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钯和四齿膦配体催化剂应用于 Ｈｅｃｋ 反应的研究
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摘要: 设计合成了以联萘二胺为骨架的四齿膦配体 ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′￣四(二苯基膦甲基)￣(１ꎬ１′￣联萘)￣２ꎬ２′￣二胺ꎬ 并将

其与钯组成的催化体系用于苯乙烯和芳卤的 Ｈｅｃｋ 反应ꎬ 该催化体系对各种卤代芳烃都表现出了很高的催化活性.
对活化底物对溴苯腈ꎬ 即使底物与催化剂的物质的量比达到 １０ ０００ꎬ 反应 ２０ ｈ 几乎能达到定量转化ꎻ 该催化体系

对活性更低的杂环底物也取得了良好的催化效果.
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　 　 钯催化的 Ｈｅｃｋ 偶联反应是形成碳￣碳键的有效

方法之一ꎬ 在有机合成中具有非常重要的地位[１－２] .
该反应自上世纪七十年代由 Ｈｅｃｋ 和 Ｍｉｚｏｒｏｋｉ 分别

独立发现以来ꎬ 已逐渐成为大家研究的热点ꎬ 并被

广泛的应用于肉桂酸酯类衍生物、二苯乙烯衍生物

和某些医药中间体的合成中[３－５]ꎬ 同时也为新化合

物的合成与探究提供了重要的合成手段.
在钯催化的 Ｈｅｃｋ 反应中通常认为零价钯是反

应的活性物种ꎬ 然而零价钯在反应过程中很容易团

聚致使其活性显著降低ꎬ 为了解决该问题ꎬ Ｈｅｃｋ 尝

试在反应体系中加入三苯基膦(ＰＰｈ３)ꎬ 确实显著

提高了反应的催化效果[２] . 由于单膦配体不能与零

价钯活性物种形成螯合作用ꎬ 需要大幅增加钯催化

剂的用量才能保持较好的催化效果. 钯催化剂昂贵

的价格一定程度上也限制了单膦配体在 Ｈｅｃｋ 反应

中的应用ꎬ 因此ꎬ 科研工作者们合成了一系列具有

螯合效应的双齿膦配体并将其用于该反应中. 该配

体很大程度上延长了催化剂寿命ꎬ 大幅减少了催化

剂的用量ꎬ 提高了反应的 ＴＯＮ 值[６－７]ꎬ 但双膦体系

相对较低的催化活性使其显得仍然不够完美. 近年

来ꎬ 多齿膦配体由于有多个配位点可以较长时间稳

定催化剂ꎬ 延长催化剂寿命ꎬ而逐渐得到更多关注.
２００３ 年ꎬ Ｈｉｅｒｓｏ 等[８－９] 将二茂铁为骨架的四膦配体

Ｆｃ(Ｐ) ４
ｔＢｕ 的钯配合物用于苯乙烯与对溴苯甲醚的

Ｈｅｃｋ 反应中ꎬ 该催化体系表现出了很高的催化活

性ꎬ ＴＯＮ 值高达 ６５ ０００. 在 Ｈｅｃｋ 反应中表现最优异

的四齿膦配体当属 Ｓａｎｔｅｌｌｉ 报道的 Ｔｅｄｉｃｙｐꎬ 他详细

研究了该配体的钯催化体系在各类反应中的活性ꎬ
对于溴苯和丙烯酸丁酯的反应ꎬ 获得了迄今为止最

高的 ＴＯＮ 值(２.１×１０８) [１０] .

图 １ 四齿膦配体

Ｆｉｇ.１ Ｔｅｔｒａｐｏｄａｌ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ

　 　 然而ꎬ 四齿膦配体 Ｆｃ(Ｐ) ４
ｔＢｕ 和 Ｔｅｄｉｃｙｐ 的合

成方法非常复杂ꎬ 这在很大程度上限制了这些配体

在有机合成中的应用. 因此ꎬ 简单高效的四齿膦配

体的设计和合成显得尤为重要. 基于此ꎬ 我们课题

组利用廉价的 ＰＰｈ３作原料合成得到稳定的季鏻盐ꎬ
然后与二胺发生缩合反应ꎬ 得到了一系列含氮的四

齿膦配体ꎬ 同时考察了这些四齿膦配体在各类偶联

反应中的活性(Ｓｃｈｅｍｅ １). 乙二胺的四齿膦配体 Ｌ１
与钯的配合物最先被用于各类传统的偶联反应如

Ｈｅｃｋ[１１－１２]ꎬ Ｓｕｚｕｋｉ[１３]ꎬ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ[１４] 反应中ꎬ 该催
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化体系对这些反应都表现出了很好的催化活性ꎬ 这

也体现了该类配体良好的兼容性. 然而ꎬ 该催化剂

的寿命与 Ｔｅｄｉｃｙｐ 体系相比差很多ꎬ 反应的 ＴＯＮ 值

与之相差甚远ꎬ 这可能是由于配体 Ｌ１ 的基本骨架

为乙二胺ꎬ 配体的柔变性较好不利于四个磷原子与

中心金属钯配位. 因此ꎬ 尝试将乙二胺骨架换成更

加刚性的间苯二胺和 ２ꎬ６￣二胺基吡啶ꎬ 成功合成了

四齿膦配体 Ｌ２ 和 Ｌ３ 并将其用于 Ｓｕｚｕｋｉ[１５－１６]和 Ｓｏ￣

ｎｏｇａｓｈｉｒａ[１７－１８]反应中ꎬ 正如预期催化剂的寿命大幅

延长ꎬ 反应的 ＴＯＮ 值最高可达 ３. ３５ × １０６ ( Ｓｕｚｕ￣
ｋｉ) [１６] 和 ８.６×１０５( Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ) [１７] . 基于前期的研

究ꎬ 我们设计用骨架刚性介于乙二胺和间苯二胺之

间的(１ꎬ１′￣联萘)￣２ꎬ２′￣二胺作前体ꎬ 成功合成了相

应的四齿膦配体 Ｌ４ꎬ 并将其与钯的催化体系用于

Ｈｅｃｋ 偶联反应中ꎬ 以期通过配体骨架刚性的调变

提高反应的催化活性(Ｓｃｈｅｍｅ １).

图式 １ 新型四齿膦配体的合成及其在偶联反应中的应用

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｐｏｄａｌ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ

１ 实验部分

１.１ 仪器与试剂

所有对空气和水敏感的操作均使用标准的

Ｓｃｈｌｅｎｋ 瓶ꎬ 在氮气保护下进行. １Ｈ ＮＭＲ 在 Ｂｒｕｋｅｒ
Ａｖａｎｃｅ ＩＩ￣４００ 核磁共振仪上测定ꎬ 以氘代氯仿作溶

剂ꎬ ＴＭＳ 为内标ꎻ 反应收率在 ＧＣ￣６８９０ ( ＡＬＬ￣
ＴＥＣＨＴＭꎬ ＳＥ￣３０ＴＭꎬ ３０ ｍｍ × ０.３２ ｍｍ × ０.２５ μｍ)
气相色谱仪上测得. ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺ꎬ ＮꎬＮ￣二甲

基乙酰胺ꎬ １ꎬ４￣二氧六环ꎬ 三乙胺ꎬ 甲苯等试剂使

用前按照文献方法处理. 其它试剂均为分析纯或化

学纯ꎬ 未经纯化直接使用.

１.２ 四齿膦配体 Ｌ４ 的合成

称取季鏻盐[Ｐｈ２ Ｐ (ＣＨ２ ＯＨ) ２]
＋ Ｃｌ－(１. ４ ｇꎬ ５

ｍｍｏｌ)加入到 １００ ｍＬ 三颈圆底烧瓶中ꎬ 并将(１ꎬ１′￣
联萘)￣２ꎬ２′￣二胺(２８４ ｍｇꎬ １ ｍｍｏｌ)加入到 ５０ ｍＬ 恒

压滴液漏斗中ꎬ 用氮气置换 ５ 次后ꎬ 加入 １５ ｍＬ 无

水无氧甲苯和 １０ ｍＬ 乙醇到三颈烧瓶中ꎬ 并将 ８ ｍＬ
三乙胺和 ５ ｍＬ 乙醇加到恒压滴液漏斗中使联萘二

胺完全溶解ꎬ 然后将其缓慢滴加至烧瓶中ꎬ 滴加完

毕后回流 ４０ ｈ. 反应结束后降至室温ꎬ 反应液用水

(２ × ２０ ｍＬ)洗涤ꎬ 有机相用无水 ＭｇＳＯ４干燥后过

滤ꎬ 并减压除去溶剂得到油状物. 油状物用二氯甲

烷和乙醇重结晶得到 ６９０ ｍｇ 白色固体产物 ＮꎬＮꎬ
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Ｎ′ꎬＮ′￣四(二苯基膦甲基)￣(１ꎬ１′￣联萘)￣２ꎬ２′￣二胺

Ｌ４ꎬ 产率为 ６４％.
１.３ Ｌ４ /钯催化的 Ｈｅｃｋ 偶联反应

将碱 ( １ ｍｍｏｌ )、 ＴＢＡＢ ( ０. ５ ｍｍｏｌ )、 [ Ｐｄ￣
(Ｃ３Ｈ５)Ｃｌ] ２和配体 Ｌ４ 加入到一个带有搅拌子的干

燥 Ｓｃｈｌｅｎｋ 反应管中ꎬ 用氮气置换 ５ 次后ꎬ 加入溴代

芳烃(０.５ ｍｍｏｌ)和苯乙烯(１ ｍｍｏｌ)ꎬ 然后加入１.５ ｍＬ
新鲜蒸馏的 ＤＭＦ 和 １.５ ｍＬ ＤＭＡꎬ 升高温度到 １２０ ℃
反应相应时间. 反应结束后ꎬ 冷至室温ꎬ 加入 ５ ｍＬ
水淬灭反应ꎬ 然后用乙酸乙酯萃取(３ × ５ ｍＬ)ꎬ 有机

层用无水硫酸钠干燥ꎬ 过滤并减压除去溶剂. 所得粗

产物经柱层析分离后得到 Ｈｅｃｋ 偶联产物.

２ 结果与讨论

２.１ 反应条件的筛选

基于文献调研[１９－２０]和前期对钯 /四膦配体催化

的 Ｈｅｃｋ 反应的研究[１１－１２]ꎬ 首先选择 ４￣硝基氯苯与

苯乙烯的偶联作为模板反应ꎬ 选用 Ｈｅｃｋ 反应中效

果较好的[Ｐｄ(Ｃ３Ｈ５)Ｃｌ] ２作钯源ꎬ 催化剂与底物的

比(Ｓ / Ｃ)为 １０００ꎬ ＤＭＡ 作溶剂ꎬ 考察了反应所用碱

对收率的影响(表 １). 当用碱性较弱的 ＮａＯＡｃ 作碱

时ꎬ 并没有检测到相应的偶联产物(表 １ꎬ ｅｎｔｒｙ １).
当用碱性较强的 ＮａＨＣＯ３时ꎬ 反应检测到了目标产

物ꎬ 但产率仅为 ５％ (表 １ꎬ ｅｎｔｒｙ ２). 基于此ꎬ 继续

增加碱的强度ꎬ 当用 Ｎａ２ＣＯ３作碱时ꎬ 反应得到了中

等左右的收率(４９％ꎬ 表 １ꎬ ｅｎｔｒｙ ３). 然而ꎬ 当碱性

继续增强时ꎬ 反应的收率却显著降低ꎬ ＮａＯＨ 和

ＫＯＨ 作碱时ꎬ 几乎检测不到相应的产物(表 １ꎬ ｅｎ￣
ｔｒｉｅｓ ４－８). 此外ꎬ 有机碱如 Ｅｔ３Ｎꎬ ＤＩＰＥＡ 等也被用

到该反应中ꎬ 反应收率非常低 (表 １ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ９ －
１１). 综合以上实验结果ꎬ 我们选择 Ｎａ２ＣＯ３ 作碱ꎬ
继续进行后续的反应条件优化.

表 １ 碱对 ４￣硝基氯苯与苯乙烯反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｓｅｓ ｏｎ Ｈｅｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ４￣ｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｓｔｙｒｅｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｂａｓｅ Ｓ / Ｃ Ｙｉｅｌｄ / ％

１ ＮａＯＡｃ １０００ ０

２ ＮａＨＣＯ３ １０００ ５

３ Ｎａ２ＣＯ３ １０００ ４９

４ Ｋ２ＣＯ３ １０００ ６

５ Ｋ３ＰＯ４ １０００ ０

６ ＮａＯＨ １０００ ０

７ ＫＯＨ １０００ ０

８ ＮａＯｔ￣Ｂｕ １０００ ２４

９ Ｅｔ３Ｎ １０００ １８

１０ ＤＩＰＥＡ １０００ ２３

１１ ｐｙｒｉｄｉｎｅ １０００ ０

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ４￣ｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ (０.５ ｍｍｏｌ)ꎬ ｓｔｙｒｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ [Ｐｄ(Ｃ３Ｈ５)Ｃｌ] ２ / Ｌ４ ＝ １ ∶ ２ꎬ ｂａｓｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ
ＤＭＡ (３ ｍＬ)ꎬ １２０ ℃ꎬ ｕｎｄｅｒ ａｒｇｏｎꎬ Ｅ￣ｉｓｏｍｅｒ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ ａｌｌ ｃａｓｅｓ (>９５％)ꎬ ＧＣ ｙｉｅｌｄｓ.

　 　 为了进一步提高反应产率ꎬ 对反应溶剂进行了

考察ꎬ 实验结果见表 ２. 当用沸点较低的醇ꎬ １ꎬ４￣二
氧六环ꎬ 甲苯作溶剂时ꎬ 即使延长反应时间至 ３０
ｈꎬ 反应也无法进行(表 ２ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ １－４)ꎻ 而用高沸
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表 ２ 溶剂和添加剂的影响ａ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｈｅｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ ＴＢＡＢ / ｍｍｏｌ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％

１ ｅｔｈａｎｏｌ ０ ７０ ３０ ０

２ ｉ￣ｐｒｏｐａｎｏｌ ０ ７０ ３０ ０

３ １ꎬ４￣ｄｉｏｘａｎｅ ０ ９０ ３０ ０

４ ｔｏｌｕｅｎｅ ０ ９０ ３０ ０

５ ＤＭＡ ０ １２０ ２０ ４９

６ ｔｏｌｕｅｎｅ ０.２５ ９０ ３０ １１

７ １ꎬ４￣ｄｉｏｘａｎｅ ０.２５ ９０ ３０ ３９

８ ＤＭＡ ０.２５ １２０ ２０ ８１

９ ＤＭＦ ０.２５ １２０ ２０ ８５

１０ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ ２ ∶ １ ０.２５ １２０ ２０ ７２

１１ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ １ ∶ ２ ０.２５ １２０ ２０ ８９

１２ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ １ ∶ １ ０.２５ １２０ ２０ ９２

１３ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ １ ∶ １ ０.２５ １２０ ６ ５６

１４ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ １ ∶ １ ０.５ １２０ ６ ７７

１５ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ １ ∶ １ ０.７５ １２０ ６ ６７

１６ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ １ ∶ １ １ １２０ ６ ４６

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ４￣ｎｉｔｒｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ (０.５ ｍｍｏｌ)ꎬ ｓｔｙｒｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ [Ｐｄ(Ｃ３Ｈ５)Ｃｌ] ２ / Ｌ４ ＝ １ ∶ ２ꎬ Ｓ / Ｃ ＝ １０００ꎬ Ｎａ２

ＣＯ３(１ ｍｍｏｌ)ꎬ ｓｏｌｖｅｎｔ (３ ｍＬ)ꎬ ｕｎｄｅｒ ａｒｇｏｎꎬ Ｅ￣ｉｓｏｍｅｒ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ ａｌｌ ｃａｓｅｓ (>９５％)ꎬ ＧＣ ｙｉｅｌｄｓ.

点的 ＤＭＡ 作溶剂升高温度至 １２０ ℃时ꎬ 反应能达

到 ４９％的收率(表 ２ꎬ ｅｎｔｒｙ ５). 更重要的是ꎬ 在反应

体系中加入添加剂四丁基溴化胺(ＴＢＡＢ)时ꎬ 无论

是用甲苯ꎬ １ꎬ４￣二氧六环还是 ＤＭＡꎬ 反应产率都有

显著提高(表 ２ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ３－８). 进一步筛选溶剂后ꎬ
当混合溶剂 ＤＭＦ 和 ＤＭＡ 的比例为 １ ∶ １ 时ꎬ 反应

达到最高收率 ９２％(表 ２ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ９－１２). 由于添加

剂很好地促进了该反应ꎬ 添加剂 ＴＢＡＢ 的用量可能

对反应有重要影响ꎬ 当 ＴＢＡＢ 的用量为 ０. ５ ｍｍｏｌ
时ꎬ 反应 ６ ｈ 产率就能达到 ７７％ꎬ 继续增加 ＴＢＡＢ
的用量反应的产率反而有所下降(表 ２ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ １３－
１６). 基于此ꎬ 确定了钯 / Ｌ４ 催化的 Ｈｅｃｋ 反应的最

佳反应条件为: 使用 [Ｐｄ(Ｃ３Ｈ５)Ｃｌ] ２和配体 Ｌ４ 作

催化剂ꎬ １ ｅｑｕｉｖ.的 ＴＢＡＢ 作添加剂ꎬ ２ ｅｑｕｉｖ.的碱ꎬ
在 ＤＭＦ 和 ＤＭＡ 混合溶剂中反应温度为 １２０ ℃ .
２.２ 反应底物拓展

在上述最佳反应条件下ꎬ 对钯 /四膦配体催化

剂催化的 Ｈｅｃｋ 反应的底物适用性进行了研究ꎬ 实

验结果见表 ３. 首先对溴代芳烃苯环上的取代基进

行了考察. 当苯环上含有吸电子基团如￣ＣＦ３ꎬ ￣ＮＯ２ꎬ
￣ＣＮꎬ ￣ＣＯＭｅ 时ꎬ 催化剂的用量为 ０.０５％(摩尔百分

比)时ꎬ 反应能在很短的时间内达到非常高的转化

率(８６％~１００％ꎬ 表 ３ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ２￣６). 而当苯环上含

供电子基团时ꎬ 反应活性有所降低ꎬ 但延长时间至

６ ｈ 后ꎬ 反应同样能达到 ８０％以上的收率(８８％ꎬ
８４％ꎬ 表 ３ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ７￣８).更重要的是ꎬ 当进一步减少
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表 ３ 对位取代卤代芳烃与苯乙烯的 Ｈｅｃｋ 反应ａ

Ｔａｂｌｅ ３ Ｈｅｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｗｉｔｈｐａｒａ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ Ｂａｓｅ Ｓ / Ｃ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１
Ｋ３ＰＯ４

ＮａＯＡｃ
１０００
１００００

６
２４

８２ (７５)
６７

２
Ｋ３ＰＯ４

ＮａＯＡｃ
１０００
１００００

３
２０

９４ (８２)
８８

３
ＮａＨＣＯ３

ＮａＯＡｃ
１０００
１００００

２０
２４

１００ (８９)
８２

４
Ｋ３ＰＯ４

ＮａＯＡｃ
１０００
１００００

３
２０

１００ (９１)
９９

５
Ｋ３ＰＯ４

Ｎａ２ＣＯ３

１０００
１００００

３
２０

１００ (８６)
９０

６
Ｋ３ＰＯ４

ＮａＯＡｃ
１０００
１００００

３
２０

１００ (６６)
８７

７
Ｋ３ＰＯ４

Ｎａ２ＣＯ３

１０００
１００００

６
２４

８８ (７８)
６５

８
Ｋ３ＰＯ４

Ｎａ２ＣＯ３

１０００
１００００

６
２４

８４ (８１)
６１

９ Ｎａ２ＣＯ３ １０００ ２０ ９２ (８４)

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ (０.５ ｍｍｏｌ)ꎬ ｓｔｙｒｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ [Ｐｄ(Ｃ３Ｈ５)Ｃｌ] ２ / Ｌ４ ＝ １ ∶ ２ꎬ ｂａｓｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ ＴＢＡＢ (０.
５ ｍｍｏｌ)ꎬ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ １ ∶ １ (３ ｍＬ)ꎬ ｕｎｄｅｒ ａｒｇｏｎꎬ １２０ ℃ꎬ Ｅ￣ｉｓｏｍｅｒ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ ａｌｌ ｃａｓｅｓ (>９５％)ꎻ ｂ.
ＧＣ ｙｉｅｌｄｓ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ.

催化剂的用量至 ０.００５％(摩尔百分比)时ꎬ 延长反

应时间至 ２４ ｈꎬ 反应转化率都能达到 ８０％以上ꎬ 这

也再次体现了四齿膦配体的优势ꎬ 大幅延长了催化

剂的寿命ꎬ 使其能在极少的催化剂用量下仍然保持

很高的催化活性.
继而ꎬ 进一步考察了溴代芳烃底物空间位阻对

反应催化活性的影响. 当苯环间位上为吸电子基团

时ꎬ 反应依然能在较短时间内达到 ９０％以上的转化

率ꎬ 但反应的选择性相对较差 (表 ４ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ １－２)ꎻ

当邻位为吸电子基团时ꎬ 延长反应时间也能达到理

想的收率(表 ４ꎬ ｅｎｔｒｙ ３). 而当苯环上含供电子基

团￣ＯＭｅ 时ꎬ 由于间位取代基共轭效应较弱ꎬ 使得

其反应活性高于对位取代的底物(表 ３ꎬ ｅｎｔｒｙ ８ ｖｓ
表 ４ꎬ ｅｎｔｒｙ ４). 尤其值得一提的是ꎬ 该催化体系对

于杂环底物 ３￣溴吡啶和 ３￣溴喹啉也表现出了很高

的催化活性ꎬ 反应能以 ６８％和 ８４％的分离收率得到

相应的偶联产物(表 ４ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ ６－７)ꎬ 这也再次证明

该催化体系对官能团有很好的容忍性.
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表 ４ 邻位或间位取代卤代芳烃与苯乙烯的 Ｈｅｃｋ 反应ａ

Ｔａｂｌｅ ４ Ｈｅｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｗｉｔｈ ｏｒｔｈｏ￣ ｏｒ ｍｅｔａ￣ ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ Ｂａｓｅ Ｓ / Ｃ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１
Ｋ３ＰＯ４

ＮａＯＡｃ
１０００
１００００

３
２０

９５ (５９)
８８

２
Ｋ３ＰＯ４

ＮａＯＡｃ
１０００
１００００

３
２０

９０ (６２)
８９

３ Ｋ３ＰＯ４ １０００ ６ ８６

４
Ｋ３ＰＯ４

Ｎａ２ＣＯ３

１０００
１００００

６
２４

９０ (８５)
８５

５ Ｋ３ＰＯ４ １０００ ２０ ９５ (８９)

６ Ｋ３ＰＯ４ １０００ ２４ ９０ (６８)

７ Ｋ２ＣＯ３ １０００ ６ １００ (８４)

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ (０.５ ｍｍｏｌ)ꎬ ｓｔｙｒｅｎｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ [Ｐｄ(Ｃ３Ｈ５)Ｃｌ] ２ / Ｌ４ ＝ １ ∶ ２ꎬ ｂａｓｅ (１ ｍｍｏｌ)ꎬ ＴＢＡＢ (０.５
ｍｍｏｌ)ꎬ ＤＭＦ ∶ ＤＭＡ ＝ １ ∶ １ (３ ｍＬ)ꎬ ｕｎｄｅｒ ａｒｇｏｎꎬ １２０ ℃ꎬ Ｅ￣ｉｓｏｍｅｒ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ ａｌｌ ｃａｓｅｓ (>９５％)ꎻ ｂ. ＧＣ
ｙｉｅｌｄｓ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ.

３ 总结

研究了[Ｐｄ(Ｃ３Ｈ５) Ｃｌ] ２ / ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′￣四(二苯

基膦甲基)￣(１ꎬ１′￣联萘)￣２ꎬ２′￣二胺组成的催化体系

对卤代芳烃与苯乙烯的 Ｈｅｃｋ 反应. 该催化体系对

含各种取代基的溴代芳烃都表现出了良好的催化活

性ꎬ 更重要的是ꎬ 对活性更低的杂环溴代芳烃也能

以较好的收率得到相应的偶联产物. 该催化体系对

Ｈｅｃｋ 反应表现出了优秀的普适性.
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