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摘要:以苯并咪唑、对甲基苯胺和氯乙酰氯为原料合成二(１－苯并咪唑基)甲烷和 ２－氯－Ｎ－(ｐ－甲苯基)乙酰胺ꎬ并采用溶

剂热法制备了一种新型酰胺官能化氮杂环卡宾钯配合物[(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]ꎮ 通过 ＰＸＲＤ、ＴＧＡ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＳＣＤ 对其进行表

征ꎮ 结果表明ꎬ目标配合物属于单斜晶系、Ｐ２１ / ｃ 空间群ꎮ 将[( ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４ ]配合物应用于 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应ꎬ
当催化剂摩尔分数为 ２％时ꎬ催化产率高达 ９８􀆰 ７４％ꎮ

关键词:氮杂环卡宾ꎻ酰胺官能化ꎻ钯配合物ꎻ催化ꎻＳｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应

中图分类号:Ｏ６１４.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０９－０１０４－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０９.０２２　

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｏｆ ｂｉｎｕｃｌｅａｒ ａｍｉｄｅ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ＮＨＣ￣ｐａｌｌａｄｉｕｍ(Ⅱ) ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ
ｉｔｓ ｕｓｅｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ＨＡＮ Ｙｕｅꎬ ＬＵＯ Ｚｈｉ￣ｘｉｏｎｇꎬ ＫＡＮ Ｑｉ￣ｍｉｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉａ￣ｍｉｎꎬ ＤＩＮＧ Ｆｕ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０１４２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｕｓｉｎｇ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅꎬ ｐ￣ｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｓ ｓｔａｒｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｂｉｓ ( １￣
ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｙｌ) ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ２￣ｃｈｌｏｒｏ￣Ｎ￣( ｐ￣ｔｏｌｙｌ ) ａｃｅｔａｍｉｄｅ ａｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄꎬ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｎｏｖｅｌ ａｍｉｄｅ￣
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ￣ｃａｒｂｅｎｅ ( ＮＨＣ) ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ [( ａｍｉｄｅ￣ＮＨＣ) Ｐｄ２Ｃｌ４ ] ｂｙ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ. Ｉｔ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＰＸＲＤꎬＴＧＡꎬＦＴ￣ＩＲ ａｎｄ ＳＣＤ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ａ
ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍꎬＰ２１ / ｃ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｙｉｅｌｄ ｒｅａｃｈｅｓ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ９８􀆰 ７４％ ｗｈｅｎ [( ａｍｉｄｅ￣ＮＨＣ)
Ｐｄ２Ｃｌ４] ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｗｉｔｈ ａ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｏｎｌｙ ２％.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｅｎｅꎻ ａｍｉｄｅ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄꎻ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓꎻ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ
ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２２－１１－１７ꎻ修回日期:２０２３－０６－３０
　 基金项目:国家自然科学基金(２１２０１１２３)
　 作者简介:韩悦(１９９７－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为金属有机催化ꎬ８７５６２７３３９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ丁茯(１９７４－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为金属有机催

化及 ＭＯＦ 合成与应用ꎬ通讯联系人ꎬｄｉｎｇｆｕ＠ ｓｙｕｃｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 通过偶联反应构筑碳碳键是有机合成中的重要

手段之一[１]ꎬ特别是在钯(Ｐｄ)催化下芳基卤化物与

有机硼反应是高效构建联苯化合物的常用方法[２]ꎮ
联苯类化合物广泛应用于药物、天然产物、聚合物等

领域[３－４]ꎮ 钯催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联具有广泛的底物来

源、原料和产物都具有较低的毒性、在温和的条件下

即可获得很高的催化效率等[５－６]ꎮ Ｓｕｚｕｋｉ －Ｍｉｙａｕｒａ
交叉偶联反应在有机化学中的广泛应用ꎬ使其催化

剂的开发研究成为近几年的研究热点之一[７]ꎮ 含

磷配体的钯金属有机配合物曾被认为是温和条件下

具有较高的产率的 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应高效催化剂ꎬ但
磷配体有一定毒性且价格比较昂贵ꎬ所以研究者们

不断探索代替膦配体的新配体[８]ꎮ 氮杂环卡宾

(ＮＨＣ)配体是探索出来的较成功的仿膦配体[９]ꎮ
近 ２０ 年来ꎬ由于氮杂环卡宾具有强的 σ－给电

子能力ꎬ能与金属配合物形成稳定的 Ｍ－ＮＨＣ 键ꎬ从
而增强了稳定性、选择性和催化活性[１０－１１]ꎬ已经取

代了膦配体ꎬ成为金属有机合成中应用最广泛的配

体[１２]ꎮ 此外ꎬＮＨＣ 金属配合物因其独特的催化性

能得到广泛研究ꎬ其中ꎬ氮杂环卡宾钯配合物被报道

应用于多种催化反应[１３]ꎮ 迄今为止ꎬ尽管已有大量

氮杂环卡宾钯配合物被报道ꎬ但双核 ＮＨＣ－Ｐｄ 配合

物的报道仍很少[１４]ꎮ 因此ꎬ设计合成 ＮＨＣ 多齿配

体ꎬ进而合成双核 ＮＨＣ 钯金属配合物并将其应用于

Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应具有研究价值ꎮ
笔者利用课题组自主设计合成的酰胺官能化

ＮＨＣ 配体ꎬ通过溶剂热法合成了双核 ＮＨＣ－钯金属

有机配合物ꎮ 利用 ＰＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ、ＳＣＤ 表征所

得目标配合物ꎬ并进一步探究其在 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ
交叉偶联反应中的催化活性ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:四氯合钯酸钾、苯并咪唑、氢化钠、二溴甲

烷、三乙胺、氯乙酰氯购ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ卤苯、苯硼酸ꎬ北京百灵威科技有限公司生

产ꎮ 所用试剂均为分析纯ꎮ
仪器:ＲＶ－１０ 旋转蒸发仪ꎬ德国 ＩＫＡ 公司生产ꎻ

ＤＧＧ－９１４０Ａ 电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海森信实验

设备有限公司生产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎬ布
鲁克科技有限公司生产ꎻＸｔａＬａｂ ｍｉｎｉ Ｘ－射线单晶衍

射仪ꎬ日本理学株式会社生产ꎻ５９７５Ｃ－７８９０Ａ 气质

联用色谱ꎬ 安捷伦科技 (中国) 有限公司生产ꎻ
ＢＲＵＫＥＲ－５００ 核磁共振仪ꎬ布鲁克科技有限公司生

产ꎻＳＴＡ－４４９ 热重分析仪ꎬ美国热电－菲尼根公司生

产ꎻＦＴ－ＩＲ ４７０ 红外光谱仪ꎬ美国赛默飞尼高力公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

１􀆰 ２􀆰 １　 配体的合成

酰胺官能化氮杂环卡宾配体的合成路线如图 １
所示ꎮ

图 １　 酰胺官能化 ＮＨＣ 配体的合成路线

二(１－苯并咪唑基)甲烷和 ２－氯－Ｎ－( ｐ－甲苯

基)乙酰胺均按文献[１５－１６]中所述的方法合成ꎮ
将对二(１－苯并咪唑基)甲烷(０􀆰 ２５ ｇꎬ１􀆰 ０ ｍｍｏｌ)溶
于 １０ ｍＬ 乙腈ꎬ待其溶解后加入 ２－氯－Ｎ－(ｐ－甲苯

基)乙酰胺(０􀆰 １９ ｇꎬ１􀆰 ０ ｍｍｏｌ)ꎬ在 １００℃ 条件下反

应 ４８ ｈꎮ 反应完成后ꎬ过滤ꎬ真空干燥得白色固体ꎬ
产率为 ７８􀆰 ４８％ꎮ １ＨＮＭＲ(５００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ:
１０􀆰 ３１( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ８６ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ３３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ３ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ８􀆰 ０７(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ９３(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ７􀆰 ７５ ~ ７􀆰 ７０ ( ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５０ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １３􀆰 ５ꎬ
８􀆰 ４ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ ７􀆰 ２８ ( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ７􀆰 １３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ
３Ｈ)ꎬ ５􀆰 ５８ ( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 ２６ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( １２５
ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ )ꎬ δ: １６３􀆰 ３５ꎬ １４５􀆰 ７８ꎬ １４５􀆰 ０１ꎬ
１４４􀆰 ８１ꎬ １４３􀆰 ５０ꎬ １３６􀆰 ３７ꎬ １３３􀆰 ４０ꎬ １３３􀆰 １１ꎬ １３２􀆰 ３３ꎬ
１３２􀆰 ２０ꎬ １３０􀆰 ４１ꎬ １３０􀆰 １８ꎬ １２９􀆰 ６５ꎬ １２７􀆰 ７１ꎬ １２４􀆰 １５ꎬ

１２３􀆰 ４５ꎬ １２０􀆰 ２６ꎬ １１９􀆰 ７８ꎬ １１４􀆰 ７２ꎬ １１４􀆰 ２１ꎬ １１１􀆰 ４３ꎬ
５５􀆰 １ꎬ５０􀆰 ５９ꎬ２０􀆰 ９２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 双核酰胺官能化 ＮＨＣ 钯配合物的合成和元

素分析

取 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ 四氯合钯酸钾、０􀆰 １ ｍｍｏｌ 酰胺官能

化氮杂环卡宾配体、３ ｍＬ 二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)和

１ ｍＬ 去离子水ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 后置于密封的 ２５ ｍＬ 聚

四氯乙烯反应釜中ꎮ 将聚四氯乙烯内胆装入不锈钢

反应釜中ꎬ放入程序控温烘箱ꎬ在 １００℃条件下反应

３ ｄ 后ꎬ在 ４８ ｈ 内均匀降至室温ꎬ得到淡黄色透明片

状晶体ꎬ计算产率约为 ３８􀆰 ４２％ꎬＣ４８Ｈ４２Ｃｌ４Ｎ１０Ｏ２Ｐｄ２

元素分析理论值:Ｃ ５０􀆰 ２８％、Ｈ ３􀆰 ６０％、Ｏ ２􀆰 ７９％、Ｎ
１２􀆰 ２２％、Ｃｌ ６􀆰 ２０％ꎻ实验值:Ｃ ５０􀆰 １２％、Ｈ ３􀆰 ５７％、
Ｏ ２􀆰 ７３％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的过程

称取 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ 苯硼酸、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ 芳基卤化物、
２ ｍｍｏｌ 碱和一定量的[(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ) Ｐｄ２Ｃｌ２]放入

３５ ｍＬ 厚壁耐压管中ꎬ加入 ６ ｍＬ 溶剂ꎬ在一定温度

下反应ꎮ 反应结束后ꎬ加入乙酸乙酯进行稀释ꎬ倒入

离心管中以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 １０ ｍｉｎꎬ取 １００
μＬ 上清液、１００ μＬ 正十六烷、８００ μＬ 乙酸乙酯于进

样瓶中ꎬ用气相色谱定量分析产物产率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线粉末衍射分析

室温下采用粉末衍射法( ＰＸＲＤ)对[( ａｍｉｄｅ －
ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]进行检测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—模拟ꎻ２—实测

图 ２　 [(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]粉末衍射谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ配合物实测 ＰＸＲＤ 图谱与

模拟预测的图谱出峰位置基本一致ꎬ证明所检测的

样品为目标化合物ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 红外光谱分析

利用红外光谱仪测定[( ａｍｉｄｅ －ＮＨＣ) Ｐｄ２Ｃｌ４]
配合物的红外光谱ꎬ结果如图 ３ 所示ꎬＫＢｒ 压片ꎬ波
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长范围为 ４ ０００~ ４００ ｃｍ－１ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ氮
杂环卡宾钯配合物红外光谱中ꎬ３ ４８２、３ ３２０ ｃｍ－１为

酰亚胺的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ６９６ ｃｍ－１为酰亚胺的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎬ１ ６１４ ｃｍ－１为酰亚胺的 Ｎ—Ｈ 弯

曲振动峰ꎬ３ １１２、３ ０５９ ｃｍ－１为苯环的 Ｃ—Ｈ 伸缩振

动峰ꎬ１ ５１４ ｃｍ－１为苯环的骨架伸缩振动以及 Ｃ􀪅􀪅Ｎ
的伸缩振动峰ꎬ１ ４７４ ｃｍ－１为苯环的骨架伸缩振动

峰ꎬ７６２ ｃｍ－１为苯环的弯曲振动峰ꎬ２ ９２１ ｃｍ－１为亚

甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ４６１ ｃｍ－１ 为亚甲基的

Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰ꎬ１ ３７５ ｃｍ－１为甲基的 Ｃ—Ｈ 弯曲

振动峰ꎮ 红外光谱中所显示的官能团与[( ａｍｉｄｅ－
ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]中的官能团一致ꎬ说明合成了目标化

合物ꎮ

图 ３　 [(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]红外光谱

２􀆰 １􀆰 ３　 热重分析

为了探究[( ａｍｉｄｅ －ＮＨＣ) Ｐｄ２Ｃｌ４]配合物的热

稳定性ꎬ对其进行了热重测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬ在
氮气保护下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 从室温升至 ８００℃ꎮ

图 ４　 [(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]热重分析

从图 ４ 中可以看出ꎬ[(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]在
２５０℃之前发生微量失重ꎬ归因于无序的溶剂分子ꎬ
２５０℃之后才开始发生大量失重ꎬ配合物整体结构

分解ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 晶体结构分析

选取大小合适的晶体ꎬ在 ２９３ Ｋ 下采用 Ｘｔａ －
ＬＡＢｍｉｎｉ 型 Ｘ 射线衍射仪对晶体结构进行分析ꎬ晶
体结构用 ｏｌｅｘ 软件解析ꎬ并用 ＳＨＥＬＸＬ－９７ 程序对

非氢原子坐标及其各向异性热参数进行全矩阵最小

二乘法精修ꎬ所得[(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]配合物的

晶体结构数据如表 １ 所示ꎮ
表 １　 配合物晶体结构数据

参数 数据

结构式 Ｃ４８Ｈ４２Ｃｌ４Ｎ１０Ｏ２Ｐｄ２

分子质量 １１４５􀆰 ５１

Ｔ / Ｋ ２９８􀆰 １３(１３)

晶系 单斜晶系

空间群 Ｐ２１ / ｃ

ａ / ｎｍ １􀆰 ８９０６(３)

ｂ / ｎｍ ０􀆰 ８２８４(１０)

ｃ / ｎｍ １􀆰 ８７７１(２)

α / ( °) ９０

β / ( °) ９１􀆰 １９４０(１０)

γ / ( °) ９０

Ｖ / ｎｍ３ ２９３９􀆰 ４９(７)

Ｚ ２

Ｄｃ / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 ２９４

μ / ｍｍ－１ ６􀆰 ９４３

Ｆ(０００) １１５２

θ ｒａｎｇｅ / (°) ４􀆰 ６７４~１３６􀆰 １１

ＧＯＦ ｏｎ Ｆ２ １􀆰 ０６６

Ｆｉｎａｌ Ｒ ｉｎｄｉｃｅｓ [ Ｉ>２σ( Ｉ)] Ｒ１ ＝ ０􀆰 ０３１５ꎬｗＲ２ ＝ ０􀆰 ０９８８

最终的 Ｒ 指数[所有数据] Ｒ１ ＝ ０􀆰 ０３４９ꎬｗＲ２ ＝ ０􀆰 １００９

Ｘ－射线单晶衍射结果表明ꎬ[( ａｍｉｄｅ －ＮＨＣ)
Ｐｄ２Ｃｌ４](ＣＣＤＣ:２２１４４９６)属于单斜晶系、Ｐ２１ / ｃ 空

间群、双核零维结构ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 中心原子 Ｐｄ 为

四配位ꎬ分别与 １ 个 Ｃ 原子、１ 个 Ｎ 原子、２ 个 Ｃｌ 原
子相连ꎬ Ｃ—Ｐｄ—Ｎ 之间的键角为 １７３􀆰 ２１°ꎬ Ｃｌ—
Ｐｄ—Ｃｌ 之间的键角为 １７５􀆰 １６°ꎬＣ—Ｐｄ—Ｃｌ 之间的

键角范围为 ８６􀆰 １５ ~ ８９􀆰 １６°ꎬＣ—Ｎ—Ｐｄ 之间的键角

范围为 １１９􀆰 ９７ ~ １３３􀆰 ９°ꎬＰｄ—Ｃｌ 键长为 ２􀆰 ３２３ １ ~
２􀆰 ３２５ ２ ｎｍ 之间ꎬＰｄ—Ｃ 键长为 １􀆰 ９５１ ｎｍꎬＰｄ—Ｎ
键长为 ２􀆰 １０２ ｎｍꎬ详细键长、键角如表 ２、表 ３ 所示ꎮ

图 ５　 配合物分子结构
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表 ２　 配合物主要键长

晶体键 键长 / ｎｍ 晶体键 键长 / ｎｍ

Ｐｄ１—Ｃｌ１ ０􀆰 ２３２５(７) Ｐｄ１—Ｃ１ ０􀆰 １９５１(３)

Ｐｄ１—Ｃｌ２ ０􀆰 ２３２３(７) Ｐｄ１—Ｎ１ ０􀆰 ２１０２(２)

表 ３　 配合物主要键角

晶体键 键角 / ( °) 晶体键 键角 / ( °)

Ｃｌ２—Ｐｄ１—Ｃｌ１ １７５􀆰 １６(２) Ｃ１—Ｐｄ１—Ｃｌ２ ８６􀆰 １５(８)

Ｎ１—Ｐｄ１—Ｃｌ１ ９４􀆰 ４９(７) Ｃ２—Ｎ１—Ｐｄ１ １１９􀆰 ９７(１９)

Ｎ１—Ｐｄ１—Ｃｌ２ ９０􀆰 ２９(７) Ｃ３—Ｎ１—Ｐｄ１ １３３􀆰 ９０(２)

Ｃ１—Ｐｄ１—Ｃｌ１ ８９􀆰 １６(８) Ｃ１—Ｐｄ１—Ｎ１ １７３􀆰 ２１(１１)

２􀆰 ２　 催化性能评价

探究了催化剂在 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应

中的活性ꎮ 实验以溴苯和苯硼酸为底物(如图 ６ 所

示)ꎬ研究了溶剂、碱、温度、反应时间和催化剂用量

等条件对 [( ａｍｉｄｅ － ＮＨＣ) Ｐｄ２Ｃｌ４ ] 催化 Ｓｕｚｕｋｉ －
Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 为考察

碱对溴苯与苯硼酸偶联反应的影响ꎬ分别选取多种

有机碱和无机碱进行探究实验(见表 ４ 中序号 １~
８)ꎮ 在相同溶剂和相同催化剂用量下ꎬ以[(ａｍｉｄｅ－
ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]为催化剂进行 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反

应ꎮ 从表 ４ 可知ꎬ无机碱的催化效果整体优于有机

碱ꎮ 且在无机碱 Ｋ２ＣＯ３ 存在的条件下ꎬ催化效果最

优ꎬ原因是 Ｋ２ＣＯ３ 更有效地提高了反应的转金属化

效率[１７－１８]ꎮ 进而在 Ｋ２ＣＯ３ 条件下进行了溶剂对催

化反应影响的探究ꎬ选取了 ＤＭＦ、ＥｔＯＨ、Ｈ２Ｏ、ＴＨＦ ４
种溶剂(表 ４ 中序号 ２、９ ~ １１)ꎬ结果表明ꎬ在上述溶

剂中都得到了产物ꎬ其中 ＥｔＯＨ 中产率最高ꎮ 在其

他条件都相同的情况下ꎬ分别考察了温度、时间、催
化剂的摩尔分数对 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应的影响(见表 ４
中序号 １２~２１)ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ最佳反应条件为ꎬ采
用 ２ ｍｍｏｌ％ [(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ) Ｐｄ２Ｃｌ４]催化剂ꎬＥｔＯＨ
为溶剂ꎬＫ２ＣＯ３ 为助催化剂ꎬ８０℃下反应 ６ ｈꎬ此时ꎬ
产率可达 ９８􀆰 ７４％ꎮ

图 ６　 溴苯和苯硼酸为底物的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ
偶联反应

在最佳反应条件下ꎬ考察了具有不同取代基的

芳基卤化物与苯硼酸反应的产率ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
从表 ５ 中可以看出ꎬ[(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]催化溴

苯及其衍生物与苯硼酸反应的催化效果优于碘苯及

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 不同条件下[(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]催化溴苯和

苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应探究

序号 溶剂 碱
时间 /

ｈ
催化剂 /
ｍｍｏｌ％

温度 /
℃

产率 /
％

１ ＥｔＯＨ Ｎａ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ９４􀆰 ３２

２ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ９８􀆰 ７３

３ ＥｔＯＨ ＣＳ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ９６􀆰 ３１

４ ＥｔＯＨ ＮａＯＨ ６ ２ ８０ ８２􀆰 ４５

５ ＥｔＯＨ ＫＯＨ ６ ２ ８０ ８７􀆰 ９９

６ ＥｔＯＨ 三乙胺 ６ ２ ８０ ７３􀆰 ０４

７ ＥｔＯＨ 苯胺 ６ ２ ８０ ５４􀆰 ４８

８ ＥｔＯＨ 乙醇胺 ６ ２ ８０ ７３􀆰 ０４

９ ＤＭＦ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ８０􀆰 ０５

１０ ＴＨＦ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ３９􀆰 ７９

１１ Ｈ２Ｏ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ９２􀆰 ９６

１２ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ６０ ６８􀆰 ４１

１３ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ７０ ７６􀆰 ５１

１４ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ９０ ９４􀆰 １２

１５ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ １００ ８８􀆰 ６８

１６ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ２ ２ ８０ ６８􀆰 ４１

１７ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ４ ２ ８０ ８０􀆰 ２２

１８ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ９８􀆰 ７３

１９ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ １ ８０ ７５􀆰 ６４

２０ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ １􀆰 ５ ８０ ９４􀆰 ４２

２１ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２􀆰 ５ ８０ ８４􀆰 １２

表 ５　 [(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]催化的芳基卤化物和

苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应

序号 Ｘ Ｒ 产率 / ％

１ Ｂｒ Ｈ ９８􀆰 ７４

２ Ｂｒ ＣＨ３ ９６􀆰 ５７

３ Ｂｒ ＣＯＣＨ３ ８４􀆰 ７９

４ Ｃｌ Ｈ ３１􀆰 ６０

５ Ｃｌ ＣＨ３ ３４􀆰 ４２

６ Ｃｌ ＣＯＣＨ３ １６􀆰 １４

７ Ｉ Ｈ ７９􀆰 ５１

８ Ｉ ＣＨ３ ８５􀆰 １６

９ Ｉ ＣＯＣＨ３ ５９􀆰 ４５

其衍生物ꎮ 而催化氯苯及其衍生物与苯硼酸的反应

效果最差ꎬ这主要是由于 Ｃ—Ｃｌ 键强度大、反应活性

差[１９－２０]ꎮ 同时ꎬ含供电子基(如甲基)卤代芳烃和含

吸电子基(如乙酮基)卤代芳烃在 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应
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中产率差异明显ꎮ 含供电子基卤代芳烃的反应效果

优于含有吸电子基卤代芳烃ꎮ
催化实验结果表明ꎬ该催化剂可高效催化卤代

芳烃和苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ － Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应ꎬ 以

２ ｍｍｏｌ％ [(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]为催化剂、乙醇为

溶剂、碳酸钾为碱ꎬ８０℃下反应 ６ ｈ 生成联苯ꎬ产率

可达 ９８􀆰 ７３％ꎮ

３　 结论

以苯并咪唑、对甲基苯胺和氯乙酰氯为原料合

成酰胺官能化氮杂环卡宾ꎬ将其作为配体ꎬ以四氯合

钯酸钾为金属源制备了一种新型双核酰胺官能化

ＮＨＣ－钯(Ⅱ)催化剂ꎬ通过结构表征可知ꎬ该配合物

为双核零维结构ꎮ 将其应用于卤代芳烃和苯硼酸的

Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应ꎬ该催化剂反应条件温和、
反应活性高ꎮ 最佳反应条件是:２ ｍｍｏｌ％ [(ａｍｉｄｅ－
ＮＨＣ)Ｐｄ２Ｃｌ４]为催化剂、乙醇为溶剂、Ｋ２ＣＯ３ 为助催

化剂、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ６ ｈꎮ 目前对于

ＮＨＣ 官能化的催化剂研究发展迅速ꎬ但基于双核酰

胺官能化氮杂环卡宾钯配合物的合成ꎬ并用于

Ｓｕｚｕｋｉ－ Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应的研究仍相对较少ꎬ故

[(ａｍｉｄｅ－ＮＨＣ) Ｐｄ２Ｃｌ４]催化剂的制备和应用促进

了该领域的研究ꎮ

参考文献

[１] Ｓａｉｎ Ｓꎬ Ｊａｉｎ Ｓꎬ Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣

ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ.[ Ｊ] .Ｃｕｒｒｅｎｔ

Ｏｒｇａｎｉｃ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ２０１９ꎬ１６(８):１１０５－１１４２.

[２] Ｐｈｉｌａｎｉ Ｐ ＭｐｕｎｇｏｓｅꎬＺａｎｅｌｅ Ｐ ＶｕｎｄｌａꎬＧｌｅｎｎ Ｅ Ｍ Ｍａｇｕｉｒｅꎬｅｔ ａｌ.

Ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｖａｔａｌｙｓｅｄ ｈｅｃｋ ａｎｄ

ｓｕｚｕｋｉ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２０１８ꎬ２３(７):１６７６－

１６７６.

[３] Ｄ􀆳Ａｌｔｅｒｉｏ Ｍａｓｓｉｍｏ ＣꎬＣａｓａｌｓ Ｃｒｕａñａｓ ÈｒｉｃꎬＴｚｏｕｒａｓ Ｎｉｋｏｌａｏｓ Ｖꎬｅｔ

ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｕｚｕｋｉ￣ｍｉｙａｕｒａ

ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ. [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ (Ｗｅｉｎｈｅｉｍ ａｎ ｄｅｒ Ｂｅｒｇ￣

ｓｔｒａｓｓｅꎬＧｅｒｍａｎｙ)ꎬ２０２１ꎬ２７(５４):１３４８１－１３４９３.

[４] Ｐｕｌｓ ＦꎬＲｉｃｈｔｅｒ ＮꎬＫａｔａｅｖａ Ｏꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｎｕｃｌｅａｒ ｐａｌｌａ￣

ｄｉｕｍ(Ⅱ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ( Ｗｅｉｎｈｅｉｍ ａｎ ｄｅｒ Ｂｅｒｇｓｔｒａｓｓｅꎬ

Ｇｅｒｍａｎｙ)ꎬ２０１７ꎬ２３(６９):１７５７６－１７５８３.

[５] Ｍａｎｓｕｒ Ｂꎬ Ｉｂｒａｈｉｍꎬ Ｉｂｒａｈｉｍ ＭꎬＡｂｄｕｌｌａｈｉꎬＲａｍｉ Ｓｕｌｅｉｍａｎꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｍｅｒｒｉｆｉｅｌｄ􀆳ｓｒｅｓｉｎ￣Ｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣Ｂｉｓ ( ｏｘａｚｏｌｉｎｅ ) ｃｏｍｐｌｅｘ￣

ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｙｌ ｂｒｏｍｉｄｅｓ ａｎｄ ａｒｙｌ

ｃｈｌｏｒｉｄｅｓ[ Ｊ] .Ａｒａｂｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｆｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１８ꎬ

４３(１):２７１－２８０.

[６] Ｍｉｙａｕｒａ ＮꎬＳｕｚｕｋｉ Ａ.Ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｏｒｇａｎｏｂｏｒｏｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ １９９５ꎬ ９５ ( ７ ):

２４５７－２４８３.

[７] Ｚｈｕ ＪｉａｎｃｈｅｎｇꎬＶｉｎｃｅｎｔ Ｎ Ｇ. Ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｙｌ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｌ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ ２０１９ꎬ ９ ( ８): ６９９３－

６９９８.

[８] 鄢仲钰ꎬ何静远ꎬ史大斌.Ｐｄ(Ⅱ)－ｓａｌｅｎ 配合物的制备及水相催

化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２１ꎬ４３(１２):１７４９－１７５４.

[９] Ｃｈｅｎ ＭꎬＨｓｉｅｈ ＢꎬＬｉｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.ＮꎬＮ′￣ｂｒｉｄｇｅｄ ｂｉｎｕｃｌｅａｒ ＮＨＣ ｐａｌｌａ￣

ｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ:Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ｃｏｍｐｕｔａ￣

ｔｉｏｎａｌ ｓｔｕｄｙ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２０ꎬ３４(１０):５８７０－１－５８７０－１６.

[１０] 由立新ꎬ赵柏蓓ꎬ陈小玲ꎬ等.双金属异相催化剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＬａＭＯＦ－

Ｓｃｈｉｆｆ－Ｐｄ / Ｎｉ 的制备及其催化 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应[ Ｊ] .精细化工ꎬ

２０１８ꎬ３５(１１):１９７４－１９８０.

[１１] Ｌａｖｕｄｉ ＳꎬＱａｚｉ Ｍ ＪꎬＧｅｅｔｈａ Ｒ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ＮＨＣ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｗｉｔｈ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｂｉｐｈｅｎｙｌ ｌｉｇａｎｄｓ:ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｓｐｅｃｔｒａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ９０４(Ｃ):１２１０００.

[１２] Ｈｕｓｓａｉｎ ＩꎬＣａｐｒｉｃｈｏ ＪꎬＹａｗｅｒ Ｍ Ａ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｉａｒｙｌｓ ｖｉａ ｌｉｇａｎｄ￣
ｆｒｅｅ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｈｏｍｏｇｅ￣
ｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ＆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１６ꎬ３５８(２１):３３２０－３３４９.

[１３] Ｍｉｙａｕｒａ Ｎꎬ Ｙａｍａｄａ Ｋꎬ Ｓｕｚｕｋｉ Ａ. Ａ ｎｅｗ ｓｔｅｒｅｏｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃｒｏｓｓ￣
ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｂｙｔｈｅ ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ １￣ａｌｋｅｎｙｌｂｏｒａｎｅｓ
ｗｉｔｈ １￣ａｌｋｅｎｙｌ ｏｒ １￣ａｌｋｙｎｙｌｈａｌｉｄｅｓ[ Ｊ] . Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ１９７９ꎬ
２０(３６):３４３７－３４４０.

[１４] Ｗａｎｇ ＴꎬＸｕ ＫꎬＷａｎｇ Ｗ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ＮＨＣ￣ｐａｌｌａｄｉｕｍ(Ⅱ)
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ: ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ Ｓｕｚｕｋｉ￣
Ｍｉｙａｕｒａ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ
２０１８ꎬ４３(４):３４７－３５３.

[１５] Ｌａｎｅ Ｅ Ｓ. Ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｅｎｚｉｍｉｎａｚｏｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ (Ｒｅｓｕｍｅｄ)ꎬ１９５３ꎬ４(１５):２２３８－２２４０.

[１６] Ｈａｒｖｉｌｌ Ｅ ＫꎬＨｅｒｂｓｔ Ｒ Ｍꎬ Ｓｃｈｒｅｉｎｅｒ Ｅ Ｇ. Ｈａｌｏａｌｋｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅ ａｎｄ
ａｍｉｎｏａｌｋｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ
１９５２ꎬ１７(１２):１５９７－１６１６.

[１７] Ｌｉ ＹꎬＴａｎｇ ＪꎬＧｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈｉｒａｌ １ꎬ２￣ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ￣ｂｒｉｄｇｅｄ ｂｉｓ￣ＮＨＣ
ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ: Ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄ ｓｔｅｒｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｅｎａｎｔｉｏｃｏｎｔｒｏｌ[Ｊ] .Ｏｒｇａ￣
ｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ２０１４ꎬ３３(４):８７６－８８４.

[１８] Ａｄｉ ＷꎬＯｓｈｒａｔ Ｌ Ｏ.Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｎａｎ￣
ｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ
ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｈａｌｏｂｅｎｚｅｎｅｓ ａｎｄ ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ ａｃｉｄｓ[Ｊ] .Ｍｏｌｅｃ￣
ｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２０ꎬ４９３:１１１０４８.

[１９] 郭杰ꎬ张帆ꎬ孙亚光ꎬ等.氮杂环卡宾－钯功能化的配位聚合物

(ＮＨＣ－Ｐｄ＠ Ｚｎ－Ｌ):合成、表征及催化 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶

联反应[Ｊ] .化工学报ꎬ２０２２ꎬ７３(８):３６０８－３６１４.
[２０] Ｈｅｎｓ Ａꎬ Ｒａｊａｋ Ｋ Ｋ. Ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｖｓ. ｍｅｄｉｕｍ:

ｍｏｎｏｎｕｃｌｅａｒꎬｄｉｎｕｃｌｅａｒ ａｎｄ ｔｒｉｎｕｃｌｅａｒ Ｚｎ(Ⅱ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[ Ｊ] .ＲＳＣ
Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１５ꎬ５(６):４２１９－４２３２.■

􀅰８０１􀅰


