋Ｂｕ的加入常常减弱官能团的

忍耐力，限制了底物的普遍适用性。２０１１年，Ｉｔａｍｉ

研究小组［２５］利用 Ｎｉ（ＯＡｃ）２／ｂｉｐｙ催化体系完成

了对苯并噻唑的直接芳基化。较之前方法不同的

是，反应选用更廉价的 Ｍｇ（Ｏ狋Ｂｕ）２作为碱代替

ＬｉＯ狋Ｂｕ，从而，含有对碱敏感官能团的底物（对硝

基碘苯和对碘苯甲酸乙酯）也能很好地适用于该反

应体系（Ｓｃｈｅｍｅ２５）。

Ｓｃｈｅｍｅ２５　镍催化苯并噻唑与对硝基碘苯

（对碘苯甲酸乙酯）的芳基化反应

镍催化直接芳基化可以应用于合成具有生物

活性的化合物。ＴｅｉｊｉｎＰｈａｒｍａ应用 Ｎｉ（ＯＡｃ）２／

ｂｉｐｙ催化体系合成了用于治疗痛风和高尿酸血症

的药物（黄嘌呤氧化酶抑制剂－非布索坦）。反应

首先通过 ＡｒＨ／ＡｒＸ 在二氧六环中偶联得到芳

基化产物，接着经三氟乙酸水解以６２％ 或６７％

的总收率得到目标药物（Ｓｃｈｅｍｅ２６）。

Ｓｃｈｅｍｅ２６　镍催化芳基化反应合成具有生物活性化合物

Ｙａｍａｋａｗａ等
［２６］报道了Ｃｐ２Ｎｉ催化简单芳烃

与芳卤的直接芳基化，反应还需 ＢＥｔ３或 Ｐｈ３Ｐ作

为添加剂进行协助（Ｓｃｈｅｍｅ２７）。

Ｓｃｈｅｍｅ２７　镍催化苯的直接芳基化反应

较为复杂的酚衍生物如雌酮的直接芳基化也

可由镍催化反应完成。如Ｓｃｈｅｍｅ２８所示，雌酮三

氟甲磺酸酯与５苯基恶唑在Ｎｉ（ｃｏｄ）２／ｄｃｙｐｅ催化

体系下发生偶联反应得到芳基化雌酮化合物。

芳硼酸作为芳基化试剂也可用于镍催化碳氢

活化反应中。２０１０年，Ｍｉｕｒａ等
［２７］用 ＮｉＢｒ２作为

催化剂，１，１０菲啉作为配体，ＮａＯ狋Ｂｕ作碱，于

１２０℃的ＤＭＡｃ中完成了芳硼酸对５苯恶唑的直

接芳基化（Ｓｃｈｅｍｅ２９）。

有机金属试剂如格式试剂常被用作有机反应

中的亲核试剂，除此之外，它们还可以作为过渡金

３３２
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属催化的芳基化试剂。近年来，渠桂荣和郭海明课

题组［２８］报道了镍催化苯基格式试剂对嘌呤碱的直

接芳基化反应，该反应在室温下即可温和的进行

（Ｓｃｈｅｍｅ３０）。

Ｓｃｈｅｍｅ２８　镍催化合成芳基化雌酮化合物

Ｓｃｈｅｍｅ２９　镍催化恶唑衍生物与芳硼酸的芳基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ３０　镍催化嘌呤与格式试剂的芳基化反应

　　Ｙａｍａｋａｗａ等
［２６］报道的Ｃｐ２Ｎｉ催化简单芳烃

的直接芳基化，反应时需要使用大量的底物，而且

反应产物的区域选择性难以控制。为了改善其不

足，２００９ 年，Ｃｈａｔａｎｉ等
［２９］开发利用 Ｎｉ（ｃｏｄ）２／

ＰＣｙ３催化体系，以芳基锌作为芳基化试剂，实现了

缺电子吡啶衍生物的区域选择性 Ｃ２位直接芳基

化（Ｓｃｈｅｍｅ３１）。

Ｓｃｈｅｍｅ３１　镍催化吡啶衍生物与芳基锌的直接芳基化

２　总结与展望

本文综述了４种过渡金属参与的直接芳基化

反应，不难发现，碳氢活化反应研究已经取得了很

大的进步，而且仍将是今后金属有机化学研究的热

点。而在有些反应中，难免会用到某些贵重金属，

如果将催化反应的规模扩大，显然贵重金属的使用

量将会增大，这是不经济的。因此，发掘和利用廉

价的金属催化剂和探索新的反应类型将会有巨大

的发展前景。

参考文献：

［１］　ＭａｓｕｉＫ，ＭｏｒｉＡ，ＴａｋａｍｕｒａＫ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓａｎｄｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆｄｏｎｏｒＡｃｃｅｐｔｏｒｔｙｐｅ２，５ｄｉａｒｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｎｄ２，５ｄｉａ

ｒｙｌｔｈｉａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２００４，６（１２）：２０１１２０１４．

［２］　ＯｈｔａＡ，ＡｋｉｔａＹ，ＯｈｋｕｗａＴ，ｅｔａｌ．Ｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄａｒｙｌａ

ｔｉｏｎｏｆｆｕｒａｎ，ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ，ｂｅｎｚｏ［犫］ｆｕｒａｎａｎｄｂｅｎｚｏ［犫］ｔｈｉｏ

ｐｈｅｎｅ［Ｊ］．Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ，１９９０，３１（１１）：１９５１１９５８．

［３］　ＦｏｕｒｎｉｅｒｄｉｔＣｈａｂｅｒｔＣ，ＣｈａｔｅｌａｉｎＧ，ＰｅｌｌｅｔＲｏｓｔａｉｎｇＳ，ｅｔａｌ．

Ｂｅｎｚｏ［犫］ｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｓａｔｅｍｐｌａｔｅｆｏｒｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ

ａｎｄｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，２００６，４７（６）：

１０１５１０１８．

［４］　ＬａｎｅＢＳ，ＳａｍｅｓＤ．ＤｉｒｅｃｔＣ－Ｈｂｏｎｄａｒｙｌａｔｉｏｎ：？Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃ２ａｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ 犖ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｏｌｅｓ

［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２００４，６（１７）：２８９７２９００．

［５］　ＳáｎｃｈｅｚＲＳ，ＺｈｕｒａｖｌｅｖＦＡ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒａｒｉｎｇｏ

ｐｅｎｉｎｇ ｐａｔｈｗａｙｉｎ ｔｈｅ Ｐｄｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｉｒｅｃｔａｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ

ｂｅｎｚｏｘａｚｏｌｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００７，１２９（１８）：５８２４５８２５．

［６］　ＣｈｉｏｎｇＨＡ，ＤａｕｇｕｌｉｓＯ．Ｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｅ

ｌｅｃｔｒｏｎｒｉｃｈｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓｗｉｔｈａｒｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，

２００７，９（８）：１４４９１４５１．

［７］　ＣａｍｐｅａｕＬＣ，ＰａｒｉｓｉｅｎＭ，ＪｅａｎＡ，ｅｔａｌＫ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｄｉｒｅｃｔａｒｙ

ｌａｔｉｏｎｗｉｔｈａｒｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓ，ｂｒｏｍｉｄｅｓ，ａｎｄｉｏｄｉｄｅｓ：Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕ

ｌａｒｓｔｕｄｉｅｓｌｅａｄｉｎｇｔｏｎｅｗｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＡｍ

ＣｈｅｍＳｏｃ，２００６，１２８（２）：５８１５９０．

［８］　Ｎｉｌｓｓｏｎ Ｍ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ２ｔｈｉｅｎｙｌｃｏｐｐｅｒｗｉｔｈｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ

［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，１９６６，７（７）：６７９６８２．

［９］　ＤｏＨＱ，ＤａｕｇｕｌｉｓＯ．Ｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｚｅｄａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ

Ｃ－Ｈ Ｂｏｎｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍ ＣｈｅｍＳｏｃ，２００７，１２９（４１）：１２４０４

１２４０５．

［１０］ＤｏＨＱ，ＫｈａｎＲＭＫ，ＤａｕｇｕｌｉｓＯ．Ａｇｅｎｅｒａｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒｃｏｐ

ｐｅｒｃａｔａｌｙｚｅｄａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅＣ－Ｈｂｏｎｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍ

Ｓｏｃ，２００８，１３０（４５）：１５１８５１５１９２．

［１１］ＤｏＨＱ，ＤａｕｇｕｌｉｓＯ．Ｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｚｅｄａｒｙｌａｔｉｏｎａｎｄａｌｋｅｎｙｌａ

ｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏａｒｅｎｅＣ－Ｈｂｏｎｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，

２００８，１３０（４）：１１２８１１２９．

［１２］ＡｋｉｔａＹ，ＩｔａｇａｋｉＹ，ＴａｋｉｚａｗａＳ，ｅｔａｌＡ．Ｃｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃ

ｔｉｏｎｓｏｆｃｈｌｏｒｏｐｙｒａｚｉｎｅｓｗｉｔｈ１ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｏｌｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ

ＰｈａｒｍＢｕｌｌ，１９８９，３７（６）：１４７７１４８０． （下转第２３９页）

４３２



济宁医学院学报２０１４年８月第３７卷第４期

７８：９９１９５．

［５］　ＪｅｓｕｓＡ，ＺｍｏｚｉｎｓｋｉＡ，ＶｉｅｉｒａＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｒ

ｃｕｒｙｉｎｎａｐｈｔｈａａｎｄｐｅｔｒｏｌｅｕｍｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｂｙｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｖａｐｏｒｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏ

ｃｈｅｍＪ，２０１３，１１０：２２７２３２．

［６］　孟雅莉，李臻，陈静，夏春谷．离子液体微乳液体系的应用研

究［Ｊ］．化学进展，２０１１，２３（１２）：２４４２２４５６．

［７］　ＺｈａｎｇＬ，ＧｕａｎＨ，ＤｏｎｇＱ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ

ｔｉｏｎｏｆＮｉ０．７Ｚｎ０．３Ｆｅ２Ｏ４ａｎｄＭｎ０．７Ｚｎ０．３Ｆｅ２Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｂｙｗａｔｅｒｉｎｏｉｌｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｔｅｇｒＦｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒ，２０１４，

１５４（１）：１０３１０９．

［８］　ＭａｌｉｋＭＡ，ＷａｎｉＭＹ，Ｈａｓｈｉｍ ＭＡ．Ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ：

Ａｎｏｖｅｌｒｏｕｔｅｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｏｒｇａｎｉｃａｎｄｉｎｏｒｇａｎｉｃｎａｎｏｍａｔｅｒｉ

ａｌｓ：１ｓｔＮａｎｏＵｐｄａｔｅ［Ｊ］．ＡｒａｂＪＣｈｅｍ，２０１２，５（４）：３９７４１７．

［９］　ＫａｔｒｉｎＭＧ，ＳｈｌｏｍｏＭ．Ｏｒｇａｎｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｒｏｍ ｍｉｃｒｏｅ

ｍｕｌｓｉｏｎｓ：Ｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｕｒｒＯｐｉｎＣｏｌｌｏｉｄ

ＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉ，２０１２，１７（５）：２９０２９６．

［１０］ＸｕｅＬ，ＱｉｕＨ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｗａｔｅｒｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｍｉｃｒｏ

ｅｍｕｌｓｉｏｎａｎｄｉｔｓｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｌａｃｃａｓｅ

［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄｓＳｕｒｆＢＢｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１１，８２，（２）：４３２４３７．

［１１］ＰａｐａｄｉｍｉｔｒｉｏｕＶ，ＴｚｉｋａＥＤ，ＰｉｓｐａｓＳ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ

ｂａｓｅｄｏｎｖｉｒｇｉｎｏｌｉｖｅｏｉｌ：Ａ ｍｏｄｅｌｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃｓｙｓｔｅｍｆｏｒ

ｓｔｕｄｙｉｎｇｎａｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｅｎｚｙｍａｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｃｏｌｌｏｉｄｓ

ＳｕｒｆＡ：ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２０１１，３８２

（１３）：２３２２３７．

（收稿日期　２０１４０６１５

檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪

）

（上接第２３４页）

［１３］ＰｈｉｐｐｓＲＪ，ＧｒｉｍｓｔｅｒＮＰ，ＧａｕｎｔＭＪ．Ｃｕ（ＩＩ）ｃａｔａｌｙｚｅｄｄｉｒｅｃｔ

ａｎｄｓｉｔｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅｓｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００８，１３０（２６）：８１７２８１７４．

［１４］ＨｕａｎｇＧＬ，ＳｕｎＨＳ，ＱｉｕＸＪ，ｅｔａｌ．Ｌｉｇａｎｄｆｒｅｅｃｏｐｐｅｒｃａｔａ

ｌｙｚｅｄｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＣ２ａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｍｉｄａｚｏ［２，１犫］ｔｈｉａｚｏｌｅｓ

［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２０１１，１３（１９）：５２２４５２２７．

［１５］ＢａｒｂｅｒｏＮ，ＳａｎＭａｒｔｉｎＲ，ＤｏｍíｎｇｕｅｚＥ．Ｌｉｇａｎｄｆｒｅｅｃｏｐｐｅｒ

（Ｉ）ｃａｔａｌｙｓｅｄｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｉｒｅｃｔＣ－Ｈｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ａｚｏｌｅｓ［Ｊ］．ＯｒｇＢｉｏｍｏｌＣｈｅｍ，２０１０，８：８４１８４５．

［１６］ＬｅｗｉｓＪＣ，ＷｕＪＹ，ＢｅｒｇｍａｎＲＧ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｒｏｍｏｔｅｄ

ｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓｔｈｒｏｕｇｈＣ－Ｈ

ｂｏｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄ，２００６，４５（１０）：１５８９

１５９１．

［１７］ＢｅｒｍａｎＡＭ，ＬｅｗｉｓＪＣ，ＢｅｒｇｍａｎＲＧ，ｅｔａｌ．Ｒｈ（Ｉ）ｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｄｉｒｅｃｔａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅｓａｎｄｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍ

Ｓｏｃ，２００８，１３０（４５）：１４９２６１４９２７．

［１８］ＭｉｙａｍｕｒａＳ，ＴｓｕｒｕｇｉＨ，ＳａｔｏｈＴ，ｅｔａｌ．Ｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｙｌａｚｏｌｅｓａｎｄｒｅｌａｔｅｄｃｏｍ

ｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈａｒｙｌｂｏｒｏｎｒｅａｇｅｎｔｓｖｉａＣ－Ｈｂｏｎｄｃｌｅａｖａｇｅ［Ｊ］．

ＪＯｒｇａｎｏｍｅｔＣｈｅｍ，２００８，６９３（１４）：２４３８２４４２．

［１９］ＢｅｄｆｏｒｄＲＢ，ＣｏｌｅｓＳＪ，ＨｕｒｓｔｈｏｕｓｅＭＢ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｉｎ

ｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｔｈｏａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔ

Ｅｄ，２００３，４２（１）：１１２１１４．

［２０］ＢｅｄｆｏｒｄＲＢ，ＬｉｍｍｅｒｔＭＥ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｔｈｏａｒｙ

ｌａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｓ［Ｊ］．ＪＯｒｇＣｈｅｍ，２００３，６８（２２）：８６６９８６８２．

［２１］ＹａｎａｇｉｓａｗａＳ，ＳｕｄｏＴ，ＮｏｙｏｒｉＲ，ｅｔａｌ．ＤｉｒｅｃｔＣ－Ｈａｒｙｌａｔｉｏｎ

ｏｆ（ｈｅｔｅｒｏ）ａｒｅｎｅｓｗｉｔｈａｒｙｌｉｏｄｉｄｅｓｖｉａｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊ

ＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００６，１２８（３６）：１１７４８１１７４９．

［２２］ＺｈａｏＸＤ，ＹｕＺＫ．ＲｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＣ－Ｈ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｖｉａｄｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｃｈｌｏｒｉｄｅｓａｎｄＣ

－Ｈｂｏｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｐｈｏｓｐｈｉｎｅｆｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｊ

ＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００８，１３０（２６）：８１３６８１３７．

［２３］ＪｉｎＷ，ＹｕＺＫ，ＨｅＷ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｉｃｉｅｎｔＲｈ（Ｉ）ｃａｔａｌｙｚｅｄｄｉｒｅｃｔ

ａｒｙｌａｔｉｏｎａｎｄａｌｋｅｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｒｅｎｅＣ－Ｈｂｏｎｄｓｖｉａｄｅｃａｒｂｏｎ

ｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｏｉｃａｎｄｃｉｎｎａｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅｓ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，

２００９，１１（６）：１３１７１３２０．

［２４］ＣａｎｉｖｅｔＪ，ＹａｍａｇｕｃｈｉＪ，ＢａｎＩ，ｅｔａｌ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｉａｒｙｌ

ｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆｈｅｔｅｒｏａｒｅｎｅｓａｎｄａｒｙｌｈａｌｉｄｅｓ／ｔｒｉｆｌａｔｅｓ［Ｊ］．Ｏｒｇ

Ｌｅｔｔ，２００９，１１（８）：１７３３１７３６．

［２５］ＹａｍａｍｏｔｏＴ，ＭｕｔｏＫ，ＫｏｍｉｙａｍａＭ，ｅｔａｌ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｚｅｄ

Ｃ－Ｈａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆａｚｏｌｅｓｗｉｔｈｈａｌｏａｒｅｎｅｓ：Ｓｃｏｐｅ，ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，

ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｉｏａｃｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍＥｕｒＪ，２０１１，１７（３６）：１０１１３１０１２２．

［２６］ＫｏｂａｙａｓｈｉＯ，ＵｒａｇｕｃｈｉＤ，ＹａｍａｋａｗａＴ．Ｃｐ２ＮｉＫＯｔＢｕ

ＢＥｔ３（ｏｒＰＰｈ３）ｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｆｏｒｄｉｒｅｃｔＣ－Ｈａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆ

ｂｅｎｚｅｎｅ，ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，ａｎｄｐｙｒｉｄｉｎｅ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２００９，１１

（１２）：２６７９２６８２．

［２７］ＨａｃｈｉｙａＨ，ＨｉｒａｎｏＫ，ＳａｔｏｈＴ，ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｎｉｃｋｅｌａｉｒｃａ

ｔａｌｙｓｉｓｉｎＣ－Ｈａｒｙｌａｔｉｏｎ：Ｄｉｒｅｃｔｃｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆａｚｏｌｅｓｗｉｔｈ

ａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓｕｓｉｎｇａｉｒａｓｓｏｌｅｏｘｉｄａｎｔ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｃａｔ

Ｃｈｅｍ，２０１０，２（１１）：１４０３１４０６．

［２８］ＱｕＧＲ，ＸｉｎＰＹ，ＮｉｕＨＹ，ｅｔａｌ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｚｅｄｓｐ２Ｃ－Ｈ

ｂｏｎｄｓａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆ犖ａｒｏｍａｔｉｃｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓｗｉｔｈＧｒｉｇｎａｒｄｒｅ

ａｇｅｎｔｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２０１１，４７：

１１１４０１１１４２．

［２９］ＴｏｂｉｓｕＭ，ＨｙｏｄｏＩ，ＣｈａｔａｎｉＮ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｚｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ａｒｙｌｚｉｎｃｒｅａｇｅｎｔｓｗｉｔｈＮａｒｏｍａｔｉｃｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ：Ａｓｔｒａｉｇｈｔ

ｆｏｒｗａｒｄａｐｐｒｏａｃｈｔｏＣ－Ｈｂｏｎｄａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｆｉ

ｃｉｅｎｔｈｅｔｅｒｏａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００９，

１３１（３４）：１２０７０１２０７１．

（收稿日期　２０１４０７１）

９３２




