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原位生成的水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ 配合物催化微波促进
水中的 Ｃ￣Ｃ 偶联反应

孙　 斌ꎬ 王江淋
(重庆工商大学 环境与资源学院ꎬ催化与功能有机分子重庆市重点实验室ꎬ重庆 ４０００６７)

摘要: 将一种水溶性 Ｓａｌｅｎꎬ ＮꎬＮ’￣双[(５￣磺酸基￣２￣羟基)苄基]缩 ＮꎬＮ’￣二甲基￣１ꎬ２￣乙二胺(Ｌ)与醋酸钯原位生成

水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ 配合物ꎬ 该水溶性钯配合物应用于催化微波加热的水中的 Ｈｅｃｋ 和 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 碳￣碳偶联反应. 在

优化反应条件之后ꎬ 对溴苯衍生物与乙烯衍生物的 Ｈｅｃｋ 偶联反应以及溴苯衍生物与苯乙炔及其衍生物之间的

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应进行了考察. 发现ꎬ 在优化的反应条件下ꎬ 无论是 Ｈｅｃｋ 反应ꎬ 还是 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应ꎬ 都

能得到很好的收率. 在有机物分离之后ꎬ 水相继续循环使用 ４ 次ꎬ 在水相的前 ３ 次循环使用时ꎬ 都获得了不错的

收率.
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　 　 碳￣碳键的构建是有机化学的基础ꎬ 过渡金属

及其配合物在碳￣碳键的构建中ꎬ 起着十分重要的

作用. 钯￣催化的碳￣碳偶联反应[１－２]ꎬ 如 Ｓｕｚｕｋｉ 反

应[３－８]、Ｈｅｃｋ 反应[９－１４]、Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应[１５－２０]

等都是构建碳￣碳键的有效方法. 这些方法已广泛应

用于天然产物、药物、先进功能材料、农用化学品等

的合成中[２１－２２] .
碳￣碳偶联反应一般是以钯盐或钯的配合物为

催化剂ꎬ 在有机溶剂中进行ꎬ 但是ꎬ 大量有机溶剂

的使用和排放ꎬ 严重威胁了人类的生存环境ꎬ 因

此ꎬ 寻找替代有机溶剂的绿色溶剂势在必行. 自 ２０
世纪 ９０ 年代以来ꎬ 已发展了多种非传统的溶剂ꎬ
例如: 离子液体ꎬ 超临界流体ꎬ 全氟溶剂等ꎬ 但这

些非传统溶剂因较高的成本限制了它们的工业应

用. 水是价廉易得、 最清洁安全的绿色溶剂ꎬ 如何

实现水中的碳￣碳偶联偶联反应是催化领域关注的

热点[２３－２７] .
在油浴等常规的加热方式下进行的碳￣碳偶联

反应ꎬ 完成反应一般需要数个小时到数十个小时.
为提高反应效率ꎬ 微波技术应用到碳￣碳偶联反应ꎬ
使得需要数小时或数十小时的反应在几分钟内就能

完成ꎬ 大大提高了反应效率ꎬ 是一种高效、节能的

加热方式[２８－３０] .
Ｓａｌｅｎ 类配体合成方便ꎬ 能与钯形成稳定的配

合物. 目前已有文献报道 Ｓａｌｅｎ￣钯配合物催化碳￣碳
偶联反应的报道[３１－３３] . 但微波促进水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ
配合物催化水相中的碳￣碳偶联反应则少见报道[３４] .
这里我们报道一种磺酸钠修饰的 Ｓａｌｅｎ 类似物与钯

原位生成配合物后催化微波促进的水相中的碳￣碳
偶联反应.

１ 实验部分

１.１ 试剂及仪器

所有试剂与溶剂都是从试剂公司购买ꎬ 如未特

别指明ꎬ 使用前所有试剂都未进行特别处理. ＭＣＲ￣
３ 型微波化学反应器(予华仪器)ꎬ 配体合成反应进

程由 薄 层 层 析 监 控ꎬ 斑 点 用 紫 外 灯 或 含 有

Ｃｅ(ＮＨ４)２(ＮＯ３)６(０.５ ｇ)和(ＮＨ４)６ Ｍｏ７ Ｏ２４ ４Ｈ２ Ｏ
(２４.０ ｇ)在 ６％Ｈ２ＳＯ４(５００ ｍＬ)的黄色溶液显色. 水

溶性配体的核磁共振氢谱、碳谱由 Ｖａｒｉａｎ ｍｅｒｃｕｒｙ
ｐｌｕｓ ４００ＭＨｚ 核磁共振仪(ＴＭＳ 为内标)测定ꎬ ＥＳＩ
质谱由 ＥＳＱＵＩＲＥ Ｉｏｎ Ｔｒａｐ ＬＣ / ＭＳ 液相色谱 /质谱
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联用仪分析确定ꎬ 反应混合物经简单处理后用 Ａｇｉ￣
ｌｅｎｔ ＧＣ７８９０(３０ ｍ × ０.２５ ｍｍ ＳＥ３０ 毛细管柱ꎬ ＦＩＤ
检测器ꎬ 柱温 １２０ ℃ꎬ 检测器温度 ２２０ ℃ꎬ 进样温

度 ２４０ ℃)分析.
１.２ 磺酸钠修饰的 Ｓａｌｅｎ 的合成

ＮꎬＮ’￣双[(５￣磺酸基￣２￣羟基)苄基]缩 ＮꎬＮ’￣二
甲基￣１ꎬ２￣乙二胺(Ｌ２) 二水 ４￣羟基苯磺酸钠(２.０ ｇꎬ
１０. ２ ｍｍｏｌ)ꎬ ＮꎬＮ’￣二甲基乙二胺 (０. ５１ ｇꎬ ５. １
ｍｍｏｌ)、多聚甲醛(０.３６ ｇꎬ １２ ｍｍｏｌꎬ １０ｅｑ.)与乙醇

(１００ ｍＬ)混合. 回流搅拌约 ４８ ｈꎬ 有大量白色沉淀生

成ꎬ 过滤ꎬ 滤饼用乙醇和乙醚洗涤后得到白色粉末

(２.４ ｇꎬ ９４％). １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｄ２Ｏ) δ ７.６３ (ｄｄꎬ
Ｊ ＝８.４ꎬ ２.４ Ｈｚꎬ ２ Ｈ)ꎬ ７.５９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２.４ Ｈｚꎬ ２ Ｈ)ꎬ
６.８３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ ２ Ｈ)ꎬ ３.９６ (ｓꎬ ４ Ｈ)ꎬ ３.０４ (ｓꎬ
４ Ｈ)ꎬ ２.４５ ( ｓꎬ ６ Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１００ ＭＨｚꎬ Ｄ２ Ｏ)
δ１６３.６ꎬ １３０. ７ꎬ １２８. ５ꎬ １２７. ８ꎬ １２０. ９ꎬ １１７. ４ꎬ ５７. ８ꎬ
５０.８ꎬ ４０.１. ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ/ ｚꎬ [Ｍ＋Ｈ] ＋:５０５.０７.
１.３ 微波加热的 Ｈｅｃｋ 反应

在如图 １ 所示ꎬ 通过连接一根能连接微波反应

器内外的直形冷凝管将含有卤代苯或其苯衍生物

(５ ｍｍｏｌ)、 苯 乙 烯 或 丙 烯 酸 (１０ ｍｍｏｌ)、 碱

(１８.５ ｍｍｏｌ)、 季铵盐(５ ｍｍｏｌ)、 醋酸钯 (２.３ ｍｇꎬ

图 １ 微波反应装置图

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｆｏｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

０.０１ ｍｍｏｌ)、 水溶性 Ｓａｌｅｎ(０.０１ ｍｍｏｌ)以及蒸馏水

(１５ ｍＬ) 的带磁性搅拌子 １００ ｍＬ 硬质双口圆底烧

瓶固定在微波反应器底部ꎬ 直形冷凝管顶部再接一

根回流冷凝管ꎬ 回流顶部用封口胶塞封口. 设定反

应温度为 ８０~１２０ ℃ . 先常温搅拌 １ ｈꎬ 经 ＴＬＣ 监测

水溶性 Ｓａｌｅｎ 全部生成配合物后ꎬ 再接通冷凝水ꎬ
开启微波反应器ꎬ 温度迅速升至指定温度ꎬ 并在设

定温度下反应到设定的时间. 反应结束后ꎬ 开启风

冷装置ꎬ 让温度迅速回到常温. 用乙醚萃取反应混合

物 ３ 次(３×１０ ｍＬ)ꎬ 合并有机相ꎬ 并用无水 Ｎａ２ＳＯ４干

燥后ꎬ 取样用气相色谱分析ꎬ 蒸掉溶剂ꎬ 残余物用

柱色谱(硅胶粒径 ０.０７１~０.０５０ ｍｍꎬ 乙酸乙酯 ∶ 石

油醚 ＝ １ ∶ ４)分离得到产物. 同一反应做 ３ 组实验ꎬ
取数据接近的两组平均来计算反应收率.
　 　 水相循环使用实验: 用真空泵抽出存留的水相

中残余的乙醚ꎬ 加入与上一次相同摩尔量的溴苯

(或其衍生物)与乙烯衍生物ꎬ 补充水量使其达到

１５ ｍＬꎬ 按照与上一次相同的反应条件进行反应ꎬ
后处理与第一次相同.
１.４ 微波加热的 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 的反应装置与图 １ 类似ꎬ 只是回流

冷凝管上端通过真空橡皮管与连接有真空泵和氮气

钢瓶的双排管相连. 向 １００ ｍＬ 的双口圆底烧瓶中ꎬ
加入溴苯(或其衍生物)(２ ｍｍｏｌ)、 苯乙炔(或 其衍

生物) (２. ２ ｍｍｏｌ)、 碱 (３ ｍｍｏｌ)、 相转移催化剂

(２ ｍｍｏｌ)、 醋酸钯(１.２ ｍｇꎬ ０.００５ ｍｍｏｌ)ꎬ 水溶性

Ｓａｌｅｎ(２.５ ｍｇꎬ ０.００５ ｍｍｏｌ)以及蒸馏水(１０ ｍＬ). 反
应体系在室温下搅拌 １ ｈꎬ 保证醋酸钯与 Ｓａｌｅｎ 形成

配合物. 然后反应体系用氮气置换 ３ 次ꎬ 在氮气保

护下ꎬ 开启微波反应器ꎬ 温度迅速升至指定温度ꎬ
并在设定温度下反应到设定的时间. 反应结束后ꎬ
开启风冷装置ꎬ 让温度迅速回到常温. 用乙醚萃取

反应混合物 ３ 次(３×１０ ｍＬ)ꎬ 合并有机相ꎬ 并用无

水 Ｎａ２ＳＯ４干燥后ꎬ 取样用气相色谱分析ꎬ 蒸掉溶

剂ꎬ 残余物用柱色谱(硅胶粒径 ０.０７１ ~ ０.０５０ ｍｍꎬ
乙酸乙酯 ∶ 石油醚 ＝ １ ∶ ６)分离得到产物. 同一反

应做 ３ 组实验ꎬ 取数据接近的两组平均来计算反应

收率.
水相循环使用实验: 用真空泵抽出存留的水相

中残余的乙醚ꎬ 加入与上一次相同摩尔量的碘苯

(或其衍生物)与苯乙炔或其衍生物ꎬ 补充水量使其

达到 １０ ｍＬꎬ 按照与上一次相同的反应条件进行反

应ꎬ 后处理与第一次相同.
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２ 结果与讨论

２.１ 水溶性配体的合成

Ｈｕｒｅａｕ Ｃ 报道了 ＮꎬＮ’￣双(亚甲基￣２￣羟基￣５￣苯
磺酸钠)缩￣ＮꎬＮ’￣二甲基乙二胺及其铜配合物的合

成[３５]ꎬ 其目的是为了阻止铜离子诱导的 Ａβ 聚集以

及氧活性物种(ＲＯＳ)的生成ꎬ 作为一种具有治疗阿

尔茨海默病或缓解该病进程的潜在药物来研究. 目

前未见这种水溶性 Ｓａｌｅｎ 用于催化的报道. 按文献

方法ꎬ 将二水 ４￣羟基苯磺酸钠与 ３７％甲醛水溶液在

乙醇中回流 ４８ ｈꎬ 以很好的收率得到配体.

图式 １ 水溶性 Ｓａｌｅｎ 的合成

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓａｌｅｎ

２.２ Ｈｅｃｋ 反应条件的选择

为选择合适的反应条件ꎬ 按相关文献方法ꎬ 以

溴苯和苯乙烯为底物ꎬ 从反应温度ꎬ 反应时间、配

体、辅助碱及季铵盐等方面进行考察. 考察过程中ꎬ
醋酸钯为溴苯摩尔量的 ０. ２％ꎬ 醋酸钯与水溶性

Ｓａｌｅｎ 的摩尔比为 １ ∶ １. 所得结果见表 １.

表 １ 影响 Ｈｅｃｋ 反应的条件

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｈｅｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｔ / ℃ Ｂａｓｅ Ａｄｄｉｃｔｉｖｅ Ｔｉｍｅ / ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ / ％

１ ８０ Ｋ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ １５ ６６

２ １００ Ｋ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ ８ ９３

３ １２０ Ｋ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ ８ ９５

４ａ １２０ Ｋ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ １２ ８５

５ １００ Ｋ３ＰＯ４ ˑ７Ｈ２Ｏ ＴＢＡＢ ８ ８６

６ １００ ＫＯＨ ＴＢＡＢ ８ ７０

７ １００ ＮａＯＨ ＴＢＡＢ ８ ６１

８ １００ Ｎａ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ ８ ７１

９ １００ Ｋ２ＣＯ３ / １５ Ｔｒａｃｅ

１０ １００ Ｋ２ＣＯ３ ＣＴＡＢ ８ ９０

　 　 ａ. Ｔｈｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓａｌｅｎ
ＴＢＡＢ: ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅꎻ ＣＴＡＢ: Ｈｅｘａｄｅｃｙｌ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ Ｂｒｏｍｉｄｅ

　 　 根据文献[３２]的研究结果ꎬ 水溶性 Ｓａｌｅｎ 与钯可

能原位生成了如图 ２ 所示配合物. 在未开启微波加热

前ꎬ 让反应混合物在室温下搅拌 １ ｈꎬ 并用 ＴＬＣ(乙酸

乙酯比甲醇 ２ ∶ １)监测ꎬ 直至水溶性 Ｓａｌｅｎ 点消失ꎬ
确认醋酸钯与水溶性 Ｓａｌｅｎ 已完全形成配合物.

图 ２ 水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ 配合物的结构

Ｆｉｇ.２ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
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　 　 实验中发现ꎬ 如果不预先搅拌 １ ｈꎬ 直接开启

微波加热ꎬ 反应过程中会产生钯黑ꎬ 而钯黑不溶于

水ꎬ 从而影响到催化剂循环利用. 而预先室温搅拌

１ ｈꎬ 则能克服这一现象ꎬ 这也表明ꎬ 预先搅拌使得

配体与钯形成了水溶性配合物. 表 １ 的结果表明ꎬ
温度为 ８０ ℃ 时ꎬ 反应较慢ꎬ 反应 １５ ｍｉｎ 才有

６６％的收率ꎬ 当温度上升到 １００ ℃时ꎬ 反应明显加

快ꎬ 反应 ８ ｍｉｎ 收率达到 ９３％. 当温度上升到 １２０
℃时ꎬ 收率有所增加ꎬ 但不明显. 在没有配体存在

的情况下ꎬ １２０ ℃反应条件下ꎬ 偶联反应也会发生ꎬ
反应 ８ ｍｉｎ 有 ８５％的收率ꎬ 但是ꎬ 反应过程中会伴

随大量钯黑生成. 辅助碱对反应也有影响ꎬ 在所考

察的碱中ꎬ 碳酸钾效果最好ꎬ 磷酸钾次之ꎬ 其他的

如氢氧化钾、氢氧化钠、碳酸钠的效果比前 ２ 种要差

很多. 在没有季铵盐存在下ꎬ 反应基本没有发生ꎬ
季铵盐四丁基溴化铵和十六烷基三甲基溴化铵效果

相近ꎬ 但是以十六烷基三甲基溴化铵为相转移催化

剂ꎬ 在反应过程中ꎬ 产生大量泡沫ꎬ 这会影响反应

的分离收率. 根据以上的研究结果ꎬ 结合原料成本ꎬ
我们以醋酸钯和水溶性 Ｓａｌｅｎ (Ｌ)的用量为溴苯衍

生物的 ０.２％ꎬ Ｋ２ＣＯ３ 为辅助碱ꎬ 四丁基溴化铵为

相转移催化剂ꎬ 设定 １００ ℃ 以及反应 ８ ｍｉｎ 为条

件ꎬ 考察溴苯衍生物与苯乙烯和丙烯酸酯的 Ｈｅｃｋ
反应.
２.３ 不同底物的 Ｈｅｃｋ 反应

根据上面所确定的反应条件ꎬ 考察了溴苯及其

衍生物与苯乙烯和丙烯酸的 Ｈｅｃｋ 偶联反应ꎬ 结果

见表 ２.

表 ２ 微波加热水中的 Ｈｅｃｋ 反应

Ｔａｂｌｅ ２ Ｈｅｃｋ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｈｅａｔｉｎｇ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ１ Ｒ２
Ｙｉｅｌｄ / (％)

１ ２ ３ ４ ５

１ Ｈ Ｐｈ ９２ ９０ ８６ ８１ ５４

２ ４￣ＣＨ３ Ｐｈ ９０ ８９ ８４ ７８ ５２

３ ４￣ＯＣＨ３ Ｐｈ ９２ ９１ ８６ ８０ ５５

４ ４￣ＣＮ Ｐｈ ９１ ９０ ８４ ７９ ５４

５ ４￣ＮＯ２ Ｐｈ ９２ ９０ ８５ ７９ ５５

６ ２￣ＣＨ３ Ｐｈ ８９ ８７ ８０ ７２ ４９

７ Ｈ ＣＯ２ＣＨ３ ８２ ８２ ７６ ６９ ４６

８ Ｈ ＣＯ２ｎ￣Ｂｕ ８２ ８１ ７５ ７０ ４５

９ Ｈ ＣＮ ７２ ７０ ６１ ５５ ４０

　 　 Ｉｎ ｙｉｅｌｄ ｃｏｌｕｍｎꎬ １ ｉｓ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍꎬ ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ ａｒｅ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｏ ｆｏｕｒｔｈ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

　 　 表 ２ 的结果显示ꎬ 溴苯衍生物上取代基的电负

性对偶联反应的影响很小ꎬ 这可能是微波效应拉平

了反应速度的缘故. 而取代基位置对反应有一定的

影响ꎬ 邻位取代因空间位阻作用ꎬ 其收率小于对位

取代的衍生物. 乙烯衍生物上的取代基对偶联反应

的影响明显ꎬ 苯基明显好于羧基. 如果在反应体系

中ꎬ 没有水溶性 Ｓａｌｅｎ 存在ꎬ 提高反应温度并延长

反应时间ꎬ 也会得到 ８５％的收率ꎬ 但是在反应过程

中产生了大量钯黑ꎬ 水相在第一次循环利用时ꎬ 只

得到 １５％的收率.
对于保留的水相ꎬ 做了 ４ 次循环使用. 循环使

用水相时ꎬ 只是在上次反应保留的水相中ꎬ 加入与

首次反应相同摩尔量的溴苯(或其衍生物)与乙烯

衍生物ꎬ 补充适量水ꎬ 使反应体积保持在 １５ ｍＬ. 并

１６第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 孙斌等: 原位生成的水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ 配合物催化微波促进水中的 Ｃ￣Ｃ 偶联反应



在相同条件下进行反应和后处理. 水相在循环第 ３
次循环使用时ꎬ 反应过程结束后ꎬ 发现反应混合液

表面出现钯黑ꎬ 这说明部分水溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ 配合物

已被破坏ꎬ 并且在水相第 ４ 次循环使用时ꎬ 收率明

显低于第 ３ 次循环.
２.４ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应条件的选择

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应是 Ｐｄ 在 Ｃｕ 盐存在下催

化端基炔烃与芳基或乙烯基卤代物形成碳￣碳键的

重要反应ꎬ 然而ꎬ 因为铜盐的存在ꎬ 反应后会有些

氧化副产物存在. 因此ꎬ 现在已经发展了无铜盐的

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应ꎬ 这里我们也采用无铜盐的

催化 体 系ꎬ 以 苯 乙 炔 和 溴 苯 为 底 物 来 选 择

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应的反 应 条 件ꎬ 其 结 果 表 ３
所示.

表 ３ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应条件的选择

Ｔａｂｌｅ ３ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｂａｓｅ ＰＴＣ Ｔ / ℃ Ｔｉｍｅ / ｍｉｎ Ｙｉｅｌｄ / ％

１ Ｋ２ＣＯ３ ｎｏｎｅ ８０ ２５ １２

２ Ｋ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ ８０ １０ ７６

３ Ｋ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ ８０ １５ ９９

４ ＫＯＨ ＴＢＡＢ ８０ １５ ９９

５ Ｋ３ＰＯ４ ＴＢＡＢ ８０ １５ ９８

６ Ｋ２ＣＯ３ ＣＴＡＢ ８０ １５ ９９

７ Ｋ２ＣＯ３ ＴＰＡＢ ８０ １５ ８９

８ Ｎａ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ ８０ １５ ８４

９ Ｅｔ３Ｎ ＴＢＡＢ ８０ １５ ８６

１０ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ＴＢＡＢ ８０ １５ ８９

１１ Ｋ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ ５０ ３０ ５３

１２ Ｋ２ＣＯ３ ＴＢＡＢ ７０ ２０ ７６

　 　 ＴＢＡＢ: ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅꎻ ＣＴＡＢ: Ｈｅｘａｄｅｃｙｌ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ Ｂｒｏｍｉｄｅꎻ ＴＰＡＢ: ｔｅｔｒａｐｒｏｐｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍｍ ｂｒｏ￣
ｍｉｄｅ. Ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｐｄ(ＯＡｃ) ２ ａｎｄ ＰｈＢｒ ｉｓ １ ∶ ４００.

　 　 与 Ｈｅｃｋ 反应一样ꎬ 在微波加热前ꎬ 醋酸钯、水
溶性配体、底物及相转移催化剂在水中预先搅拌 １
ｈꎬ 使醋酸钯与配体反应生成 Ｐｄ 配合物. 从表 ３ 中

的结果可以看出ꎬ 在催化体系中ꎬ 如果没有相转移

催化剂存在ꎬ 反应收率很低. 四丁基溴化铵和十六

烷基三甲基溴化铵作为相转移催化剂都能获得很好

的收率ꎬ 但是使用十六烷基三甲基溴化铵作为相转

移催化剂时ꎬ 在反应过程中ꎬ 会产生大量泡沫ꎬ 控

制不好会影响反应收率. 碱对反应也有影响ꎬ
Ｋ２ＣＯ３和 ＫＯＨ 都能获得不错的反应收率. 反应温度

在 ８０ ℃时ꎬ 反应 １５ ｍｉｎꎬ 就能使反应基本完成ꎬ 但

是ꎬ ７０ ℃时ꎬ 即使反应 ２０ ｍｉｎꎬ 收率也只有 ７６％.
因此ꎬ 我们选定醋酸钯、水溶性 Ｓａｌｅｎ 与底物溴苯的

摩尔比为 １ ∶ ４００ꎬ 碳酸钾为碱ꎬ 四丁基溴化铵为相

转移催化剂ꎬ 反应温度 ８０ ℃ꎬ 来考察原位生成水

溶性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ 催化微波促进水相中的溴苯衍生物

与苯乙炔衍生物 ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应.
２.５ 不同底物的 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应

根据 ２.３ 节最后确定的反应条件ꎬ 我们考察了

一系列溴苯衍生物与苯乙炔衍生物之间的 Ｓｏｎｏ￣
ｇａｓｈｉｒａ 偶联反应ꎬ 结果见表 ４.
　 　 表 ４ 的结果显示ꎬ 大部分的溴苯衍生物与苯乙

炔衍生物的 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应ꎬ 取代基的电子效

应对反应影响并不明显ꎬ 基本都能获得 ９８％以上的

收率. 这也可能是微波效应拉平了反应速度. 但空

间位阻对反应影响较大ꎬ 如 ２￣溴甲苯与苯乙炔的偶
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表 ４ 微波加热水中的 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应

Ｔａｂｌｅ ４ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｈｅａｔｉｎｇ

Ｅｎｔｒｙ Ｒ１ Ｒ２
Ｙｉｅｌｄ / (％)

１ ２ ３ ４ ５

１ ４￣ＮＯ２ Ｈ ９７ ９６ ８９ ７４ ５１

２ ４￣ＣＨ３ Ｈ ９９ ９７ ９１ ８０ ５９

３ ２￣ＣＨ３ Ｈ ８４ ８０ ７８ ６５ ４３

４ ４￣ＯＣＨ３ Ｈ ９９ ９８ ９０ ７８ ５３

５ ４￣ＣＯＣＨ３ Ｈ ９８ ９６ ９０ ７７ ５２

６ Ｈ ４￣ＣＨ３ ９９ ９８ ９２ ８１ ５５

７ Ｈ ４￣Ｆ ９７ ９７ ９１ ８０ ５３

８ Ｈ ４￣ＯＣＨ３ ９９ ９８ ９３ ８２ ５８

９ ４￣ＣＯＣＨ３ ４￣ＣＨ３ ９８ ９６ ９０ ７９ ５２

１０ ４￣ＣＯＣＨ３ ４￣ＯＣＨ３ ９８ ９７ ９２ ８１ ５６

１１ ４￣ＣＨ３ ４￣Ｆ ９５ ９５ ８８ ７６ ５０

１２ ４￣ＣＨ３ ４￣ＣＨ３ ９９ ９８ ９１ ８０ ５１

１３ ４￣ＯＣＨ３ ４￣Ｆ ８５ ７９ ７５ ６３ ３９

　 　 Ｉｎ ｙｉｅｌｄ ｃｏｌｕｍｎꎬ １ ｉｓ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍꎬ ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ ａｒｅ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｏ ｆｏｕｒｔｈ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

联反应收率就比 ４￣溴甲苯的收率低 １５％. 对位为推

电子集团的溴苯与 ４￣氟苯乙炔反应时ꎬ 收率比溴苯

与 ４￣氟苯乙炔反应的要低ꎬ 并且偶联收率随溴苯上

取代基推电子能力加强而降低ꎬ 这一现象与文献

[２３]报道的结果类似. 与 Ｈｅｃｋ 反应一样ꎬ 保留的

水相做了 ４ 次循环应用ꎬ 从表 ４ 可以看出ꎬ 水相在

第 ３ 次循环使用时ꎬ 水相催化剂都有比较好的催化

活性ꎬ 但也就是在第 ３ 次循环使用时ꎬ 反应结束后ꎬ
发现水的表面出现钯黑ꎬ 因此ꎬ 水相第 ４ 次循环使

用时ꎬ 所得收率远低于第 ３ 次.

３ 结论

我们将一种水溶性 Ｓａｌｅｎ 与 Ｐｄ 原位生成水溶

性 Ｓａｌｅｎ￣Ｐｄ 配合物催化微波加热的水中 Ｈｅｃｋ 反应

和 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应. 实验数据表明ꎬ 反应体系

中ꎬ 加入的水溶性 Ｓａｌｅｎ 与醋酸钯形成配合物后ꎬ
能有效稳定 Ｐｄ 催化剂ꎬ 延缓钯黑生成ꎬ 延长催化

剂使用寿命. 该催化体系十分高效ꎬ Ｈｅｃｋ 反应仅 ８
ｍｉｎ 完成ꎬ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应 １５ ｍｉｎ 完成ꎻ 绿色

环保ꎬ 该体系以水为溶剂ꎻ 催化剂多次循环使用ꎬ
降低了贵金属催化剂使用成本. 因此ꎬ 这种水溶性

催化体系有很好的应用前景.
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