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基于简单高效钯纳米粒子催化 Suzuki 偶联反应的研究  
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摘要  一种简单、高效的钯纳米粒子催化体系被用于 Suzuki 偶联反应中. 该催化体系对含各种官能团的卤代芳烃和芳

基硼酸都表现出了非常高的催化活性. 当用对硝基溴苯作底物时, 在催化剂用量低至 0.001 mol%时转化数能达到

90000, 这也证实了该催化体系有比较好的稳定性和较长的寿命. 
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An Efficient Palladium Nanoparticles Catalytic System for Suzuki 
Coupling Reactions 
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Abstract  A simple and highly efficient palladium nanoparticles catalytic system was applied in Suzuki coupling reaction. 
This system could catalyze a variety of aryl halide and arylboronic acid substrates with a wide range of functional groups. A
high turnover number of 90000 was obtained with the catalyst loading as low as 0.001 mol%. This catalyst system exhibited 
good stability and longevity.  
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钯催化卤代芳烃与芳基硼酸的 Suzuki 偶联反应是

形成碳-碳键最重要也是最有效的方法之一[1～3], 该反

应由于反应条件温和且普适性强已广泛应用于天然产

物和复杂有机分子的合成之中. 此外, 该反应在药物、

染料、半导体和液晶材料等领域也有非常重要的用   

途[4～7]. 经过几十年的研究和发展, 科研工作者已经开

发出了许多高效的钯催化体系[8], 而这些催化体系所研

究的核心问题是如何将催化剂钯的用量降至最低同时

保持高的催化活性[9～11]. 

利用多齿膦配体所含的多个磷原子与金属钯的螯

合作用能够有效稳定钯活性物种, 避免了零价钯活性物

种的团聚, 从而使得催化剂用量显著降低[12～15]. 基于

此, Santelli[16], Hierso[17]和 Sollogoub[18]等分别合成了不

同骨架的四齿膦配体 Tedicyp, Fc(P)4tBu 和 α-Cytep, 并

将它们用于钯催化的 Suzuki 偶联反应中, 发现该钯/四

膦配体的催化体系底物适用范围非常广, 且能以极少的

金属用量获得令人满意的收率, 转化数(TON)可达惊人

的 3.4×1011. 一直以来, 我们课题组[19]都致力于多齿膦

配体的合成及其在有机反应中的应用研究, 利用季鏻盐

与二胺的缩合反应得到了一系列含氮的四齿膦配体

L1～L3 (Scheme 1), 同时考察了这些四膦配体在钯催

化Suzuki偶联反应中的反应活性. 乙二胺的四齿膦配体

L1 与钯的催化体系对溴代芳烃的 Suzuki 偶联反应表现

出了非常高的催化活性, TON 值最高可达 750000[19a]. 

此外, 该催化体系对杂环芳烃与杂环硼酸的偶联也表现

出了很高的活性[19b], 但对于活性更低的氯代芳烃效果
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却不太理想(Scheme 1). 相较于乙二胺骨架更加刚性的

间苯二胺和 2,6-二胺基吡啶的四膦配体 L2 和 L3, 由于

骨架的刚性更利于四个磷原子与金属钯配位, 使得催化

剂的寿命大幅延长, 对于氯代芳烃的反应 TON 值最高

可达 3350000[19d] (Scheme 1). 
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图式 1  钯/四齿膦配体催化卤代芳烃的 Suzuki 偶联反应 
Scheme 1  Pd/tetraphosphine-catalyzed Suzuki coupling reac-
tion of aryl halides  

 
虽然四齿膦配体和钯的催化体系在 Suzuki 偶联反

应中表现出了非常高的催化活性, 但该类配体的合成步

骤一般都比较长且成本较高. 因此, 负载型的纳米钯催

化体系由于其催化活性高、反应条件温和、催化剂可回

收等特点被广泛应用于 Suzuki 偶联反应中[20]. 相较于

传统的纳米钯催化剂, 我们发展了一种简单高效的钯纳

米粒子催化体系, 利用四丁基溴化胺(TBAB)稳定原位

生成的钯纳米粒子, 然后将其用于各类基于 Heck 反应

的有机反应中 [21], 高效合成了一系列 1,2-二取代乙   

烯[21a]、苯丙烯基芳基醚[21b]、双分子的二氢苯并呋喃[21c]、

3-取代苯并呋喃[21d]和稠环类化合物[21e](Scheme 2). 该

催化体系在 Heck 反应中表现出了非常高的催化活性, 

基于此, 我们尝试将该简单高效的钯纳米粒子催化体系

用于卤代芳烃与芳基硼酸的Suzuki偶联反应中, 以期取

得较好的催化效果. 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的筛选 

基于前期对无外加配体钯催化体系的研究[21], 该

催化体系由于没有配体的稳定作用, 原位形成的 Pd(0)

活性物种在高温下极易团聚形成钯黑, 致使催化剂失

活. 因此, 往往需要加入添加剂如相转移催化剂 TBAB, 

它能很好稳定形成的纳米钯活性物种, 使纳米钯一直保

持非常小的尺寸, 从而延长催化剂寿命[20a]. 基于此, 我

们选择对硝基氯苯(1a)和苯硼酸(2a)的反应作为模板反

应, 利用在 Heck 反应中效果较好的[Pd(C3H5)Cl]2 作催

化剂, TBAB 作添加剂, 详细考察了碱、溶剂和添加剂用

量对反应收率的影响(表 1). 

 

图式 2  钯纳米粒子催化体系在有机合成中的应用 
Scheme 2  Application of palladium nanoparticles catalytic system in organic synthesis

 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2019, 39, 3207～3214 © 2019 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     3209 

表 1  优化反应条件 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

 

Entry Base Solvent TBAB/mmol Time/h Yieldb/%

1 Et3N DMA 0.375 8 0 
2 NaOAc DMA 0.375 8 0 
3 NaHCO3 DMA 0.375 8 10 
4 Na2CO3 DMA 0.375 8 17 
5 K2CO3 DMA 0.375 8 100 
6 K3PO4 DMA 0.375 8 88 
7 NaOH DMA 0.375 8 19 
8 K2CO3 DMA 0.375 2 96 
9 K2CO3 DMF 0.375 2 100 
10 K2CO3 1,4-Dioxane 0.375 2 58 
11 K2CO3 n-Butanol 0.375 2 26 
12 K2CO3 Toluene 0.375 2 63 
13 K2CO3 DMF 0.125 1 94 
14 K2CO3 DMF 0.25 1 85 
15 K2CO3 DMF 0.375 1 79 
16 K2CO3 DMF 0.5 1 84 
a Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), 2a (1.0 mmol), base (1.0 mmol), solvent 
(1 mL), 100 ℃, [Pd(C3H5)Cl]2 (0.0005 mmol) under nitrogen. b GC yields. 

首先, 在催化剂[Pd(C3H5)Cl]2 较低用量(0.1 mol%)

作用下, 用三乙胺(Et3N)作碱, 0.75 equiv.的 TBAB 作添

加剂 , 在 N,N-二甲基乙酰胺(DMA)溶剂中反应温度

100 ℃下对对硝基氯苯(1a)与苯硼酸(2a)的 Suzuki 偶联

反应进行了考察; 在该条件下反应 8 h 后, 通过气相色

谱并没有检测到相应的偶联产物 4-硝基-1,1'-联苯 3aa 

(表 1, Entry 1). 由于碱对钯催化剂和芳基硼酸的活化都

有非常重要的作用, 可能有机碱 Et3N 的碱性太弱无法

促进该反应的发生, 因此, 我们筛选了碱性更强的无机

碱(表 1, Entries 2～7). 当用碱性更强的 NaHCO3 和

Na2CO3 时, 气相色谱检测到了目标产物 3aa, 但反应仅

有 10%左右的收率(表 1, Entries 2～4). 而用碱性更强的

K2CO3时, 底物 1a 能定量转化为产物 3aa(表 1, Entry 5), 

这表明该催化体系在 Suzuki 偶联反应中也有优异的催

化活性. 如此高效的催化活性可能与反应过程中原位形

成了钯纳米粒子有关, 而反应动力学曲线和汞中毒实验

(图 1)表明, 该催化体系倾向于经历多相催化的反应途

径, 更重要的是, 前期所研究的该催化体系催化的 Heck

反应[21a,21b]中通过透射电镜(TEM)检测到了 2～5 nm 粒

径的钯纳米粒子, 这也进一步证实了该催化体系经历了

钯纳米粒子催化的过程[20a]. 

随后, 对反应溶剂和反应时间进行了筛查(表 1, 

Entries 8～12). 通过实验发现, 用 N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)作溶剂时, 反应 2 h 就能定量转化(表 1, Entry 9).  

 

图 1  反应动力学曲线和汞中毒实验 
Figure 1  Conversion vs. time plot for Suzuki reaction 

Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), 2a (1.0 mmol), [Pd(C3H5)Cl]2 
(0.0005 mmol), K2CO3 (1.0 mmol), DMF (1.0 mL), TBAB (0.125 mmol), 
under argon, 100 ℃). ( ) Control experiment; ( ) Hg(0) (0.5 mmol) 
poisoning experiment 

最后, 我们考察了 TBAB 用量对反应的影响, 实验表明

0.125 mmol 的 TBAB 为最优用量(表 1, Entries 13～16). 

基于此, 确定了该 Suzuki 偶联反应的最佳反应条件为: 

使用 0.1 mol%的[Pd(C3H5)Cl]2 作催化剂, 0.25 equiv.的

TBAB作添加剂, 2 equiv.的K2CO3作碱, 在DMF中反应

温度为 100 ℃. 

1.2  反应底物拓展 

在上述最佳反应条件下 , 对钯纳米粒子催化的

Suzuki 偶联反应底物适用性进行了研究, 实验结果见表

2. 首先以对硝基氯苯为底物, 考察了其与芳基硼酸2的

Suzuki 偶联反应的活性, 为了使不同底物都取得较好的

效果, 将所有反应时间都延长至 20 h. 实验结果表明, 

该催化体系对苯环上含不同电性和空间位阻的底物都

表现出了非常高的催化活性, 都能以非常高的分离收率

(83%～96%)得到相应的联芳基化合物3(表3, 3aa～3al). 

无论芳基硼酸苯环上含供电子(Me, t-Bu)还是吸电子基

团(CF3, F, Cl), 反应的收率都能达到 87%以上(表 2, 3ab, 

3ac vs. 3ae, 3af, 3ag). 更重要的是, 该催化体系受硼酸

芳环上空间位阻影响较小, 当用空间位阻较大的 2-异丙

基苯硼酸和 1-萘硼酸时, 反应仍以较高的分离收率得到

联芳基化合物 3aj 和 3ak (84%和 83%, 表 2); 即使是空

间位阻更大的 2,6-二甲基苯硼酸, 反应的分离收率也能

达到 70%(表 2, 3am). 当用 3,5-双取代的芳基硼酸作底

物时, 该催化体系仍表现出了非常好的官能团容忍性, 

无论是供电子的甲基或吸电子的氟和三氟甲基, 都能以

优异的收率得到相应的目标产物 3an～3ap (87%～91%, 

表 2). 随后, 又尝试了杂环硼酸如 3-呋喃硼酸, 但即使

增加催化剂用量也只能得到中等左右收率(39%, 表 2, 

3aq).  
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表 2  对硝基氯苯与芳基硼酸的 Suzuki 偶联反应 a 
Table 2  Suzuki coupling of 4-nitrochlorobenzene with arylboronic acids 

 

O2N

3aa, 96%

O2N
3ac, 87%

O2N
3ad, 94%

Me tBu

O2N

3ae, 88%

Ph

O2N

3af, 95%

F

O2N

Cl

3ag, 93% 3ah, 92%
3ai, 91%

O2N

3ak, 83%

R

R

O2N

3ab, 89%

O2N

CF3

O2N

Cl

O2N

F

O2N

3al, 93%

R = Me, 3an, 91%
R = F, 3ao, 89%
R = CF3, 3ap, 87%

O2N

Me

Me

3aj, 84%

O2N

O

O2N

Me

Me

3am, 70% 3aq, 39%b

a Unless otherwise noted, reaction was performed with 0.5 mmol of 1a, 1.0 mmol of 2, 0.125 mmol of TBAB, 1 mmol of K2CO3, 0.1 mol% [Pd(C3H5)Cl]2 in 1.0 mL 
of DMF at 100 ℃; Isolated yields. b 1 mol% [Pd(C3H5)Cl]2 was used.

该催化体系对不同的芳基硼酸都表现出了非常高

的催化活性, 基于此, 又考察了不同卤代芳烃与苯硼酸

的 Suzuki 偶联反应(表 3). 该催化体系的活性受溴代芳

烃苯环上取代基的电性影响较大, 当苯环上含吸电子

(Cl, CN, NO2)时反应产率都比较高, 最高分离收率可达

94% (83%～94%, 3aa, 3da～3fa). 然而, 当苯环含供电

子甲氧基时, 反应只能以中等左右的收率 58%得到目标

产物 3ca. 令人鼓舞的是, 该催化体系对杂环溴代芳烃

和含吸电子的氯代芳烃都表现出了非常好的活性, 2-溴

噻吩和 3-溴吡啶在 0.1 mol%催化剂用量时收率都能达

90%以上(91%和 90%, 3ha, 3ia); 对于含吸电子如 NO2, 

COMe 的氯代芳烃, 反应都能以非常高的收率得到相应 

表 3  卤代芳烃与苯硼酸的 Suzuki 偶联反应 a 
Table 3  Suzuki coupling of aryl halides with phenylboronic acid 

 

MeO Br Cl
NC O2N

NO2

NO2

O2NOMe

X = Br
3ca, 58%

X = Br
3da, 88%

X = Br
3ea, 83% (3da, 13%)

X = Br
3fa, 93%
X = Cl

3fa, 91%

X = Br
3aa, 94%

X = Br
3ga, 35%

X = Cl
3la, 92%

X = Cl
3ma, 91%

X = Br

3ba, 80% (40%b)

MeOC

X = Cl
3ja, 85%

X = Cl
3ka, 45%

X = Br
3ha, 91%

S N

X = Br
3ia, 90%

COMe

a Unless otherwise noted, reaction was performed with 0.5 mmol of 1, 1.0 mmol of 2a, 0.125 mmol of TBAB, 1 mmol of K2CO3, 0.1 mol% [Pd(C3H5)Cl]2 in 1.0 mL 
of DMF at 100 ℃; Isolated yields. b 0.01 mol% [Pd(C3H5)Cl]2 was used. 
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的联芳基化合物 3ja～3ma (45%～91%). 遗憾的是, 该

催化体系对非活化的氯代芳烃如氯苯的催化效果很差, 

这也是该催化体系需改进的地方. 

为了进一步考察该催化体系的寿命, 我们尝试进一

步降低催化剂的用量, 当催化剂用量降至 0.01 mol%时, 

溴苯与苯硼酸反应的收率能达到 40%(表 3, 3ba); 当用

活化的溴代芳烃如对溴苯腈和对硝基溴苯作底物时, 催

化剂用量低至 0.001 mol%, 延长反应时间至 48 h, 反应

的分离收率最高可达 90% (Eq. 1). 该简单的钯纳米粒子

催化体系能在十万分之一的催化剂用量时仍保持如此

高的催化活性, 为该催化剂在工业上的应用提供了可能

性. 

 

2  结论 

综上所述, 以简单高效的钯纳米粒子催化卤代芳烃

和芳基硼酸的Suzuki偶联反应, 合成了一系列联芳基化

合物. 该催化体系对不同的芳基硼酸都表现出了很好的

适用性, 对卤代芳烃尤其是氯代芳烃也表现出了很高的

催化活性, 更重要的是, 当催化剂用量低至 0.001 mol%

时仍有非常高的催化活性. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所有对空气和水敏感的操作均使用标准的 Schlenk

瓶, 在氮气保护下进行. 1H NMR在Bruker Avance II-400 

核磁共振仪上测定, 以氘代氯仿作为溶剂, TMS 为内

标; 质谱用 Bruker micrOTOF-Q II 测定, ESI 源; 熔点在

XRC-I 型显微熔点测定仪上测得(未校正); 反应收率在

GC-6890 (ALLTECHTM, SE-30TM, 30 mm×0.32 mm×

0.25 μm)气相色谱仪上测得. DMF、DMA、1,4-二氧六环、

三乙胺和甲苯等试剂使用前按照文献方法处理. 其它试

剂均为分析纯或化学纯, 未经纯化直接使用. 

3.2  实验方法 

将化合物 1 (0.5 mmol)、2 (1.0 mmol)、K2CO3 (1 

mmol)、TBAB (0.125 mmol)和[Pd(C3H5)Cl]2 (0.1 mol%)

加入到一个带有搅拌子的干燥 Schlenk 反应管中, 用氮

气置换 5次后, 加入 1.0 mL新鲜蒸馏的DMF, 然后升高

温度到 100 ℃反应 20 h. 反应结束后, 冷至室温, 加入

3 mL 水淬灭反应, 然后用乙酸乙酯萃取(3 mL×3), 有

机层用无水硫酸钠干燥, 过滤并减压除去溶剂. 所得粗

产物经柱层析分离后得到目标化合物 3aa～3aq 和

3ba～3ma. 

4-硝基 -1,1'-联苯 (3aa): 淡黄色固体 , 产率 96%. 

m.p. 113～114 ℃ (Lit.[20c] 111～113 ℃); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 8.31 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.75 (d, J＝8.8 

Hz, 2H), 7.67～7.60 (m, 2H), 7.56～7.42 (m, 3H); HRMS 

(ESI) calcd for C12H9NNaO2 [M＋Na]＋ 222.0525, found 

222.0492. 

4-甲基-4'-硝基联苯(3ab)[22]: 白色固体, 产率 89%. 

m.p. 137～138 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.29 

(d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.73 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.54 (d, J＝

7.8 Hz, 2H), 7.31 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 2.43 (s, 3H); HRMS 

(ESI) calcd for C13H11NNaO2 [M＋Na]＋ 236.0682, found 

236.0667. 

4-叔丁基 -4'-硝基联苯 (3ac)[22]: 白色固体 , 产率

87%. m.p. 109～111 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.16 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.61 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.47 (d,  

J＝8.5 Hz, 2H), 7.42 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 1.27 (s, 9H); 

HRMS (ESI) calcd for C16H17NNaO2 [M ＋ Na] ＋ 

278.1151, found 278.1132. 

4-苯基-4'-硝基联苯(3ad)[22]: 白色固体, 产率 94%. 

m.p. 261～262 ℃, 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.33 (d, 

J＝8.8 Hz, 2H), 7.80 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.76～7.69 (m, 

4H), 7.69～7.62 (m, 2H), 7.54～7.45 (m, 2H), 7.41 (d, J＝

7.3 Hz, 1H); HRMS (ESI) calcd for C18H13NNaO2 [M＋

Na]＋ 298.0838, found 298.0834. 

4-氟-4'-硝基联苯(3ae)[23]: 白色固体 , 产率 88%. 

m.p. 118～120 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.30 (d, 

J＝8.6 Hz, 2H), 7.70 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.61 (dd, J＝8.5, 

5.3 Hz, 2H), 7.20 (t, J＝8.5 Hz, 2H); HRMS (ESI) calcd 

for C12H8FNNaO2 [M＋Na]＋ 240.0431, found 240.0407. 

4-氯-4'-硝基联苯(3af)[20e]: 白色固体, 产率 95%. 

m.p. 131～133 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.30 

(d, J＝8.7 Hz, 2H), 7.71 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 7.56 (d, J＝

8.4 Hz, 2H), 7.47 (d, J＝8.4 Hz, 2H); HRMS (ESI) calcd 

for C12H8ClNNaO2 [M＋Na]＋ 256.0135, found 256.0110. 

4-三氟甲基-4'-硝基联苯(3ag)[24]: 白色固体, 产率

93%. m.p. 105～107 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.34 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.80～7.68 (m, 6H); HRMS (ESI) 

calcd for C13H8F3NNaO2 [M＋Na] ＋  290.0399, found 

290.0383. 

2-氟-4'-硝基联苯(3ah)[23]: 白色固体 , 产率 92%. 
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m.p. 72～74 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.31 (d,  

J＝8.8 Hz, 2H), 7.79～7.68 (m, 2H), 7.56～7.38 (m, 2H), 

7.33～7.15 (m, 2H); HRMS (ESI) calcd for C12H8FNNaO2 

[M＋Na]＋ 240.0431, found 240.0401. 

2-氯-4'-硝基联苯(3ai)[25]: 白色固体 , 产率 91%. 

m.p. 66～68 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.31 (dd, 

J＝8.8, 1.6 Hz, 2H), 7.65～7.59 (m, 2H), 7.52 (dd, J＝5.1, 

3.4 Hz, 1H), 7.42～7.32 (m, 3H); HRMS (ESI) calcd for 

C12H8ClNNaO2 [M＋Na]＋ 256.0135, found 256.0117. 

2-异丙基 -4'-硝基联苯 (3aj)[26]: 白色固体 , 产率

47%. m.p. 110～111 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.28 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.53～7.36 (m, 4H), 7.30～7.21 

(m, 1H), 7.14～7.13 (m, 1H), 2.94 (p, J＝6.8 Hz, 1H), 

1.17 (d, J＝6.9 Hz, 6H); HRMS (ESI) calcd for C15H15N- 

NaO2
 [M＋Na]＋ 264.0995, found 264.0983. 

1-(4-硝基苯基)萘(3ak)[20f]: 无色液体, 产率 83%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.37 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 

7.98～7.89 (m, 2H), 7.79 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 7.68 (d, J＝

8.8 Hz, 2H), 7.61～7.51 (m, 2H), 7.51～7.46 (m, 1H), 7.44 

(dd, J＝7.0, 1.3 Hz, 1H); HRMS (ESI) calcd for C16H11N- 

NaO2 [M＋Na]＋ 272.0682, found 272.0674. 

2-(4-硝基苯基)萘(3al)[22]: 白色固体 , 产率 93%. 

m.p. 178～180 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.35 

(d, J＝8.5 Hz, 2H), 8.11 (s, 1H), 8.02～7.83 (m, 5H), 7.75 

(dd, J＝8.5, 1.8 Hz, 1H), 7.62～7.49 (m, 2H); HRMS 

(ESI) calcd for C16H11NNaO2 [M＋Na]＋ 272.0682, found 

272.0674. 

2,6-二甲基-4'-硝基联苯(3am)[20b]: 白色固体, 产率

26%. m.p. 128～129 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.36～8.23 (m, 2H), 7.38～7.31 (m, 2H), 7.28～7.16 (m, 

2H), 7.14 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 2.01 (s, 6H); HRMS (ESI) 

calcd for C14H13NNaO2 [M ＋ Na] ＋  250.0838, found 

250.0807. 

3,5-二甲基-4'-硝基联苯(3an)[27]: 白色固体, 产率

91%. m.p. 113～114 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.27 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.71 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.31～

7.19 (m, 2H), 7.09 (s, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.40 (s, 3H); 

HRMS (ESI) calcd for C14H13NNaO2 [M ＋ Na] ＋ 

250.0838, found 250.0807. 

3,5-二氟 -4'-硝基联苯 (3ao)[20c]: 白色固体 , 产率

89%. m.p. 125～127 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.33 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.72 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.19～

7.10 (m, 2H), 6.97～6.84 (m, 1H); HRMS (ESI) calcd for 

C12H7F2NNaO2 [M＋Na]＋ 258.0337, found 258.0314. 

3,5-二三氟甲基-4'-硝基联苯(3ap)[20g]: 白色固体, 

产率 87%. m.p. 113～114 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.39 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 8.08～8.01 (m, 2H), 

7.99～7.95 (m, 1H), 7.80 (d, J＝8.8 Hz, 2H); HRMS (ESI) 

calcd for C14H7F6NNaO2 [M＋Na] ＋  358.0273, found 

358.0263. 

3-(4-硝基苯基)呋喃(3aq)[28]: 黄色固体, 产率 39%. 

m.p. 108～110 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.24 (d, 

J＝8.9 Hz, 2H), 7.87 (s, 1H), 7.63 (d, J＝8.9 Hz, 2H), 7.54 

(t, J＝1.7 Hz, 2H), 6.75 (d, J＝2.0 Hz, 2H); HRMS (ESI) 

calcd for C10H7NNaO3
 [M ＋ Na] ＋  212.0318, found 

212.0329. 

联苯(3ba): 白色固体, 产率 80%. m.p. 66～67 ℃ 

(Lit.[20d] 65～66 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.63～7.54 (m, 4H), 7.48～7.39 (m, 4H), 7.39～7.29 (m, 

2H); HRMS (ESI) calcd for C12H10Na [M ＋ Na] ＋ 

177.0675, found 177.0655.  

4-甲氧基-1,1'-联苯(3ca): 白色固体, 产率58%. m.p. 

99～100 ℃ (Lit.[20d] 98～99 ℃); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.57 (t, J＝8.1 Hz, 4H), 7.44 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 

7.36～7.29 (m, 1H), 7.01 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 3.88 (s, 3H); 

HRMS (ESI) calcd for C13H12NaO [M＋Na]＋ 207.0780; 

found 207.0762. 

4-苯基 -1,1'-联苯 (3da)[29]: 白色固体 , 产率 88%. 

m.p. 205～207 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.59～

7.50 (m, 6H), 7.48～7.39 (m, 6H), 7.39～7.34 (m, 2H); 

HRMS (ESI) calcd for C18H14Na [M＋Na]＋ 253.0987, 

found 253.1548. 

4-氯-1,1'-联苯(3ea): 白色固体 , 产率 83%. m.p. 

70～71 ℃ (Lit.[20d] 76～77 ℃); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.61～7.51 (m, 4H), 7.50～7.35 (m, 5H); 

HRMS (ESI) calcd for C18H14Na [M＋H]＋  231.1168, 

found 253.1411.  

4-腈基-1,1'-联苯(3fa): 白色固体, 产率 93%. m.p. 

80～81 ℃ (Lit[20d] 85～86 ℃); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.74 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.69 (d, J＝8.6 Hz, 

2H), 7.63～7.55 (m, 2H), 7.53～7.46 (m, 2H), 7.46～7.41 

(m, 1H); HRMS (ESI) calcd for C13H9NNa [M＋Na]＋ 

202.0627, found 202.0593.  

2-甲氧基-1,1'-联苯(3ga)[20d]: 无色液体, 产率 35%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.62～7.50 (m, 2H), 

7.49～7.35 (m, 2H), 7.36～7.29 (m, 3H), 7.10～6.83 (m, 

2H), 3.82 (s, 3H); HRMS (ESI) calcd for C13H12NaO [M＋

Na]＋ 207.0780, found 207.0773. 

2-苯基噻吩 (3ha)[19d]: 无色液体 , 产率 71%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.66～7.57 (m, 2H), 7.37 (t,  
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J＝7.7 Hz, 2H), 7.33～7.23 (m, 3H), 7.08 (dd, J＝5.1, 3.6 

Hz, 1H); HRMS (ESI) calcd for C10H8NaS [M＋Na]＋ 

183.0239, found 183.0219. 

3-苯基吡啶(3ia)[19d]: 无色液体, 产率 57%, 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 8.86 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 8.59 (d, J＝

4.9 Hz, 1H), 7.88 (dd, J＝7.9 Hz, 1H), 7.62～7.54 (m, 

2H), 7.48 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.43～7.33 (m, 2H); HRMS 

(ESI) calcd for C11H9NNa [M＋Na]＋  178.0627, found 

178.0633. 

4-乙酰基-1,1'-联苯(3ja): 白色固体, 产率 85%. m.p. 

119～120 ℃  (Lit.[20d] 120～121 ℃ ); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 8.04 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.69 (d, J＝8.4 

Hz, 2H), 7.66～7.58 (m, 2H), 7.53～7.44 (m, 2H), 7.44～

7.38 (m, 1H), 2.65 (s, 3H); HRMS (ESI) calcd for 

C14H12NaO [M＋Na]＋ 219.0780, found 219.0765. 

3-乙酰基 -1,1'-联苯 (3ka)[19d]: 淡黄色液体 , 产率

45%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.21 (s, 1H), 8.00～

7.92 (m, 1H), 7.86～7.78 (m, 1H), 7.70～7.61 (m, 2H), 

7.57 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 7.50 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.43 (d,  

J＝7.5 Hz, 1H), 2.69 (s, 3H); HRMS (ESI) calcd for 

C14H12NaO [M＋Na]＋ 219.0780, found 219.0768. 

2-硝基-1,1'-联苯(3la)[23]: 黄色液体, 产率 92%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (dd, J＝8.1, 1.3 Hz, 1H), 

7.60 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.50～7.36 (m, 5H), 7.33～7.28 

(m, 2H); HRMS (ESI) calcd for C12H9NNaO2 [M＋Na]＋ 

222.0525, found 222.0497. 

2,4-二硝基 -1,1'-联苯 (3ma)[30]: 白色固体 , 产率

91%. m.p. 83～84 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.73 (d, J＝2.3 Hz, 1H), 8.48 (dd, J＝8.5, 2.3 Hz, 1H), 

7.69 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.50 (dd, J＝4.9, 1.8 Hz, 3H), 

7.39～7.31 (m, 2H); HRMS (ESI) calcd for C12H8N2NaO4 

[M＋Na]＋ 283.0115, found 283.0123. 

 

辅助材料(Supporting Information)  联芳基产物 3aa～

3aq, 3ba～3ma 的 1H NMR 谱图. 这些材料可以免费从

本刊网站(http://sioc- journal.cn/)上下载. 
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