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乙二醇中钯催化无配体的室温 Suzuki 反应 

刘  春*, 韩  娜, 袁  浩, 何晓宇, 金子林 
大连理工大学精细化工国家重点实验室, 辽宁大连 116024 

摘要: 报道了一种在室温下醋酸钯催化乙二醇中无外加配体的 Suzuki 反应体系.  以 K3PO4·7H2O 为碱, 在该体系中可高效进行

芳基溴代物和芳基硼酸的 Suzuki 交叉偶联反应 , 具有反应条件温和、无需惰性气体保护等特点 .  在 n(ArBr) = 0.5 mmol, 

n(ArB(OH)2) = 0.75 mmol, x(Pd(OAc)2) = 0.5 mol%, n(K3PO4·7H2O) = 1.0 mmol, v(乙二醇) = 2 ml 的优化条件下 , 4-溴苯甲醚和苯硼

酸反应 20 min, 分离收率即达 95%.   
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Pd(OAc)2-Catalyzed Ligand-Free Suzuki Reaction in Ethylene Glycol  
at Room Temperature 

LIU Chun*, HAN Na, YUAN Hao, HE Xiaoyu, JIN Zilin 
State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China 

Abstract: An aerobic and efficient protocol has been developed for the Pd(OAc)2-catalyzed ligand-free Suzuki reaction of aryl bromides 
with aryl boronic acids in ethylene glycol at room temperature, affording cross-coupling products in good to excellent yields. Under the op-
timized reaction conditions (i.e., 0.5 mmol ArBr, 0.75 mmol ArB(OH)2, 0.5 mol% Pd(OAc)2, 1.0 mmol K3PO4·7H2O, and 2 ml ethylene 
glycol), the Suzuki reaction between 4-bromoanisole and phenylboronic acid provided a 95% isolated yield in 20 min. 
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Suzuki 交叉偶联反应是现代有机合成中构建 

C–C 键最为有效的方法之一[1~5].  它具有反应条件温

和、有机硼试剂低毒和稳定性好、底物适用范围广

等优点, 已广泛应用于天然产物、医药、农药、除草

剂、高分子传导材料和液晶材料等的合成[6,7].  目前

公认的 Suzuki 反应机理分为三个步骤, 依次为氧化

加成、金属转移化和还原消除[2,8](见图式 1), 其中氧

化加成为反应决速步骤.   

该反应通常需要添加膦配体[9]或 N-杂环卡宾配

体等 [10].  但大多数配体存在合成困难, 成本较高, 且
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图式 1  钯催化的 Suzuki 反应机理 

Scheme 1.  Mechanism of palladium-catalyzed Suzuki reaction. 
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对水和氧敏感, 反应过程中需要溶剂除水和惰性气

体保护等措施等问题, 因而限制了它的应用.  Pd 催化

无配体的反应体系因具有操作简单和成本低等优点

而备受关注[11~16].  目前, 有机溶剂作为反应介质已广

泛应用于无配体的 Suzuki 反应.  Deng 等[17]以乙醇为

溶剂, 与 Pd(OAc)2-NaOCH3 组成催化体系, 考察了芳

基溴代物和芳基碘代物的 Suzuki 反应 .  Yin 等 [18]报

道了在分子量为 300 的聚乙二醇中, 以 PdCl2 为催化

剂的高效催化芳基氯代物与芳基硼酸的无配体 Su-

zuki 反应.   

最近 , 本课题组报道了一个甲苯中醋酸钯催化

无配体的 Suzuki 反应体系 , 以 K3PO4·7H2O 为碱 , 在

空气中即可高效催化芳基溴代物和芳基硼酸的 Su-

zuki 反应 [19].  因此 , 发展新型钯催化无外加配体的 

Suzuki 反应体系仍具有学术意义和应用价值.   

本文报道一种在乙二醇中  Pd(OAc)2 催化无配

体的  Suzuki 反应体系 , 在该体系中 , 芳基溴代物和

芳基硼酸的  Suzuki 交叉偶联反应可在室温及空气

条件下快速高效地进行, 并发现乙二醇中羟基能促

进 Suzuki 反应.   

1  实验部分 

于二口瓶中, 依次加入溴代芳烃 (0.5 mmol)、芳

基硼酸  (0.75 mmol)、碱  (1.0 mol)、Pd 催化剂  (0.5 

mol%, Pd(OAc)2 和  PdCl2 购 自  Alfa Aesar 公 司 , 

Pd2(dba)3 购自 Acros 公司, Pd/C 购自 Fluka 公司) 和

乙二醇  (2 ml), 在  25 °C 进行反应 .  反应结束后 , 加

入  15 ml 饱和  NaCl 溶液淬灭 , 并用乙醚萃取  4 次 , 

每次 15 ml.  偶联产物经柱层析提纯.  所有产物的结

构均由 1H 核磁共振谱确证.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂前体对 Suzuki 反应的影响 

以 4-溴苯甲醚与苯硼酸的偶联为模型反应, 考

察不同催化剂前体对 Suzuki 反应的影响, 结果见表 

1.  由表可见 , 以  Pd(OAc)2 为催化剂前体时反应效

果最好 , 反应  20 min 后 , 4-甲氧基联苯的分离收率

可达 95%.  其次是 PdCl2, 反应 20 min 后, 分离收率

为  51%;  而零价  Pd 源  10% Pd/C 或  Pd2(dba)3 的催

化活性明显很低, 产物均为痕量.  因此, 以下实验均

以 Pd(OAc)2 为 Suzuki 反应的催化剂前体.   

2.2  碱对 Suzuki 反应的影响 

 表  2 为碱对  4-溴苯甲醚与苯硼酸的  Suzuki 反

应的影响 .  由表可见 , 在本文考察的碱中 , 以 

K3PO4·7H2O 的促进效果最强 , 反应  20 min, 产物分

离收率达 95%;  其次是 K2CO3, 反应 60 min, 产物分

离收率达  88%.  另外 , 相对于钾盐 , 以  CH3ONa 和 

NaOH 为碱, 反应 20 min, 产物收率较低.  由此可见, 

钾盐好于钠盐, 这可能是由于具有较大离子半径的

钾离子在金属交换过程中起到模板作用, 因而促进

了该步骤的进行[20].   
 

表 2  碱对 4-溴苯甲醚与苯硼酸 Suzuki 反应的影响 
Table 2  Effect of bases on the Suzuki reaction of 4-bromoanisole and 
phenylboronic acid 

Base Time (min) Isolated yield (%) 
K3PO4·7H2O  20 95 
K2CO3 60 88 
CH3ONa  20 49 
NaOH 20 42 

Reaction conditions: 4-bromoanisole 0.5 mmol, phenylboronic acid 
0.75 mmol, Pd(OAc)2 0.5 mol%, base 1.0 mmol, ethylene glycol 2 ml, 
25 °C, in air. The reactions were monitored by thin layer chromatogra-
phy. 

 

2.3  溶剂对 Suzuki 反应的影响 

图式  2 为溶剂对  4-溴苯甲醚与苯硼酸  Suzuki 

反应的影响 .  可以看出 , 溶剂分子中羟基对  Suzuki 

反应活性有重要影响.  当以甲氧基取代乙二醇中一

个羟基时反应活性明显下降, 反应 20 min, 分离收率

仅为  34%;  以甲氧基取代乙二醇中两个羟基时 , 反

应 20 min 后得到痕量产物.  由此可见, 乙二醇在反

应中不仅起到溶剂的作用, 还能促进 Suzuki 反应的

进行.   

表 1  催化剂前体对 4-溴苯甲醚与苯硼酸 Suzuki 反应的影

响 
Table 1  Effect of precatalysts on the Suzuki reaction of 
4-bromoanisole and phenylboronic acid 

MeO Br + B(OH)2 OMe
 

Precatalyst Isolated yield (%) 
Pd(OAc)2 95 
PdCl2 51 
10% Pd/C trace 
Pd2(dba)3 trace 

Reaction conditions: 4-bromoanisole 0.5 mmol, phenylboronic acid 
0.75 mmol, Pd 0.5 mol%, K3PO4·7H2O 1.0 mmol, ethylene glycol 2 ml, 
25 °C, 20 min, in air. The reactions were monitored by thin layer 
chromatography. 
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2.4  乙二醇中醋酸钯催化无外加配体 Suzuki 反应

的底物普适性 

在上述优化的反应条件下, 考察了含不同取代

基的溴代芳烃与芳基硼酸的 Suzuki 反应, 结果见表 

3.  由表可见, 含吸电子基芳基卤代物的反应活性反

而不如含给电子基芳基卤代物的.  例如 4-硝基溴苯

与苯硼酸反应  120 min, 分离收率为  77% (实验  7);  

4-溴苯乙酮与 4-甲基苯硼酸反应 90 min, 分离收率

为  95% (实验  13);  而  4-甲基溴苯与苯硼酸反应  60 

min, 分离收率达到 96% (实验 5).  另外, 芳基硼酸上

取代基的电子效应影响不明显.  例如芳基硼酸上的

给电子基 (如甲基) 并没有明显加快反应速率:  2-溴

苯甲醚与苯硼酸或 4-甲基苯硼酸分别反应 25 或 20 

min, 分离收率都为 95% (实验 2 和 19).  再如有吸电

子基 (如氟) 的芳基硼酸反应活性也没有明显降低:  

4-溴苯甲醚与苯硼酸或 4-氟苯硼酸分别反应 20 或 

25 min, 分离收率分别为 95% 和 91% (实验 1 和 8);  

2-溴苯甲醚与苯硼酸或  4-氟苯硼酸分别反应  25 

min, 分离收率都为 95% (实验 2 和 17).   

还可以看出, 该体系中芳基溴代物上相同取代

基在邻位或对位时对反应效果的影响不大, 即位阻

效应不明显 .  例如 , 4-溴苯甲醚或  2-溴苯甲醚与苯

硼酸分别反应 20 或 25 min, 分离收率都为 95% (实

验 1 和 2);  4-溴苯腈或 2-溴苯腈与苯硼酸分别反应 

90 min, 分离收率分别为 93% 和 95% (实验 3 和 4).  

带有邻位取代基的苯硼酸受空间位阻的影响, 反应

速率下降, 适当延长反应时间仍可得到较高的收率.  

例如, 2-甲基苯硼酸与 4-溴苯甲醚或 4-甲基溴苯分

别反应 120 min, 分离收率分别为 80% 和 75% (实验 

9 和 15).   

3  结论 

发展了一种以乙二醇为溶剂, 醋酸钯为催化剂

的无外加配体的 Suzuki 反应体系.  该体系可在室温

及空气条件下高效催化含不同取代基的溴代芳烃与

芳基硼酸的 Suzuki 反应.  结果表明, 溴代芳烃取代

基的电子效应和空间效应对反应活性的影响不大 , 

而邻位取代的芳基硼酸的反应活性明显低于对位取

代的芳基硼酸 .  另外 , 乙二醇在反应中不仅起到溶

剂的作用, 还能促进 Suzuki 反应.  该体系溶剂作用

机理的研究正在进行.   
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表 3  溴代芳烃和芳基硼酸的 Suzuki 反应 
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R1 R2
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3 4-CN H  90 93 
4 2-CN H  90 95 
5 4-Me H  60 96 
6 2-Me H  60 87 
7 4-NO2 H 120 77 
8 4-OMe 4-F  25 91 
9 4-OMe 2-Me 120 80 

10 4-OMe 4-Me  25 95 
11 4-OMe 3-Me  40 95 
12 4-COCH3 4-F 120 94 
13 4-COCH3 4-Me  90 95 
14 4-Me 4-F 100 96 
15 4-Me 2-Me 120 75 
16 4-Me 4-Me  60 93 
17 2-OMe 4-F  25 95 
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Reaction conditions: aryl bromides 0.5 mmol, aryl boronic acids 0.75 
mmol, Pd(OAc)2 0.5 mol%, K3PO4·7H2O 1.0 mmol, ethylene glycol 2 
ml, 25 °C, in air. The reactions were monitored by thin layer chroma-
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《催化反应工程基础》 (Fundamentals of Catalytic 

Reaction Engineering) 详细了介绍催化反应工程的基础知

识, 介绍了催化反应工程发展的新趋势以及催化反应器设

计的基本思路和方法, 即如何组合这些基础知识建立设计

方程以计算达到所希望生产能力的催化剂体积或质量以

及反应器体积.  为了使读者容易理解和掌握, 书中给出了

大量的例子.   

全书共分为 5 章 .  第 1 章绪论 , 强调催化反应工程是

节能和提高效率即实现低碳经济的重要手段和工具.   

第 2 章介绍催化反应速率方程的建立, 测量催化反应

速率的实验室催化反应器和实验测量方法, 实验数据的处

理加工以及速率方程的建立和速率参数的计算等内容.   

第 3 章介绍催化反应过程中的传递现象, 包括多相催

化传递过程基本规律, 传递参数的实验测量方法和理论估

算方法, 相间传质和传热的经验关联, 催化过程中传递和

动力学过程的相互作用, 催化剂效率因子计算和三相催化

过程动力学分析等内容.   

第 4 章重点介绍等温理想反应器设计的思路和方法, 

并辅以多个具体例子来说明催化反应器设计中可能遇到

的问题, 以及设计所需要的数值计算方法.   

第 5 章介绍非等温反应器设计思路和方法, 重点介绍

如何将能量平衡结合到设计方程中, 以及非等温反应器所

遇到的一些特别问题, 也辅以说明性和实际应用的催化反

应器设计例子, 同时简要介绍催化反应器非理想性的表述

和校正.   

本书可以作为高等学校化学和化工及相关专业的高

年级本科生、研究生和教师的重要参考书, 也是在相关企

业从事工业催化反应过程研究开发和设计的科技人员和

操作管理人员的重要参考书.  
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