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摘　要：以苯甲醛或其衍生物对壳聚糖进行接枝改性制得了壳聚糖席夫碱配体，再与Ｌｉ２ＰｄＣｌ４进行环钯化合成了
壳聚糖亚胺环钯化合物催化剂１１０．研究了该类催化剂对碘代苯或碘苯衍生物与丙烯酸偶联反应的催化性能，结
果表明该类催化剂具有较好的催化活性和一定的重复使用性能．
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　　环金属有机化合物成功地应用于催化反应，在
研究金属催化及机理方面发挥着重要作用，是金属

有机化学的研究热点之一．环钯化合物被人们所知
已有２０多年，其作为Ｈｅｃｋ反应的催化剂，以其高
活性，高选择性，结构多变，不需外加配体等特点

引起人们的重视．但仅有少数文献报道了环钯化合
物催化剂的回收工作．Ｂｅｒｇｂｒｅｉｔｅｒ报道了 ＳＣＳ型三
齿环钯化合物可以很方便地固载于 ＰＥＧ［ｐｏｌｙ（ｅｔｈ
ｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）］上使催化剂回收、重复使用性能提
高［１］．Ｎｏｗｏｔｎｙ以 Ｍｉｌｓｔｅｉｎ催化剂为模型合成了两
个系列的聚合物键联苯亚胺基环钯化合物，虽然催

化效果不及 Ｍｉｓｔｅｉｎ催化剂，但固载于聚苯乙烯颗
粒上的催化剂可以重复使用［２］．ＣｈｉｈＡｎＬｉｎ设计
合成了聚苯乙烯键合 ＰＣ型环钯化合物，实验表明
该催化剂用于催化丙烯酸甲酯和取代溴苯或碘苯可

以得到９０％以上的产率［３］．这些高分子负载的环
钯化合物均以合成高分子为载体，通过功能化引入

活性基团，制备过程中反应步骤多，需要苛刻的反

应条件，且合成高分子本身难以降解．
过渡金属化合物化学键合在高分子上是设计催

化剂的新思路．这类催化剂兼备均相和多相催化剂
的优点．关于壳聚糖作为载体用于 Ｈｅｃｋ反应的报
道很少，我们是最早开展这方面研究工作的小组之

一［４，５］．至于壳聚糖化学键联环钯化合物催化剂则
文献报道更少［６，７］．

天然高分子壳聚糖资源丰富、无毒、无害，不

溶于水和碱溶液、易于分离，结构单元中含有
ＮＨ２，易用醛接枝改性形成亚胺高分子．具有结构
多样的亚胺类化合物是形成环金属化合物的一类很

好的配体．因此鉴于亚胺环钯化合物优良的催化活
性及壳聚糖中游离氨基的易于接枝改性形成亚胺化

合物的特性，我们制备出了系列壳聚糖亚胺环钯化

合物催化剂，并对其催化性能进行了研究．

１实验部分
１．１试剂和仪器

壳聚糖：脱乙酰度 ＞９２％，分子量２．０×１０５，
荣城鲁阳化工有限公司；氯化钯：Ａ．Ｒ．，Ｐｄ含量不
少于５９．０％，昆明贵研铂业股份有限公司丙烯酸：
Ａ．Ｒ．，天津市化学试剂研究所；碘代苯：Ａ．Ｒ．，北
京化工厂；取代碘苯：北京丰特斯化工材料有限

公司．
１．２壳聚糖席夫碱及其亚胺环钯化合物的合成［６，７］

将一定量的壳聚糖置于三口瓶中，再依次加入

一定体积比的甲醇／乙酸混合液，过量的苯甲醛或
其衍生物．加热回流数小时，冷却后过滤，用甲醇
充分洗涤，直至滤液无色．干燥后得到粉末状固体
Ⅰ（１１０）．

准确称取壳聚糖席夫碱加入三口烧瓶中，加入

新配制的Ｌｉ２ＰｄＣｌ４甲醇溶液，再加入等摩尔的无水
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醋酸钠，室温搅拌直至溶液无色．过滤并用甲醇充 分洗涤，干燥得到粉末状固体催化剂Ⅱ（１１０）．

图式１壳聚糖席夫碱１１０及其亚胺环钯化合物的合成
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣＳ

!

ｓｃｈｉｆｆｂａｓｅ１１０ａｎｄｉｔｓＣＳｓｃｈｉｆｆｂａｓｅｐａｌｌａｄａｃｙｃｌｅ

１．３催化反应过程
在５０ｍＬ三口烧瓶中依次加入一定摩尔量的碘

代苯或其衍生物、丙烯酸、缚酸剂、以及适量壳聚

糖亚胺环钯催化剂和溶剂 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ），反应混合物于一定温度下反应，薄层色谱

（ＴＬＣ）检测反应终点．反应完成后冷却过滤，用溶
剂洗涤回收催化剂，滤液中加入 ２％ ＨＣｌ溶液调
ＰＨ＝１，产生沉淀，经过滤洗涤、干燥得到产物．碘
代苯及其衍生物与丙烯酸的偶联反应如图式 ２
所示．

图式２碘代苯及其衍生物与丙烯酸的反应
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｔｈｅｃｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｒｙｌｉｏｄｉｄｅｏｒｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｗｉｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ

２结果与讨论
２．１催化剂１１０对碘代苯与丙烯酸反应的性能

肉桂酸，又称桂皮酸，是一种比较重要的有机

合成中间体．肉桂酸有顺、反两种异构体，一般说
肉桂酸均指反式异构体．肉桂酸的应用广泛，在医
药工业中用作合成心可定等的中间体；农药工业中

用于制生长促进剂和长效杀菌剂，并用于果品蔬菜

的防腐；香料工业中用于制取肉桂酸甲酯、乙酯

等，可用作食品香料、化妆品香料；经加氢可制环

己基丙酸，进而制得菠萝香酯，用作食用香料；肉

桂酸本身也是定香剂，可用于生产感光树脂的主要

原料乙烯肉桂酸等．肉桂酸还是合成Ｌ苯丙氨酸的
前驱物质，随着国内一种新型保健甜味剂阿斯巴糖

（由Ｌ天门冬氨酸、Ｌ苯丙氨酸组成）的开发生产，

肉桂酸的市场需求量将成倍增长，其发展前景广

阔．下面我们以壳聚糖亚胺环钯化合物１１０为催
化剂，研究了碘代苯与丙烯酸偶联生成肉桂酸的

Ｈｅｃｋ反应，实验结果见表１．
从表中数据可以看出催化剂１１０对于碘代苯

与丙烯酸的偶联反应具有很好的催化活性，均能得

到８０％以上的产率，催化剂 ４得到的产率高达
９６．０％，催化剂 ９得到的产率最低也能达到
８１．１％．环钯化合物在含催化活性物质钯相同的条
件下与ＰｄＣｌ２的催化效果进行比较．比较催化剂的
转化频率（ＴＯＦ）可以看出催化剂的反应活性为：
Ｃａｔ．４＞Ｃａｔ．３＞Ｃａｔ．７＞Ｃａｔ．２＞ＰｄＣｌ２＞Ｃａｔ．１＞
Ｃａｔ．８＞Ｃａｔ．６＞Ｃａｔ．５＞Ｃａｔ．１０＞Ｃａｔ．９．环钯化合
物催化剂３，４，７的催化反应产率分别为：９１９％、
９６０％、９３０％，高于均相催化剂ＰｄＣｌ２的产率
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表１碘代苯与丙烯酸的偶联反应
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄａ

Ｃａｔ． Ｃａｔ．（ｇ） Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｙｅｉｌｄ（％） ＴＯＮ

１ ０．１ ２．５ ８７．９ ４６５

２ ０．１ ２ ８８．８ ４６９

３ ０．１ １．５ ９１．９ ４８６

４ ０．１ １．５ ９６．０ ５０７

５ ０．１ ５．７５ ８５．８ ４５４

６ ０．１ ５．２ ８６．９ ４５９

７ ０．１ ２ ９３．０ ４９２

８ ０．１ ４．７５ ８７．３ ４６２

９ ０．１ ７．７５ ８１．１ ４２９

１０ ０．１ ７．７５ ８３．５ ４４１

ＰｄＣｌ２ ０．００３４ ２．２５ ９１．３ ４８３

　 ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０．０ｍｍｏｌＰｈＩ，ｎ（ＰｈＩ）∶ｎ（ＡＡ）∶
ｎ（Ｅｔ３Ｎ）＝１∶１．５∶１．５，４ｍＬＤＭＦ，
ｃａｔ１１０：Ｐｄ％＝２．０％，７０℃
ＴＯＮ＝ｍｏｌｅｏｆＰｈＩ／ｍｏｌｅｓｏｆＰｄｉｎｃａｔａｌｙｓｔａｄｄｅｄ，
ＴＯＦ＝ＴＯＮ／ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

９１．３％．这些结果表明壳聚糖亚胺环钯化合物不仅
能从产物中分离，而且能够保持均相催化剂的高催

化活性．
２．２催化剂３对取代碘苯与丙烯酸偶联反应的性能

考察了催化剂３用于催化取代碘苯与丙烯酸的
偶联反应，结果见表２．表２中数据表明碘代苯分

表２取代碘苯与丙烯酸的偶联反应
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ

ｗｉｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｂ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ Ｔｉｍｅ（ｈ）Ｙｅｉｌｄ（％） ＴＯＮ ＴＯＦ（ｈ）

１ ＮＯ２ ６．５ ９５．２ ２０１ ３１

２ ＣＨ３ ８ ６３．４ １３４ １７

３ ＯＣＨ３ ８ ６４．０ １３５ １７

４ ＣＯＯＣＨ３ ４ ９２．７ １９６ ４９

５ ＣＯＯＨ ４ ９３．８ １９８ ５０
ｂＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２．０ｍｍｏｌｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ，
ｎ（ＰｈＩ）∶ｎ（ＡＡ）∶ｎ（Ｅｔ３Ｎ）＝１∶１．５∶１．５，４ｍＬＤＭＦ，
０．０５０ｇｃａｔ３：Ｐｄ％ ＝２．０％，１００℃，ＴＯＮ＝ｍｏｌｅｏｆＰｈＩ／
ｍｏｌｅｓｏｆＰｄｉｎｃａｔａｌｙｓｔａｄｄｅｄ，
ＴＯＦ＝ＴＯＮ／ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

子上连有吸电子基团时，反应易进行，如对硝基碘

苯、对甲酸甲酯碘苯、对甲酸碘苯均得到９０％以上

的产率．而含有供电子基团时，得到的产率较低，
如对甲基碘代苯、对甲氧基碘苯只能得到６３．４％和
６４．０％的产率．文献［８］提出的Ｈｅｃｋ反应的催化反
应机理如图式３所示，认为该催化反应的催化循环
分为预活化（ａ）、氧化加成（ｂ）、配位与迁移插入
（ｃ）、βＨ消去（ｄ）、催化剂再生（ｅ）五个步骤．其
中Ｐｄ（０）对Ｃ－Ｘ键的氧化加成是该反应的决速步
骤，碘代苯上联有吸电子基团时使氧化加成更易进

行，从而表现出高的反应活性．

图式３钯催化Ｈｅｃｋ反应可能机理
Ｓｃｈｅｍｅ３ＰｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒＨｅｃｋｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ

２．３催化剂重复使用性能
壳聚糖亚胺环钯化合物在反应完后通过简单的

过滤、洗涤可以回收再使用．以化合物３为催化剂
考察了催化剂在碘代苯与丙烯酸反应中的重复使用

性能．实验操作方法是在反应完后经过滤回收催化
剂，并用溶剂充分洗涤，直接用于下一次反应．重
复实验结果列于表３．随着催化剂使用次数的增加，

表３催化剂３重复使用性实验
Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ３ｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅ

ａｎｄａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｃ

ＲｅｃｙｃｌｅＮｏ． Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｙｉｅｌｄ（％）

Ｆｒｅｓｈ １．５ ９１．９

１ ２．５ ８９．６

２ ４ ８７．５

３ ４．５ ８７．５

４ ７ ８０．６

　　　ｃＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０．０ｍｍｏｌＰｈＩ，ｎ（ＰｈＩ）∶
ｎ（ＡＡ）∶ｎ（Ｅｔ３Ｎ）＝１∶１．５∶１．５，
４．０ｍＬＤＭＦ，７０℃，０．１０ｇｃａｔ．，Ｐｄ％＝２．０％

催化剂活性逐渐下降，但通过延长反应时间仍可使
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反应维持高的产率，但第５次使用时产率有较明显
的下降．最后回收催化剂为褐色，说明催化剂已经
发生了变化，对最后回收催化剂的ＸＰＳ表征表明以
Ｐｄ（０）存在；另外回收催化剂的量有部分损失，这
可能是由于分离过程中的机械损失造成的．这两方

面是造成催化剂失活的主要原因．
２．４产物熔点测定

对所得产物肉桂酸及其衍生物进行熔点测定，

并与文献值比较，基本一致，结果见表４．

表４肉桂酸及取代肉桂酸的熔点
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｍ．Ｐ．（℃） Ｌｉｔ．Ｍ．Ｐ．（℃）

Ｃ６Ｈ５ＣＨ＝ＣＨＣＯＯＨ １３２～１３４ １３３［９］

（Ｅ）４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４ＣＨ＝ＣＨＣＯＯＨ ２８５～２８７ ２８８［１０］

（Ｅ）４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＣＨ＝ＣＨＣＯＯＨ ２００～２０１ １９８～１９９［１０］

（Ｅ）４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ＣＨ＝ＣＨＣＯＯＨ １７０～１７２ １７２～１７３［１１］

（Ｅ）４ＣＨ３ＯＣＯＣ６Ｈ４ＣＨ＝ＣＨＣＯＯＨ ２４０～２４２ ２４１～２４２［１１］

（Ｅ）４ＨＯＯＣＣ６Ｈ４ＣＨ＝ＣＨＣＯＯＨ ＞３００ ＞３００

３结　　论
３．１研究了壳聚糖亚胺环钯化合物催化剂１１０

对碘代苯与丙烯酸偶联反应的催化性能．比较催化
剂的转化率（ＴＯＦ）可以看出催化剂的反应活性为：
ｃａｔ．４＞ｃａｔ．３＞ｃａｔ．７＞ｃａｔ．２＞ＰｄＣｌ２＞ｃａｔ．１＞ｃａｔ．８
＞ｃａｔ．６＞ｃａｔ．５＞ｃａｔ．１０＞ｃａｔ．９．环钯化合物催化剂
３，４，７的催化反应产率分别为：９１．９％、９６．０％、
９３．０％，高于均相催化剂 ＰｄＣｌ２的产率９１．３％，其
余壳聚糖环钯化合物也能保持较高的催化活性，均

能得到８０％以上的产率．
３．２以环钯化合物３为催化剂考察了碘苯衍生

物与丙烯酸的偶联反应，实验结果表明对于含有吸

电子基的碘苯具有很高的活性，如对硝基碘代苯，

产率能达到９５．２％．
３．３考察了环钯化合物３催化碘代苯与丙烯酸

偶联反应的重复使用性能，结果表明催化剂通过简

单的过滤、溶剂洗涤进行回收，可使用４次，仍保
持较高的产率．
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