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功能化 ＭＣＭ４１负载双齿氮钯催化剂的制备及其在
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摘要：首先胺功能化修饰介孔材料ＭＣＭ４１，再与二（吡啶２基）甲酮缩合成席夫碱，最后通过 Ｐｄ（ＯＡｃ）２配位制
备了ＭＣＭ４１负载双齿氮钯配合物，采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）以及Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对其结构表征．该负载
催化剂在以二甲苯为溶剂，Ｋ２ＣＯ３为碱以及ｎＢｕ４ＮＦ用作添加剂的Ｓｕｚｕｋｉ偶联中表现出优越的催化性能．
关键词：负载催化剂；非均相钯催化；Ｓｕｚｕｋｉ偶联
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　　过渡金属钯催化的 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应是当前合
成双芳环结构最典型和最常用的方法之一，并且已

被广泛应用于天然产物、医药、先进材料的合成

等领域［１－４］．尽管均相钯催化剂如 Ｐｄ（ＯＡｃ）２、
Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２、Ｐｄ（ｄｐｐｆ）２Ｃｌ２等具有高效、高选择
性等特点，但均相钯往往难以从反应体系中分离和

回收再用，因而其实际应用受到限制．近年来，以
活性碳、分子筛、金属氧化物、碱土金属盐及有机

高分子聚合物等为载体的负载钯催化剂已经陆续应

用于 Ｈｅｃｋ、Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ、Ｓｔｉｌｌ、Ｎｅｇｉｓｈｉ、Ｕｌｌｍａｎｎ、
Ｓｕｚｕｋｉ等碳碳键形成的偶联反应，可循环、非均相
钯催化已经成为偶联反应中的研究热点［５－８］．近年
来发展起来的介孔材料ＭＣＭ４１不仅具有非常发达
和规整的表面，而且还具有构形规整、分布均匀的

纳米尺度的介孔结构，特别适合于作催化剂载

体［９－１０］．Ｃｌａｒｋ、Ｚｈｏｕ、Ｃｏｒｍａ、Ｄａｓｔｇｉｒ、Ｐａｒｉｄａ、Ｍｉ
ｓｈｒａｗ、蔡明中、贺丹、吴磊、刘晓莉等课题组［１１－２１］

先后开展了ＭＣＭ４１的有机功能化负载过渡金属用
于催化各种反应，但应用于催化Ｓｕｚｕｋｉ偶联相对较
少，而且存在诸多缺点，如配体结构复杂、卤苯的

反应活性低及通常仅适用于活性较高的碘或溴代苯

的偶联等等．因而，开发具有实际应用价值的、具
有底物适用范围广泛的ＭＣＭ４１功能化负载钯催化
Ｓｕｚｕｋｉ偶联仍具有较高的理论与实践价值．我们首

先胺功能化修饰 ＭＣＭ４１，再与二（吡啶２基）甲
酮缩合成席夫碱，最后通过 Ｐｄ（Ⅱ）配位制备了
ＭＣＭ４１负载双齿氮钯催化剂（图 １），研究表明，
该催化剂在Ｓｕｚｕｋｉ偶联中表现出优越的催化性能．

１实验部分
１．１仪器与试剂

介孔材料ＭＣＭ４１按文献［１５］方法制备，醋酸
钯购买于ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司，纯度９９％，其他试剂
均购买于国药集团上海化学试剂有限公司，均为分

析纯．
ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ３００ＭＨｚ型核磁共振仪，ＰｅｒｋｉｎＥｌ

ｍｅｒ２４０元素分析仪，ＸＳＡＭ８００（Ｋｒａｔｏｓ）光电子能
谱仪，ＸＲＤ７０００衍射仪．
１．２胺功能化ＭＣＭ４１Ｎ的合成

在装有回流冷凝管的三口瓶中，加入 ３．０ｇ
ＭＣＭ４１和重蒸的甲苯２００ｍＬ，室温搅拌至糊状．
将３氨丙基三乙氧基硅烷（２．２１ｇ，１０ｍｍｏｌ）与２０
ｍＬ无水三氯甲烷混合均匀后加入反应瓶，氮气保
护下回流搅拌反应２４ｈ，冷却，抽滤，滤饼用三氯
甲烷（３×２０ｍＬ）洗涤，然后真空干燥８ｈ，得白色粉
末３．５５ｇ，元素分析氮含量２．２５ｍｍｏｌ／ｇ．
１．３负载催化剂 ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２的合成

将２．０ｇ干燥的胺功能化ＭＣＭ４１Ｎ置于干
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图１ＭＣＭ４１负载双齿氮钯催化剂的合成
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＭＣＭ４１ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｉｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ

燥过的三口瓶中，氮气排出空气后，加入混有二（吡
啶２基）甲酮（１．４７２ｇ，８．０ｍｍｏｌ）的２５ｍＬ绝对
无水乙醇溶液，室温搅拌过夜、抽滤，产物分别用

无水乙醇和乙醚洗涤，真空干燥１２ｈ，得２．７５ｇ黄
色固体ＭＣＭ４１Ｎ席夫碱，元素分析氮含量为１．７８
ｍｍｏｌ／ｇ．

将 １．０ｇ干燥的 ＭＣＭ４１Ｎ席夫碱和 Ｐｄ
（ＯＡｃ）２（０．４４８ｇ，２．０ｍｍｏｌ）加入干燥过的三口瓶
中，氮气排出空气后，加入４０ｍＬ无水丙酮，回流７２
ｈ．冷却，抽滤，产物分别用蒸馏水、丙酮洗涤，真空
干燥１２ｈ，得浅黄色固体１．２１ｇ，元素分析氮含量为
１．１８ｍｍｏｌ／ｇ，钯含量为１．３８ｍｍｏｌ／ｇ．
１．４负载ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２的Ｓｕｚｕｋｉ反应

在三口瓶中加入 １．０ｍｍｏｌ卤代芳烃 １，１．４
ｍｍｏｌ芳基硼酸 ２，ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２（３６．２
ｍｇ，０．５％，以钯的摩尔含量计）和 ３ｍＬ二甲苯，
Ｋ２ＣＯ３（１．２ｍｍｏｌ，０．１５６ｇ），ｎＢｕ４ＮＦ（０．３ｍｍｏｌ，
０．７８３ｇ）加热升温在９５℃左右搅拌反应２４ｈ，冷
却过滤，负载钯催化剂经蒸馏水、无水丙酮、乙醚

洗涤后重复使用．将滤液倾入３０ｍＬ饱和ＮａＣｌ溶液
中，再加入３０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２萃取３次，合并有机层，
无水ＭｇＳＯ４干燥过夜，浓缩，柱层析分离，产物结
构表征如下：

３ａ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：
２．４２（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），７．３１（ｄ，Ｊ＝７．８３Ｈｚ，２Ｈ，
ＡｒＨ），７．５２（ｄ，Ｊ＝８．１９Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．７１
（ｄ，Ｊ＝６．９０Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），８．２６（ｄ，Ｊ＝６．９０Ｈｚ，
２Ｈ，ＡｒＨ）．

３ｂ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：

３．８６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３Ｏ），７．００（ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，２Ｈ，
ＡｒＨ），７．５６（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．６７（ｄ，
Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），８．２３（ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，２Ｈ，
ＡｒＨ）．
３ｃ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：

７．１９（ｍ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．６０（ｍ，Ｊ＝
８．５，Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．６９（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ
Ｈ），８．２９（ｄ，Ｊ＝８．３Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ）．
３ｄ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：

７．４８（ｄ，Ｊ＝７．２６Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．５４（ｄ，Ｊ＝
６．６０Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７．６８（ｄ，Ｊ＝８．５８Ｈｚ，２Ｈ，
ＡｒＨ），８．２９（ｄ，Ｊ＝７．１７Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ）．
３ｅ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：

８．０３（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．７（ｍ，４Ｈ），７．４９
（ｍ，３Ｈ），２．６４（ｓ，３Ｈ）．
３ｆ：１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：

７．５４（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），７．６２（ｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ
Ｈ），７．７４（ｄ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），８．３６（ｄ，Ｊ＝
８．７Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ）．
３ｇ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：

３．８６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３Ｏ），７．００（ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，２Ｈ，
ＡｒＨ），７．５６（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．６９（ｄ，
Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），８．３３（ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ，２Ｈ，
ＡｒＨ）．
３ｈ：１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：

７．６８（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，２Ｈ），７．６４（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，
２Ｈ），７．４９（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．２９（ｄ，Ｊ＝８．０
Ｈｚ，２Ｈ），２．４１（ｓ，３Ｈ）．
３ｉ１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：７．６０
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（ｄ，２Ｈ），７．３６（ｔ，２Ｈ），７．２８（ｍ，３Ｈ），７．０６
（ｍ，１Ｈ）．
３ｊ１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：８．７０

（ｄ，Ｊ＝４．４Ｈｚ，１Ｈ），７．９９（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ），
７．７５（ｍ，２Ｈ），７．４５（ｍ，３Ｈ），７．２３（ｍ，１Ｈ）．

３ｋ１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：７．８６
（ｍ，３Ｈ），７．４７（ｍ，９Ｈ）．
３ｌ１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：９．０３

（ｓ，１Ｈ），８．６４（ｓ，１Ｈ），８．５２（ｄ，Ｊ＝２．４Ｈｚ，
１Ｈ），８．０３（ｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），７．５４（ｍ，３Ｈ）．

２结果与讨论
２．１ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２的结构表征

ＭＣＭ４１，ＭＣＭ４１Ｎ和ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２
的小角Ｘ射线衍射分析结果图２．从图２可知，在ａ
中，２θ＝２°左右有一个较强的衍射峰，２θ＝３．７°～
４．２°之间出现两个较弱的衍射峰，分别对应六方介
孔晶胞的（１００）晶面、（１１０）晶面和（２００）晶面，与
文献报道的 ＭＣＭ４１结构特征一致［９，２２］．图 ｂ，ｃ
表明，在母体介孔材料 ＭＣＭ４１功能化后，衍射峰
强度虽然有所降低，但在２θ＝２°及３．７°～４．２°之间
仍然出现了 ＭＣＭ４１的特征衍射峰，表明 ＭＣＭ４１
的六方孔道结构保持良好．
　　我们还利用Ｘ射线光电子能谱研究了ＭＣＭ４１

图２ＭＣＭ４１，ＭＣＭ４１Ｎ，ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２
的小角Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ
（ａ）ＭＣＭ４１；（ｂ）ＭＣＭ４１Ｎ；（ｃ）ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２

负载的钯催化剂，结果见表１．从表１可知，ＭＣＭ
４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２和 ＭＣＭ４１Ｎ中的 Ｓｉ２ｐ及 Ｏ１ｓ的
结合能几乎没变，然而 ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２和
ＭＣＭ４１Ｎ中 Ｎ１ｓ的结合能相差１．９ｅＶ，ＭＣＭ４１
２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２中 Ｐｄ３ｄ５／２的结合能比 Ｐｄ（ＯＡｃ）２的
少了０．８ｅＶ，但是比单质 Ｐｄ却高出１．２ｅＶ，上述
结果表明Ｎ和Ｐｄ之间形成了配位键．

表１ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２、ＭＣＭ４１Ｎ、Ｐｄ（ＯＡｃ）２、Ｐｄ的ＸＰＳ数据
Ｔａｂｌｅ１ＸＰＳｄａｔａｏｆｔｈｅＭＣＭ４１ｓｕｐｏｒｔｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ（ａｌｌｒｅｌａｔｉｖｅｔｏＣ１ｓ：２５４．６ｅＶ）

Ｓａｍｐｌｅ Ｐｄ３ｄ５／２ Ｎ１ｓ Ｓｉ２ｐ Ｏ１ｓ

ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２ ３４１．６ ４０１．４ １０３．７ ５３３．４

ＭＣＭ４１Ｎ  ３９９．５ １０３．５ ５３３．５

Ｐｄ（ＯＡｃ）２ ３４２．８   

Ｐｄ ３４０．４   

　　Ｃ１ｓ（２５４．６ｅＶ）Ａｓｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄ，ｅｒｒｏｒ：±０．２ｅＶ

２．２ＭＣＭ４１负载钯催化剂Ｄ的Ｓｕｚｕｋｉ反应活性
为了评价这一新型负载钯配合物的催化活性，

我们研究了其在各类卤代芳烃溴与芳基硼酸偶联反

应中的催化性能，结果见表２．
　　从表２中，我们可以看出，有吸电子基取代的
碘或溴代苯为反应底物时候，无论苯硼酸的苯环上

有无取代基团，反应进行得相当顺利，得到高产率

的偶联产物（Ｅｎｔｒｙ１，２，４，５，７１０，１２，１３．１５，
１６）．值得注意的是采用反应活性很弱的氯代苯，在
此催化体系中也能得到中等产率的偶联产物，但需

要较长的反应时间（Ｅｎｔｒｙ３，６，１１，１４）．卤代杂环
在此反应体系同样具有较高的反应活性（Ｅｎｔｒｙ１７
２０）．由此可见，该负载钯催化剂对 Ｓｕｚｕｋｉ偶联具
有优异的催化性能和有较普遍的底物适用范围．
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表２负载钯催化剂ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２催化Ｓｕｚｕｋｉ反应
ａ

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅＳｕｚｕｋｉｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｙ Ａｒ１Ｘ Ａｒ２ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｉ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ １２ ３ａ ９５

２ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｂｒ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ １２ ３ａ ９３

３ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｃｌ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ ２４ ３ａ ４５

４ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｉ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ １２ ３ｂ ９７

５ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｂｒ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ １２ ３ｂ ９４

６ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｃｌ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４ ２４ ３ｂ ４１

７ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｉ ４ＦＣ６Ｈ４ １２ ３ｃ ９７

８ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｂｒ ４ＦＣ６Ｈ４ １２ ３ｃ ８９

９ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｉ ４ＣｌＣ６Ｈ４ １２ ３ｄ ９３

１０ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｂｒ ４ＣｌＣ６Ｈ４ １２ ３ｄ ９２

１１ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｃｌ ４ＣｌＣ６Ｈ４ ２４ ３ｄ ３７

１２ ４ＣＨ３ＣＯＣ６Ｈ４Ｂｒ Ｃ６Ｈ５ １２ ３ｅ ９１

１３ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｂｒ Ｃ６Ｈ５ １２ ３ｆ ９５

１４ ４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｃｌ Ｃ６Ｈ５ ２４ ３ｆ ３４

１５ ４ＣＨ３ＯＣ６Ｈ４Ｂｒ Ｃ６Ｈ５ １２ ３ｇ ８７

１６ ４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４Ｂｒ ４ＣＮＣ６Ｈ５ １２ ３ｈ ８８

１７ ２ｂｒｏｍｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ Ｃ６Ｈ５ １２ ３ｉ ９５

１８ ２ｂｒｏｍｏｐｙｒｉｄｉｎｅ Ｃ６Ｈ５ １２ ３ｊ ９２

１９ ２ｂｒｏｍｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ Ｃ６Ｈ５ １２ ３ｋ ８７

２０ ２ｃｈｌｏｒｏｐｙｒａｚｉｎｅ Ｃ６Ｈ５ ２４ ３ｌ ５２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１（１．０ｍｍｏｌ），２（１．４ｍｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔ（０．５％），１．２ｍｍｏｌＫ２ＣＯ３ａｎｄ０．３ｍｍｏｌｎＢｕ４ＮＦｉｎｘｙｌｅｎｅ（３
ｍＬ），９５℃，ｕｎｄｅｒａｉｒ．

２．３催化剂的回收再用
以对硝基碘苯和对甲基苯硼酸的偶联为反应模

型考察了该催化体系的稳定性及催化剂的重复使用

性能，ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２催化剂通过简单过滤
与产物分离，依次用蒸馏水、无水丙酮、乙醚洗涤

后重复使用．由下表３可见，负载钯催化剂连续使

用４次，Ｓｕｚｕｋ偶联产物的分离收率仍比较高，但
重复使用４次以后，产物收率均迅速下降，这可能
是由于反复分离操作造成催化剂损失，也有可能是

反应体系生成的无机含硼物种使催化剂覆盖或毒化

的原因．
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表３催化剂在Ｓｕｚｕｋｉ反应中的重复使用性能
Ｔａｂｌｅ３ＲｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＭＣＭ４１ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｉｎＳｕｚｕｋｉｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｕｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓ

１ １２ ９８ ９５

２ １２ ９０ ８７

３ １２ ８３ ８１

４ １２ ８０ ７８

５ ２４ ４２ ３８

６ ２４ ２２ １８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４ＮＯ２Ｃ６Ｈ４Ｉ（１．０ｍｍｏｌ），４ＣＨ３Ｃ６Ｈ４Ｂ（ＯＨ）２（１．４ｍｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔ（０．５％），１．２ｍｍｏｌＫ２ＣＯ３ａｎｄ０．
３ｍｍｏｌｎＢｕ４ＮＦｉｎｘｙｌｅｎｅ（３ｍＬ），９５℃，ｕｎｄｅｒａｉｒ．

３结　　论
负载钯催化剂 ＭＣＭ４１２ＮＰｄ（ＯＡｃ）２具有结

构简单，制备容易，优良的催化活性等特点．该负
载钯催化剂在 Ｓｕｚｕｋｉ偶联中具备的高效催化性能
主要可能有以下两方面原因，一是该 ＭＣＭ４１负载
双齿氮钯催化剂结构的特殊性，即存在席夫碱 Ｃ＝
Ｎ结构与双吡啶结构的大共轭体系，这种结构使得
吡啶双齿氮与二价钯 Ｐｄ（Ⅱ）的配位非常稳定，而
一般具有强供电子且能与钯稳定配位的氮、膦配体

存在时，钯在各种偶联反应中具有优异的催化活

性［２２－２３］．二是，Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应条件，钯催化Ｓｕｚｕ
ｋｉ偶联循环的起点是零价钯 Ｐｄ（０）对芳卤的氧化
加成，而在反应体系中添加各种季胺盐、叔胺、醇

等有利于稳定体系产生的 Ｐｄ（０）纳米粒子［２４］，从

而能有效促进反应循环．由此推测反应体系中加入
的ｎＢｕ４ＮＦ对负载钯的催化活性有较大影响．鉴于
此，后续的研究我们将直接合成 ＭＣＭ４１负载双齿
氮零价钯并对其催化活性进行深入研究．
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