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摘要: 以N-甲基咪唑(N-Mim)与CuCl2•2H2O合成了一系列N-甲基咪唑-CuCl2配合物CuLnCl2〔L为 N-甲基咪唑（N-Mim），n = 1、2、4〕。采用XRD、FTIR及TG对其结构进行了表征。比较了CuLnCl2催化CCl4与丙烯腈(AN)的原子转移自由基加成(ATRA)反应合成2, 4, 4, 4-四氯丁腈(TBN)的催化性能。考察了反应温度、反应时间、催化剂用量及溶剂的协同催化效应对TBN收率的影响。结果表明，CuL2Cl2的空间配位构建的Cu活性中心呈现最优的催化性能，以乙腈(MeCN)为溶剂，n(CuL2Cl2)∶n(AN)=1∶1000，100 ℃下，反应9 h，TBN的收率可达91.6%，且催化剂可简便回收使用4次而活性无明显降低。基于相关的实验结果，提出了CuL2Cl2催化CCl4和AN的ATRA反应中Cu(Ⅱ)/Cu(Ⅰ)的氧化-还原催化循环机理。
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Synthesis of 2, 4, 4, 4-tetrachlorobutyronitrile catalyzed by N-methylimidazole-CuCl2 complexes
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Abstract: A series of N-methylimidazole-CuCl2 complexes CuLnCl2 (L = N-methylimidazole = N-Mim, n = 1, 2, 4) were synthesized from N-Mim and CuCl2•2H2O and characterized by XRD, FTIR and TG. The catalytic performance of CuLnCl2 in the synthesis of 2, 4, 4, 4-tetrachlorobutyronitrile (TBN) by atom transfer radical addition (ATRA) reaction of CCl4 and acrylonitrile (AN) were compared. The effects of reaction temperature, reaction time, catalyst dosage and synergistic catalytic effect of solvent on the yield of TBN were investigated. The results showed that the Cu active center constructed by the spatial coordination of CuL2Cl2 showed the best catalytic performance. Under the conditions of acetonitrile (MeCN) as solvent, n(CuL2Cl2)∶n(AN)=1∶1000，n(CCl4)∶n(AN)=1.1∶1，the yield of TBN could reach 91.6% at 100 ℃ for 9 h. After being reused for 4 times, and the activity of catalyst did not decrease significantly. Based on the relevant experimental results, the oxidation-reduction catalytic cycle mechanism of Cu(Ⅱ)/Cu(Ⅰ) in the ATRA reaction of CCl4 and AN catalyzed by CuL2Cl2 was proposed.
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2, 4, 4, 4-四氯丁腈(TBN)是环丁酮法合成富顺式二氯菊酸[1]的关键原料，在农药生产中具有重要的应用价值[2]，其水解产物四氯丁酸则可直接用于合成润滑油添加剂[3]，其氟化产物三氟丁烯腈在药物合成及涂料加工中具有广泛用途[4]。生产TBN最有前途的方法之一是以CCl4和AN为原料，通过原
子转移自由基加成反应(ATRA反应，也称           团化学试剂有限公司。  
Kharasch反应)来实现[5-6]。MORI[7]以CuCl2•2H2O为催化剂，LiCl为助剂，在150 ℃下，获得约62.9%的TBN的同时还产生约20.9%的二聚物〔2-氯-4-(2, 2, 2-三氯乙基)戊二腈〕。
为了降低反应温度，提高TBN的收率，研究者探索了铜盐与多氮齿配体的配合物催化CCl4和烯烃的ATRA反应[8-11] 。BUSSEY[12]与BALILI[13]分别以双(或三)(2-吡啶基甲基)胺-Cu为催化剂，偶氮二异丁腈(AIBN)或偶氮二甲氧基异庚腈(V-70)为引发剂，在有(或无)紫外光条件下均获得理想(或中等)的TBN收率，该类催化体系虽然降低了反应温度，但生成TBN的同时易发生调聚反应[14]；IVANOV[15]以酞菁-Cu配合物为催化剂，虽未使用引发剂，但仍需在140℃高温及大大过量的溶剂中才能获得中等的TBN收率。对比这些催化体系可知，选择合适的配体可以较好地克服以上缺点。杨瑛[16]发现，CuCl2•2H2O与单氮齿乙醇胺协同催化CCl4与3, 3-二甲基-4-戊烯酸乙酯的ATRA反应时可以获得理想的结果。NISHIYAMA[17]在研究α-二亚胺-NbCl3配合物催化CCl4与烯烃的ATRA反应时认为，最有效的活性配体通常应包含一个平面π共轭结构，该结构可有效地重叠中心金属原子的d轨道，通过配体介导与中心金属配位的氯化物的还原或氧化，从而调控活性中心金属的氧化状态。N-Mim是一种五元芳香族杂环化合物，其3位N由于较小的空间位阻和含有孤对电子而更易于与铜盐形成单齿配合物，其平面环形结构可以调控配位中心铜的电荷密度 [18]。基于上述思路，本工作制备了CuLnCl2(n = 1, 2, 4)3种Cu-N单齿配合物，开创性地用于催化CCl4和AN的ATRA反应，高收率地合成了TBN，比较了CuLnCl2在反应中的催化性能，优化了CuL2Cl2催化反应条件，大大减少溶剂用量的同时探讨了溶剂的协同催化作用，同时还实现了催化剂的有限次循环利用，提出了CuL2Cl2催化CCl4和AN的ATRA反应过程中可能的氧化-还原催化循环机理，以期为TBN的工业化生产提供理论依据和技术支持。
1实验部分
1.1试剂与仪器
CuCl2•2H2O、N-Mim、CCl4、AN、MeCN、丙腈、苯甲腈、甲醇、乙醇、四氢呋喃(THF)、N, N-
二甲基甲酰胺(DMF)、丙酮、乙醚，AR，国药集
X 射线衍射仪，荷兰 PANalytical BV 公司；Nicolet 370 红外光谱仪，美国Nicolet公司；STA 409PC型热重-差热分析仪，德国Netzsch公司； GC-2014C型气相色谱仪，日本Shimadzu公司；INOVA-400 MHz 核磁共振波谱仪，美国Varian公司。
1.2制备
[bookmark: _Hlk88765225][bookmark: _Hlk88765320]根据文献[19]并稍加改动制备了CuLnCl2配合物。具体方法如下，将20.0 mmol(3.41 g)CuCl2•2H2O和50.0 mL丙酮加入带有搅拌器、温度计和回流冷凝器的250 mL三口瓶中，分别滴加溶有20.0 mmol(1.64 g)、40.0 mmol(3.28 g)及88.0 mmol(7.23 g) N-Mim的丙酮溶液(10.0 mL)后，搅拌回流6 h，反应液冷却至室温，过滤，并用丙酮(2×10mL)和乙醚(3×10mL)先后洗涤滤饼。将滤饼在80℃烘箱中干燥24 h，得到配合物CuLCl2、CuL2Cl2和CuL4Cl2的质量分别为3.12 、4.72 及7.59 g，收率分别为72%、79%及82%。其中，CuLCl2、CuL2Cl2和CuL4Cl2分别为卡其色、绿色和蓝色。 
1.3表征 
XRD测试以Cu靶Kα作为X射线放射源，扫描范围为5°～50°；红外光谱采用KBr 压片法，采集波长范围为500～4000 cm-1 。TG-DTA：升温速度10 ℃/min，N2流速15 mL/min，测温范围30 ～500 ℃。
1.4 CCl4与AN的ATRA反应 
[bookmark: _Hlk91612713][bookmark: _Hlk91612824]将CCl4(12.690 g, 82.5 mmol)，AN(3.975 g, 75.0 mmol)，CuLnCl2(0.75 mmol, CuLCl2: 0.162 g, CuL2Cl2: 0.224 g, CuL4Cl2: 0.347 g)和3.0 mL的MeCN放入25 mL带聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热釜中。密封釜体后置于装有磁力搅拌器的油浴中以1000 r/min连续搅拌，反应一段时间后，将反应器冷却至室温。取一定量样品加入定量的乙醚沉淀催化剂，过滤，取一定量滤液加入定量的氯苯作为内标物，用带有FID检测器的气相色谱仪(HP-5, 30 m × 0.32 mm × 0.25 μm)进行定量分析，依据式(1)及(2)计算AN的转化率和TBN的收率。
 

式中：X表示AN的转化率（%），Y表示
TBN的收率（%）；m0表示AN的初始质量（g），
m1、m2分别表示气相检测的AN及TBN质量（g），
M(AN)及M(TBN) 分别表示AN、TBN的相对分子质量。

在N-Mim与其他金属配合物的光谱中也观察到类似的变化[23-24]。

2 结果与讨论 
2.1 催化剂结构表征
2.1.1 XRD测试 
采用XRD对CuLnCl2(n = 1, 2, 4)的结构进行了表征，结果如图1所示。由图1可知，2θ 为 14.3°、15.6°、17.5°、24.2°、26.3°、26.7°处为CuL2Cl2 (PDF-#: 32-1609)的特征衍射峰[20]；2θ 为 10.6°、12.4°、13.5°、20.3°、22.9°、24.3°处为CuL4Cl2的特征衍射峰[21]。说明合成的产物具有与之相应的确定结构。CuLCl2的特征衍射峰分布在9.6°、16.9°、23.2°、33.9°处，其谱图与CuL2Cl2和CuL4Cl2存在着很大差别，也与CuCl2(PDF-#: 34-0775)[22]显著不同，XRD标准图谱库中暂无其标准卡片图谱。


[bookmark: _Hlk89244820]图1 CuLnCl2(n = 1、2、4)配合物的XRD图谱
[bookmark: _Hlk89245407]Fig. 1  XRD patterns of CuLnCl2(n = 1, 2, 4) complexes
2.1.2 FTIR 分析
[bookmark: _Hlk88847859][bookmark: _Hlk88864676]CuLnCl2(n = 1, 2, 4)和N-Mim的FTIR光谱如图2所示。由图2可知，CuLnCl2和N-Mim的红外吸收峰形相似。以3110 cm-1为中心的强吸收带对应于N-Mim环侧链—CH3中C—H伸缩振动。N-Mim环的C=C、C=N和N—CH3 骨架振动吸收带出现在1669、1517和 1235 cm-1处。当N-Mim中的3位N原子与Cu(Ⅱ)配位时，由于Cu—N(N-Mim)的耦合而引起N-Mim环振动强度和频率在1190～1450 cm-1和865～985 cm-1处发生了一定的变化。另外，N-Mim中 2955 cm-1处的中等强度的—CH3伸缩振动峰在配合物中几乎消失。这些变化可以归属为N-Mim分子骨架与Cu—N(N-Mim)低频振动的耦合，



图2 N-Mim和CuLnCl2(n = 1, 2, 4)配合物的FTIR光谱图
Fig. 2  FTIR spectra of N-Mim and CuLnCl2 (n = 1，2, 4) complexes
2.1.3 TG分析
CuLnCl2(n = 1, 2, 4)的TG曲线如图3所示。由图3可知，CuL2Cl2在150 ℃前无明显的质量损失，在156 ～250 ℃范围内有明显的失重峰，这可能归因于配体N-Mim的脱除；CuLCl2在150℃前失重约5%，这可能是其吸附水的脱除所致；而CuL4Cl2在150℃前失重高达20%，表明CuL4Cl2的稳定性明显低于前两者，配体N-Mim易于从CuL4Cl2中脱除。图3还表明，CuLnCl2的热稳定性随着配体数量的增加而减弱。CuL2Cl2大约在高于156 ℃时才开始分解，这表明CuL2Cl2在低于120 ℃的催化反应中，其结构可保持稳定。


图3 CuLnCl2的TG曲线
Fig. 3  TG curves of CuLnCl2

2.2 CuLnCl2的催化性能


2.2.1 CuLnCl2 配位数对催化性能的影响
采用单因素实验考察了CuLnCl2(n = 1, 2, 4)配位数对ATRA反应催化性能影响。实验结果列于表1。在只有配体及无铜盐催化剂的条件下，反应均无法进行。这说明催化剂中的催化活性中心是铜原子(序号1a～3a)。在同等条件下，仅使用CuCl2•2H2O时(序号3a～3c)显示出低的催化活性，TBN的收率低(≤15.8%)。 使用CuLCl2和CuL4Cl2均能获得较好的AN转化率和中等的TBN收率(序号4a～4c和6a～6c)，而同等条件下使用CuL2Cl2可以得到83.3%～91.6%的TBN收率(序号5a～5c)。这表明CuL2Cl2具有更适宜的空间配位结构使Cu活性中心呈现最佳的催化性能，更有利于CCl4的活化及Cl3C-CH2ĊH-CN自由基的猝灭，采用MeCN与CuL2Cl2协同作用，在优化条件下TBN的收率最高可达91.6％(序号5c)。这也说明在ATRA反应中CuL2Cl2和MeCN之间具有一定的协同催化作用。这可能是由于MeCN通过协同催化加速了CuL2Cl2配合物中Cu—N和Cu—Cl键的结构畸变，促进了CuL2Cl2向CuL2Cl的结构转化，CuL2Cl的空间结构有利于CCl4的进攻和Cl3C-Cl-CuL2Cl配合物的形成[22]。在MeCN的溶剂化效应下Cl3C-Cl-CuL2Cl配合物内部结构的微小熵变引起C—Cl键断裂[17]，生成的•CCl3加成到AN分子中，生成新的自由基Cl3C-CH2ĊH-CN。体系中的CuL2Cl2继而向Cl3C-CH2ĊH-CN提供氯原子，从而生成TBN并释放出CuL2Cl以实现催化循环[25]。
表1  CuLnCl2在不同条件下对反应的影响
Table 1  Effect of CuLnCl2 on the reaction under different conditions
	序号
	催化剂
	n(AN): n(CCl4)
	AN转化率/ %
	TBN收率 / %

	1 a
	空白
	1:5
	0
	0

	2 a
	N-Mim
	1:5
	0
	0

	3a
	CuCl2•2H2O
	1:5
	30.2
	5.7

	3b
	CuCl2•2H2O
	1:0.2
	未测
	12.5

	3c
	CuCl2•2H2O
	1:1.1
	57.3
	15.8

	4a
	CuLCl2
	1:5
	84.8
	44.2

	4b
	CuLCl2
	1:0.2
	未测
	52.6

	4c
	CuLCl2
	1:1.1
	90.4
	58.8

	5a
	CuL2Cl2
	1:5
	90.6
	86.1

	5b
	CuL2Cl2
	1:0.2
	未测
	83.3

	5c
	CuL2Cl2
	1:1.1
	96.1
	91.6

	6a
	CuL4Cl2
	1:5
	92.3
	67.8

	6b
	CuL4Cl2
	1:0.2
	未测
	63.5

	6c
	CuL4Cl2
	1:1.1
	98.5
	71.7


注：n(CuL2Cl2):n(AN) =1:1000, n(AN) =75.0 mmol；θ = 100 ℃, t = 9 h。a：n(CCl4):n(AN)=5.0:1, b：n(CCl4):n(AN)= 1:5[n(CCl4)=82.5 mmol]； c：n(CCl4):n(AN)=1.1:1，补加MeCN3.0 mL。
2.2.2 反应温度的影响

催化反应条件为：n(CuL2Cl2):n(AN)=1:1000，n(AN)=75.0 mmol，n(CCl4):n(AN)=1.1:1，V(MeCN) =3.0 mL，反应时间9 h，考察了反应温度对反应的影响，结果如表2所示。由表2可知，当温度达到100 ℃，TBN收率达到最佳。继续升温，虽有利于
AN的转化，但TBN的收率显著降低。这是因为在高温条件下，一方面AN的聚合反应加剧；另一方面生成的Cl3C-CH2ĊH-CN因得不到及时猝灭而生成二聚或多聚物。因此，综合考虑选择反应温度为100 ℃。

表2  反应温度对反应的影响
Table 2  Effect of temperature on the reaction
	温度 / ℃
	70
	80
	90
	100 
	110 
	120
	140

	AN转化率 / %
	<5.0
	42.6
	74.8
	96.1
	100.0
	100.0
	100.0

	TBN收率 / %
	0
	12.4
	73.1
	91.6
	89.3
	82.4
	78.7



注：n(CuL2Cl2):n(AN) =1:1000, n(AN) =75.0 mmol, n(CCl4):n(AN)=1.1:1, V(MeCN) =3.0 mL, t = 9 h。
2.2.3 反应时间的影响

[bookmark: _Hlk91609501]催化反应条件为：n(CuL2Cl2):n(AN)=1:1000，n(AN)=75.0 mmol，n(CCl4):n(AN)=1.1:1，V(MeCN) =3.0 mL，反应温度100 ℃，考察反应时间对反应的影响，结果如表3所示。由表3可知，反应9 h，TBN的收率达到最优(91.6%)，继续延长反应时间虽然可提高AN的转化率，但体系中的TBN可能因部分活化而聚合，导致TBN收率降低。因此，选择反应时间9 h为宜。
表3 反应时间对反应的影响
Table 3  Effect of time on the reaction
	时间 / h
	1
	3
	6
	9
	12
	18
	24

	AN转化率 / %
	31..6
	53.7
	78.5
	96.1
	100.0
	100.0
	100.0

	TBN收率 / %
	31.2
	50.5
	73.1
	91.6
	90.4
	89.6
	87.5



注：n(CuL2Cl2):n(AN) =1:1000, n(AN) =75.0 mmol, n(CCl4):n(AN)=1.1:1, V(MeCN) =3.0 mL, θ = 100 ℃。
2.2.4 催化剂用量的影响 

催化反应条件为：n(AN) =75.0 mmol，n(CCl4):n(AN)=1.1:1，V(MeCN) =3.0 mL，反应温度 100 ℃，考察催化剂用量对反应的影响，结果如表 4 所示。由表4可知，催化剂用量增加，ATRA反应加快，但催化剂用量过高时，可能是由于阻碍了自由基的及时转移，使TBN收率反而降低，而合适的催化剂用量使体系中的CuL2Cl2及CuL2Cl能维持适宜的浓度，从而使反应得以平稳进行[26]。因此，选择n(CuL2Cl2)∶n(AN)=1∶1000为宜。
表4 催化剂用量对反应的影响
Table 4  Effect of catalyst dosage on the reaction
	催化剂用量
n(CuL2Cl2)∶n(AN)
	达到最高收率
的反应时间 / h
	AN转化率 / %
	TBN收率 / %

	1:2000
	12
	69.4
	45.2

	1:1000
	9
	96.1
	91.6

	1:500
	9
	99.8
	86.1

	1:200
	6
	93.6
	88.4



注： n(AN) =75.0 mmol, n(CCl4):n(AN)=1.1:1, V(MeCN) =3.0 mL, θ = 100 ℃。
2.2.5 溶剂效应

在实验中发现，MeCN对促进CuL2Cl2向CuL2Cl 的转化具有一定的协同催化作用，为了进一步确定溶剂与CuL2Cl2的协同催化作用，改变溶剂种类进行对比实验，结果列于表5。在MeCN中，获得最高的TBN收率，其次是丙腈，即使在苄腈中TBN的收率也比非氰基类溶剂(例如甲醇)的收率高。这可能与氰基参与Cu活性中心的协同催化有关。

表5 不同溶剂的协同催化作用对反应的影响
Table 5  Effects of synergistic catalysis of different solvents on the reaction 
	溶剂
	甲醇
	乙醇
	乙腈
	丙腈
	苯甲腈
	丙酮
	DMF
	THF

	AN转化率 / %
	75.3
	78.6
	96.1
	93.3
	88.7
	85.4
	78.2
	65.6

	TBN收率 / %
	68.2
	71.1
	91.6
	87.5
	82.2
	46.5
	53.6
	32.5


注：n(CuL2Cl2):n(AN) =1:1000, n(AN) =75.0 mmol, n(CCl4):n(AN)=1.1:1, V(溶剂) =3.0 mL, θ = 100 ℃, t = 9 h。

2.2.6 催化剂的循环利用
催化剂的循环使用性能是评价催化稳定性的重要指标。值得注意的是，将减压分离产物后得到的少许残余物加入适量乙醚分散，即可沉淀析出催化剂，经过滤并洗涤3次可直接用于下一次反应。催化反应条件为：n(AN) =75.0 mmol，n(CCl4):n(AN)
=1.1:1，V(MeCN) = 3.0 mL，反应温度 100 ℃，反
[bookmark: _Hlk92271058]应时间为 9 h，考察了CuL2Cl2的重复使用性能，结果如图4所示。初次使用的AN的转化率96.1%，TBN收率达91.6%。CuL2Cl2重复使用3次时，AN的转化率和TBN收率无明显影响，仅降低一个百分点。但从第4次开始催化性能明显下降，到第5次时，AN的转化率下降到83.3%，TBN收率从90.6%降至76.3%。这可能是由于催化剂被积累的低聚物包裹或N-Mim配体脱落，导致其催化性能下降[27]。实验表明，采用乙醚提取并沉降CuL2Cl2的方法能有效实现催化剂的有限次循环利用。
2.2.7 催化体系的催化效果对比
对文献报道的铜盐催化CCl4与AN的ATRA反应的实验效果进行了对比，如表6所示。由表6可知，MORI[7]及IVANOV[15]报道的方法中，反应温度较高(分别为150、140 ℃)，而TBN收率较低(分别为62.9%和65%)；BUSSEY[12]及BALILI[13]报道的方法均为使用引发剂且反应较长时间(24 h)的微量反应。而CuL2Cl2催化体系具有明显的性能优势，一方面，MeCN的使用量低，简化了后处理过程；另一方面，未使用引发剂，避免了烯烃多聚或爆聚的风险，使催化体系反应平稳，从而实现了在可控的条件下获得较高的TBN收率。


图4  CuL2Cl2重复使用性能
Fig. 4  Recyclability of CuL2Cl2 

表6 相关文献报道的铜盐或配合物催化实验效果比较
Table 6  Comparison of catalytic effects of copper salts or complexes reported in relevant literature
	催化剂
	AN用量
/ mmol
	溶剂用量比
V(MeCN)/n(AN) / 
(mL/mol)
	引发剂
	反应温
度 /℃
	反应时
间 / h
	AN
转化率/%
	TBN
收率 /%
	参考
文献

	CuCl2•2H2O/LiCl
	444.5
	128
	无
	150
	16
	未报道
	62.9
	[7]

	Cu(B-BPMA)Cl2
	0.8
	500
	AIBN
	23±2
	24
	100
	65
	[12]

	[Cu(TPMA)Cl][Cl]
	0.225
	1333
	UV/AIBN
	60
	24
	100
	98
	[13]

	ButPcCu
	10.0
	1000
	无
	140
	8
	未报道
	65
	[15]

	CuL2Cl2
	75.0
	40
	无
	100
	9
	96.1
	91.6
	本文



2.3 CuL2Cl2催化ATRA反应机理 
图5描述了CuL2Cl2催化CCl4和AN的ATRA反应的可能机理。在步骤一中，CuL2Cl2在MeCN的协同配位作用下，通过配体的谐振作用调控Cu活性中心的氧化状态，Cu—Cl键进一步拉伸与弱化， Cl原子从Cu(Ⅱ)中心部分脱离，同时MeCN分子参与Cu(Ⅱ)中心的弱配位，形成MeCN-CuL2Cl-Cl，实现了Cu(Ⅱ) 向Cu(Ⅰ)的转化，这一阶段是Cu(Ⅱ)催化ATRA反应的诱导期，配体N-Mim的参与促进了Cu(Ⅱ)的这一转化[12]。在步骤二中，CCl4取代MeCN与CuL2Cl作用形成Cl3C-Cl-CuL2Cl关键物种， Cl3C-Cl-CuL2Cl继而在N-Mim配体的调变下，通过分子内的微小熵变引起Cl—CCl3裂解，经过相应的过渡态，形成CuL2Cl2并释放出自由基活性物种•CCl3，催化循环的链引发过程得以完成。在步骤三中•CCl3与烯烃AN结合，形成新的自由基Cl3C-CH2ĊH-CN。在步骤四中该自由基进一步捕获CuL2Cl2中的Cl原子，生成TBN和CuL2Cl，以此实现Cl3C-CH2ĊH-CN自由基的猝灭及CuL2Cl的再生，从而使ATRA反应进入下一个催化循环[25-26]。由于CuL2Cl2含有的活化Cl原子可以及时猝灭Cl3C-CH2-
ĊH-CN自由基，从而阻止了Cl3C-CH2ĊH-CN的二聚或多聚副反应的进行。



图5  MeCN协同的CuL2Cl2催化ATRA反应的可能机理
Fig. 5  A possible mechanism of CuL2Cl2 catalyzed ATRA reaction in MeCN 
3 结论
合成了3种CuLnCl2配合物，使用XRD，FTIR和TG对其进行了表征。发现CuL2Cl2的空间配位构建的Cu活性中心呈现最优的催化性能，以MeCN为溶剂，在优化条件下，TBN的收率可达91.6%，且催化剂可简便回收使用4次而其催化活性无明显降低。发现CuL2Cl2与MeCN的协同作用可能是实现Cu(Ⅱ)/Cu(Ⅰ)催化循环的关键原因，提出了CuL2Cl2催化AN和CCl4的ATRA反应可能的循环机理。实验表明CuL2Cl2可作为温和条件下CCl4与AN的ATRA反应的高效催化剂而应用到实际生产中去。
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