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水介质中高分子配体负载微粒钯催化 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应

何　英　蔡　春

（南京理工大学化工学院　南京 ２１００９４）

摘　要　对Ｗａｎｇ树脂进行改性，制备了高分子负载纳米钯催化剂，并将其应用于水介质中卤代芳烃与芳硼
酸的Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应。以溴苯和苯硼酸的偶联反应为模型，考察了溶剂、温度、碱种类、催化剂用量对反应的
影响，确定较佳的反应条件为：ｎ（Ｃ６Ｈ５Ｂｒ）∶ｎ（Ｃ６Ｈ５Ｂ（ＯＨ）２）∶ｎ（ＷＲＰＰｄ）∶ｎ（Ｋ２ＣＯ３）∶ｎ（ＴＢＡＢ）＝１０∶１５∶
０００５∶２０∶０５，反应温度１００℃，反应时间４ｈ。用氯代芳烃代替溴代芳烃反应时，延长反应时间，也能得到较
高产率。催化剂经过简单的过滤洗涤后，重复使用４次活性无明显降低。
关键词　高分子负载催化剂，纳米钯，Ｓｕｚｕｋｉ偶联
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钯催化的Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应是构建Ｃ—Ｃ键的重要手段之一，在有机合成中有着重要的应用［１－４］。高

分子固载膦配合钯催化的Ｓｕｚｕｋｉ反应已有报道，Ｙａｍａｄａ等［５］制备了可溶性含膦配体的两亲共聚物与

钯自组装的不溶性共聚物负载钯催化剂，用于催化碘苯或溴苯与芳硼酸的Ｓｕｚｕｋｉ反应，１００℃反应２４ｈ
的收率很高。Ｕｏｚｕｍｉ等［６］将两亲膦钯配合物固载到ＰＥＧＰＳ树脂上，催化在水溶液中的Ｓｕｚｕｋｉ反应，溴
苯的转化率可达８０％。但是由于膦配体对空气和湿气均比较敏感，需要在惰性气体保护下才能有效地
催化反应，且价格比较昂贵。因此，非膦配体的固载钯催化剂的研究开发日益受到重视。

近年来，已报道了负载型钯催化剂催化水相中Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应，Ｓｃｈｎｆｅｌｄｅｒ等［７］制备了由可溶性高

分子负载的钯催化剂，催化水相中以溴苯为底物的Ｓｕｚｕｋｉ反应的产率可达９０％。作者曾报道氟硅胶负
载纳米钯催化水相中的Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应，也取得了较好的效果［８］。

本文以Ｗａｎｇ树脂为原料，用三聚氯氰、２氨基吡啶对树脂进行改性，合成了一种新型配体，通过与
纳米钯作用，制得高分子负载纳米钯催化剂 （Ｓｃｈｅｍｅ１）。所得的催化剂能够有效催化水相中的Ｓｕｚｕｋｉ

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｐｏｌｙｍｅｒｓｕｐｐｏｒｔａｎｄＷａｎｇＲｅｓｉｎｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ｏｆｎａｎｏｐａｌｌａｄｉｕｍｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＷＲＰＰｄ）
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偶联反应。反应完成后，催化剂通过简单的过滤洗涤即可回收使用，循环４次后活性无明显降低。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＨＰ４８９０型气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＦＴＩＲ８４００Ｓ型傅里叶变换红外光谱仪（日本岛津公
司），ＫＢｒ压片；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型有机元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；ＶＩＳＴＡＭＰＸ型等离子体发射光谱
仪（美国Ｖａｒｉａｎ公司）；ＪＥＭ２１００型高分辨透射电子显微镜（日本ＪＥＯＬ公司）。Ｗａｎｇ树脂（德国 Ｍｅｒｃｋ
公司），其它试剂均为分析纯。

１．２　负载树脂２的制备
在５０ｍＬ单口烧瓶中依次加入０５０ｇ（０５２ｍｍｏｌＯＨ）Ｗａｎｇ树脂、０４８ｇ（２６０ｍｍｏｌ）三聚氯氰、

０１４ｇ（１１０ｍｍｏｌ）Ｎ，Ｎ二异丙基乙胺（ＤＩＰＥＡ）和２０ｍＬ氯仿，室温反应１８ｈ。过滤，依次用氯仿和
ＴＨＦ洗涤树脂，６０℃真空干燥２４ｈ，得０５６ｇ树脂１［９－１０］。

将０２０ｇ（２０８ｍｍｏｌ）２氨基吡啶溶于 ２０ｍＬＤＭＦ，依次向其加入 ０５６ｇ树脂 １及 ０１９ｇ
（１５ｍｍｏｌ）ＤＩＰＥＡ，混合物于１００℃反应２４ｈ。滤出树脂，依次用乙醇和二氯甲烷洗涤后，６０℃真空干
燥２４ｈ，得浅黄色树脂２。
１．３　负载催化剂ＷＲＰＰｄ的制备

在１０ｍＬ单口烧瓶中依次加入００３０ｇ（０１７ｍｍｏｌ）ＰｄＣｌ２、００１１ｇ（０１９ｍｍｏｌ）ＮａＣｌ和１ｍＬ甲醇，
室温搅拌２４ｈ。过滤，将滤液转入２５ｍＬ单口烧瓶中，依次加入１４ｍＬ甲醇，０２ｇ树脂２，６０℃反应
２４ｈ，生成树脂负载Ｐｄ２＋配合物。反应结束后冷至室温，加入００９５ｇ（１１６ｍｍｏｌ）乙酸钠，室温搅拌
１ｈ，Ｐｄ２＋被还原为纳米Ｐｄ（０）微粒。过滤，依次用甲醇、水和丙酮洗涤，得负载微粒钯催化剂ＷＲＰＰｄ。
１．４　ＷＲＰＰｄ催化的Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应

向２５ｍＬ单口烧瓶中依次加入００２１ｇ（０５％ Ｐｄｃｏｎｔｅｎｔ）ＷＲＰＰｄ、１０ｍｍｏｌ卤代芳烃、１５ｍｍｏｌ
芳硼酸、３ｍＬ溶剂和２０ｍｍｏｌ碱，在一定温度下反应，反应进程用气相色谱跟踪。反应结束后，冷却，加
入１５ｍＬ乙醚溶解，钯催化剂通过过滤与产物分离，经乙醇、去离子水和二氯甲烷洗涤，真空干燥后循环
使用。滤液萃取后，加无水Ｎａ２ＳＯ４干燥，过滤，浓缩后，粗产物用Ｖ（石油醚）∶Ｖ（乙酸乙酯）＝１０∶１的混
合溶剂作洗脱液经过硅胶柱快速层析得目标产物，取代联苯合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ２所示。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｕｚｕｋｉｃｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＷＲＰＰｄ

２　结果与讨论
２．１　催化剂的表征

与原料树脂相比，树脂１和树脂２的ＦＴＩＲ图谱３２００～３５００ｃｍ－１处的—ＯＨ振动谱带强度明显降
低，并在１１９０ｃｍ－１处出现了Ｃ—Ｎ吸收峰，说明Ｗａｎｇ树脂中的羟基与三聚氯氰缩合生成了醚键。根据
氯含量分析数据（表１）可知，树脂１中三聚氯氰的担载量为０７９ｍｍｏｌ／ｇ，树脂２中２氨基吡啶的担载
量为０７２ｍｍｏｌ／ｇ。ＩＣＰ分析测得ＷＲＰＰｄ中钯的质量分数为２５７％。从催化反应前后ＷＲＰＰｄ催化

表１　树脂１、树脂２的元素分析数据
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＲｅｓｉｎｓ１ａｎｄ２

Ｃ／％ Ｎ／％ Ｈ／％ Ｃｌ／％ Ｌｏａｄｉｎｇ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｒｅｓｉｎ１ ８３．８８ １．０２ ６．９８ ５．６３ ０．７９
Ｒｅｓｉｎ２ ８６．１３ １．７７ ７．２９ ０．５７ ０．７２
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剂的ＴＥＭ照片（图１）可看出，ＷＲＰＰｄ中树脂２表面分散着Ｐｄ（０）颗粒，粒径２～５ｎｍ。

图１　反应前（ａ）、后（ｂ）ＷＲＰＰｄ催化剂的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＷＲＰＰｄ（ａ）ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｅｄＷＲＰＰｄ（ｂ）

２．２　Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应条件的选择
以溴苯和苯硼酸的Ｓｕｚｕｋｉ反应为模型，底物投料比为ｎ（溴代苯）∶ｎ（苯硼酸）＝１∶１５，催化剂摩尔

分数为０５％及２倍摩尔量的Ｋ２ＣＯ３条件下，不同溶剂对反应收率的影响列于表２。从表２可以看出，在
不同溶剂中ＷＲＰＰｄ均可催化溴苯与苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应，但反应收率存在明显差别。其中，以
ＤＭＦ或ＥｔＯＨ为溶剂反应４ｈ的产率分别高达９５％和８０％（Ｅｎｔｒｉｅｓ１ａｎｄ４）。在 ＤＭＦ或 ＥｔＯＨ中添加
一定量的水后，产率分别提高至９７％和９０％（Ｅｎｔｒｉｅｓ９ａｎｄ１０）。而当只用水为溶剂时，收率仅为５１％
（Ｅｎｔｒｙ１１）。当在水中加入０５ｍｍｏｌ四丁基溴化铵（ＴＢＡＢ）相转移催化剂后，产率提高至９９％（Ｅｎｔｒｙ
１２）。说明以水为反应介质在相转移催化剂ＴＢＡＢ存在下，ＷＲＰＰｄ催化的Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应可定量完成。

表２　溶剂对反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ａｄｄｉｔｉｖｅ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ＤＭＦ － １００ ９５
２ Ｔｏｌｕｅｎｅ － １１０ ５１
３ Ｄｉｏｘａｎｅ － １００ ２７
４ ＥｔＯＨ － ７８ ８０
５ ＤＭＳＯ － １００ ７０
６ ＮＭＰ － １００ ６５
７ ＭｅＣＮ － ８１ ２２
８ ＴＨＦ － ６６ ２３
９ ＤＭＦＨ２Ｏ（１∶１） － １００ ９７
１０ ＥｔＯＨＨ２Ｏ（１∶１） － ８０ ９０
１１ Ｈ２Ｏ － １００ ５１
１２ Ｈ２Ｏ ＴＢＡＢ １００ ９９（７１ｃ，９９ｄ）

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ１ｍｍｏｌ；ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄ１．５ｍｍｏｌ；ｓｏｌｖｅｎｔ３ｍＬ；Ｋ２ＣＯ３２ｍｍｏｌ；ＷＲＰＰｄｃａｔａｌｙｓｔｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ

０．５％；ＴＢＡＢ０．５ｍｍｏｌ；ｔｉｍｅ４ｈ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．０．１ｍｍｏｌＴＢＡＢｗｅｒｅｕｓｅｄ；ｄ．１ｍｍｏｌＴＢＡＢｗｅｒｅｕｓｅｄ．

表３为在上述反应条件下，加２ｍｍｏｌ不同碱的Ｓｕｚｕｋｉ反应结果。从表３可以看出，以Ｋ２ＣＯ３为碱，
催化剂摩尔分数为０５％，１００℃反应４ｈ时，产率可达９９％（Ｅｎｔｒｙ１）。而当以ＮａＯＡｃ、ＫＦ或ＮＥｔ３为碱

表３　反应条件的优化

Ｔａｂｌｅ３　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇ／％ Ｂａｓｅ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ ０．５ Ｋ２ＣＯ３ １００ ４ ９９
２ ０．５ ＮａＣＯ３ １００ ４ ９２
３ ０．５ ＮａＯＡｃ １００ ４ ６９
４ ０．５ ＫＦ １００ ４ ６６
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　续表３

Ｅｎｔｒｙ Ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇ／％ Ｂａｓｅ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

５ ０．５ ＮＥｔ３ １００ ４ ５２
６ ０．５ Ｋ２ＣＯ３ ２５ ４ ｔｒａｃｅ
７ ０．５ Ｋ２ＣＯ３ ５０ ４ ５２
８ ０．５ Ｋ２ＣＯ３ ７５ ４ ８０
９ ０．５ Ｋ２ＣＯ３ １００ １ ８４
１０ ０．５ Ｋ２ＣＯ３ １００ ２ ９０
１１ ０．５ Ｋ２ＣＯ３ １００ ３ ９３
１２ ０．１ Ｋ２ＣＯ３ １００ ４ ５５
１３ ０．０１ Ｋ２ＣＯ３ １００ ４ ｔｒａｃｅ

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ１ｍｍｏｌ；ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄ１．５ｍｍｏｌ；ｂａｓｅ２ｍｍｏｌ；ＷＲＰＰｄｃａｔａｌｙｓｔ０．５％（ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ）；ＴＢＡＢ

０．５ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ３ｍＬ；ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．

时，只能得到中等产率的产物（Ｅｎｔｒｉｅｓ３～５）。以Ｋ２ＣＯ３为碱时，降低反应温度、缩短反应时间或减少催
化剂用量均会使产率降低（Ｅｎｔｒｉｅｓ６～１３）。因而采用该催化剂的优化反应条件为：１ｍｍｏｌ溴苯，
１５ｍｍｏｌ苯硼酸，２ｍｍｏｌＫ２ＣＯ３，Ｐｄ摩尔分数为０５％ＷＲＰＰｄ催化剂，３ｍＬＨ２Ｏ加０５ｍｍｏｌＴＢＡＢ，
１００℃反应４ｈ。
２．３　ＷＲＰＰｄ催化不同卤代芳烃与芳硼酸的Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应

表４列出了按上述反应条件，分别反应４或８ｈ后不同反应底物的Ｓｕｚｕｋｉ反应收率。从表４可以看
出，ＷＲＰＰｄ催化下，用氯代芳烃代替溴代芳烃的Ｓｕｚｕｋｉ反应，反应８ｈ的产率尚达不到溴苯反应４ｈ的
产率（Ｅｎｔｒｉｅｓ１０ａｎｄ１１）。可见氯苯的反应活性较低，但卤代芳烃上其它取代基的性质对反应的影响不
大。反应结束后，滤出的催化剂，经乙醇、去离子水及二氯甲烷洗涤，真空干燥后，重复使用４次的产率
分别为９７％、９５％、９３％、９０％（Ｅｎｔｒｙ１）。以４硝基氯苯与苯硼酸为底物，催化剂重复使用４次的产率分
别为８６％、８２％、７９％、７７％（Ｅｎｔｒｙ１０）。可见，回收的负载催化剂随着重复使用次数的增加催化活性有
所下降，ＩＣＰ测得催化剂循环使用４次后钯含量由２５７％降为２１３％，说明收率下降与反应过程中催化
剂上钯流失有关［１１－１２］。

表４　卤代芳烃与芳硼酸的Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｕｚｕｋｉｃｏｕｐｌｉｎｇｓｏｆａｒｙｌｈａｌｉｄｅｓｗｉｔｈａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｘ Ｒ１ Ｒ２ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ

１ Ｂｒ Ｈ Ｈ ４ ９９（９７，９５，９３，９０）ｃ

２ Ｂｒ ４ＣＦ３ Ｈ ４ ９８
３ Ｂｒ ４ＮＯ２ Ｈ ４ ９９
４ Ｂｒ ４ＣＨ３ Ｈ ４ ９５
５ Ｂｒ ４ＣＨ３Ｏ Ｈ ４ ９３
６ Ｂｒ Ｈ ４ＣＨ３Ｏ ４ ９７
７ Ｂｒ Ｈ ４ＣＨ３ ４ ９２
８ Ｂｒ Ｈ ４Ｃｌ ４ ８７
９ Ｃｌ Ｈ Ｈ ８ ８３
１０ Ｃｌ ４ＮＯ２ Ｈ ８ ８９（８６，８２，７９，７７）ｃ

１１ Ｃｌ ４ＣＨ３ Ｈ ８ ７８

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｒｙｌｈａｌｉｄｅｓ１ｍｍｏｌ；ａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓ１．５ｍｍｏｌ；Ｋ２ＣＯ３２ｍｍｏｌ；ＴＢＡＢ０．５ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ３ｍＬ；ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；

ｃ．ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｒｅｕｓｅｄ．
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