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摘要:以席夫碱官能化氮杂环卡宾配体和 Ｐｄ(Ｏ２ＣＣＨ３) ２ 为原料ꎬ成功制备了新型非正常席夫碱官能化氮杂环卡宾单齿

Ｌ１－Ｐｄ 配合物ꎮ 该配合物有效地应用于 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应ꎬ在不同芳基卤化物与苯硼酸的偶联反应中均得到了预

期产物ꎬ且 Ｌ１－Ｐｄ 配合物可重复使用 ４ 次以上ꎬ催化性能未出现明显衰减ꎮ 氮杂环卡宾特殊的介离子共振形式对催化过程的

电子效应和空间效应有明显的影响ꎮ 该研究揭示了新型非正常氮杂环卡宾钯配合物催化剂在环境友好条件下对 Ｃ—Ｃ 键形成

过程中的应用潜力ꎮ
关键词:席夫碱ꎻ非正常氮杂环卡宾配体ꎻＣ—Ｃ 偶联ꎻ催化
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　 　 铃木－宫浦(Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ)是 ｓｐ２ 杂化卤化物

和 ｓｐ２ 杂化硼酸的交叉偶联反应ꎬ对多种反应底物

具有良好的耐受性和兼容性[１]ꎬ是构建 Ｃ—Ｃ 键以

制备目标产物的首选方法[２]ꎬ且在工业上用于制造

药物、杀虫剂和功能材料等[３]ꎮ 其中ꎬ钯及各种配

体催化的交叉偶联反应是合成化学中应用最广泛的

转化之一[４]ꎬ而氮杂环卡宾(ＮＨＣｓ)是钯催化转化

的一类合适的配体[５]ꎮ 氮杂环卡宾作为一类通用

的碳供体电中性配体在合成、催化和材料等领域具

有广泛的应用[６－８]ꎬ这一广泛应用可归因于其独特

立体电子特性和空间构型[９]ꎮ 对氮杂环卡宾的立

体电子特性进行深入了解有助于在应用中选择合适

的氮杂环卡宾ꎮ 然而在某些情况下ꎬ使用标准程序

生成金属卡宾络合物可能导致形成非正常结合的卡

宾ꎬ即通过骨架 Ｃ４ 或 Ｃ５ 形成金属结合点(图 １)[１０]ꎮ
由于无法得出包含卡宾的合理的典型共振形式ꎬ这
种类型的配体被描述为非正常或远程卡宾( ａＮＨＣｓ
或 ｒＮＨＣｓ) [１１]ꎮ ２０１２ 年 Ｋｒüｇｅｒ 等[１２] 从几项研究中

也已经确定ꎬａＮＨＣ 的化学稳定性较低ꎬ并且由于卡

宾中心在 Ｃ５ 处的位置而具有强的供电子能力ꎬ这使

得它们与正常氮杂环卡宾(ｎＮＨＣ)相比具有较高反

应性ꎮ 而 ＮＨＣ－Ｐｄ 催化剂的性能与 ＮＨＣｓ 的结构密

切相关ꎬＮＨＣｓ 的空间位阻越大ꎬ催化反应中低价态

活性中间体的稳定性越高ꎬ从而有利于促进还原消

􀅰３１１􀅰
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除反应的进行[５ꎬ１３]ꎮ

(ａ)正常卡宾 (ｂ)非正常卡宾

图 １　 ＮＨＣ 化学式

在氮杂环卡宾被发现之前ꎬ席夫碱配体的化学

研究已颇具规模ꎬ它是能够稳定大多数金属中心的

特殊配体[１４]ꎬ这很大程度归功于它作为配体在维持

金属中心的高氧化态和低氧化态方面ꎬ均表现出了

出色的稳定性[１５]ꎬ从而使席夫碱配合物在众多有机

反应中作为催化剂已有广泛研究[１６－１８]ꎮ 又因为席

夫碱配体除具有极佳的键合能力[１９]ꎬ还可以灵活便

捷的调整其空间位阻和电子效应ꎬ可以将它作为取

代基与咪唑结合从而修饰氮杂环卡宾(ＮＨＣｓ)配体

使其官能化[２０]ꎮ
因此ꎬ为探索金属催化剂的优化设计ꎬ本文提出

了一种基于席夫碱修饰氮杂环卡宾使其官能化的配

体ꎮ 通过溶剂热法合成了与金属钯配位的新型单齿

Ｐｄ(Ⅱ) 配合物ꎬ并利用 Ｘ －射线单晶衍射 ( ＳＣ －
ＸＲＤ)、核磁共振(ＮＭＲ)、红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)以及热重分析(ＴＧＡ)ꎬ对其结

构及物理、化学性质进行分析ꎮ 并进一步将其应用

于 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应ꎮ 实验结果表明ꎬ
该 Ｐｄ(Ⅱ)配合物应用于 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 反应中ꎬ其
展现出良好的催化活性ꎬ成功促进了反应的进行ꎬ并
且在重复使用 ４ 次后ꎬ仍未见催化性能的衰减ꎮ 这

一研究结果不仅验证了该钯配合物的催化性能ꎬ也
为设计高效催化剂提供了新的思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

药品: 水杨醛 ( Ｃ７Ｈ６Ｏ２ )、 ２ － 氯乙胺盐酸盐

(Ｃ２Ｈ７ＮＣｌ２)、１－正丁基咪唑(Ｃ７Ｈ１２ Ｎ２)、无水甲醇

(ＣＨ３ＯＨ )、 二 氯 甲 烷 ( ＣＨ２Ｃｌ２ )、 醋 酸 钯 [ Ｐｄ
(Ｏ２ＣＣＨ３) ２]、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ以上试剂均为

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ꎻＢＲＵＫＥＲ－５００ 核磁共振仪ꎬ美国布鲁

克公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５０ ＦＴ－ＩＲ 红外分析仪ꎬ美国赛默飞

世尔公司ꎻＸｔａＬＡＢ ｍｉｎｉ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理学

株式会社ꎻＭｏｄｅｌ Ａｉｘｓ Ｓｕｐｒａ Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ
日本岛津公司ꎻＳＴＡ－４４９ 热重分析仪ꎬ美国热电－菲
尼根公司ꎻ５９７５Ｃ－７８９０Ａ 气质联用色谱仪ꎬ安捷伦

科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

Ｌ１－Ｐｄ 配合物合成路线如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物合成路线

１􀆰 ２􀆰 １　 化合物(ａ)的合成

反应瓶中加入水杨醛(６􀆰 １０６ ０ ｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ)和
１００ ｍＬ 无水甲醇溶液ꎬ加热搅拌ꎬ缓慢加入氯乙胺

盐酸盐 ( ５􀆰 ７９９ ５ ｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ)ꎬ待其溶解后滴加

５ ｍＬ ＮａＯＨ(２ ｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ)的去离子水溶液ꎬ６５℃回

流反应 ６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ旋蒸至适量ꎬ加入 ５００ ｍＬ
的去离子水ꎬ边加边搅拌ꎬ产生黄色针状物质ꎬ过滤

得黄色固体为化合物 ａꎬ质量 ８􀆰 ５８５ １ ｇꎬ产率为

９３􀆰 ５％ꎮ 化合物(ａ)的 ＮＭＲ １Ｈ 和 １３Ｃ 结果:１ＨＮＭＲ
(５００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ)ꎬδ:１３􀆰 １９( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ５９( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ
７􀆰 ４７(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３５( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
６􀆰 ９３~６􀆰 ８８(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ３􀆰 ９２(ｓꎬ４Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲꎬδꎬ(１２５
ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ ): １６８􀆰 ０５ꎬ １６０􀆰 ９０ꎬ １３３􀆰 ０４ꎬ １３２􀆰 ２８ꎬ
１１９􀆰 １７ꎬ１１９􀆰 ０２ꎬ１１６􀆰 ９６ꎬ６０􀆰 １２ꎬ４５􀆰 ４８ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 席夫碱官能化氮杂环卡宾配体化合物 Ｌ１ 的

合成

反应瓶中加入 １－正丁基咪唑(２􀆰 ４８３ ８ ｇꎬ０􀆰 ０２
ｍｏｌ)和 ５０ ｍＬ 无水乙醇溶液ꎬ加热、搅拌ꎬ再将 ０􀆰 ０２
ｍｏｌ、３􀆰 ６７２ ８ ｇ 化合物(ａ)溶解于 ３０ ｍＬ 无水乙醇溶

液中ꎬ滴入反应体系ꎬ加氮气保护ꎬ于 ８５℃回流反应

７２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ得到黄色澄清溶液ꎬ旋蒸至适

量ꎬ加入甲基叔丁基醚得黄色油状物ꎬ洗涤至无色ꎮ
加入无水乙醇溶解黄色油状物后旋蒸ꎬ所得黄色油

状物为化合物 Ｌ１ꎬ质量 １􀆰 ３２３ ６ ｇꎬ产率为 ２１􀆰 ５％ꎮ
化合物 Ｌ１ 的 ＮＭＲ １Ｈ 和 １３Ｃ 结果: １ＨＮＭＲ (５００
ＭＨｚꎬＤＭＳＯ)ꎬδ:１２􀆰 ６０( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ９􀆰 ４５( ｓꎬ１Ｈ)ꎬ８􀆰 ５２
(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ８９(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ８６(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ４０(ｄꎬＪ ＝ ９􀆰 ８
Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７􀆰 ３４ ~ ７􀆰 ３０(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ６􀆰 ８７(ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ４􀆰 ６０~４􀆰 ５７(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ４􀆰 １６( ｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ
４􀆰 ０５(ｔꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ６９ ~ １􀆰 ６３(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ０６
(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ０􀆰 ７５ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( １２６
ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ ): １６８􀆰 １７ꎬ １６０􀆰 ４８ꎬ １３６􀆰 ８０ꎬ １３３􀆰 １８ꎬ
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１３２􀆰 ０８ꎬ １２３􀆰 １６ꎬ １２３􀆰 ０２ꎬ １１９􀆰 ２９ꎬ １１９􀆰 ０６ꎬ １１６􀆰 ８９ꎬ
５７􀆰 ９９ꎬ ４９􀆰 ８６ꎬ ４９􀆰 ０６ꎬ ４０􀆰 ５０ꎬ ４０􀆰 ３４ꎬ ４０􀆰 ２６ꎬ ４０􀆰 １７ꎬ
４０􀆰 ０９ꎬ ４０􀆰 ００ꎬ ３９􀆰 ９３ꎬ ３９􀆰 ８３ꎬ ３９􀆰 ６７ꎬ ３９􀆰 ５０ꎬ ３１􀆰 ７６ꎬ
１９􀆰 ０８ꎬ１３􀆰 ６３ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 非正常席夫碱官能化氮杂环卡宾钯配合物

Ｌ１－Ｐｄ 的合成

将席夫碱官能化氮杂环卡宾化合物 Ｌ１(０􀆰 ０３０ ８ ｇꎬ
０􀆰 １ ｍｍｏｌ)、Ｐｄ(Ｏ２ＣＣＨ３) ２(０􀆰 ０１１ ３ ｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ)、
２ ｍＬ 二氯甲烷和 ２ ｍＬ 去离子水混合ꎬ超声 ５ ｍｉｎꎬ
使其完全溶解ꎮ 程序控温烘箱升温至 ８０℃ꎬ反应

７２ ｈ 后降温ꎬ得黄色透亮长方形晶体为配合物 Ｌ１－
Ｐｄꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应

称取 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ 苯硼酸、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ 芳基卤化物、
２􀆰 ０ ｍｍｏｌ 碱作为助催化剂和一定量的 Ｌ１－Ｐｄ 配合

物于反应瓶中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(２０ ｍＬ)萃取有机层ꎬ采
用内标法ꎬ通过气相色谱定量分析产物产率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单晶衍射与分析

Ｌ１－Ｐｄ 配合物晶体结构如图 ３ 所示ꎬ空间群为

Ｐ２１ / ｎꎬ属于单斜晶系ꎬ钯原子与咪唑环的 Ｃ４(图 ３
中 Ｃ１０)结合ꎬ未与氮杂环卡宾碳(即图 ３ 中 Ｃ１２)结
合ꎬ显示出非正常 ａＮＨＣ 的结合模式ꎬＰｄ—Ｃ１０的键

长为 １􀆰 ９６０(６) Åꎬ与之前同样是非正常氮杂环卡宾

钯配合物中观察到的 Ｐｄ—Ｃ 的键长基本一致[２１]ꎮ
中心钯原子再分别与配体左侧的酚羟基氧原子、亚
胺氮原子、１ 个 Ｃｌ 原子连接形成四配位结构ꎬＣ—
Ｐｄ—Ｎ 之间的夹角为 ９２􀆰 ５０°、Ｃ—Ｐｄ—Ｃｌ 之间的夹

角为 ８８􀆰 ５９°、Ｏ—Ｐｄ—Ｃｌ 之间的夹角为 ８６􀆰 ５９°、Ｎ—
Ｐｄ—Ｏ 之间的夹角为 ９２􀆰 ３４°ꎮ 此外ꎬＬ１—Ｐｄ 中还

含有一个游离的 ＣＨ２Ｃｌ２ 分子ꎬ同时配合物的 ３ 个结

晶轴 ａ、ｂ、ｃ 长短不一ꎬ夹角 α ＝ ９０°ꎬγ ＝ ９０°ꎬ但是 ｙ
轴与 ｚ 轴夹角 β>９０°ꎮ 晶体学数据及结构修正参数

如表 １ 所示ꎮ

图 ３　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的晶体结构

(省略了溶剂分子和氢原子)

表 １　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物晶体结构数据

参数 数据

分子式 Ｃ１７Ｈ２２Ｃｌ３Ｎ３Ｐｄ

分子质量 ４９７􀆰 １２

温度 / Ｋ ２９８􀆰 ００

晶体系统 单斜晶系

空间群 Ｐ２１ / ｎ

ａ / ｎｍ １５􀆰 １６３９

ｂ / ｎｍ ８􀆰 ００５４

ｃ / ｎｍ １６􀆰 ７３２２

α / ( °) ９０

β / ( °) ９６􀆰 ６３４

γ / ( °) ９０

Ｖ / ｎｍ３ ２０１７􀆰 ６

Ｚ ４

Ｄｃ / (ｇ ｃｍ－３) １􀆰 ６３７

μ / ｍｍ－１ １􀆰 ３２７

Ｆ(０００) １０００􀆰 ０

θ / ( °) ３􀆰 ８５４~５４􀆰 ２６

指标范围 －１９≤ｈ≤１８ꎬ－８≤ｋ≤１０ꎬ－２１≤ｌ≤２０

收集的衍射点 １８７０３

独立衍射点 ４２１４[Ｒ(ｉｎｔ)＝ ０􀆰 ０３４７ꎬＲ(ｓｉｇｍａ)＝ ０􀆰 ０３３３]

数据 / 限制条件 / 参数 ４２１４ / ０ / ２２７

基于 Ｆ２ 的拟合优度 ０􀆰 ８５４

最终 Ｒ 因子[ Ｉ≥２σ( Ｉ)] Ｒ１＝ ０􀆰 ０５０８ꎬｗＲ２＝ ０􀆰 １８６５

最终 Ｒ 因子 Ｒ１＝ ０􀆰 ０６５８ꎬｗＲ２＝ ０􀆰 ２１６３

最大差值峰 / (ｅ􀅰Å－３) ０􀆰 ８６ / －０􀆰 ７９

２􀆰 ２　 核磁谱图分析

采用 ＢＲＵＫＥＲ－５００ 核磁共振仪ꎬ对合成的 Ｌ１
配体和 Ｌ１－Ｐｄ 配合物进行氢谱和碳谱分析ꎬ如图 ４
所示ꎬＬ１ 配体中酚羟基的氢质子(—ＯＨ)在 δ １２􀆰 ６０
ｐｐｍ 处出现尖锐的单峰(１)ꎬ而在 Ｌ１－Ｐｄ 配合物中

酚羟基上的氢质子(１)消失ꎬ氧原子与 Ｐｄ 原子连

接ꎮ 此外ꎬ在 Ｌ１－Ｐｄ 配体侧臂上的咪唑环的碳上的

氢(ＮＣＨＣ、ＣＨＮ)在 δ ７􀆰 ８９ ｐｐｍ、δ ７􀆰 ８６ ｐｐｍ 呈现出

两个单峰(４、５)ꎬ而在 Ｌ１－Ｐｄ 配合物中咪唑环上的

Ｃ４ 上的氢质子(４)消失ꎬＣ４ 与 Ｐｄ 原子连接ꎬ而 Ｃ５

上的氢质子(５)由于分子间作用力与芳香环上的氢

紧挨ꎬ呈现出二重峰ꎮ Ｌ１ 配体芳香环上的氢的特征

峰以 δ ７􀆰 ４０~７􀆰 ４１ ｐｐｍ、δ ７􀆰 ３０~７􀆰 ３４ ｐｐｍ、δ ６􀆰 ８６~
６􀆰 ８９ ｐｐｍ 为特征峰ꎬ此外ꎬＬ１ 配体还有其他特征峰

(如 ２、３ 等)ꎮ 在 Ｌ１－Ｐｄ 配合物上有对应于它们的
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出峰位置ꎮ 图 ５ 为 Ｌ１ 配体和 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的碳谱

图ꎬ通过对比发现ꎬ在 Ｌ１－Ｐｄ 配合物中的 Ｃ 相对于

Ｌ１ 配体均发生了不同程度的位移ꎮ 由此可进一步

证明 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的成功合成ꎮ

(ａ)Ｌ１ 配体核磁氢谱

(ｂ)Ｌ１－Ｐｄ 配合物核磁氢谱

(ｃ)Ｌ１ 配体及 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的结构式

图 ４　 Ｌ１ 配体与 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的核磁共振氢谱图

(ａ)Ｌ１ 配体核磁碳谱

(ｂ)Ｌ１－Ｐｄ 配合物核磁碳谱

图 ５　 Ｌ１ 配体与 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的核磁共振碳谱图

２􀆰 ３　 红外光谱分析

对 Ｌ１ 配体与 Ｌ１－Ｐｄ 配合物进行红外光谱测

试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ ３ ４２２ ｃｍ－１为席夫碱氮杂环卡

宾配体中酚羟基的伸缩振动ꎬ当配合物中酚羟基氢

发生去质子化ꎬ羟基参与螯合物转化为与钯离子结

合ꎬ导致酚羟基宽吸收峰转换为 ３ ５５６ ｃｍ－１和 ３ ４１７
ｃｍ－１两个双峰ꎬ１ ６４０ ｃｍ－１为席夫碱氮杂环卡宾配体

中亚胺键的特征峰ꎬ甲亚胺氮与钯金属的配位导致

亚胺伸缩振动频率向低值偏移ꎬ波数减少了 ２７
ｃｍ－１ꎮ ３ １４８ ｃｍ－１可归属为苯环不饱和碳氢键伸缩

振动峰ꎬ２ ９５６、２ ８７１ ｃｍ－１可归属为饱和烃 Ｃ—Ｈ 伸

缩振动的峰ꎬ１ ５３０、１ ５１６ ｃｍ－１苯环骨架 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩

振动峰ꎬ１ ３３１~１ ４６７ ｃｍ－１为饱和烃 Ｃ—Ｈ 的面内弯

曲振动峰ꎬ１ １９７ ｃｍ－１可归属为卡宾 Ｃ—Ｎ 键的伸缩

振动峰ꎬ１ １４９ ｃｍ－１可归属为苯环上酚羟基 Ｃ—Ｏ 键

的伸缩振动峰ꎬ１ ０９５、１ ０６３ ｃｍ－１可归属为饱和烃的

Ｃ—Ｈ 的面内弯曲振动峰ꎮ 进一步证明了 Ｌ１－Ｐｄ 配

合物的合成ꎮ

１—Ｌ１ꎻ２—Ｌ１－Ｐｄ

图 ６　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的红外光谱图

２􀆰 ４　 光电子能谱

通过对 Ｌ１－Ｐｄ 配合物进行全谱扫描ꎬ可以观察

到 Ｌ１－Ｐｄ 配合物中存在明显的 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、Ｎ １ｓ、Ｐｄ
３ｄ 和 Ｃｌ ２ｐ 等特征峰ꎬ说明 Ｌ１－Ｐｄ 配合物中含有

碳、氧、氮、钯、氯元素ꎬ如图 ７( ａ)所示ꎮ 此外ꎬ在图

７(ｂ)中有 ３４０􀆰 ６ ｅＶ 和 ３３５􀆰 ４ ｅＶ 各有一个特征峰ꎬ
这两个特征峰分别对应 Ｐｄ２＋的 ３ｄ３ / ２和 ３ｄ５ / ２这两个

轨道自旋分裂信号[２２]ꎬ说明 Ｌ１ － Ｐｄ 配合物中有

Ｐｄ(Ⅱ)存在ꎮ
在后续 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的催化应用中ꎬ为验证

Ｌ１－Ｐｄ 配合物在 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应中的钯离

子的价态变化ꎬ对 Ｌ１－Ｐｄ 配合物在催化反应前、中、
后分别进行了 Ｘ 射线光电子能谱分析ꎮ 如图 ７(ｃ)
所示ꎬ反映了该催化体系中钯离子的结合能变化ꎬ结
果表明ꎬ在催化 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 反应前 Ｌ１－Ｐｄ 配合

物中 Ｐｄ(Ⅱ)的结合能为 ３４０􀆰 ６ ｅＶ 和 ３３５􀆰 ４ ｅＶꎬ属
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于对应的 Ｐｄ２＋的结合能ꎬ反应中和反应后钯离子的

结合能变为 ３４０􀆰 １、３３７􀆰 ５、３３４􀆰 ６ ｅＶ 和 ３３２􀆰 ４ ｅＶꎬ其
中 ３３７􀆰 ５ ｅＶ 和 ３３２􀆰 ４ ｅＶ 的 结 合 能 对 应 的 为

Ｐｄ(０)ꎬ说明 Ｌ１－Ｐｄ 配合物在催化反应中和反应后

有一部分 Ｐｄ２＋还原为 Ｐｄ０ꎮ

(ａ)Ｌ１－Ｐｄ 配合物的 Ｘ 射线光电子能谱图

(ｂ)Ｌ１－Ｐｄ 配合物上 Ｐｄ 的 Ｘ 射线光电子能谱图

(ｃ)铃木－宫浦偶联反应中 Ｌ１－Ｐｄ 配合物中 Ｐｄ 价态变化

图 ７　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物及金属离子的 Ｘ 射线

光电子能谱图

２􀆰 ５　 热重分析

在氮气保护下ꎬ对 Ｌ１－Ｐｄ 配合物进行了热稳定

性测试ꎮ 结果如图 ８ 所示ꎬＬ１－Ｐｄ 配合物在 １３０℃
温度下发生了微量重量损失可以归因于吸附水和溶

剂的损失ꎮ 在 １７５ ~ ２６０℃区间并未出现明显失重ꎮ

图 ８　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物热重分析

在 ２６０℃时 ＴＧ 曲线开始出现明显的下滑ꎬ迅速失

重ꎬ配合物的整体开始分解ꎬ在 ５００℃的残留物的质

量约为 ４０％ꎬ整体热分解行为表明 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的

主体结构在 ２６０℃前呈现出良好的热稳定性ꎮ
２􀆰 ６　 催化效果评价

对 Ｌ１－Ｐｄ 配合物在 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应

中的催化活性进行探究ꎬ在将 Ｌ１－Ｐｄ 配合物应用于

不同取代基的芳基卤化物的反应之前ꎬ进行反应条

件优化实验ꎮ 以溴苯和苯硼酸为模型反应(图 ９)ꎬ
探究了不同溶剂、温度、碱、时间以及催化剂用量等

条件对 Ｌ１－Ｐｄ 催化 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应的影

响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ

图 ９　 溴苯和苯硼酸为底物的铃木－宫浦交叉

偶联反应

表 ２　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物催化溴苯和苯硼酸的

Ｓｕｚｕｋｉ 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 Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ９８􀆰 ７

２ ＤＭＦ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ８６􀆰 １

３ ＴＨＦ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ６６􀆰 ４

４ ＤＭＳＯ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ４５􀆰 ６

５ Ｈ２Ｏ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ７８􀆰 ８

６ １ꎬ４－二氧六环 Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ７５􀆰 ５

７ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ７０ ９５􀆰 ４

８ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ ９０ ９６􀆰 ０

９ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ １００ ９０􀆰 ７

１０ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２ １１０ ８８􀆰 ４

１１ ＥｔＯＨ Ｎａ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ７３􀆰 ６

１２ ＥｔＯＨ Ｃｓ２ＣＯ３ ６ ２ ８０ ８０􀆰 ４

１３ ＥｔＯＨ ＮａＯＨ ６ ２ ８０ ９０􀆰 ５

１４ ＥｔＯＨ ＫＯＨ ６ ２ ８０ ９１􀆰 ２

１５ ＥｔＯＨ 三乙胺 ６ ２ ８０ ７８􀆰 ４

１６ ＥｔＯＨ 叔丁醇钠 ６ ２ ８０ ８０􀆰 ２

１７ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ２ ２ ８０ ９１􀆰 ２

１８ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ４ ２ ８０ ９５􀆰 ６

１９ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ８ ２ ８０ ９３􀆰 ８

２０ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ １ ８０ ８９􀆰 ７

２１ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ １􀆰 ５ ８０ ９３􀆰 ５

２２ ＥｔＯＨ Ｋ２ＣＯ３ ６ ２􀆰 ５ ８０ ９２􀆰 １
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现代化工 第 ４５ 卷增刊 ２

　 　 首先ꎬ为考察不同溶剂对该催化实验的影响ꎬ选
取了乙醇(ＥｔＯＨ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、四氢

呋喃(ＴＨＦ)、水(Ｈ２Ｏ)、二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)、１ꎬ４－二
氧六环 ６ 种溶剂(表 ２ 中序号 １ ~ ６)ꎬ结果表明ꎬ在
上述溶剂中均得到预期产物ꎬ其中 ＥｔＯＨ 中产率

(９８􀆰 ７％)最高ꎮ
其次ꎬ以 ＥｔＯＨ 为反应溶剂进行反应温度对该

催化实验的影响的测试ꎬ选取了 ７０℃、８０℃、９０℃、
１００℃、１１０℃这 ５ 种反应温度(表 ２ 中 １、７ ~ １０)ꎬ结
果表 明ꎬ 在 ９０、 １００℃ 和 １１０℃ 下ꎬ 产 率 分 别 为

９６􀆰 ０％、９０􀆰 ７％和 ８８􀆰 ４％ꎬ与 ８０℃相比ꎬ产率随着温

度升高而下降ꎮ 温度升高使副反应增加ꎬ导致反应

体系变得复杂ꎬ产生副产物ꎬ从气相色谱图中ꎬ可以

观察到原反应物已全部转化ꎬ以及有两个除内标物

和产物以外的尖峰ꎬ且有拖尾现象ꎬ说明更高反应温

度下ꎬ反应物未被转化为所预期产物ꎬ降低了目标产

物的产率ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度为 ８０℃ꎮ
此外ꎬ考察了不同助催化剂对该催化实验的影

响ꎮ 助催化剂碱不仅可以活化苯硼酸ꎬ还可以辅助

催化循环[１]ꎬ分别选取多种有机碱和无机碱进行探

究实验(表 ２ 中 １、１１ ~ １６)ꎬ结果表明ꎬ在无机碱

Ｋ２ＣＯ３ 存在下ꎬ催化效果最佳ꎮ
最后ꎬ在上述最佳探究条件下探究了该催化实

验的反应时间和催化剂用量的催化效果(表 ２ 中 １、
１７~２２)ꎬ反应时间为 ２、４ ｈ 和 ６ ｈꎬ产率为 ９１􀆰 ２％、
９５􀆰 ６％和 ９８􀆰 ７％ꎬ随着时间的增加ꎬ产率逐渐增大ꎬ
当反应时间延长为 ８ ｈ 时ꎬ产率为 ９３􀆰 ８％ꎬ故最佳反

应时间为 ６ ｈꎮ 催化剂的用量是一个关键因素[２３]ꎬ
催化剂用量过多会显著增加生产成本ꎬ且会引发额

外的副反应ꎬ而用量过少不仅延长反应时间还会降

低反应速率ꎮ 由表 ２ 中序号 １、２０、２１、２２ 可以看出ꎬ
随着催化用量的增加ꎬ产率也在逐渐增加ꎬ当催化剂

用量为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ％时ꎬ产率下降为 ９２􀆰 １％ꎮ 由表 ２
可知ꎬ确定最佳反应条件为: ＥｔＯＨ 为反应溶剂、
Ｋ２ＣＯ３ 为助催化剂、８０℃、２ ｍｍｏｌ％的 Ｌ１－Ｐｄ 催化剂

下反应 ６ ｈꎬ此时产率可达 ９８􀆰 ７％ꎮ
钯金属催化的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 反应作为有机合

成中构建 Ｃ—Ｃ 键的重要方法之一ꎬ有关其反应机

理的研究和探讨受到了广泛关注ꎮ 参照相关文

献[２ꎬ２４]ꎬ依据实验结果和 Ｌ１－Ｐｄ 配合物催化反应前

后的 Ｘ 射线光电子能谱图ꎬ推测 Ｌ１－Ｐｄ 配合物催化

溴苯和苯硼酸的 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 反应机理如图 １０
所示ꎬ首先 Ｌ１－Ｐｄ 配合物 Ａ 与溴苯发生氧化加成生

成 Ｐｄ 络合物 Ｂꎻ随后 Ｐｄ 络合物 Ｂ 中的阴离子 Ｂｒ－

会与碱中的阴离子发生离子交换ꎬ生成中间体 Ｃꎻ在
碱的作用下ꎬ中间体 Ｃ 与苯硼酸中碳硼碱进行转金

属反应ꎬ将硼试剂上的基团转移到金属钯上ꎻ最后通

过还原消除的方式形成新的 Ｃ—Ｃ 键ꎬ获得的 Ｌ１－
Ｐｄ 配合物 Ａ 可继续启动下一次循环ꎮ 该反应依次

经历氧化加成、离子交换、转金属化、还原消除等 ４
个过程ꎬ从而实现 Ｃ—Ｃ 单键的构建ꎮ

图 １０　 以溴苯和苯硼酸为底物的铃木－宫浦

偶联反应原理图

在最佳催化条件下ꎬ进一步考察了 Ｌ１－Ｐｄ 配合

物催化 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 反应的适用范围ꎮ 选取了具

有不同取代基的芳基卤化物与苯硼酸反应(图 １１)ꎬ
结果如表 ３ 所示ꎮ 在催化碘苯及其衍生物与苯硼酸

的反应中ꎬＬ１－Ｐｄ 配合物的催化效果表现优越(表 ３
中 ７~９)ꎬ相比之下ꎬ在催化氯苯及其衍生物与苯硼

酸的反应中效果最差(表 ３ 中 １ ~ ３)ꎬ溴苯及其衍生

物与苯硼酸的反应(表 ３ 中 ４ ~ ６)中效果介于二者

　 　 　 　 　 　 　

图 １１　 不同取代基的芳基卤化物与苯基硼酸

之间的铃木－宫浦交叉偶联反应

表 ３　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物催化芳基卤化物和苯硼酸的

Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应探究

序号 Ｒ１ Ｒ２ Ｘ(卤素) 产率 / ％

１ Ｈ Ｈ Ｃｌ １２􀆰 ２

２ ＣＨ３ Ｈ Ｃｌ ２３􀆰 ５

３ ＣＯＣＨ３ Ｈ Ｃｌ １８􀆰 ７

４ Ｈ Ｈ Ｂｒ ９８􀆰 ７

５ ＣＨ３ Ｈ Ｂｒ ９８􀆰 ８

６ ＣＯＣＨ３ Ｈ Ｂｒ ５５􀆰 ４

７ Ｈ Ｈ Ｉ ９５􀆰 ３

８ ＣＨ３ Ｈ Ｉ ８８􀆰 ５

９ ＣＯＣＨ３ Ｈ Ｉ ７５􀆰 ６

􀅰８１１􀅰
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之间ꎬ这主要是由于 Ｃ—Ｃｌ 键的强度高[２５]ꎬ反应活

性低ꎬ导致难以获得高的产率ꎮ 其中ꎬ碘苯和溴苯均

可达 ９８％左右ꎮ 在该催化实验中ꎬ在不同取代基的

芳基卤化物与苯硼酸反应中溴苯的活性高于碘苯这

与前人的结论相一致[２６]ꎮ 推测可能是非正常卡宾

成键模式诱导的强的给体能力的影响[２７]ꎮ
其次ꎬ含有不同取代基对催化 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ

偶联反应的效果也各异ꎬ对于含有供电子基团的溴、
碘卤化物的催化效果好ꎬ带有吸电子基团的溴、碘卤

化物的催化效果较差[２８]ꎮ
为考察 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的可持续性ꎬ进行了 Ｌ１－

Ｐｄ 配合物的循环回收实验ꎬ以溴苯和苯硼酸为底

物ꎬ在最佳优化条件下进行重复实验ꎬ由图 １２ 可知ꎬ
第一次实验的产率为 ９８􀆰 ７％ꎬ在之后的 ３ 次重复实

验中产率随着次数的增加而降低ꎬ在第 ４ 次实验中

产率为 ９４􀆰 ５％ꎬ产率下降可能是配体的氧化和催化

剂在反应中的不同程度的损耗ꎮ

图 １２　 Ｌ１－Ｐｄ 配合物的铃木－宫浦偶联反应

循环实验

３　 结论

本文以席夫碱官能化氮杂环卡宾的咪唑盐配

体与 Ｐｄ(Ｏ２ＣＣＨ３) ２ 水热反应成功地合成了新型非

正常单齿 Ｌ１－Ｐｄ 配合物ꎬ制备了一种用于 Ｓｕｚｕｋｉ－
Ｍｉｙａｕｒａ 交叉偶联反应的新型均相催化剂ꎬ其结构新

颖ꎬ合成方法便捷ꎮ 有氧条件下ꎬ乙醇为溶剂ꎬ以
Ｋ２ＣＯ３ 为碱ꎬ该钯配合物作为芳基与芳基硼酸偶联

反应的有效催化剂ꎬ均可得相应产物ꎬ且可循环使

用ꎮ 目前对于 ａＮＨＣ 官能化的催化剂研究发展迅

速ꎬ但基于席夫碱修饰氮杂环卡宾为配体与钯金属

的合成ꎬ并用于 Ｓｕｚｕｋｉ－Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应的研究仍

相对较少ꎬ因此ꎬＬ１－Ｐｄ 配合物催化剂的制备和应用

对催化领域提供了新思路ꎬ促进了该领域的研究ꎮ
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