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摘要:以二芳基碘盐与丙烯酸酯为反应物、碳酸银为添加剂ꎬ在 １ꎬ２－二氯乙烷溶剂中实现了无需磷配体的钯催化合成肉

桂酸酯类化合物的 Ｈｅｃｋ 偶联反应ꎮ 通过核磁共振氢谱(Ｈ１)、碳谱(Ｃ１３)和高分辨质谱(ＨＲＭＳ)对肉桂酸酯类产物进行了结构

表征ꎮ 结果表明ꎬ在带有双齿胺配体的钯催化剂与催化量的碳酸银复配下ꎬ可以催化二芳基碘盐与丙烯酸酯发生偶联反应ꎬ
不需要额外添加磷配体ꎻ该反应条件温和、催化剂用量低、适用范围广ꎮ 合成的肉桂酸酯类化合物具有抗炎活性ꎬ为医药研发提

供了理论依据ꎮ
关键词:钯络合物ꎻ二芳基碘盐ꎻ碳酸银ꎻ肉桂酸酯类ꎻＨｅｃｋ 偶联反应ꎻ金属催化
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　 　 肉桂酸酯类化合物作为医药、生物材料以及染

料的重要有机原料中间体ꎬ备受精细化工、日用化学

品领域研究者的青睐[１－３]ꎮ 如通过光化学反应将肉

桂酸酯引入到聚酰亚胺中可以合成含肉桂酸酯基团

的聚酰亚胺薄膜ꎬ该薄膜具有较好的力学、光学

性能[４]ꎮ
在众多合成肉桂酸酯类化合物的方法中ꎬＨｅｃｋ

偶联反应策略是使用最为广泛的方法ꎮ 能够与烯烃

发生 Ｈｅｃｋ 反应的底物主要有芳基卤化物(以碘代

为主) [５]、芳基硼酸和羧酸[６－７]、芳基重氮盐[８]、芳基

磺酰氯[９]、二芳基碘盐[１０]、芳基亚磺酸[１１] 及其钠

盐[１２－１３]等ꎮ 而其中能够用于合成肉桂酸酯类化合

物的底物包括芳基硼酸、芳基羧酸、二芳基碘盐、

芳基亚磺酸及芳基亚磺酸钠ꎮ 上述方法有时需要添

加膦配体或含磷催化剂ꎬ 反应温度较高 ( ９０ ~
１３０℃)ꎬ使用难以回收再利用强极性溶剂ꎮ Ｌｉ 等[１０]

在较短时间内仅使用醋酸钯催化二芳基碘盐与丙

烯酸酯类就合成了肉桂酸酯类化合物ꎬ但反应温度

过高ꎬ而且使用了不易回收的强极性溶剂 ＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺ꎮ 张胤琳等[１３] 虽然使用了弱极性溶剂

甲苯ꎬ在较低温度下制备了该类化合物ꎬ但是催化剂

的用量较高以及使用价格较贵的六氟锑酸银作为添

加剂ꎬ而且催化剂含膦配体易氧化损耗[１４]ꎬ不利于

工业化生产ꎮ
基于此ꎬ笔者采用 Ｌｉｕ 等[１５] 报道的带有双齿胺

配体的钯络合物为催化剂、碳酸银为添加剂ꎬ在 １ꎬ２－

􀅰４２３􀅰
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二氯乙烷溶剂中使用二芳基碘盐与丙烯酸酯类在

６０℃下反应 ０􀆰 ５~２ ｈ 合成了目标产物ꎮ 通过碳酸银

的活化作用ꎬ双齿胺配体的钯络合物能够与二芳基

碘盐形成四价钯络合物ꎬ进而与丙烯酸酯类配位

实现肉桂酸酯类化合物的合成ꎮ

１　 仪器与试剂

Ｃ－ＭＡＧ ＨＳ７ 型恒温加热磁力搅拌器ꎬ德国 ＩＫＡ
集团生产ꎻＲＥ－２０１Ｄ 型旋转蒸发仪ꎬ巩义市予华仪

器有限责任公司生产ꎻＡｄｖａｎｃｅ Ⅲ ４００ ＭＨｚ 型核磁

共振谱仪ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻＸ－５ 型显微熔点

测定仪ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻＬＴＱ－
Ｏｒｂｉｔｒａｐ 型高分辨质谱－液相联用仪ꎬ赛默飞世尔科

技生产ꎮ
二芳基碘盐类、丙烯酸酯类、ＮꎬＮ′－二(２ꎬ４ꎬ６－

三甲基)苯基乙二胺、氯化钯、碳酸银、１ꎬ２－二氯乙

烷、乙酸乙酯、石油醚、四氢呋喃、二氯甲烷和硫酸

钠ꎬ安耐吉试剂公司生产ꎬ所用试剂均为分析纯ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 二价钯络合物的制备

二价钯络合物的合成路线如下:

向 ５０ ｍＬ 反应瓶中依次加入 ０􀆰 ２９６ ｇ(１ ｍｍｏｌ)
ＮꎬＮ′－二(２ꎬ４ꎬ６－三甲基)苯基乙二胺、０􀆰 ２２ ｇ(１􀆰 ２５
ｍｍｏｌ)氯化钯ꎬ与除水后的四氢呋喃(５ ｍＬ)加入反

应容器反应ꎻ将反应体系升温至 ５５℃并在氮气保护

下搅拌 １８ ｈꎻ在真空下浓缩除去溶剂后用二氯甲烷

与石油醚混合溶剂进行重结晶得 ０􀆰 ４１８ ｇ 黄色固

体ꎬ产率为 ８９􀆰 ０％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:６􀆰 ８９( ｓꎬ２Ｈꎬ

ＣＨａｒ)ꎬ６􀆰 ７９( ｓꎬ２ＨꎬＣＨａｒ )ꎬ６􀆰 １６ ( ｓꎬ２ＨꎬＮＨ)ꎬ３􀆰 ３７
(ｓꎬ４ＨꎬＣＨ)ꎬ２􀆰 ３６( ｓꎬ６ＨꎬＣＨ)ꎬ２􀆰 １９( ｓꎬ１２ＨꎬＣＨ)ꎻ
１３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ － ｄ６ꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １４０􀆰 ０ꎬ １３５􀆰 １ꎬ
１３１􀆰 １ꎬ１３０􀆰 ６ꎬ１２９􀆰 ９ꎬ１２８􀆰 ９ꎬ５３􀆰 １ꎬ２１􀆰 ３ꎬ２０􀆰 １ꎬ１８􀆰 ２ꎮ
ＨＲＭＳꎬｍ / ｚ: [Ｍ ＋Ｎａ] ＋ 理论值 ４９３􀆰 ０４０ ０ꎻ测试值

４９３􀆰 ０３９ ７ꎮ
２􀆰 ２　 肉桂酸酯类化合物的合成

肉桂酸酯类化合物的合成路线如下:
以目标产物Ⅴ１ 的合成为例ꎬ在反应瓶内依次

加入 ８６􀆰 ０ ｍｇ(０􀆰 ２ ｍｍｏｌ)二芳基碘盐类(Ⅲ１)、
５１􀆰 ３ ｍｇ(０􀆰 ４ ｍｍｏｌ)丙烯酸正丁酯(Ⅳ１)、１􀆰 ９ ｍｇ

　 　 　 　 　 　 　

(０􀆰 ００４ ｍｍｏｌ)钯络合物Ⅱ及 ５􀆰 ５ ｍｇ(０􀆰 ０２ ｍｍｏｌ)碳
酸银混合在装有 ２ ｍＬ １ꎬ２－二氯乙烷溶剂的反应瓶

中ꎬ空气氛围下 ６０℃反应 １􀆰 ０ ｈꎬ冷却至室温ꎮ 反应

液中加入 ５ ｍＬ 饱和食盐水淬灭ꎬ用 １０ ｍＬ 乙酸乙酯

萃取 ３ 次ꎬ合并有机相ꎬ１０ ｍＬ 饱和食盐水洗涤 ３
次ꎬ有机相用无水硫酸钠干燥后过滤并浓缩得粗产

物ꎮ 粗产物用硅胶柱层析(Ｖ乙酸乙酯 / Ｖ石油醚 ＝ １ / １０)纯
化ꎬ得到 ３７􀆰 ５ ｍｇ 黄色油状液体Ⅴ１ꎬ收率为 ９２％ꎮ
产物Ⅴ２~Ⅴ１６ 用相同的制备方法依次合成ꎮ
２􀆰 ３　 结构表征

肉桂酸正丁酯(Ⅴ１):黄色油状液体ꎻ １ＨＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ )ꎬ δ:７􀆰 ６６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １６􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ５４~７􀆰 ５０(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ３９ ~ ７􀆰 ２７(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ６􀆰 ４５(ｄꎬ
Ｊ＝ １６􀆰 ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 ２１( ｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ７１ ~
１􀆰 ６３(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ４９ ~ １􀆰 ４１(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ０􀆰 ９６( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ３
Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎻ １３ＣＮＭＲ ( １００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ: １６７􀆰 ３ꎬ
１４４􀆰 ５ꎬ １３４􀆰 ５ꎬ １３０􀆰 ３ꎬ １２９􀆰 ０ꎬ １２８􀆰 １ꎬ １１８􀆰 １ꎬ ６４􀆰 ５ꎬ
３０􀆰 ９ꎬ１９􀆰 １ꎬ １３􀆰 ９ꎮ ＨＲＭＳꎬｍ / ｚ: [Ｍ ＋ Ｎａ] ＋ 理论值

２２７􀆰 １０４ ３ꎻ测试值 ２２７􀆰 １０５ １ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 制备条件的优化

在钯络合物Ⅱ的催化下通过 Ｈｅｃｋ 偶联反应合

成肉桂酸酯类化合物ꎮ 首先筛选合适的芳基底物与

丙烯酸正丁酯(Ⅳ１)进行反应ꎻ然后再通过添加剂、
溶剂和反应温度的优化筛选得到最佳反应条件ꎬ实
验方法同 ２􀆰 ２ 节ꎬ具体结果如表 １ 所示ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ以钯络合物Ⅱ为催化剂、
１ꎬ２－二氯乙烷为溶剂ꎬ并在接近其沸点温度下对商

业化芳基底物(序号 １~５)进行筛选ꎬ发现只有二苯

基三氟甲磺酸碘(Ⅲ１)可以在钯络合物Ⅱ的催化下

与丙烯酸正丁酯(Ⅳ１)偶联合成目标产物(序号 ２)ꎮ

􀅰５２３􀅰
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　 　 　 　 　 　 　表 １　 芳基底物、添加剂、溶剂和温度对产率的影响

序号 芳基底物 添加剂 溶剂
温度 /
℃

产率 /
％

１① 苯亚磺酸钠 — １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ ０

２① 二苯基三氟甲磺酸碘 — １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ １２

３① 碘苯 — １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ ０

４① 苯硼酸 — １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ ０

５① 苯磺酰氯 — １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ ０

６ 二苯基三氟甲磺酸碘 一水合醋酸铜 １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ ３６

７ 二苯基三氟甲磺酸碘 过硫酸钾 １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ ０

８ 二苯基三氟甲磺酸碘 碳酸银 １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ ８１

９ 二苯基三氟甲磺酸碘 二乙酸碘苯 １ꎬ２－二氯乙烷 ８０ ２３

１０ 二苯基三氟甲磺酸碘 碳酸银 甲苯 ８０ ７５

１１ 二苯基三氟甲磺酸碘 碳酸银 乙腈 ８０ １６

１２ 二苯基三氟甲磺酸碘 碳酸银 四氢呋喃 ８０ ２９

１３ 二苯基三氟甲磺酸碘 碳酸银 １ꎬ２－二氯乙烷 ７０ ８７

１４ 二苯基三氟甲磺酸碘 碳酸银 １ꎬ２－二氯乙烷 ６０ ９２

１５ 二苯基三氟甲磺酸碘 碳酸银 １ꎬ２－二氯乙烷 ５０ ６９

１６② 二苯基三氟甲磺酸碘 碳酸银 １ꎬ２－二氯乙烷 ６０ ６６

　 　 注:①为未添加添加剂ꎻ②为氮气氛围ꎮ

然后对添加剂进行筛选ꎬ发现使用过硫酸钾添加剂

时没有得到目标产物(序号 ７)ꎻ而使用一水合醋酸

铜和二乙酸碘苯为添加剂时ꎬ目标产物的收率分别

为 ３６％和 ２３％(序号 ６、９)ꎻ但在碳酸银为添加剂时ꎬ
肉桂酸酯产物(Ⅴ１)的产率高达 ８１％ꎮ 研究发现ꎬ
使用不同的溶剂进行反应时ꎬ目标产物的产率差异

较大ꎮ 使用乙腈和四氢呋喃为溶剂时ꎬ产率较低

(分别为 １６％和 ２９％ꎬ序号 １１ 和 １２)ꎻ而使用甲苯

时ꎬ可以以较高产率得到目标产物(７５％ꎬ序号 １０)ꎬ
但是也低于 １ꎬ２－二氯乙烷为溶剂时的反应产物产

率(８１％ꎬ序号 ８)ꎮ 通过反应温度筛选发现ꎬ反应的

最佳温度为 ６０℃ (序号 １４)ꎬ７０℃下的产率为 ８７％
(序号 １３)ꎬ５０℃下的产率为 ６９％(序号 １５)ꎮ 当使

用氮气氛围ꎬ目标产物的产率则下降至 ６６％(序号

１６)ꎬ说明氮气氛围下不利于反应的进行ꎮ
３􀆰 ２　 底物普适性研究

在确定的最优反应条件下(表 １ꎬ序号 １４)ꎬ对
反应底物的普适性进行了考察ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
首先使用二芳基碘盐(Ⅲ１)与不同类型的丙烯酸

酯类(Ⅳ)进行测试ꎮ 用丙烯酸酯类(Ⅳ１ ~ Ⅳ５)与

二芳基碘盐 (Ⅲ １) 反应后ꎬ肉桂酸酯类产物

(Ⅴ１~Ⅴ５)的产率在 ８７％ ~ ９５％(序号 １ ~ ５)ꎬ其中

由于丙烯酸环己酯具有一定的空间位阻ꎬ导致产率

略低于其他几种丙烯酸酯类底物ꎮ 然后又选取了丙

烯酸苯酯(Ⅳ６)、丙烯酸苄酯(Ⅳ７)及丙烯酸－２－苯
氧基乙基酯(Ⅳ８)底物进行测试ꎬ结果表明最优条

件也适用于这 ３ 种底物ꎬ目标产物(Ⅴ６ ~Ⅴ８)的产

率分别为 ９１％、８９％、８７％(序号 ６~８)ꎮ
随后用丙烯酸正丁酯(Ⅳ１)与不同类型的二芳

基碘盐(Ⅲ)进行测试ꎮ 首先用带有不同供电子

基团的二芳基碘盐底物(Ⅲ２~Ⅲ４)与丙烯酸正丁

酯(Ⅳ１) 反应ꎬ目标产物 (Ⅴ９ ~ Ⅴ１１) 的产率在

８７％~８９％(序号 ９ ~ １１)ꎮ 当用带卤素基团和吸电

子基团的二芳基碘盐底物(Ⅲ５~Ⅲ９)与丙烯酸正

丁酯(Ⅳ１)进行反应时ꎬ肉桂酸酯类产物(Ⅴ１２ ~
Ⅴ１６ꎬ序号 １２ ~ １６)的产率比带供电子基团的底物

要高ꎮ 最后ꎬ用同时带有不同取代基团的二芳基碘

盐(Ⅲ１０ ~Ⅲ１１)进行测试(序号 １７ ~ １８)ꎮ 带有

间溴苯基的产物(Ⅴ１３)比带有均三甲苯基的产物

(Ⅴ１７)略多ꎬ而带有对硝基苯基的产物(Ⅴ１８)比肉

桂酸正丁酯(Ⅴ１)要多出 １ / ３ꎮ 实验结果充分说明

卤素基团或吸电子基团有利于二芳基碘盐上的

ＯＴｆ 负离子离去ꎬ提高了底物的反应活性ꎮ
表 ２　 不同类型二芳基碘盐与不同类型丙烯酸酯的反应

序号 二芳基碘盐(Ⅲ) 丙烯酸酯(Ⅳ) 产物(Ⅴ) 产率 / ％

１ ９２

２ ９５

３ ９３

４ ９０

􀅰６２３􀅰
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续表

序号 二芳基碘盐(Ⅲ) 丙烯酸酯(Ⅳ) 产物(Ⅴ) 产率 / ％

５ ８７

６ ９１

７ ８９

８ ８７

９ ８９

１０ ８７

１１ ８７

１２ ９０

１３ ９１

１４ ９３

１５ ９６

１６ ９１

􀅰７２３􀅰
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续表

序号 二芳基碘盐(Ⅲ) 丙烯酸酯(Ⅳ) 产物(Ⅴ) 产率 / ％

１７ ８９(Ⅴ１３ ∶Ⅴ１７＝ １ ∶１􀆰 １)

１８ ９２(Ⅴ１ ∶Ⅴ１８＝ １ ∶１􀆰 ５)

３􀆰 ３　 拓展及放大反应
为了查看合成策略的适用范围ꎬ用苯乙烯、丙烯

腈和苯乙炔与二苯基三氟甲磺酸碘(Ⅲ１)在最优条
件下进行测试ꎮ 结果表明ꎬ该合成策略也适用于苯
乙烯、丙烯腈和苯乙炔几类底物(见图 １)ꎬ说明其适
用范围较广ꎬ与丙烯腈合成的产物为肉桂腈ꎬ也是一
类重要的有机中间体ꎮ

图 １　 苯乙烯等的苯基化反应

另外ꎬ为了证明该方法在克级规模合成中的适
用性ꎬ研究了二苯基三氟甲磺酸碘 (Ⅲ１ꎬ２􀆰 １５ ｇꎬ
５ ｍｍｏｌ)与丙烯酸正丁酯(Ⅳ１ꎬ１􀆰 ２８ ｇꎬ１０ ｍｍｏｌ)的

放大反应ꎬ以 ８７％的收率合成了所需的目标产物Ⅴ１ꎬ
同样的反应时间(１􀆰 ０ ｈ)比毫克级反应的产率(９２％)
略低ꎬ表明所报道策略具有巨大的工业化潜力ꎮ
３􀆰 ４　 抗炎活性测试

考虑到肉桂酸酯类化合物是具有良好药理活性

的有机中间体ꎬ选择了 ３ 种化合物(Ⅴ６、Ⅴ１５ 和

Ⅴ１７)进行初步的生物活性测试ꎬ结果如表 ３ ~表 ６
所示ꎬ采用小鼠巨噬细胞作为测试对象[１６]ꎮ 首先用

ＭＴＴ 法测定细胞活力ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬＬＰＳ 诱

导细胞死亡ꎬ细胞活力降至对照组的 ６５％ꎮ 显然ꎬ
Ⅴ１７ 化合物对 ＬＰＳ 诱导的细胞毒性具有保护作用ꎮ
此外ꎬⅤ１７ 化合物降低了 ＬＰＳ 诱导的 ＲＡＷ ２６４􀆰 ７
巨噬细胞的 ＮＯ 产生ꎮ 接下来评估了 ３ 种化合物对

ＬＰＳ 诱导的 ＲＡＷ ２６４􀆰 ７ 细胞中的促炎细胞因子的

抑制作用ꎮ 在孵育 ２４ ｈ 后ꎬＬＰＳ 刺激显著增加了

ＩＬ－１β 和 ＴＮＦ－α 的产生ꎮ 然而ꎬ用Ⅴ１７ 化合物处理

显著下调了促炎细胞因子的水平( ＩＬ－１β 和 ＴＮＦ－
α)ꎮ 抗炎活性最高的化合物为 Ｃꎬ其他 ２ 种化合物

的抗炎活性无显著差异ꎮ
表 ３　 细胞活力测试

化合物
Ｃｔｒｌ ＬＰＳ １ μｇ / ｍＬ ５ μｇ / ｍＬ １０ μｇ / ｍＬ

平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值

Ⅴ６ １ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ０３１

Ⅴ１５ １ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ０１１

Ⅴ１７ １ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ０３７

表 ４　 ＮＯ 产量测试

化合物
Ｃｔｒｌ ＬＰＳ １ μｇ / ｍＬ ５ μｇ / ｍＬ １０ μｇ / ｍＬ

平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值

Ⅴ６ １ ０􀆰 ０２ ５０􀆰 １ １􀆰 ３１ ６２􀆰 ４ ３􀆰 ３ ５１􀆰 ５ １􀆰 ９ ６７􀆰 ９ ３􀆰 １

Ⅴ１５ １ ０􀆰 ０２ ５０􀆰 １ １􀆰 ３１ ５１􀆰 ８ ２􀆰 ７ ４９􀆰 ８ ２􀆰 ２ ５７􀆰 ７ １􀆰 １

Ⅴ１７ １ ０􀆰 ０２ ５０􀆰 １ １􀆰 ３１ ４８􀆰 １ ３􀆰 １ ４３􀆰 １ １􀆰 ４ ４０􀆰 ５ ２􀆰 ４
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表 ５　 ＩＬ－１β 产量测试

化合物
Ｃｔｒｌ ＬＰＳ １ μｇ / ｍＬ ５ μｇ / ｍＬ １０ μｇ / ｍＬ

平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值

Ⅴ６ １ ０􀆰 ０２ ８８􀆰 １ ２􀆰 １ ８２􀆰 ４ ２􀆰 ７ ８１􀆰 ７ １􀆰 ９ ８７􀆰 ９ ３􀆰 １

Ⅴ１５ １ ０􀆰 ０２ ８８􀆰 １ ２􀆰 １ ８８􀆰 ７ ２􀆰 ７ ８３􀆰 ２ ０􀆰 ３ ８５􀆰 ８ ４􀆰 ２

Ⅴ１７ １ ０􀆰 ０２ ８８􀆰 １ ２􀆰 １ ８２􀆰 ５ ０􀆰 ４ ６２􀆰 １ ３􀆰 ５ ４６􀆰 ８ ２􀆰 ４

表 ６　 ＴＮＦ－α产量测试

化合物
Ｃｔｒｌ ＬＰＳ １ μｇ / ｍＬ ５ μｇ / ｍＬ １０ μｇ / ｍＬ

平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值 平均值 标准值

Ⅴ６ １ ０􀆰 ０２ ７３􀆰 ４ ３􀆰 ７ ７４􀆰 ８ ０􀆰 ９ ７１􀆰 ９ ０􀆰 ７ ６９􀆰 ８ ４􀆰 ６

Ⅴ１５ １ ０􀆰 ０２ ７３􀆰 ４ ３􀆰 ７ ７８􀆰 ７ ３􀆰 ５ ７３􀆰 ２ ３􀆰 １ ７５􀆰 ８ ０􀆰 ８

Ⅴ１７ １ ０􀆰 ０２ ７３􀆰 ４ ３􀆰 ７ ５９􀆰 １ ４􀆰 ３ ４９􀆰 ３ １􀆰 ４ ４０􀆰 ９ ２􀆰 １

３􀆰 ５　 反应机理研究

结合已报道的文献[１０ꎬ１５]ꎬ对二芳基碘盐(Ⅲ)
与丙烯酸酯类(Ⅳ)在钯络合物Ⅱ的催化下经 Ｈｅｃｋ
偶联合成肉桂酸酯类化合物的反应机理进行了推

测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 首先ꎬ钯络合物Ⅱ在碳酸银的

作用下得到中间体 Ａ[１４]ꎬ中间体 Ａ 与二芳基碘盐

(Ⅲ)经过氧化加成得到中间体 Ｂꎬ中间体 Ｂ 与丙烯

酸酯类(Ⅳ)结合经过中间体 Ｃ 后发生 β－氢消除反

应得到中间体 Ｄꎬ最后解离出目标产物Ⅴꎬ起到催化

作用的中间体 Ａ 也进入下一个循环周期继续催化

反应ꎮ

图 ２　 可能的反应机理

４　 结论

研究一种在双齿胺配体钯络合物催化下ꎬ利用

二芳基碘盐与丙烯酸酯经过 Ｈｅｃｋ 偶联反应合成

肉桂酸酯类化合物的方法ꎬ得出的结论如下:
(１)双齿胺配体钯络合物在催化量碳酸银的作

用下激发为具有催化作用的活性二价钯中间体ꎬ将
二芳基碘盐与丙烯酸酯在 １ꎬ２－二氯乙烷溶剂中

６０℃下反应合成了肉桂酸酯类化合物ꎬ反应产率在

８７％~９６％ꎮ
(２)与氮气氛围相比ꎬ空气氛围更有利于促进

四价钯络合物的形成ꎬ从而迅速激活整个反应链条ꎬ
在 ０􀆰 ５~２ ｈ 内迅速完成反应ꎮ

(３)对比添加膦配体或含磷金属催化剂ꎬ针对

其反应温度高以及使用难以回收再利用的强极性溶

剂ꎬ本研究中ꎬ开发了一条反应条件更为简单温和、
催化剂用量低以及高效快速的合成策略ꎬ并且可以

实现克级规模的制备ꎮ 经过抗炎活性测试发现ꎬ合
成的产物具有一定活性ꎬ为医药开发提供参考依据ꎮ
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