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乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物的制备、
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摘要：利用２吡啶甲醛和乙二胺制得乙二胺２吡啶甲醛席夫碱配体，再与钯盐作用制得乙二胺２吡啶甲醛席夫
碱钯配合物．运用红外光谱、核磁共振、质谱、元素分析、ＩＣＰ等分析手段对乙二胺２吡啶甲醛席夫碱配体及其
钯配合物进行了表征，提出了乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物的结构，并对其在 Ｈｅｃｋ反应中的催化性能进行
了研究．
关键词：席夫碱；钯配合物；Ｈｅｃｋ反应
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　　在形成Ｃ—Ｃ键的有机合成反应中，钯催化的
卤代芳烃与共轭烯烃的交叉偶联反应是重要方法之

一，被广泛应用于合成天然产物、医药中间体

等［１－２］．钯盐催化剂是最早被使用并且至今仍被广
泛应用的Ｈｅｃｋ反应催化剂．由于Ｓｐｅｎｃｅｒ通过加入
三苯基磷使催化活性大幅度提高［３］，在稳定钯活性

中心和提高催化性能方面表现突出，因此出现了各

种各样的含磷配体．但是由于有机磷对空气和水气
敏感，对环境污染和人体危害较大，因此无磷配体

越来越受关注．在Ｈｅｃｋ反应中，研究无磷催化剂、
催化活性好的均相催化剂及其多相化以及在非有机

介质等方面进行了大量的探索［４－９］．
２吡啶甲醛与伯胺类化合物反应生成席夫碱，

因其含有易与金属配位的Ｎ＝ＣＨ基团，故可通过
与金属离子配位生成金属配合物，这些配合物受到

人们的广泛关注．其中，２吡啶甲醛修饰小分子胺
类配体的铜、镍、锰配合物在医药领域已有报

道［１０－１３］，而在催化方面的应用未见报道．由于席夫
碱类化合物易于合成，通过结构优选，可以获得具

有良好配位功能的结构，因此，我们首先合成了乙

二胺２吡啶甲醛席夫碱，并以其作为配体，通过与
钯盐作用制备得到了乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯
配合物．通过对其表征，确定了该配合物的结构，

并研究了其对Ｈｅｃｋ反应的催化性能．

１实验部分
１．１试剂与仪器

碘代苯、对碘甲苯、对碘苯甲醚、对碘苯甲酸、

２吡啶甲醛等均为阿拉丁试剂公司试剂；２吡啶甲
醛、无水甲醇使用前重蒸．氯化钯为国药集团化学
试剂有限公司试剂．

ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒＦＴＩＲ１７５０型红外光谱仪（ＫＢｒ
压片）；ＢｒｕｃｋｅｒＤＰＸ４００超导核磁共振仪；Ｘ４数
字显微熔点测定仪；ＦｌａｓｈＥＡ１１１２元素分析仪；
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＩＲＩＳ等离子耦合原子发散光谱
（ＩＣＰ）；ＱＴｏｆＭｉｃｒｏＴＭ质谱仪．
１．２乙二胺２吡啶甲醛席夫碱配体及其钯配合物

乙二胺２吡啶甲醛席夫碱配体及其钯配合物
的制备见图示１．
１．２．１乙二胺２吡啶甲醛席夫碱配体（ＥＤＡＰｙ）的
制备　　取２０ｍＬ的无水乙醇加入到５０ｍＬ三口烧
瓶中，氮气保护下加入１５．８ｍｍｏｌ乙二胺，用恒压
滴液漏斗逐滴加入３１．７ｍｍｏｌ２吡啶甲醛，加热回
流反应体系，ＴＬＣ监测至２吡啶甲醛消失，停止反
应；低温静置（约 ０℃），析出沉淀；过滤、洗涤、
真空干燥恒重，得到橘黄色固体２．４０ｇ，产率
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图式１乙二胺２吡啶甲醛席夫碱配体及其钯配合物的制备
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ２ｐｙｒｉｄｉｎｅｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅｓｃｈｉｆｆｂａｓｅｌｉｇａｎｄａｎｄｉｔｓｐａｌｌａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ

６３．１％．ｍ．ｐ．：６３～６４℃，ＭＳ：［Ｍ＋Ｈ］＋测定值为
ｍ／ｚ＝２３９．０（理论计算为２３９．１）．ＦＴＩＲ（ｃｍ－１）：
２９８３，２９３４，１６４６，１５８４，１５６４，１４３４，１０４５，
７７０．１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：８．６２（ｄ，Ｊ＝
５．２Ｈｚ，２Ｈ），８．４２（ｓ，２Ｈ），７．９７（ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，
２Ｈ），７．７０－７．７５（ｍ，２Ｈ），７．２８－７．３２（ｍ，２Ｈ），
４．０７（ｓ，４Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ，ｐｐｍ）：１６３．４３，
１５４．３２，１４９．３８，１３６．５７，１２４．７８，１２１．３７，６１．３１．
１．２．２乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物（ＥＤＡＰｙ
Ｐｄ）的制备　　称取２．２６ｍｍｏｌ无水氯化锂于２５０
ｍＬ三口烧瓶中，加入１００ｍＬ的无水甲醇溶解；再
称取１．１２ｍｍｏｌ氯化钯加入到上述溶液中，室温氮
气保护下搅拌至形成红棕色澄清透亮的溶液；再称

取１．１２ｍｍｏｌ无水醋酸钠加入到所制备好的 ＰｄＣｌ２
溶液中，然后称取０．５３ｍｍｏｌＥＤＡＰｙ溶于少量的无
水甲醇中，用恒压滴液漏斗将其滴加到上述溶液

中，立即有大量沉淀产生，通过ＴＬＣ监测反应进程
至席夫碱完全消失，停止反应．过滤、洗涤、真空
干燥至恒重，得到深绿色固体粉末 ＥＤＡＰｙＰｄ
０．２６０６ｇ，产率８２．９％．分解温度为２６８℃．ＦＴＩＲ
（ｃｍ－１）：３０６９，３０２５，１６２７，１５９９，１５６９，１４４５，
１３８４，１０３１，７６９，５２０；１Ｈ ＮＭＲ （ＤＭＳＯ，δ，
ｐｐｍ）：８．９７（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，２Ｈ），８．６９（ｓ，２Ｈ），
８．２９－８．３３（ｍ，２Ｈ），８．０９－８．１８（ｍ，２Ｈ），７．８６－
７．９４（ｍ，２Ｈ），４．１６（ｓ，４Ｈ）．乙二胺２吡啶甲醛
席夫碱钯配合物的元素分析和 ＩＣＰ结果为（％）：Ｃ
２８．２３，Ｎ９．３７，Ｈ２．４７，Ｐｄ３５．５（理论值：Ｃ
２８．３６，Ｎ９．４５，Ｈ２．３８，Ｐｄ３５．９）．根据元素分析，
乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物的组成式为：

Ｃ１４Ｈ１４Ｎ４·２（ＰｄＣｌ２）．
１．２．３乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物的催化
反应　　取一定量的 ＥＤＡＰｙＰｄ、碘代苯（或衍生
物）、共轭烯烃、三乙胺和 ＤＭＦ于三口烧瓶中，反
应混合物反应适当的时间，过滤出催化剂，当碘代

苯及其衍生物与丙烯酸、苯乙烯反应时，滤液中加

入２％ ＨＣｌ溶液调节至ｐＨ＝１，产生大量白色沉淀，
过滤，冷水洗涤，真空干燥，得反应产物；当与丙

烯酰胺反应时，加入约８０ｍＬ的二次蒸馏水，产生
大量白色沉淀，过滤，洗涤，真空干燥，得产物；当

与丙烯酸酯反应时，收集反应液，对其进行气相色

谱分析（面积归一化法进行计算），确定产物产率．

２结果与讨论
２．１碘代苯与丙烯酸的Ｈｅｃｋ反应条件研究

原料配比、缚酸剂的种类及其用量、催化剂用

量、反应温度、溶剂以及反应时间等因素对碘代苯

与丙烯酸反应的影响见表１．
　　根据表 １，此反应的最佳反应条件为：ＰｈＩ：
５ｍｏｌ，ｎＰｈＩ∶ｎＡＡ ∶ｎＥｔ３Ｎ为１∶１．５∶２，催化剂用量
１．６×１０－３ｇ，在５ｍＬＤＭＦ中，１００℃下反应３０ｍｉｎ，
产率为９２．２％．

在最佳反应条件下，以 ＰｄＣｌ２作为催化剂（与
乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物中的钯含量相
同）用于碘代苯与丙烯酸的反应中，反应 ８０ｍｉｎ，
原料中的碘代苯消失，产率为 ８７．９％．因此，在
ＤＭＦ中，相对于ＰｄＣｌ２而言，乙二胺２吡啶甲醛席
夫碱钯配合物对碘代苯与丙烯酸的 Ｈｅｃｋ反应具有
较好的催化活性．
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表１各反应因素对碘代苯与丙烯酸的Ｈｅｃｋ反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｉｏｄｏｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ

Ｅｎｔｒｙ
Ｔｅｍｐ．
／℃

ｎＰｈＩ∶ｎＡＡ
Ｃａｔａｌｙｓｔ
×１０－３／ｇ

Ｂａｓｅ
／ｍｍｏｌ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
／５ｍＬ

Ｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

Ｙｉｅｌｄ
／％

１ １００ １∶１．１ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２５） ＤＭＦ ２０ ７６．２

２ １００ １∶１．２ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２５） ＤＭＦ ２０ ７７．６

３ １００ １∶１．３ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２５） ＤＭＦ ２０ ７８．３

４ １００ １∶１．４ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２５） ＤＭＦ ２０ ７９．５

５ １００ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２５） ＤＭＦ ２０ ８０．７

６ １００ １∶１．６ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２５） ＤＭＦ ２０ ７９．９

７ １００ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２５） ＤＭＦ ２０ ８０．７

８ １００ １∶１．５ ２．２ Ｂｕ３Ｎ（２５） ＤＭＦ ２０ ７７．６

９ １００ １∶１．５ ２．２ Ａｎｌｉｎｅ（２５） ＤＭＦ ２０ ｔｒａｃｅ

１０ １００ １∶１．５ ２．２ Ｐｙｒｉｎｅ（２５） ＤＭＦ ２０ ０

１１ １００ １∶１．５ ２．２ ＥＤＡ（２５） ＤＭＦ ２０ ０

１２ １００ １∶１．５ ２．２ Ｎａ２ＣＯ３（２５） ＤＭＦ ２０ ０

１３ １００ １∶１．５ ２．２ ＮａＯＡｃ（２５） ＤＭＦ ２０ ０

１４ １００ １∶１．５ ２．２ ＮａＨＣＯ３（２５） ＤＭＦ ２０ ０

１５ １００ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（１０） ＤＭＦ ２０ ７８．４

１６ １００ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（１５） ＤＭＦ ２０ ８４．４

１７ １００ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８５．７

１８ １００ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２３） ＤＭＦ ２０ ８４．８

２０ ８０ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ６３．７

２１ ９０ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８４．３

２２ １００ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８５．７

２３ １１０ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８５．６

３１ １００ １∶１．５ ０．５ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８１．２

３２ １００ １∶１．５ １．０ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８４．１

３３ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８６．８

３４ １００ １∶１．５ ２．２ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８６．２

２５ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８６．５

２６ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＮＭＰ ２０ ７５．０

２７ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＳＯ ２０ ３１．１

２８ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） Ｔｏｌｕｅｎｅ ２０ ８３．３

２９ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） Ｄｉｏｘａｎｅ ２０ ４６．６

３０ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） Ｈ２Ｏ ２０ ２６．３

３６ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ １０ ７２．２

３７ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ２０ ８６．２

３８ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ３０ ９２．２

３９ １００ １∶１．５ １．６ Ｅｔ３Ｎ（２０） ＤＭＦ ４０ ９２．０
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２．２不同底物的Ｈｅｃｋ催化反应研究
　　乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物对不同底
物的反应结果见表２．
　　由表２可以看出，乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯

配合物催化碘代苯（或衍生物）与共轭烯烃的反应

具有较高的催化活性，且乙二胺２吡啶甲醛席夫碱
钯配合物催化剂具有较高的底物适应性．

表２乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物对不同底物的催化性能
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３结论与展望
乙二胺２吡啶甲醛席夫碱钯配合物的合成原

料易得、价廉、合成简单、结构稳定，且具有较高

的Ｈｅｃｋ反应催化活性以及底物适应性．但此催化

剂难以从反应体系中分离回收、重复使用．但该研
究工作将会为制备具有乙二胺２吡啶甲醛席夫碱
配位单元、高催化活性且可回收重复使用的催化剂

的研制提供指导作用．
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