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吲哚及其衍生物的催化合成
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摘  要  概述了吲哚及其衍生物近 20年来通过络合催化 酸催化及金属催化等方法合成的研究

进展 其中 Pd Zr Ru Rh 的络合催化剂 H3PO4 HCO2H SiO2-CuO-MgO-Na2O 等酸性催化剂

以及 Raney Ni Pd/C Ag/SiO2 Cu/SiO2等金属催化剂表现出较高的的催化活性
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Abstract  The research developments of the syntheses of indole and its derivatives in the fields of

complex catalysis, acid catalysis and metallic catalysis during last 20 years were reviewed. The complex

catalysts of Pd, Zr, Ru, Rh, the acid catalysts such as H3PO4, HCO2H, SiO2-CuO-MgO-Na2O, etc, and the

metallic catalysts such as Raney Ni, Pd/C, Ag/SiO2, Cu/SiO2, etc, showed high catalytic activities.
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吲哚及其衍生物是重要的有机原料和化工产品 近年来引起了越来越多的化学家们的关注
[1~3] 其用途除了可以用作香料 合成染料外 还可以用作植物生长剂和饲料添加剂 促进植物

长根 花芽形成 座果和提高粗饲料中蛋白质的利用率等 最近的研究结果表明 吲哚衍生物

还对治疗心血管病 糖尿病及肺癌等多种疑难病症有特效[4~6] 因此合成吲哚及其衍生物有重要

的应用价值

近 20 年来 有关吲哚及其衍生物的合成报道很多 其中催化合成占据了相当的比例 本文概

述了络合催化 酸催化及金属催化合成吲哚及其衍生物的研究进展 并对各种方法进行了评价

1 络合催化合成吲哚及其衍生物

通过络合催化合成吲哚及其衍生物可以得到较高收率的目标产物 其催化剂主要包括钯

锆 钌和铑等金属有机化合物

1.1 钯催化剂

对于吲哚及其衍生物的合成来说钯催化剂的使用较多 其催化剂主要有 Pd(OAc)2

PdCl2(PPh3)2 Pd(PPh3)4和 Pd(dba)2等金属有机化合物 其中最早使用的是 Pd(OAc)2催化剂 1987
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年 Larock等[7]首次报道用 Pd(OAc)2作催化剂合成了吲哚衍生物 1
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随后 Watanabe等[8]报道用 PdCl2(PPh3)2可以催化合成吲哚衍生物 2 但是产物收率相对较

低 只有 62%
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1996年 Akihiro等[3]又报道邻氨基苯乙醇用 Pd(PPh3)4作催化剂合成了吲哚 3
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2002 年 Tricia 等[9]报道硝基苯化合物在钯的二亚苄基丙酮络合物 Pd(dba)2的催化下可以高

效合成吲哚环化合物 4
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1.2 锆催化剂

金属有机锆化合物在吲哚及其衍生物的合成中其络合催化作用研究得比较透彻 它首先是

与反应物络合生成一中间化合物 然后再向下反应生成目标产物 例如 1991年 Buchwald等[10]

报道锆化合物与烯烃络合通过以下过程生成了吲哚衍生物 5

EtO2CC CCO2Et

85℃ , 53%

N

Bn

Br
ButLi THF

Cp2Zr(Me)Cl

, CH2Cl2 , I 2

70%

Δ
100%

5

N

I

Bn

CO2Et

CO2Et

N

Zr

Cp Cp

Bn

N

I

I

Bn

I

N

Bn



http://www.hxtb.org                      化学通报  2003年  第 66卷                             w058

3

与此同时 Bergman等[11]又报道锆化物 Cp2Zr=N-NPh2与炔烃络合 可高收率生成吲哚衍生

物 6
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1.3 钌 铑催化剂

钌 铑催化剂在吲哚及其衍生物的合成中活性很高 可以高收率地合成吲哚及其衍生物

例如 1990 年 Etkin 等[12]报道用 Rh2(OAc)4催化剂能将重氮基化合物高收率地转化为 3-酰基吲

哚 7

Rh2(OAc)4 , PhH

O  
R

 
N2

N

   

7

OHN
H

CH3

O

CH3

O

R=Me, Bn(                  )77%~95%,△

1990年 Watanabe等报道用钌催化剂 RuCl2(PPh3)3合成吲哚衍生物 8[13] 其催化活性超过了

钯催化剂[3]

8
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2001年Makoto等[14]又报道络合物 Ru3(CO)12也能催化吲哚衍生物的合成 使用 0.36(mol)%

的 Ru3(CO)12催化剂可以得到 90%的吲哚衍生物的混合物 9 而且反应不需要溶剂 催化剂可以

在空气中使用

+ +

9

N

HO C2H5 O

H
90%

C2H5

C2H5
N

C2H5 0.36(mol)%[Ru3(CO)12] , 140℃

N
H

N
H

1     :     1（                  ） 8.6     :      1（                     ）

总之 对于吲哚及其衍生物的合成来说 钯 锆 钌和铑等金属有机催化剂的活性较高

在温和条件下就可以得到高收率的目标产物 但是由于这类催化剂大多数制备复杂 价格昂贵

而且与原料 产物难以分离 因此工业应用受到了限制

2 酸催化合成吲哚及其衍生物

2.1 液体酸催化剂

液体酸催化剂合成吲哚及其衍生物早已为人们所知[15], 近年来在这方面增添了新的内容

1991年 Katritzky报道 85% H3PO4与甲苯一起可以大大促进硝基吲哚 10的生成[16]
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1992年 Abramovitch [17]又报道 96%的 HCO2H和微波作用可以有效地合成吲哚衍生物 11

11

96% HCO2H , 2min

73%~86%

微波
N
H

X

N
X

N
H

X=H,OMe,Br,NO 2(                                )NH

O

NH

O

然而 由于液体酸对设备腐蚀较大 因此难以进行工业生产

2.2 固体酸催化剂

在吲哚及其衍生物的合成中固体酸催化剂更为人们所青睐 其原因是由于产物收率较高

催化剂与产物的分离及后处理方便 并且价格也比较便宜 近年来文献报道的固体酸催化剂有

CdS PbI2 LaCl3 和 SiO2-CuO-MgO-Na2O
[18~21]等 其中 SiO2-CuO-MgO-Na2O 催化剂的催化效

果较好 在 325°C的温度下便能得到 74%的吲哚收率[21]
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1997年 Kunkeler等[22]又报道用分子筛 HNaY作催化剂催化苯肼和 3-戊酮的反应 得到了

30%的吲哚异构体混合物 12
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用固体酸催化剂催化合成吲哚及其衍生物优点较多 但也有不足之处 即催化剂失活较快

反应几个小时产物收率即有明显下降 其原因是因为酸性催化剂容易产生积碳 催化剂表面的

活性中心数减少 因此活性下降 解决这种失活的有效办法是 在一定温度下 通入含 2%氧

气的氮 氧混合气 将催化剂表面上的积碳烧掉 从而使其寿命延长

3 金属催化剂催化合成吲哚及其衍生物

3.1 非负载型金属催化剂

在吲哚及其衍生物的合成中 非负载型金属催化剂要数 Raney Ni型催化剂效果较好 1986

年 Ryuichi 等[23]报道在由邻氨基苯乙醇制备吲哚的反应中 使用 Raney Ni 催化剂其吲哚收率达

到了 86.7%
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另外 金属 Fe 也可以催化合成吲哚及其衍生物 1992 年 Miura 等[24]报道由硝基苯化合物

出发 用 Fe作催化剂通过还原环化得到了一系列吲哚衍生物 13
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3.2 负载型金属催化剂

负载型金属催化剂主要有被负载的第 族金属和 B 族金属催化剂 其中第 族金属催化

剂中 Pd/C用得比较多 比如 1986年 Feldman等[25]报道硝基苯化合物在 Pd/C催化作用下经过还

原环化合成了 6-甲氧基吲哚 14
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在 B 族担载型金属催化剂中银和铜催化剂催化效果较好 近日 笔者在苯胺和乙二醇一

步催化合成吲哚的反应中 用 Ag/SiO2和 Cu/SiO2作催化剂分别得到了 78%和 88%的吲哚收率
[26,27] 该结果达到并超过了已工业应用的 Ag/SiO2-ZnO催化剂的最好结果[28]
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与络合催化 酸催化相比较 金属催化合成吲哚及其衍生物的优点比较突出 不仅表现在

活性高 制备简单 价格低廉 原料和产物与催化剂易于分离 而且无毒 无污染 因此该类

催化剂是合成吲哚及其衍生物的理想催化剂

4 小结

综上所述 吲哚及其衍生物近 20年来在催化合成方面取得了不少进展 催化剂的有效使用

使人们比较容易地得到了各种需要的吲哚及其衍生物 并使一些反应实现了工业化 随着人们

对吲哚及其衍生物催化研究的不断深入 今后一定会有更多的催化合成方法问世
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