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超临界二氧化碳介质中溴化钯催化炔烃环三聚反应

李金恒 Ξ Ξ

(湖南师范大学化学化工学院精细催化合成研究所　长沙 410081)

摘要　研究了以超临界二氧化碳为反应介质溴化钯催化炔烃环三聚反应的新方法.研究结果表明 :二氧化碳介质中使用溴

化钯为催化剂可以顺利地催化炔烃发生环三聚反应 ,区域选择性生成含苯环芳香族化合物.
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Palladium Bromide2Catalyzed Cyclotrimerization of Alkynes
in Supercritical Carbon Dioxide
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Abstract 　A novel method for palladium2catalyzed cyclotrimerization of alkynes in supercritical carbon dioxide

(scCO2) has been developed. The results showed that in scCO2 cyclotrimerization of terminal acetylenes was carried

out smoothly to regioselectively afford the corresponding benzene derivates using PdBr2 as the catalyst .
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　　芳香环广泛存在于许多具有生理活性的天然产物中 ,

因此研究构建芳香环的新方法一直是有机合成化学研究热

点之一.其中利用过渡金属钯催化炔烃环三聚反应合成芳香

化合物的研究是构建芳香环方法的重要组成部分[1～10] .早

期利用钯催化炔烃环三聚反应合成芳香化合物虽然取得了

很大的发展 ,但是对于不对称炔烃 ,产物的区域选择性差 .我

们最近报道了利用氯化铜作为诱导剂 (在该方法中 ,氯化铜

另一个作用为再氧化剂) ,利用氯化钯催化炔烃环三聚反应

可以区域专一合成芳香化合物[10] .然而所有这些方法均使

用对环境不友好的常规有机溶剂 ,例如苯或二氯甲烷等 ,因

此利用对环境友好的溶剂如二氧化碳介质、水及离子溶剂等

取代常规有机溶剂的研究是十分必要的 .其中利用超临界二

氧化碳 (Supercritical carbon dioxide , scCO2)作为反应介质的工

作已越来越引起科学家的兴趣并取得较大进展 ,同时作为绿

色化学的重要内容已显示出重要的理论研究和实际应用价

值[11～13] .这主要是由于一方面二氧化碳性质稳定、无毒无污

染 ,对环境友好 ,并且价廉易得 ,可循环重复使用 ;另一方面

二氧化碳的超临界状态容易达到 ,而且在此状态下具有许多

优良的特性 ,例如通过调节超临界状态二氧化碳的压力或温

度来调节反应的选择性 (化学、立体选择性) 、反应速率以及

提高催化效率等.下面我们将介绍利用超临界二氧化碳作为

钯催化炔烃环三聚反应的反应介质的详细结果 (式 1 和表

1) .
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表 1　超临界二氧化碳流体中钯催化炔烃环三聚反应 a

Table 1　Palladium2catalyzed cyclotrimerization of alkynes in supercritical carbon dioxidea

Entry Alkyne Catalyst Conversionb/ %
Isolated yield/ %

2 3

1 PhC≡CH (1a) PdCl2 13 7 0

2 c PhC≡CH (1a) PdCl2/ CuCl2 27 — —

3 PhC≡CH (1a) PdBr2 100 67 0

4 p2MeC6H4C≡CH (1b) PdBr2 100 75 0

5 C5H11C≡CH (1c) PdBr2 100 66 0

6 C3H7C≡CC3 H7 (1d) PdBr2 100 92 0

7 PhC≡CMe (1e) PdBr2 100 0 86
a反应条件 : 炔烃 1 (1 mmol) , PdBr2 (20 mol %) , CO2 (14 MPa) , 40 ℃和 2 d ; b转化率由气相色谱测定 ; c红棕色油状物.

1　结果与讨论

　　在 scCO2 介质中 ,我们以苯乙炔为模板尝试不同的钯催

化剂对反应的影响.在前面以苯为反应溶剂和以氯化钯/氯

化铜为催化剂的报道中[10] ,苯乙炔不发生环三聚反应 ,只与

催化剂配位最后得到红棕色油状物 .同样 ,以氯化钯/氯化铜

为催化剂 ,在超临界二氧化碳介质 (CO2的压力为 14 MPa ,温

度为 40 ℃)中苯乙炔不发生环三聚反应 ,反应 2 d转化率只

有 27 % ,而且生成的产物为红棕色油状物 (表 1中 Entry 2) .

但是我们发现不加入氯化铜 ,在超临界二氧化碳介质中只用

氯化钯为催化剂 ,虽然反应 2 d ,转化率只有 13 % ,但发现苯

乙炔发生环三聚反应 ,区域专一得到 7 %的环三聚产物 (1 ,

3 ,52三苯基苯 ,表 1中 Entry 1) .由于以氯化钯为催化剂反应

速度太慢 ,因此我们采用催化活性高的溴化钯为催化剂 .结

果表明 :在超临界二氧化碳介质 (CO2的压力为 14 MPa ,温度

为 40 ℃)中 ,以溴化钯为催化剂催化环三聚苯乙炔 ,反应经

2 d后苯乙炔完全转化 ,区域选择性得到 67 %的环三聚产物

(1 ,3 ,52三苯基苯 ,表 1中 Entry 3) .

　　对甲基苯乙炔 (1b) 、12庚炔 (1c)和 42辛炔 (1d)发生环三

聚反应区域专一分别生成 1 ,3 ,52三 (对甲基苯基)苯 ,1 ,3 ,52
三戊基苯和 1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,62六丙基苯 (表 1中 Entries 4～6) .但

是溴化钯催化环三聚 12苯基212丙炔 (1e)生成不对称的 1 ,2 ,

42三甲基23 ,5 ,62三苯基苯 (3) .

　　根据前人及我们的实验结果 ,我们认为该反应的反应机

理可能是这样的 (Scheme 1) [1～10] :首先溴化钯与炔烃发生加

成反应生成中间体 4 ,然后中间体 4与2 eq.的炔烃发生连续

加成反应并关环生成中间体 6 ,最后发生消除反应生成环三

聚产物 2或 3和溴化钯 ,从而开始新的催化循环 .产物区域

选择性的原因可能与前面报道以氯化钯/氯化铜为催化剂催

化炔烃环三聚反应的相类似[10] .

　　总之 ,我们研究了以超临界二氧化碳为反应介质的溴化

钯催化炔烃环三聚反应 ,不但实现了苯乙炔的环三聚反应 ,

图式 1　环三聚反应机理

Scheme 1　Mechanism of the cyclotrimerization reaction
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而且初步实现了改善钯催化炔烃环三聚反应的“绿色性”.研

究结果表明 :铜盐的存在不利于苯乙炔发生环三聚反应 ;在

超临界二氧化碳介质中 ,氯化钯的催化活性低 ,因此需要使

用催化活性更高的溴化钯作催化剂 ,从而使环三聚反应能够

顺利进行.关于钯催化炔烃环三聚反应在超临界介质中表现

出一些与常规有机溶剂不同的实验现象 ,例如苯乙炔能够发

生环三聚反应等等有待于我们进一步深入地去研究 .

2　实验部分

2. 1　仪器及试剂
　　产物组成分析用 Bruker DPX2400型核磁共振仪 ,内标为

TMS ,溶剂为 CDCl3 .二氧化碳 (食品级) ,炔烃 ,氯化铜 ,氯化

钯和溴化钯等均为分析纯 .

2. 2　超临界二氧化碳中钯催化炔烃环三聚反应的典型

实验操作
　　在 HF225型微型高压釜中依次加入炔烃 1 (1 mmol)和

PdBr2 (10 mg) ,然后在高压釜中充入 CO2 到指定的压力 ,在

电磁搅拌下油浴加热到指定温度 .反应 2 d后将反应釜冷却

到 - 30 ℃,缓慢放空 ,并用乙醚解吸.反应釜用乙醚洗涤后

减压抽去溶剂 ,再用乙醚萃取 ,无水 Na2SO4 干燥 ,减压抽去

溶剂后 ,最后通过层析柱提纯得纯产物 (乙酸乙酯/正己烷) .

2. 3　产物结构分析

2. 3. 1　1 ,3 ,52三苯基苯 (2a)

　　固体 ,m. p . (未校正) 174～177 ℃ (文献[ 14 ] , 176 ℃) ;
1H NMR (400 MHz) δ: 7. 30～7. 36 (m , 11H) , 7. 51～7. 53

(m , 7H) ; MS m/ z : 306 (M+ ) , 228 , 202 , 167 , 149 , 132 ,

113 , 101 , 91 , 71 , 57 , 41.

2. 3. 2　1 ,3 ,52三 (对甲基苯基)苯 (2b)

　　固体 ,m. p . (未校正) 175～178 ℃ (文献[ 15 ] , 178 ℃) ;
1H NMR (400 MHz) δ: 2. 37 (s , 9H) , 7. 16 (d , J = 8. 4 Hz ,

6H) , 7. 27 (s , 3H) , 7. 60 (d , J = 8. 4 Hz , 6H) ; MS m/ z : 348

(M+ ) , 333 , 318 , 303 , 289 , 276 , 253 , 239 , 157 , 125 , 97 ,

69 , 51 , 44.

2. 3. 3　1 ,3 ,52三戊基苯 (2c)

　　无色液体 ;1H NMR (400 MHz) δ: 0. 88 (t , J = 7. 6 Hz ,

9H) , 1. 24～1. 32 (m , 12H) , 1. 55～1. 61 (m , 6H) , 2. 38 (t ,

J = 4. 8 Hz , 6H) , 6. 39 ( s , 3H) ; MS m/ z : 288 (M+ ) , 262 ,

241 , 227 , 205 , 192 , 171 , 149 , 135 , 113 , 99 , 91 , 77 , 55 , 41 ,

29.

2. 3. 4　六正丙基苯 (2d)

　　固体 ,m. p . (未校正) 101～104 ℃ (文献 [ 16 ] , 102～

102. 5 ℃) ; 1H NMR (CDCl3 , 400 MHz) δ: 1. 02 (t , J = 7. 6

Hz , 18H) , 1. 48～1. 54 ( m , 12H) , 2. 45 ( t , J = 4. 8 Hz ,

12H) ; MS m/ z : 330 (M+ ) , 301 , 287 , 273 , 259 , 217 , 175 ,

133 , 119 , 105 , 69 , 55 , 43 , 29.

2. 3. 5　1 ,2 ,42三甲基23 ,5 ,62三苯基苯 (3)

　　固体 ,m. p . (未校正) 223～225 ℃ (文献[ 17 ] , 224 ℃) ;
1H NMR (400 MHz) δ: 1. 71 (s , 6H) , 2. 03 (s , 3H) , 6. 95～

7. 44 (m , 15H) ; MS m/ z : 348 (M+ ) , 333 , 318 , 303 , 289 ,

255 , 215 , 202 , 178 , 144 , 126 , 106 , 91 , 77 , 65 , 51 , 28.
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