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有机膦配体对钯分子偶联催化剂活性的影响 
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摘  要：采用 3种不同的有机膦配体，设计和合成出 3个有机膦钯(II)配合物，测试和表征了它们的

化学结构，分别为 trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}、 trans-[Pd(Amphos)2Cl2]、 cis-[Pd(Xantphos)Cl2] 

((t-Bu)2PPh=二叔丁基苯基膦、Amphos=二叔丁基-(4-二甲基氨基苯基)膦、Xantphos=4,5-双二苯基膦

-9,9-二甲基氧杂蒽)。在 2个 Suzuki和 1个 Sonogashira 偶联反应模型上，测定了它们的催化活性，

考察了膦配体对钯分子偶联催化剂活性的影响，发现膦配体对催化活性有重要影响，且对应不同的

反应模型其影响程度不同，影响机制与膦配体的配位能力和分子的空间体积有关。 
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Influence of organo-phosphine ligands on the catalytic activity of  

Pd(Ⅱ) complexes in the coupling reactions 

 

JU Shao-ying, GAO An-li, LI Xue, YU Juan *, CHEN Li 

(State Key Laboratory of Advanced Technologies for Comprehensive Utilization of Platinum Metals,  

Kunmin g Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: Three Pd(II) complexes with various organophosphine ligands, trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2} 

[(t-Bu)2PPh=di-tert-butyl-phenyl phosphine], trans-[Pd(Amphos)2Cl2] [Amphos=di-tert-butyl-(4-dimethylamino 

phenyl)phosphine] and cis-[Pd(Xantphos)Cl2] [Xantphos=4,5-Bis(diphenyl-phosphino)-9,9-dimethylxanthene] 

were prepared and characterized. Their catalytic activities were tested in two Suzuki and one Sonogashira 

coupling reaction models. It is found that the organophosphine ligand has an important influence on the catalytic 

activity of Pd(II) complexes in the coupling reactions, and that its catalytic activity depends on reaction models. 

The reaction mechanism is suggested to be associated with the coordination potency of the phosphine ligand with 

Pd(II) and its steric volume. 

Key words: phosphine ligand; Pd(II) complex; coupling reaction; catalytic activity 

 

有机膦钯配合物在 C-X(X=C, O, N)偶联反应中

具有优越的催化性能，广泛应用于有机光电功能材

料、有机药物和天然产物的合成和生产中[1-4]。有机

膦钯配合物主要由中心钯原子和有机膦配体组成，

最有代表性的是四(三苯基膦)合钯[Pd(PPh3)4] [5]。

[Pd(PPh3)4]为 Pd(0)的化合物，在空气中不稳定，给

生产和应用带来不便[6]。为了改善配合物的稳定性，

科技和工业界采用 Pd(Ⅱ)替代 Pd(0)为中心原子，同

时引入氯离子作解离配体，以平衡电荷，得到可溶

于有机溶剂的中性配合物，例如二氯二(三苯基膦)

合钯[Pd(PPh3)2Cl2] [7-9]，因为大多数偶联反应需要

在有机介质中进行。三苯基膦为最常见的有机膦配
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体，以其为配体的[Pd(PPh3)2Cl2]虽然对很多偶联反

应有良好的催化性能，但在有些重要的偶联反应中，

催化活性和选择性仍不尽人意。为此，人们又选用

不同的有机膦配体调控钯配合物的催化性能[10-11]。

目前，有机膦配体是如何影响有机膦钯配合物催化

性能的研究和报道并不多。本文选择 3 种不同的有

机膦配体，双(二叔丁基苯基膦)-t-Bu)2PPh[12]、双(二

叔丁基-4-二甲氨基苯基膦)-Amphos[13]、4,5-双二苯

基膦-9,9-二甲基氧杂蒽-Xantphos[14]，合成二氯有机

膦钯配合物，表征它们的化学结构、在 3 种偶联反

应模型上测试催化活性，以此探讨有机膦配体对钯

配合物催化性能的影响，为开展新型有机膦钯偶联

催化剂提供参考。 

 

1 实验部分 

 

1.1 实验试剂及仪器 

PdCl2 和[Pd(PPh3)4]由贵研铂业股份有限公司

提供，纯度(质量分数，下同)≥98.0%；有机膦配体

(t-Bu)2PPh、Amphos、Xantphos 购自阿法埃莎(天津)

化学科技有限公司，纯度均大于 98%；THF(AR，

500 mL)购自百灵威科技有限公司；其它试剂和溶剂

均为分析纯。 

1.2 目标配合物的合成 

将 1.77 g(10 mmol) PdCl2加入 100 mL THF，在

65℃下加热回流，至 PdCl2完全溶解，冷却至室温，

充换氮气 3 次，并在氮气保护下，分别滴加单齿膦

配体(t-Bu)2PPh (4.45 g，20 mmol)，Amphos(5.31 g，

20 mmol) 和双齿膦配体 Xantphos (5.79 g，10 

mmol)，配体 0.5 h 滴加完毕，分别析出有色沉淀，

减压蒸馏，THF 洗涤，在 50℃下真空干燥 2 h，得

到对应的目标配合物。 

1.3 产物的表征 

采用 Vario ELⅢ型元素分析仪测定 C、H、N 含

量；钯含量采用常规还原-重量法测定；1H-NMR 谱

图由 Avance III 500MHz 核磁共振仪测定；采用德

国布鲁克AXS 公司的 Apex Duo型X 射线单晶衍射

仪(XRD)测量单晶数据。 

1.4 催化活性测定 

选择 2 个典型的 Suzuki 偶联反应和 1 个

Sono-gashira 偶联反应进行了有机膦钯配合物的催

化活性实验。通过预试验优化反应条件，并在相同

的反应条件下测定合成的 3 个有机膦钯配合物和对

照催化剂[Pd(PPh3)4]的催化转化率。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 产物的合成和化学组成 

以 PdCl2 为起始原料，选择 THF 为反应介质、

在氮气保护下，通过配合加成反应(见图 1)合成了 3

种有机膦钯配合物。经元素分析和 1H-NMR 分析确

定产物化学成分。 

 

 

图 1 目标配合物的合成路线 

Fig.1 Synthetic routes of the complexes 

 

1) 目标配合物 trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}。黄

色晶状粉末，产量 5.9 g，产率 95%。元素分析按

C28H46Cl2P2Pd 的计算值：C 54.0%，H 7.4%，Pd 

17.1%；实测值 C 54.6%，H 7.6%，Pd 17.0%。1H-NMR 

(500 MHz，CDCl3) δ(10-6)：7.89 (s, 2H)，7.32 (d, J = 

7.3 Hz, 3H)，1.62 (t, J = 6.9 Hz, 18H)。 

2) 目标配合物 trans-[Pd(Amphos)2Cl2]。黄色晶

状粉末，产量 6.7 g，产率 96%。元素分析按

C32H56Cl2N2P2Pd 的计算值：C 54.2%，H 7.9%，N 

3.9%，Pd 15.0%；实测值：C 54.6%，H 7.8%，N 4.1%，

Pd 15.0%。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ(10-6)：7.72 

(dt, J = 8.6, 4.2 Hz, 2H), 6.63 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 2.97 

(s, 6H), 2.00, 1.59 (m, 18H)。 

3) 目标配合物 cis-[Pd(Xantphos)Cl2]。红色晶

状粉末，产量 7.2 g，产率 96%。元素分析按

C39H32Cl2OP2Pd 的计算值：C 61.9%，H 4.2%，Pd 

14.1%；实测值：C 62.0%，H 4.3%，Pd 14.0%。
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ(10-6)：7.39 (d, J = 1.3 

Hz, 2H), 7.22 (ddd, J = 16.2, 10.3, 5.0 Hz, 20H), 6.96 
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(t, J = 7.6 Hz, 2H), 6.55 (dd, J = 7.5, 1.7 Hz, 2H), 

1.73~1.65 (s, 6H)。 

2.2 产物化学结构确定 

目标配合物的晶体是通过 MeCN 与 CH2Cl2 混

合溶剂挥发法培养得到(因 Pd(Amphos)2Cl2(II)未培

养出单晶，未进行后续表征)，在 APEX DUO 双光

源单晶衍射仪上测定单晶衍射数据，数据解析采用

直接法(SHELXTL)完成[15]，结合 LP 因子和经验吸

收校正，所有非氢原子坐标和各向异性温度因子采

用全矩阵最小二乘法进行修正[16-18]，氢原子采用理

论加氢的方法确定。相关晶体学数据如表 1 所列， 

根据单晶 XRD 结果得到 trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}

和 trans-[Pd(Amphos)2Cl2]的的化学结构，如图 2 所

示。 

 

表 1 目标配合物的晶体数据 

Tab.1 Crystal structural data for the complexs 

项目 Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2 Pd(Xantphos)Cl2 

分子式 C28H46Cl2P2Pd C39H32Cl2OP2Pd·2(CH2Cl2)·(CH3CN) 

分子量 621.89 975.75 

温度 100(2) K 

波长/nm 0.07107 0.15417 

晶系 Orthorhombic 单斜晶系 

点群 Pbca P121/n1 

晶胞参数/nm 1.0798(9), 1.6307(14), 1.6502(14) 1.1365(3), 1.8118(4), 2.0383(5) 

晶胞体积 2.9059(4) nm3 4.12243(17) nm3 

理论密度 1.421 g/cm3 1.572 g/cm3 

F(000)晶胞电子个数 1296 1976 

晶体尺寸 0.720×0.650×0.400 mm3 0.380×0.120×0.110 mm3 

2θ 范围 2.46°~31.10° 3.29°~72.45° 

衍射点数目(收集/独立) 30594/4473 (Rint = 0.0202) 29944/8111 (Rint = 0.0373) 

θ 完整性 25.242°/100.0% 

吸收修正 相应的半经验计算 

求精方法 F2全矩阵最小二乘法 

参加精修衍射点数目/ 

几何限制数/参数数目 
4473/0/158 8111/0/490 

可观测衍射点[I>2σ(I)] R1 = 0.0198, wR2 = 0.0459 R1 = 0.0581, wR2 = 0.1765 

R 指数 (所有数据) R1 = 0.0229, wR2 = 0.0475 R1 = 0.0602, wR2 = 0.1789 

Largest diff. peak and hole 0.410 and -3.92×10-4 e·nm-3 2.478 and -2.194×10-3 e·nm-3 

 

   

图 2 配合物 Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2 (a)和 Pd(Xantphos)Cl2 (b)的单晶结构图 

Fig.2 Single crystal structure of complexs Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2 (a) and Pd(Xantphos)Cl2 (b) 
 

(a) (b) 
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2.3 催化活性分析 

2.3.1  Suzuki 偶联反应模型 I 

取 2-溴噻吩(163 mg, 1 mmol)，对羟基苯硼酸 

(137 mg, 1 mmol)，K2CO3 (276 mg, 2 mmol)，Pd 催

化剂(0.05mmol 相对于对羟基苯硼酸)，加入到 250 

mL 双颈烧瓶中，在氮气保护下，加入 THF:H2O= 

1.5:1 的混合溶剂 100 mL，在 75ºC 下搅拌，反应 12 

h 后，用已建立的 HPLC 法测定产物 4-(2-噻吩基)

苯酚浓度并计算转化率。对应的偶联反应式如式(I)

所示。 

2.3.2  Suzuki 偶联反应模型Ⅱ 

称取 4,7-二溴苯并噻二唑(293 mg, 1 mmol)，对

羟基苯硼酸片呐醇酯(220 mg, 1 mmol)，K2CO3(276 

mg, 2 mmol)，Pd 催化剂(0.05mmol 相对于 4,7-二溴

苯并噻二唑)，加入到 250 mL 双颈烧瓶中，氮气环

境下，加入 THF : H2O = 1:1(100 mL)，在 75ºC 下搅

拌，反应 12 h 后，用已建立的 HPLC 法测定产物

4-(7-溴苯并[1,2,5]噻二唑-4-基)苯酚浓度并计算转

化率。对应的偶联反应式如式(II)所示。 

2.3.3 Sonogashira 偶联反应模型Ⅲ 

称取 4,7-二溴苯并噻二唑(293 mg, 1 mmol)，甲

基丁炔醇(252 mg, 3 mmol)，Pd 催化剂(0.05 mmol

相对于 4,7-二溴苯并噻二唑)，加入到 250 mL 双颈

烧瓶中，氮气环境下，加入 THF:Et3N = 1:1(100 mL)，

在 25ºC 下搅拌，反应 12 h 后，用已建立的 HPLC

法测定产物溴苯并噻二唑-甲基丁醇浓度并计算转

化率。对应的偶联反应式如式(III)所示。 

3 个目标配合物和[Pd(PPh3)4]对 3 种偶联反应

的催化转化率列于表 2。 

 

        (I) 

      (II)

 

             (III) 

 

表 2 有机膦 Pd(Ⅱ)配合物在偶联反应模型上的催化活性 

Tab.2 Catalytic activity of the palladium(Ⅱ) complexes in 

Suzuki coupling reaction 

催化剂 模型 I 模型Ⅱ 模型Ⅲ 

Pd(PPh3)4 60% 60% 40% 

trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2} 72% 45% 35% 

trans-[Pd(Amphos)2Cl2] 47% 56% 10% 

cis-[Pd(Xantphos)Cl2] 58% 76% 20% 

 

由表 2 数据可见：对于偶联反应模型 I 和Ⅲ，

催化活性的顺序是 trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}> cis- 

[Pd(Xantphos)Cl2]> trans-[Pd(Amphos)2Cl2]， trans- 

{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}的活性最高。而对偶联反应模

型Ⅱ，催化活性的顺序为 cis-[Pd(Xantphos)Cl2]> 

trans-[Pd(Amphos)2Cl2]> trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}，

cis-[Pd(Xantphos)Cl2]的活性最高。这些结果表明，

膦配体对钯分子偶联催化剂的活性有着重要的影

响，且对不同反应模型影响不一样。有机膦钯在 3

个偶联反应模型的总体活性有这样的趋势：模型Ⅰ

≈模型Ⅱ>>模型Ⅲ，表明有机膦钯分子偶联催化剂在

Suzuki 反应模型上比 Sonogashira 反应模型上表现

出较高的催化活性。 

trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}对偶联反应模型 I、

Ⅲ，均显示相对高的活性。其配体(t-Bu)2PPh 和

Amphos 均为单齿膦配体，生成的钯配合物均为反

式构型。但在 Amphos 配体上，存在一个拉电子的

-NMe2 基团，会引起配合原子 P 上的电荷密度减少、

配位能力下降，配合物的稳定性相应降低，这可能

是 trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}的催化活性远大于

trans-[Pd(Amphos)2Cl2] 的主要原因。在催化剂

cis-[Pd(Xantphos)Cl2]中，Xantphos 为双齿膦配体，

虽然 Xantphos 也存在拉电子的氧杂蒽，会减低 P 原

子的配位能力。但是，双齿膦配体与 Pd 配位形成

的螯环稳定效应，会额外增加配合物的稳定性。 

偶联反应模型Ⅱ是 4,7-二溴苯并噻二唑与对羟

基苯硼酸片呐醇酯的偶联反应，相对于偶联反应模

型Ⅰ和Ⅲ，反应底物的分子体积增大，偶联反应的

空间位阻增加，因此，就要求配合物中催化活性中

心钯原子周围的基团尽量小，以有利于底物靠近和

配位。3 个有机膦钯配合物中，cis-[Pd(Xantphos)Cl2]
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因采用体积相对大的双齿膦配体，加之其螯环的稳

定效应，因此对反应模型Ⅱ的催化活性最好。 

 

3 结论 

 

1) 设计、合成了以 3 个不同有机膦为配体、氯

离子为解离基团的 Pd(II)的配合物，经成分测定、
1H-NMR 分析和 XRD 表征确定其化学结构分别为

trans-{Pd[(t-Bu)2PPh]2Cl2}、trans-[Pd(Amphos)2Cl2]、

cis-[Pd(Xantphos)Cl2]。 

2) 在 3 个偶联反应模型上测试了合成产物的

催化活性，探讨了以有机膦为配体对催化活性的影

响。结果表明，膦配体对钯分子偶联催化剂的活性

有重要影响，且对不同反应模型其影响不同。认为

与有机膦与 Pd(II)配位形成的配合物稳定性有关，

存在稳定性越高，催化活性越好的趋势。同时，当

催化的底物分子体积较大时，选用体积较小的有机

膦作配体，可以减小底物与催化剂之间的空间阻力，

提高催化活性。 
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