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摘 要 以聚氯乙烯为原料，用较简单的方法得到了聚氯乙烯二亚乙基三胺负载钯配合物（9:;$<)=>$96）5
9:;$<)=>$96具有较高的热稳定性，可以满足 ?3/@反应所需要的高温条件 5在 %%"A、氮气氛围，四丁基溴化
铵（=B>B）做溶剂的条件下，9:;$<)=>$96催化溴苯与苯乙烯的反应产率可以达到 CCD 5 9:;$<)=>$96在多种
缚酸剂的存在下均可有效地催化芳基溴的 ?3/@反应，但在三丁胺中具有最好的效果 5在适当的反应条件下，
以 9:;$<)=>$96为催化剂，各种带取代基芳基溴、芳基氯均可以有效地与乙烯基化合物反应，反应产率
E 8"D 59:;$<)=>$96还具有较好的重复使用性能 5
关键词 聚氯乙烯，二亚乙基三胺，钯，芳基卤，?3/@反应

?3/@ 反应主要指卤代芳烃与乙烯基化合物
的 ;—;偶联反应，是有机化学中合成 ;—;键的
有效方法之一 5该反应是由 F,GHIH@,和 ?3/@等在
!"世纪 8"年代初发现的［%，!］，由于该反应在肉桂
酸酯类衍生物、%，!$二苯乙烯衍生物的合成中有
着广泛的应用，受到了人们的极大关注［’ J (］5近年
来人们又利用分子内 ?3/@ 反应合成了很多复杂
化合物和一些重要的医药中间体［8，#］，另外，利用

?3/@反应还可以合成高分子化合物［C，%"］，这使得
?3/@反应得到了更广泛应用 5

96;-! 或 96（K>/）! 等均相催化剂可以有效地
催化 ?3/@反应，但它们难以从反应体系中分离和
回收再用，而且在反应过程中易生成钯黑，不但使

催化剂的活性降低，而且会污染反应产物，使其实

际应用受到很大的限制 5近年来，负载型钯催化剂
在 ?3/@反应中的应用得到了很大的发展，这类催
化剂不但具有较高的催化活性，而且在反应结束

后，易与反应液分离，从而使催化剂的回收利用成

为可能 5 碳［%%，%!］、金属氧化物［%’，%7］、黏土［%&］、沸
石［%( J %#］、分子筛［%C，!"］和聚合物负载钯催化剂用于

?3/@反应均有一定的报道 5其中聚合物负载钯配
合物催化剂由于其优异的性能逐渐成为人们研究

的热点之一 5聚苯乙烯［!%，!!］、聚丙烯酰胺［!’］、有机
硅［!7 J !8］等作为催化剂的载体均有一定的报道，并

且显示了对 ?3/@反应较好的催化活性，但这类合

成高分子负载钯催化剂的制备过程往往比较繁

琐 5基于此，以天然高分子作为催化剂载体逐渐引
起人们的重视，壳聚糖［!#］、纤维素［!C］等负载钯催

化剂用于 ?3/@反应已有报道，本课题组在这方面
也进行了一些尝试［’"，’%］5但天然高分子负载催化
剂的稳定性仍需进一步的提高 5
本文以聚氯乙烯为原料，得到了聚氯乙烯二

亚乙基三胺负载钯配合物 5由于聚氯乙烯价廉易
得，且聚氯乙烯的胺化反应容易实现，所以催化剂

的合成步骤简单，实现了催化剂制备过程的低成

本 5另外，由于芳基碘价格较贵，在 ?3/@反应的研
究中，寻找可以有效催化芳基溴或芳基氯的催化

体系一直是众多学者努力的方向 5我们以四丁基
溴化铵（=B>B）为溶剂，芳基溴（或芳基氯）为反应
底物，考察了反应温度、原料配比、缚酸剂等因素

对催化剂催化性能的影响，并研究了催化剂的重

复使用性能和催化剂对带取代基芳基溴（氯）的催

化活性 5

. 实验部分

./. 仪器与药品
>LMNOP=Q>型 L 射线光电子能谱仪（L9N）

（英国，RI+SHT 公司）；)LN=>Q(""" 型综合热分析
仪（日本，N3,@H 公司）；9)!7""$!型元素分析仪
（美国，9)公司）；>:>U;)7""F型核磁共振仪（德
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国，!"#$%"公司）；&’&(&)*+,型傅立叶变换红外
光谱仪（美国，-./01%2 公司）；&&3++,45 型原子吸
收分光光度计（日本，岛津公司）6
聚氯乙烯粉末（工业级），二亚乙基三胺（化学

纯）；二氯化钯（分析纯，上海化学试剂研究所）；溴

苯、氯苯、三丁胺（化学纯，中国医药集团上海化学

试剂公司）；73溴甲苯（89:）、对二溴苯、间溴苯甲
酸、;，73二硝基溴苯、73溴硝基苯（89:）、73氯硝基
苯（化学纯）；苯乙烯、丙烯酸、丙烯酸甲酯、丙烯酸

丁酯、!3甲基3;3吡咯烷酮（-<=）、四丁基溴化铵
（(!&!）均为分析纯 6
!"# 聚氯乙烯二乙撑三胺负载钯配合物的合成

4>, ? 聚氯乙烯粉末与 4, @A二亚乙基三胺

在电磁搅拌下，于 9,B空气氛围中反应 * C，反应
物冷却至室温后，过滤，用大量的水洗涤至滤液呈

无色中性，再用丙酮（* D 4, @A）洗涤，然后在 9,B
空气氛围中干燥 4; C，得到聚氯乙烯二亚乙基三
胺（简写作 =’E3FG(&）4>4; ?6产物经元素分析测
定，=’E3FG(&中 -元素含量为 44>H8: 6

=’E3FG(& 4>, ?与 ,>4 ? 二氯化钯在 *, @A
丙酮中，+,B反应 I; C6过滤，用丙酮、蒸馏水充分
洗涤，产物在 4,,B、真空环境中干燥 + C，得到深
褐色聚氯乙烯二亚乙基三胺负载钯配合物产物 ?
（简写作 =’E3FG(&3=J）4>,7 ?6经原子吸收分光光
度计测定，=’E3FG(&3=J中 =J含量为 ;>+7: 6合
成路线如示意式 4所示 6

K/C%@% 4 KLM2C%2./ "0#2% 0N =’E3FG(&3=J

!"$ 芳基溴（氯）与乙烯基化合物的 %&’(芳基化
反应

在 H, @A 三口反应瓶中加入 =’E3FG(&3=J
,>,; ?、4>H @@01芳基溴（氯）、;>;H @@01乙烯基化
合物、*>, @@01三丁胺和 ,>9 ?，通氮气，逐渐升至
一定的温度，在电磁搅拌下反应一定时间后，冷

却，加入 *, @A乙醚搅拌溶解产物，静置后分离出
上层的醚溶液，并用 * @01OA盐酸、盐水洗涤，无水
硫酸镁干燥，醚溶液经浓缩得到粗产物，重结晶后

得到纯品 6产物结构用 P)和4Q3-<)确认 6

# 结果与讨论

#"! )*+,-./0,)1的表征
;>4>4 =’E3FG(&3=J 的 R=K 分析 R 射线光
电子能谱可用于研究高分子配体3金属间配位键
的生成以及金属在聚合物载体上的价态 6表 4为
=J、=JE1;、=’E3FG(&、=’E3FG(&3=J 的 R 射线光

电子能谱数据 6 =’E3FG(&3=J中 =J*JHO;有两组结合

能数据，分别为 **H>7、**I>H，这表明催化剂中存
在两种价态的钯，即零价钯和二价钯，R=K分析表

明零价钯与二价钯含量之比为 4 S 4>77 6从表 4还
可以看出，=’E3FG(&3=J中 -4T也有两组结合能数

据（*88>*，7,,>+），并且比 =’E3FG(&中的高，说明
-原子上的孤对电子发生了转移，导致 -原子周
围电子云密度降低，这是催化剂中的 -原子与 =J
（,，!）之间形成配位键的结果 6

/234& ! !.MJ.M? %M%"?L 0N =J，=JE1;，=’E3FG(& UMJ =’E3FG(&3=J

（%’!）

KU@V1%
!.MJ.M? %M%"?L

0N -4T

!.MJ.M? %M%"?L

0N =J*JHO;
=J **H>7

=JE1; **9>*
=’E3FG(& *89>+ 7,,>4

=’E3FG(&3=J *88>* 7,,>+ **H>7 **I>H

! &11 "%1U2.W% 20 E4T X ;97>9 %’

;>4>; =’E3FG(&3=J的热分析 Q%/$ 反应一
般需要在加热的条件下进行，催化剂的热稳定性

对其催化活性和重复使用性能有很大的影响 6图
4为 =’E3FG(&3=J 在空气氛围中的热重（(Y）分
析和差热（F(&）分析曲线，从中可以看出，=’E3
FG(&3=J在室温至 ;H,B范围内有很好的稳定性 6
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由 !"#曲线可以看出 $%&’!("#’$)在 *+,-左右
有一个大的放热峰，这是聚合物载体发生氧化反

应的结果 .

/01. 2 "3 45) !"# 6789:; <= $%&’!("#’$) 4> ?:4>051 84>: <= 2@

ABC05

!"! 反应温度对 #$%&’()*&#+ 催化性能的影
响

负载型钯催化剂催化芳基碘的 D:6E反应时
所需要的温度较低，一般在 2@@-左右，而反应活
性较低的溴苯则需较高的温度 .我们在不同温度
下考察了 $%&’!("#’$) 对溴苯与苯乙烯反应的
催化性能，结果列于表 + .可以看出，在 "F#F做溶
剂的条件下，反应在 G@-的情况下就能发生，升
高至 2@@-，产率有明显提高，达到 HGI . $%&’
!("#’$)在 22@-和 2+@-下对溴苯与苯乙烯的
反应具有最好的催化效果，反应产率 J GGI .但温
度升高至 2K@-时，反应产率有所降低，可能是在
高温下副反应增多的缘故 .多数负载型钯催化剂
催化芳基溴或芳基氯的 D:6E反应一般需要 2K@ L
2,@-的高温［K+］，有些甚至高达 2M@-［KK］，且需要
较长的反应时间 . N:==:8O［K*］和 &4PQ［K,］通过研究发
现，在 "F#F存在下催化剂对 D:6E反应的催化活
性会有很大的提高，可能的原因是 "F#F在反应
体系中可以起到相转移的作用，且在 "F#F中钯
催化活性中心能够更稳定的存在 .我们以 $%&’
!("#’$)为催化剂，采用 !R/、SR$等为溶剂，在
其它反应条件相同的情况下，发现 $%&’!("#’$)
催化溴苯与苯乙烯的发应，只有少量产物生成，远

不及在 "F#F 中的催化效果，也进一步证实了
"F#F在催化过程中的积极作用 .
!", 不同缚酸剂下 #$%&’()*&#+的催化性能
缚酸剂在 D:6E反应中有着很重要的作用，已

经报道的 D:6E反应缚酸剂有十多种，其中以三丁

)-./0 ! (==:6> <= 8:46>0<5 >:CT:84>78: <5 64>4PO>06 46>090>O <= $%&’

!("#’$)

":CT:84>78:（-） G@ 2@@ 22@ 2+@ 2K@

U0:P)（I） *H HG GG GG GK

V:46>0<5; W:8: 64880:) <7> W0>? @X@+ 1 <= $%&’!("#’$)，2X, CC<P <=

Y8<C<Y:5Z:5:，+X+, CC<P <= ;>O8:5:，KX@ CC<P <= >80Y7>OP4C05:，@XH 1 <=

"F#F 05 50>8<1:5 4>C<;T?:8: =<8 H ?；[;<P4>:) O0:P) W4; Y4;:) <5 >?:

Y8<C<Y:5Z:5:.

胺、三乙胺、碳酸钠和乙酸钠比较常见 .在这些缚
酸剂的存在下，$%&’!("#’$)均可以催化溴苯与
苯乙烯的反应，结果见表 K .可以看出，以 S4+&\K、

S4#6为缚酸剂时的反应产率较低，分别为 KMI、
,*I，而以三乙胺或三丁胺为缚酸剂时产率明显
提高，且三丁胺比三乙胺效果更好，反应产率可以

达到 GGI，可能是三丁胺沸点较三乙胺高的原
因 .近年来，一些学者报道了在没有缚酸剂条件下
的 D:6E反应，并取得了不错的反应效果 .我们也
尝试了在无缚酸剂反应体系中，$%&’!("#’$) 对
溴苯与苯乙烯的催化反应，结果发现，反应产率只

有 2+I，对此有待于进一步的研究 .

)-./0 , (==:6> <= >0:’460) 41:5> <5 64>4PO>06 46>090>O <= $%&’!("#’$)

"0:’460) 41:5> (>KS F7KS S4+&\K S4#6 —

U0:P)（I） H2 GG KM ,* 2+

V:46>0<5; W:8: 64880:) <7> W0>? @X@+ 1 <= $%&’!("#’$)，2X, CC<P <=

Y8<C<Y:5Z:5:，+X+, CC<P <= ;>O8:5:，KX@ CC<P <= >0:’460) 41:5>，@XH 1 <=

"F#F 05 50>8<1:5 4>C<;T?:8: 4> 22@- =<8 H ?；[;<P4>:) O0:P) W4; Y4;:)

<5 >?: Y8<C<Y:5Z:5:.

!"1 不同原料配比对 #$%&’()*&#+ 催化性能
的影响

由于反应底物价格的差别，人们在研究 D:6E
反应时，一般会考察不同原料配比下催化剂的催

化活性，以得到比较经济的反应条件 .在溴苯与苯
乙烯的物质的量比分别为 + ]2、2X, ] 2、2 ] 2、2 ] 2X,、
2]+（2 代表 2X, CC<P），反应温度为 22@-的条件
下，我们发现在 "F#F中，$%&’!("#’$)均可以顺
利催化该反应，得到反式 2，+’二苯乙烯，并且产率
很高，显示了催化剂较高的催化活性（表 *）.

)-./0 1 (==:6> <= C4>:804P 84>0< <5 64>4PO>06 46>090>O <= $%&’!("#’$)

V4>0< + ]2 2X, ]2 2 ]2 2 ]2X, 2 ]+

U0:P)（I） GM GG GH GG GG

V:46>0<5; W:8: 64880:) <7> W0>? @X@+ 1 <= $%&’!("#’$)，KX@ CC<P <=

>80Y7>OP4C05:，@XH 1 <= "F#F 05 50>8<1:5 4>C<;T?:8: 4> 22@- =<8 H ?；

R4>:804P 84>0< 0; >?: C<P48 84>0< <= Y8<C<Y:5Z:5: >< ;>O8:5:.
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!"#$% & !"#$ %"&#’()*+ ), &%-. /%)0(1"+ )% #2.)%(1"+ #&’&.-3"1 /- 456789:;741

<"&#’()*+ ="%" #&%%("1 )>’ =(’2 ?@?A B ), 456789:;741，C@D 00). ), &%-. 2&.(1"，A@AD 00). ), &.$"*"，E@? 00). ),

’%(/>’-.&0(*"，?@F B ), :G;G &’ CC?H (* *(’%)B"* &’0)+I2"%" ,)% F 2；J+).&’"1 -(".1 =&+ /&+"1 )* ’2" &%-. 2&.(1"；K2"*

C，L71(/%)0)/"*3"*" =&+ >+"1，L@D 00). ), +’-%"*" =&+ &11"1M

’(& )*+,-.!/,)0对带取代基芳基溴（氯）的催
化性能

在氮气氛围中，:G;G为溶剂，三丁胺为碱的
条件下，456789:;741 可以催化各种芳基溴（氯）
与苯乙烯、丙烯酸酯、丙烯酸的 !"#$芳基化反应，
结果见表 D M可以看出，各种带取代基的溴苯与苯
乙烯均可顺利地发生反应，得到取代的反式 C，A
二苯乙烯 M采用对二溴苯为反应底物时，可以产生
双偶联的产物（运行 N），用卡宾钯配合物催化
剂［EN］的研究结果也与此一致 M在相同的反应条件
下，溴苯还可以和丙烯酸甲酯或丙烯酸丁酯反应

得到相应的肉桂酸酯，且产率在 F?O以上 M P>(+［AC］

在研究聚苯乙烯负载 !7甲基咪唑 盐钯对 !"#$
的催化性能时发现，在 CE?H，反应时间为 CA 2的
条件下，带供电子基芳基溴活性仍然较低，甚至不

发生反应 M从表 D 可以看出，以 456789:;741 为
催化剂，芳基溴上吸电子和供电子取代基的存在

对反应的影响并不十分明显，显示了该催化剂较

好的适用范围 M另外，在 CC?H下反应 F 2，氯苯与

苯乙烯也能较好地反应，产率为 QLO，而对硝基
氯苯在同样的条件下与苯乙烯反应，产率又有所

提高，可以达到 F?O M较为特殊的是溴苯与丙烯
酸的反应，产率为 NQO，可能的原因是在此反应
条件下，部分丙烯酸发生了聚合反应 M

!"#$% 1 <">+&/(.(’- ), 456,89:;,41

<"#-#.(*B

’(0"+

:"0I"%&’>%"
（H）

:(0"
（2）

R(".1
（O）

C CC? F SS
A CC? C? SS
E CC? CC FS
L CA? CC QF
D CA? CC QL

<"&#’()*+ ="%" #&%%("1 )>’ =(’2 ?@?A B 456789:;741，C@D 00). ),

/%)0)/"*3"*"，A@AD 00). ), +’-%"*"，E@? 00). ), ’%(/>’-.&0(*"，?@F B ),

:G;G (* *(’%)B"* &’0)+I2"%"；J+).&’"1 -(".1 =&+ /&+"1 )* ’2"

/%)0)/"*3"*"M

’(1 )*+,-.!/,)0的重复使用性能
溴苯和苯乙烯的芳基化反应结束后，在三口

NL?C 高 分 子 学 报 A??F年



反应瓶中加入 !" #$乙醚，搅拌溶解产物，静置 %"
#&’，分离出上层的乙醚溶液，浓缩提纯后可得到
产物 (在三口瓶下层的混合物中加入适量的溴苯、
苯乙烯、三丁胺，在一定的条件下继续反应 (按照
同样的方法使用 )次，结果列于表 * (从表中可以
看出，催化剂重复使用 +次，活性基本没有降低，
反应产率都在 ,,-以上 (之后，催化剂活性有所
降低，但使用 )次后，反应产率仍可达 ./-，显示
了 01234567308较好的重复使用性能 (

! 结论
利用价廉易得的载体，通过较简单的方法得

到了聚氯乙烯二亚乙基三胺负载钯配合物（0123
4567308）(该配合物在氮气氛围中，四丁基溴化
铵为溶剂和 %%"9的条件下，对芳基溴或芳基氯
与乙烯基化合物的 :;<=芳基化反应具有较高的
催化活性，并且催化剂的稳定性好，可重复使用 (
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