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一种卡宾配合物的合成及其在 Suzuki 反应中的应用 
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罗治斌*,b    陆鸿飞*,a 
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摘要  合成了一种N-杂环卡宾的钯配合物, 可用于高效地催化芳基溴化物和对甲苯磺酸芳酯对芳基硼酸的Suzuki偶联

反应. 该反应在二氧六环溶剂中以醋酸钾为助剂、空气氛下 80 ℃即可进行, 具有收率高、催化剂容易制备等优点.  
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Synthesis of a Carbene Complex and Its Application in  
Suzuki Reaction 
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Luo, Zhibin*,b    Lu, Hongfei*,a 
(a School of Envionmental and Chemical Engineering, Jiangsu University of Science and Technology, Zhenjiang 212003) 
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Abstract  A palladium N-heterocyclic (NHC) complex has been synthesized and successfully developed as an efficient cata-
lyst for the Suzuki coupling reaction of aryl bromides and 4-toluene sulfonic acid aromatic esters with aryl boronic acids. The 
catalytic reaction proceeded smoothly in dioxane with potassium acetate as the additive at 80 ℃ in an air atmosphere, while 
the yield of the target product is excellent and the catalyst can be synthesized easily.  
Keywords  Suzuki coupling reaction; carbene; palladium complex; synthesis 

 

Suzuki 偶联反应是目前制备联芳基及其衍生物最

重要的方法[1], 在药物合成、新型材料制备、天然产物

提取和农药等方面有着广泛应用[2,3]. 近年来, 对于催化

反应活性较差的氯代芳烃以及空间位阻较大的卤代芳

烃的 Suzuki 偶联反应的研究取得了一定的进展[4], 但反

应活性较差的对甲苯磺酸芳酯与芳基硼酸的 Suzuki 偶

联反应研究较少[5,6]. Montciro等[7]报道了NiCl2(Pcy3)2催

化的对甲苯磺酸芳酯与芳基硼酸的 Suzuki 偶联反应.  

早在 20 世纪 90 年代, Herrmann 等[8]首先报道了 N-

杂环卡宾金属配合物在催化反应中的应用. N-杂环卡宾

由于空间位阻和电子效应易控制, 是强的σ电子给予体, 

可以增加中心金属的电子密度, 同时 C 原子又会受到来

自中心金属的反馈 π 键的作用, 因而卡宾金属配合物能

够相对稳定地存在[9], 这些金属配合物被广泛地应用于

催化偶联反应. 研究结果表明, N-杂环卡宾与常用的膦

配体金属配合物相比有很多优点[10], 例如: 易制备, 种

类多样化, 在水和空气中稳定, 可以通过改变氮原子上

的取代基对卡宾的空间和电子效应进行调控. 因此, 众

多研究小组对 N-杂环卡宾配体给予了足够的重视, 在

各类催化反应中已经得到成功应用[11,12], 例如: Huang

等[13]使用 N-杂环卡宾钯化合物催化氯代芳烃与芳基硼

酸的 Suzuki 反应, 最高收率达到 95%. Wang 等[14]使用

N-杂环卡宾催化剂, 以卤代芳烃与对甲苯磺酸芳酯和芳

基硼酸为底物, 催化 Suzuki 偶联反应, 目标化合物的收

率高达 96%.  

本工作制备了一种 N-杂环卡宾吡啶的钯配合物

(Scheme 1)[15], 并利用其在有氧条件下催化芳基溴代物

或对甲苯磺酸芳酯与芳基硼酸的 Suzuki 偶联反应.  
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图式 1  催化剂的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of catalyst 

1  结果与讨论 

1.1  催化剂筛选 

过渡金属具有 d轨道, 其空轨道能从配体接受电子,

填充电子的d轨道又能反馈电子给配体, 因此, 钯与镍

常用作制备金属配合物催化剂, 在偶联反应中应用尤

为广泛. 再以对甲基苯胺和二苯基甲醇为起始原料, 经

过一系列反应合成了一种 N-杂环卡宾及吡啶的钯配合

物.  

本工作以 N-杂环卡宾及吡啶的钯配合物、三种卡宾

配合物 [14,15a,16](Scheme 2)以及两种常见的钯络合物

Pd(PPh3)4 和 Pd(dppf)Cl2 作为催化剂, 催化苯硼酸与溴

苯及 4-羟甲基溴苯、4-硝基溴苯的 Suzuki 偶联反应(Eq. 

1), 通过实验考察了不同催化剂对 Suzuki 反应的影响.  

 

图式 2  催化剂的结构 
Scheme 2  Structure of catalysts 

由图 1 可知, 对于芳基溴代物与苯硼酸反应, 钯配

合物(Cat. 3, Cat. 4)催化活性明显优于镍配合物(Cat. 1, 

Cat. 2). 以镍配合物作为催化剂, 目标化合物的收率为

10%～34%, 以钯配合物作为催化剂时, 目标化合物的 

 

收率达到 61%～93%. 其中 Cat. 4 的催化活性要高, 当

底物苯环上有供电子基时(4-羟甲基溴苯), 产率较低只

有 61%, 当苯环上有吸电子基存在时(4-硝基溴苯), 目

标化合物的收率明显增加, 达到 93%.  

 

图 1  不同催化剂催化苯硼酸与芳基溴代物反应 
Figure 1  Different catalysts catalyze the reactions of phenyl- 
boronic acid with aryl bromides 

同时, 我们考察了三苯基膦及 1,1'-双(二苯基膦)二

茂铁与钯的络合物作为该反应的催化剂时的催化性能. 

实验结果表明, Pd(PPh3)4和 Pd(dppf)Cl2在空气氛下催化

反应得到的目标产物收率极低, 只有 2%～6%, 可能由

于在空气氛下催化剂失活导致了催化活性降低. 因此本

工作选择 Cat. 4 作为催化剂进行其他条件的研究.  

1.2  催化剂用量的优化 

以苯硼酸与溴苯反应为例, 在反应烧瓶中依次加入

溴苯(0.80 mmol, 126 mg)、苯硼酸(0.88 mmol, 107 mg), 

KOAc (0.24 g)和二氧六环(2 mL), 通过加入不同量的

Cat. 4, 反应 2 h, 考察催化剂用量对目标化合物收率的

影响(图 2).  

由图 2 可知, 当不加入催化剂 Cat. 4 时, 没有目标

产物生成, 当催化剂在一定用量范围内(＜1.0 mol%), 

随着催化剂用量的增加, 目标化合物的收率也随之增

加, 催化剂用量 1.0 mol%时收率达到 90%; 但随着催化

剂用量的继续增加, 目标化合物收率无明显增加. 因此, 

催化剂的用量为 1.0 mol%时最为适宜.  

1.3  反应条件的优化 

以对溴苯甲腈和苯硼酸为原料, Cat. 4 为催化剂于

80 ℃下反应 2 h. 分别考察溶剂(二甲亚砜、甲苯、四氢 
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图 2  催化剂用量对 Suzuki 偶联反应的影响 
Figure 2  Effect of catalyst consumption on Suzuki cross- cou-
pling reaction 

呋喃、二氧六环、二甲醚)与碱(碳酸钾、三水合磷酸钾、

醋酸钠、醋酸钾、叔丁醇钾、碳酸钠)对目标产物收率

的影响, 结果如表 1 所示.  

表 1  反应条件的筛选 
Table 1  Screening of reaction conditions 

 

Entrya Base Solvent Yieldb/%

1 K2CO3 DMSO 18 
2 K2CO3 Toluene 7 
3 K2CO3 THF 16 
4 K2CO3 Dioxane 37 
5 K2CO3 DME 13 
6 K3PO4•3H2O Dioxane 23 
7 NaOAc Dioxane 51 
8 KOAc Dioxane 91 
9 t-BuOK Dioxane 12 

10 Na2CO3 Dioxane 34 
a Reaction conditions: 2a (0.80 mmol), 3a (0.88 mmol), base (3 equiv.), sol-
vent (2 mL), 80 ℃, Cat. 4 (1.0 mol%), 2 h, aerobic condition. b Isolated 
yields. 

由表 1 可知, 不同溶剂对目标产物收率的影响较为

明显(表 1, Entries 1～5), 实验结果表明二氧六环作为该

反应的溶剂时目标产物收率最高为 37%(表 1, Entry 4), 

明显高于二甲亚砜、甲苯和四氢呋喃等溶剂(表1, Entries 

1～3, 5). 因此, 本工作选用二氧六环为反应的溶剂.  

同时, 不同碱对目标产物收率的影响也较为明显

(表 1, Entries 4, 6～10), 实验结果表明 KOAc 作为碱时

目标产物收率最高为 91%(表 1, Entry 8), 明显高于碳酸

钾、磷酸钾和醋酸钠等碱(表 1, Entries 4, 6, 7, 9, 10). 因

此, 本工作选择 KOAc 为反应的碱.  

1.4  投料比对 Suzuki 偶联反应的影响 

以苯硼酸与溴苯反应为例, 在反应烧瓶中依次加入

溴苯和苯硼酸, 通过改变溴苯与苯硼酸的配比(1∶1, 

1∶1.1, 1∶1.2, 1∶1.3, 1∶1.5), 反应 2 h, 考察投料比对

目标化合物收率的影响(表 2).  

表 2  投料比对目标化合物收率的影响 
Table 2  Effect of feed ratio on the yield of target compounds 

Entry 投料比 产率/% 

1 1∶1.0 85 
2 1∶1.1 90 
3 1∶1.2 91 
4 1∶1.3 91 
5 1∶1.5 92 

 

由表 2 可知, 当投料比为 1∶1 时, 由于部分苯硼酸

参与催化剂的还原 , 导致目标化合物的收率只有

85%(表 2, Entry 1); 当投料比为 1∶1.1 时, 目标化合物

的收率为 90%(表 2, Entry 2); 继续增加苯硼酸的量, 目

标化合物的收率只是稍稍增加(表 2, Entries 3～5). 因

此, 选择投料比为 1∶1.1 为宜.  

1.5  芳基溴代物与芳基硼酸的 Suzuki 偶联反应 

以芳基溴代物 2 (0.80 mmol)和芳基硼酸 3 (0.88 

mmol)为原料, 二氧六环为溶剂(2 mL), 卡宾的钯配合

物为催化剂(Cat. 4, 1.0 mol%), KOAc 为助剂(2.40 mmol)

于 80 ℃下反应 2 h, 得到一系列目标化合物, 通过 1H 

NMR 和元素分析对新化合物进行表征.  

如表 3 所示, 目标产物收率大概在 73%～93%(表 3, 

Entries 1～12). 芳基溴化物含有吸电子基团(表 3, En-

tries 2, 3, 4)比含有供电子基团(表 3, Entries 5, 6, 12)反应

活性更高, 例如, 含有吸电子基团硝基的 2c反应得到的

产物 4c 收率为 93%(表 3, Entry 2), 含有酰基的 2e 反应

得到的产物 4e收率为 86%(表 3, Entry 4). 而含有供电子

基团醇甲基的 2f 反应得到的产物 4f 收率只有 78%(表

3, Entry 5), 含有酚羟基的 2g 反应得到的产物 4g 收率也

只有 73%(表 3, Entry 6).  

同样, 芳基硼酸苯环上的取代基对偶合反应有影

响. 例如: 含甲氧基的芳基硼酸(3c)与芳基溴代物 2g 得

到目标产物 4m 的收率为 79%(表 3, Entry 12), 而苯硼酸

3a 与芳基溴代物 2g 得到目标产物 4g 的收率为 73%(表

3, Entry 6). 同样, 含硝基的芳基硼酸 3b 与芳基溴代物

2e 得到目标产物 4k 的收率为 78%(表 3, Entry 10), 而苯

硼酸 3a 与芳基溴代物 2e 得到目标产物 4e 的收率为

86%(表 3, Entry 4).  

此外, 含有一些敏感官能团的化合物同样得到较高 
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表 3  最佳条件下 Cat. 4 催化芳基溴代物 2 与芳基硼酸 3 的偶

合反应 
Table 3  Coupling of arylbromides 2 with arylboronic acids 3 
catalyzed by Cat. 4 under the optimal conditions 

 

Entrya ArBr (2) 3 4 Yieldb/%

1 C6H5Br (2b) 3a 4b 90 
2 p-NO2C6H4Br (2c) 3a 4c 93 
3 p-FC6H4Br (2d) 3a 4d 90 
4 m-CH3OCC6H4Br (2e) 3a 4e 86 
5 p-HOCH2C6H4Br (2f) 3a 4f 78 
6 o-HOC6H4Br (2g) 3a 4g 73 
7 o-F-p-CH3OC6H3Br (2h) 3a 4h 81 
8 2d 3b 4i 93 
9 2-Br-Thiophene (2i) 3b 4j 79 
10 2e 3b 4k 78 
11 2b 3b 4l 85 
12 2g 3c 4m 79 

a All reactions were carried out using 2 (0.80 mmol), 3 (0.88 mmol), KOAc (3 
equiv.), and Cat. 4 (1.0 mol%) in dioxane (2 mL) at 80 ℃ for 2 h under aero-
bic condition. b Isolated yields. 

产率的目标产物, 例如氢氧化物(表 3, Entries 6, 12)和醛

(表 3, Entry 5). 

1.6  对甲苯磺酸芳酯与芳基硼酸的 Suzuki 偶联反应 

以对甲苯磺酸芳酯 5 (0.80 mmol)和芳基硼酸 3 

(0.88 mmol)为原料, 二氧六环为溶剂(2 mL), 卡宾的钯

配合物为催化剂(Cat. 4, 1.0mol%), KOAc (2.40 mmol)为

助剂于 80 ℃下反应 2 h, 得到一系列目标化合物, 通过
1H NMR 和元素分析对新化合物进行表征.  

由表 4 可知, 除了芳基溴代物, 对甲苯磺酸芳酯 5

同样可以与芳基硼酸 3 在最佳条件下发生偶合反应, 得

到较高产率的目标产物. 无论对甲苯磺酸芳酯苯环上连

接吸电子基团还是给电子基团, 都可以得到较高收率的

目标产物. 例如: 无取代基团的对甲苯磺酸芳酯 5d 与

苯硼酸反应产物4b收率为83%(表4, Entry 4), 具有吸电

子基团的 5a 与苯硼酸反应产物 4n 收率为 86%(表 4, 

Entry 1), 而具有供电子基团的 5b 与苯硼酸反应产物 4o

收率为 80%(表 4, Entry 2).  

同样, 对甲苯磺酸芳酯苯环上的取代基对偶合反应

有影响. 含硝基的苯硼酸 3b 与对甲苯磺酸芳酯 5a 反应

产物 4r收率为 80%(表 4, Entry 7), 而无取代基团的苯硼

酸 3a 与对甲苯磺酸芳酯 5a 反应产物 4n 收率为 86%(表

4, Entry 1).  

表 4  最佳条件下 Cat. 4 催化对甲苯磺酸芳酯 5 与芳基硼酸 3

的偶合反应 
Table 4  Coupling of 4-toluene sulfonic acid aromatic esters 5 
with arylboronic acids 3 catalyzed by Cat. 4 under the optimal 
conditions 

B
HO OH

IPr*-Pd(II)-Py
(1.0 mol%)

80 oC, 2 h

KOAc, dioxane5

3 4

R1

Ar
R1

3a R1 = H

3b R1 = m-NO2

ArOTs +

 

Entrya ArOTs (5) 3 4 Yieldb/% 

1 p-ClC6H4-OTs (5a) 3a 4n 86 
2 o,m-Me2C6H3-OTs (5b) 3a 4o 80 
3 p-NO2C6H4OTs (5c) 3a 4c 79 
4 C6H5OTs (5d) 3a 4b 83 
5 p-CHOC6H4OTs (5e) 3a 4p 85 
6 1-TsO-Naphthalene (5f) 3a 4q 75 
7 5a 3b 4r 80 
8 5d 3b 4l 78 

a All reactions were carried out using 5 (0.80mmol), 3 (0.88 mmol), KOAc (3 
equiv.), and Cat. 4 (1.0 mol%) in dioxane (2 mL) at 80 ℃ for 2 h under aero-
bic condition. b Isolated yields. 

1.7  催化剂的循环使用 

以苯硼酸与溴苯反应为例, 考察了催化剂重复使用

对反应的影响(表 5). 每次反应结束后, 将反应体系过

滤, 滤渣用蒸馏水, 乙醇洗涤干燥后回收, 再在相同条

件下重复使用.  

表 5  催化剂的循环使用 a 
Table 5  Reusability of the catalyst 

Entry Run Time/h Yieldb/% 

1 1 2 90 
2 2 2 90 
3 3 2 89 
4 4 2 88 
5 5 2.5 89 
6 6 3 87 

a All reactions were carried out using bromobenzene (0.80 mmol, 126 mg), 
phenylboronic acid (0.88 mmol, 107 mg), KOAc (2.40 mmol, 0.24 g) and Cat. 
4 (1.0mol%) in dioxane (2 mL) at 80 ℃ under aerobic condition. b Isolated 
yields. 

由表 5 可知, N-杂环卡宾吡啶的钯配合物可以循环

使用 4 次而催化效率没有明显降低(表 5, Entries 1～4), 

说明催化剂的稳定性较好, 当重复使用第 5 次时, 加长

反应时间才能维持催化剂的催化效率(表 5, Entry 5), 第

6 次时, 加长反应的时间但催化效率却明显下降(表 5, 

Entry 6). 可能是因为催化剂重复使用过程中产生了钯

黑导致催化剂有所损失, 从而产物收率降低.  

1.8  可能的催化机理 

在反应过程中, 催化剂 Cat. 4 中的二价钯首先被芳
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基硼酸还原成零价态 I, I 与卤代芳烃或对甲苯磺酸芳酯

通过氧化加成反应生成 Pd(II)络合物 II, 芳基硼酸在碱

的作用下生成具有亲核性的酸根型配合物, 然后与 II作

用, 卤素或者磺酰基发生转移得到 III, 最后进行还原消

去生成偶联产物产物和 Pd(0), Pd(0)继续参与反应循环.  
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图式 3  Cat. 4 催化 Suziki 反应可能的机理 
Scheme 3  Proposed mechanism for Suzuki reactions catalyzed 
by Cat. 4 

2  结论 

用卡宾的钯配合物 Cat. 4 催化芳基硼酸类化合物与

对甲苯磺酸芳酯或者芳基溴代物的Suzuki偶联反应, 得

到一系列目标产物. 所有化合物经过 1H NMR 和元素分

析确定其结构, 并通过单因素实验确定最佳反应条件: 1 

equiv.的对甲苯磺酸芳酯或者芳基溴代物、1.1 equiv.的

芳基硼酸、3 equiv.的 KOAc, 2 mL 二氧六环和 1 mol%

的 Cat. 4. 该反应体系具有催化剂容易制备, 目标产物

收率高, 操作简单, 后处理方便等优点.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Yansco 显微熔点仪 (天津市分析仪器厂 , 型号

RY-51), 温度计未校正; Bruker Avance II (400 MHz)和

Bruker DRX500 (500 MHz)型核磁共振仪, 实验过程中

所用的溶剂和试剂都是分析纯级的, 柱层析采用 200～

300 目的柱层析硅胶.  

3.2  催化剂的合成 

3.2.1  N-杂环卡宾的合成 

在三口烧瓶中加入二苯基甲醇(15.00 g, 81.4 mmol)

和对甲基苯胺(4.36 g, 40.7 mmol), 于 160 ℃下搅拌, 并

向反应体系中滴加新配置的 Lucas 试剂 n(HCl)∶

n(ZnCl2)＝2∶1 [36% HCl 3.4 mL (40.7 mmol), 无水

ZnCl2 2.71 g (20.4 mmol)], TLC 跟踪反应至无原料点

[V(乙酸乙酯)∶V(正己烷)＝5∶95], 约反应 2 h, 静置冷

却至室温. 加入 CH2Cl2 (20 mL)溶解后, 用 2 mol/L (10 

mL) NaOH 溶液调节 pH＝14, 分出有机相, 水相用

CH2Cl2 萃取(15 mL×3), 合并有机相, 有机相经饱和食

盐水洗、无水硫酸钠干燥, 减压蒸除溶剂, 至黏稠状, 过

滤, 并用 CH3OH 洗涤(10 mL×3), 得白色粉末状固体 I, 

产率 93%.  

在反应烧瓶中加入 I (8.8 g, 20.0 mmol)、CH2Cl2 

(200 mL)、乙二醛(1.1 mL, 10.0 mmol)和无水硫酸镁(5.00 

g), 然后向反应体系中缓慢滴加数滴甲酸催化反应. 于

25 ℃ 下 搅 拌 , TLC 跟 踪 反 应 [V( 乙 酸 乙 酯 ) ∶       

V(正己烷)＝5∶95], 约反应 4 d. 静置分层, 过滤并用

CH2Cl2 淋洗至滤饼为白色. 减压除去溶剂至油状, 并用

热的乙酸乙酯重结晶(50 mL×3), 过滤得亮黄色粉末 II, 

产率 90%.  

在反应烧瓶中依次加入 II (5.40 g, 6 mmol)和三氯

甲烷(40 mL), 于 60 ℃下搅拌 , 逐滴加入 n(HCl)∶ 

n(ZnCl2)∶n[(CH2O)n]＝2∶1∶1 [36% HCl 1.2 mL (14.4 

mmol), 无水 ZnCl2 958 mg (7.2 mmol), (CH2O)n 216 mg 

(7.2 mmol)]的混合物, 于 60℃下搅拌, TLC 跟踪反应至

无原料点[V(二氯甲烷)∶V(甲醇)＝97∶3], 约反应 1.5 

h. 静置冷却, 过滤, 向滤液中加二氯甲烷(30 mL)稀释, 

用 2 mol/L (20 mL)盐酸淋洗, 分出有机相, 水相用二氯

甲烷萃取(15 mL×3), 合并有机相. 有机相经饱和食盐

水洗涤、用无水硫酸镁干燥, 过滤, 蒸除溶剂至油状. 用

混合溶剂三氯甲烷(9 mL)和乙醚(90 mL)重结晶, 10 min

开始有沉淀析出, 过滤, 并用少量乙醚(10 mL)淋洗得灰

白色粉末 III, 产率 70%.  

3.2.2  N-杂环卡宾配合物 Cat. 4 的合成 

在反应烧瓶中依次加入 III (559 mg, 0.589 mmol), 

Pd(OAc)2 (159 mg, 0.707 mmol), K2CO3 (407 mg, 2.94 

mmol), NaCl (688 mg, 11.8 mmol)以及 6 mL 的吡啶于

80 ℃下搅拌反应, TLC 跟踪反应至无原料点[V(乙酸乙

酯)∶V(石油醚)＝1∶2], 约 16 h; 反应结束后静置冷却

至室温, 用水洗涤, 乙酸乙酯萃取(15 mL×3), 有机相

合并后用饱和食盐水洗涤两次, 无水Na2SO4干燥, 减压

下过滤、蒸去溶剂得到粗产物, 粗产物用石油醚重结晶

得到黄色结晶产物 4, 产率 73%.  
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3.3 目标化合物的合成 

以芳基溴化物作反应底物为例, 反应烧瓶中依次加

入芳基溴化物(0.80 mmol)、芳基硼酸(0.88 mol)、Cat. 4 (1 

mol%)、KOAc (2.40 mmol)和 2 mL 二氧六环, 80 ℃下搅

拌反应, TLC 跟踪反应至无原料点[V(乙酸乙酯)∶ V(石

油醚)＝1∶50], 约2 h. 反应结束后冷却至室温, 用水淬

灭反应, 乙酸乙酯萃取(15 mL×3), 有机相用饱和食盐

水洗涤两次, 无水Na2SO4干燥, 过滤后减压蒸去溶剂得

粗产物, 硅胶柱层层析得到目标化合物. 目标化合物结

构经 1H NMR 和元素分析确证.  

N-杂环卡宾吡啶的钯配合物 iPr*-Pd(II)-py (4): 黄

色固体, 产率 72.6%; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

9.14～9.09 (m, 2H), 7.85～7.77 (m, 1H), 7.49～7.41 (m, 

8H), 7.37 (ddd, J＝7.6, 5.1, 1.4 Hz, 2H), 7.25～7.15 (m, 

12H), 7.12～6.98 (m, 12H), 6.82～6.71 (m, 12H), 6.39 (s, 

4H), 4.90 (s, 2H), 2.20 (s, 6H); 13C NMR (CDCl3, 100 

MHz) δ: 151.96 (CH, Py), 144.66 (CAr), 143.99 (CAr), 

141.62 (CAr), 138.23 (CAr), 135.47 (CH, Py), 130.94 

(CHAr), 130.56 (CHAr), 128.16 (CHAr), 127.80 (CHAr), 

126.05 (d, J＝3.4 Hz, C-Pd), 124.16 (d, J＝17.9 Hz, CH, 

Im), 50.89 (CHPh2), 21.83 (CH3). Anal. calcd for 

C74H61Cl2N3Pd: C 75.99, H 5.26, N 3.59; found C 76.29, H 

5.11, N 3.79. 

(1,1'-联二苯)-4-腈(4a): 白色固体, 产率 91%; m.p. 

85～86 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.68 (dd, J＝

21.6, 8.4 Hz, 4H), 7.56 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.46 (t, J＝7.5 

Hz, 2H), 7.40 (d, J＝7.3 Hz, 1H). Anal. calcd for C13H9N: 

C 87.12, H 5.06, N 7.82; found C 87.24, H 4.85, N 7.91.  

1,1'-联苯 (4b): 白色固体 , 产率 90%; m.p. 65～

66 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.65～7.58 (m, 

4H), 7.46 (t, J＝7.4 Hz, 4H), 7.36 (dd, J＝10.8, 3.9 Hz, 

2H). Anal. calcd for C12H10: C 93.46, H 6.54; found C 

93.63, H 6.37. 

4-硝基-1,1'-联苯(4c): 淡黄色固体, 产率 93%; m.p. 

111～113 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.37～8.29 

(m, 2H), 7.81～7.72 (m, 2H), 7.69～7.61 (m, 2H), 7.57～

7.43 (m, 3H). Anal. calcd for C12H9NO2: C 72.35, H 4.55, 

N 7.03; found C 72.14, H 4.67, N 7.22. 

4-氟-1,1'-联苯(4d): 白色固体, 产率 90%; m.p. 72～

73 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.55 (dd, J＝8.0, 

4.4 Hz, 4H), 7.44 (dd, J＝10.2, 5.0 Hz, 2H), 7.35 (t, J＝7.3 

Hz, 1H), 7.13 (t, J＝8.6 Hz, 2H). Anal. calcd for C12H9F: 

C 83.70, H 5.27; found C 83.35, H 5.17. 

3-乙酰基-1,1'-联苯(4e): 淡黄色液体, 产率 86%; 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.18 (t, J＝1.7 Hz, 1H), 7.93 

(ddd, J＝7.7, 1.6, 1.2 Hz, 1H), 7.78 (ddd, J＝7.7, 1.8, 1.1 

Hz, 1H), 7.61 (dq, J＝2.6, 1.8 Hz, 2H), 7.56～7.34 (m, 

4H), 2.65 (s, 3H). Anal. calcd for C14H12O: C 85.68, H 

6.16; found C 85.80, H 6.24. 

1,1'-联苯-4-甲醇(4f): 白色固体, 产率 78%; m.p. 

98～99 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.59 (ddd, J＝

4.4, 3.8, 2.4 Hz, 4H), 7.44 (ddd, J＝7.8, 4.3, 2.1 Hz, 4H), 

7.35 (ddd, J＝7.4, 3.9, 1.2 Hz, 1H), 4.75 (s, 2H), 1.78～

1.55 (m, 1H). Anal. calcd for C13H12O: C 84.75, H 6.57; 

found C 84.51, H 6.72.  

1,1'-联苯-2-酚(4g): 黄色液体, 产率 73%; 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.51～7.43 (m, 4H), 7.41～7.35 (m, 

1H), 7.28～7.21 (m, 2H), 7.02～6.94 (m, 2H), 4.92 (s, 

1H); MS m/z: 169.1 (M――1). Anal. calcd for C12H10O: C 

84.68, H 5.92; found C 84.91, H 6.07. 

2-氟-4-甲氧基-1,1'-联苯(4h): 灰白色固体 , 产率

81%; m.p. 90～91 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

7.53 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.42 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.36～

7.28 (m, 3H), 7.02 (t, J＝8.6 Hz, 1H), 3.93 (s, 3H). Anal. 

calcd for C13H11FO: C 77.21, H 5.48; found C 77.01, H 

5.59.  

4'-氟-3-硝基-1,1'-联苯(4i): 淡黄色固体, 产率 93%; 

m.p. 82～83 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.43 (t,  

J＝2.0 Hz, 1H), 8.23 (ddd, J＝8.2, 2.2, 0.9 Hz, 1H), 7.89 

(ddd, J＝7.8, 1.7, 1.1 Hz, 1H), 7.62 (ddd, J＝8.7, 6.7, 5.0 

Hz, 3H), 7.26～7.16 (m, 2H). Anal. calcd for C12H8FNO2: 

C 66.36, H 3.71, N 6.45; found C 66.57, H 3.83, N 6.37. 

2-(3-硝基苯基)噻吩(4j): 黄色固体, 产率 79%; m.p. 

71～72 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.44 (s, 1H), 

8.11 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.90 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.54 (t,  

J＝8.0 Hz, 1H), 7.45～7.33 (m, 2H), 7.17～7.08 (m, 1H). 

Anal. calcd for C10H7NO2S: C 58.52, H 3.44, N 6.82, S 

15.62; found C 58.31, H 3.56, N 6.69, S 15.72. 

3-硝基-3'乙酰基-1,1'-联苯(4k): 淡黄色固体, 产率

78%; m.p. 85～86 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.47 

(d, J＝1.4 Hz, 1H), 8.29～8.17 (m, 2H), 8.01 (d, J＝7.8 

Hz, 1H), 7.95 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.83 (dd, J＝7.7, 0.7 Hz, 

1H), 7.63 (dt, J＝15.8, 7.8 Hz, 2H), 2.68 (s, 3H). Anal. 

calcd for C14H11NO3: C 69.70, H 4.60, N 5.81; found C 

69.52, H 4.71, N 5.61. 

3-硝基-1,1'-联苯(4i): 淡黄色固体, 产率 78%; m.p. 

58～59 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.45 (t, J＝2.0 

Hz, 1H), 8.19 (ddd, J＝8.2, 2.3, 1.0 Hz, 1H), 7.91 (ddd,   

J＝7.7, 1.7, 1.1 Hz, 1H), 7.61 (ddd, J＝12.8, 7.0, 4.7 Hz, 

3H), 7.53～7.46 (m, 2H), 7.43 (ddd, J＝7.3, 3.7, 1.3 
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Hz,1H). Anal. calcd for C12H9NO2: C 72.35, H 4.55, N 

7.03; found C 72.18, H 4.72, N 7.23. 

4'-甲氧基-(1,1'-联苯)-2-酚(4m): 白色固体 , 产率

79%; m.p. 59～61 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

7.43～7.36 (m, 2H), 7.26～7.19 (m, 2H), 7.04～6.94 (m, 

4H), 5.27 (s, 1H), 3.89～3.81 (m, 3H). Anal. calcd for 

C13H12O2: C 77.89, H 6.04; found C 78.15, H 6.27.  

4-氯-1,1'-联苯(4n): 白色固体, 产率 86%; m.p. 76～

77 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.62～7.49 (m, 

4H), 7.47～7.31 (m, 5H). Anal. calcd for C12H9Cl: C 

76.40, H 4.81; found C 76.23, H 4.92. 

2,3-二甲基-1,1'-联苯(4o): 无色液体, 产率 80%; 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.47～7.40 (m, 2H), 7.39～

7.30 (m, 3H), 7.22～7.14 (m, 2H), 7.12 (dd, J＝6.9, 2.3 

Hz, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.19 (s, 3H). Anal. calcd for C14H14: 

C 92.26, H 7.74; found C 92.13, H 7.87. 

(1,1'-联苯)-4-甲醛(4p): 黄色固体, 产率 85%; m.p. 

56～57 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 10.05 (s, 1H), 

7.98～7.90 (m, 2H), 7.79～7.70 (m, 2H), 7.63 (ddd, J＝

4.4, 3.4, 1.9 Hz, 2H), 7.51～7.38 (m, 3H); MS m/z: 183.0 

(M＋＋1). Anal. calcd for C13H10O: C 85.69, H 5.53; found 

C 85.86, H 5.64. 

1-苯基萘 (4q): 无色液体 , 产率 75%; 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.93 (dd, J＝18.5, 8.3 Hz, 3H), 

7.61～7.44 (m, 9H). Anal. calcd for C16H12: C 94.08, H 

5.92; found C 94.21, H 5.79. 

4'-氯-3-硝基-1,1'-联苯(4r): 淡黄色固体, 产率 80%; 

m.p. 90～91 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.44 (s, 

1H), 8.28～8.20 (m, 1H), 7.90 (ddd, J＝7.7, 1.6, 1.1 Hz, 

1H), 7.68～7.55 (m, 3H), 7.50 (d, J＝8.3 Hz, 2H). Anal. 

calcd for C12H8ClNO2: C 61.69, H 3.45, N 5.99; found C 

61.54, H 3.57, N 6.13. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物的氢谱和

碳谱核磁数据 . 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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