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本发明属于高分子催化领域，具体为一种用

于金属催化反应的温敏型高分子配体及其制备

方法。本发明的高分子配体为聚乙二醇单甲醚

（PEG）端基负载的单齿膦配体。该配体可以通过

三步反应制得，可用于金属催化多种反应，具有

配体用量少、催化活性高、回收利用易和适用范

围广等优点。
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1.一种用于金属催化反应的温敏型高分子配体，其特征在于，为具有温敏性的PEG端基

负载的单齿膦高分子配体，其结构如式（I）所示：

，

其中，R为环己基、芳香基、叔丁基和异丙基等基团；PEG为具有不同分子量的聚乙二醇

单甲醚，OPEG可以在苯环邻间对不同的位置；X和Y为氢原子、甲氧基、异丙基或叔丁基基团，

且X和Y不同时为氢原子。

2.一种如权利要求1所述的温敏型高分子配体的制备方法，其特征在于，具体步骤为：

步骤（1），在低温状态下，在溶剂中，将溴代苯酚和叔丁基二甲基氯硅烷（TBSCl）进行取

代反应，制得如式（II）所示配体中间体；

步骤（2），在低温状态下，在溶剂中，将如式（II）所示中间体与R2PCl、Bu4NF、HBF4进一步

反应，制得如式（III）所示配体中间体：

步骤（3），在加热状态下，在溶剂中，将如式（III）所示中间体和聚乙二醇单甲醚对甲苯

磺酸酯TsO-PEG进一步反应，制得如式（I）所示高分子配体：

。

3.  根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中，反应时间为1~24小时；溴

代苯酚与TBSCl的摩尔比为1  :（1~5）；反应温度为-80~25℃。

4.  根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤（2）中，反应时间为1~24小时；式

（II）所示中间体与R2PCl、Bu4NF、HBF4的摩尔比为1  :（1~3）:（1~5）：（1~5）；反应温度为-80~
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25℃。

5.  根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤（3）中，反应时间为1~48小时；式

（III）所示中间体与TsO-PEG的摩尔比为（1-5  :  1）；反应温度为25~160℃。

6.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述的溶剂为有机溶剂和/或无机溶

剂。

7.  根据权利要求6所述的制备方法，其特征在于，所述的溶剂为二氯甲烷、甲苯、四氢

呋喃、1  ,4-二氧六环、N,  N-二甲基甲酰胺和水中的一种或几种溶剂的混合溶剂。

8.如权利要求1所述的高分子配体在不同反应情况下的应用。
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用于金属催化反应的温敏型高分子配体及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子催化技术领域，具体涉及温敏型高分子配体及其制备方法和应

用。

背景技术

[0002] 近几十年来，金属催化反应取得了长足的发展，已成为制备催化剂、药物、农药、天

然产物，高分子和一些特殊的化学材料的最重要手段之一。小分子均相催化剂催化活性高、

化学选择性好，是金属催化反应中常用的催化剂类型之一。基于生产成本和可持续发展等

方面的因素，如何在实现保证均相催化的同时又能很容易做到对催化剂的回收利用受到越

来越多的关注。

[0003] 本发明开发了一类温敏型高分子配体，可以通过温度调控使配体可以低温入水高

温进油，进而实现“均相催化，异相回收”。

发明内容

[0004] 本发明的目的是为了完善现有的催化体系，提供一种用于金属催化反应的温敏型

高分子配体及其制备方法。

[0005] 本发明提供的温敏型高分子配体，为PEG端基负载的单齿膦配体，其结构如式(I)

所示：

[0006]

[0007] 其中，R可以为环己基、芳香基、叔丁基和异丙基等基团；PEG为具有不同分子量的

聚乙二醇单甲醚，OPEG可以在苯环邻间对不同的位置；X和Y可以为氢原子、甲氧基、异丙基、

叔丁基等基团，且X和Y不同时为氢原子。

[0008] 本发明还提供了该温敏型高分子配体的制备方法，具体步骤为：

[0009] 步骤(1)，在低温状态下，在溶剂中，将溴代苯酚和叔丁基二甲基氯硅烷(TBSCl)进

行取代反应，制得如式(II)所示配体中间体；

[0010]

[0011] 其中，反应时间为1～24小时；溴代苯酚与TBSCl的摩尔比为1:(1～5)；反应温度

为-80～25℃；

说　明　书 1/5 页

4

CN 111004383 A

4



[0012] 步骤(2)，在低温状态下，在溶剂中，将如式(II)所示中间体与R2PCl、Bu4NF、HBF4进

一步反应，制得如式(III)所示配体中间体：

[0013]

[0014] 其中，反应时间为1～24小时；式(II)所示中间体与R2PCl、Bu4NF、HBF4的摩尔比为

1:(1～3):(1～5)：(1～5)；反应温度为-80～25℃；

[0015] 步骤(3)，在加热状态下，在溶剂中，将如式(III)所示中间体和聚乙二醇单甲醚对

甲苯磺酸酯(TsO-PEG)进一步反应制得如式(I)所示高分子配体：

[0016]

[0017] 其中，反应时间为1～48小时；式(III)所示中间体与TsO-PEG的摩尔比为(1-5:1)；

反应温度为25～160℃。

[0018] 本发明中，所使用的溶剂为有机溶剂或/和无机溶剂，溶剂为二氯甲烷、甲苯、四氢

呋喃、1,4-二氧六环、N,N-二甲基甲酰胺和水中的一种或几种溶剂的混合溶剂。

[0019] 本发明所述高分子配体可用于金属催化多种反应，具有配体用量少、催化活性高、

回收利用易和适用范围广等优点；而且在不同反应情况下均可应用。

附图说明

[0020] 图1为高分子配体中间体化合物2的1H  NMR。

[0021] 图2为高分子配体中间体化合物2的13C  NMR。

[0022] 图3为高分子配体中间体化合物2的31P  NMR。

[0023] 图4为高分子配体化合物3的31P  NMR。

[0024] 图5为高分子配体化合物3的MALDI-TOF谱图。

具体实施方式

[0025] 下面结合实施例对本发明作进一步的详细描述。

[0026] 本领域技术人员将会理解，下列实施例仅用于说明本发明，而不应视为限定本发

明的范围。实施例中未注明具体技术或条件者，按照本领域内的文献所描述的技术或条件

或者按照产品说明书进行。所用试剂、仪器等未注明生产厂商者，均为可以通过购买获得的

常规产品。

[0027] 本发明原料可通过本领域的公知的方法来制备或通过市售产品获得。

[0028] 以下进一步解释本发明的PEG端基负载的单齿膦配体合成的一般方法，但本发明
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PEG端基负载的单齿膦配体的制备方法不局限于此。

[0029] 合成本发明的高分子配体的方法如下：

[0030] 步骤(1)，在低温状态下，将溴代苯酚和叔丁基二甲基氯硅烷(TBSCl)在适当溶剂

中，有/无催化剂条件，有机/无机碱，进行取代反应。反应完成后用合适溶剂洗涤或者重结

晶制备得到中间体(II)，具体反应如下：

[0031]

[0032] 步骤(2)，在低温状态下，在适当溶剂中，有/无催化剂条件，有机/无机碱，将如式

(II)所示中间体进一步反应。反应完成后用合适溶剂洗涤或者重结晶制备得到中间体

(III)，具体反应如下：

[0033]

[0034] 步骤(3)，在加热状态下，在适当溶剂中，有/无催化剂条件，有机/无机碱，将如式

(III)所示中间体进一步反应。反应完成后用合适溶剂洗涤或者重结晶制备得到如式(I)所

示高分子配体，具体反应如下：

[0035]

[0036] 其中，R可以为环己基、芳香基、叔丁基和异丙基等基团；PEG为具有不同分子量的

聚乙二醇单甲醚，OPEG可以在苯环邻间对不同的位置；X和Y可以为氢原子、甲氧基、异丙基、

叔丁基等基团，且X和Y不同时为氢原子。

[0037] 反应中，催化剂不作具体规定，常为三(二苄基丙酮)二钯，醋酸钯或氯化钯。碱不

作具体规定，可为无机碱和\或有机碱。溶剂不作具体规定，可为乙醇、丙酮、甲醇、水、乙酸

乙酯、氯仿、二氯甲烷、N,N-二甲基甲酰胺、四氢呋喃、甲苯、1,4-二氧六环、乙腈中的一种或

几种溶剂的混合溶剂，反应温度不作具体规定，可为-80～120℃；反应时间不作具体规定，

常为2～48h。反应完全后蒸发溶剂洗涤过滤得到产物。产物重结晶或洗涤分离用溶剂不作

具体规定，可为甲醇、乙醇和乙醚等。

[0038] 溴代苯酚、TBSCl、R2PCl、Bu4NF、HBF4和TsO-PEG是公知的，可商购或者可按公知的

方法制备。

[0039] 反应中，对于1mol的溴代苯酚，TBSCl的用量优选为1～3mol。反应的收率常大于
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85％。对于1mol的式(II)化合物，R2PCl、Bu4NF和HBF4的用量优选为1～4mol。反应的收率常

大于85％。对于1mol的式(III)化合物，TsO-PEG的用量优选为0.2～1mol。反应的收率常大

于85％。

[0040] 对于本发明产品的干燥方法本发明没有具体要求，可采用烘干、自然干燥、红外灯

下干燥、冷冻干燥等干燥方法。

[0041] 下面结合部分具体实施方案对本发明进行详述。这些实施例仅用于说明本发明，

而不用于限制本发明的范围。实施例中的制备方案仅为优选方案，但本发明并不局限于优

选制备方案。

[0042] 第一部分合成实施例

[0043] 一、式(II)高分子配体中间体的合成：

[0044] 实施例1：化合物1

[0045]

[0046] 在装有磁子的250mL  Schleck瓶中加入4-溴-3-甲氧基苯酚(10mmol ,2 .03g)，

TBSCl(30mmol,4.52g)和4-二甲氨基吡啶(1mmol,0.12g)后，加入二氯甲烷(20mL,在0℃下

反应8小时。旋走二氯甲烷，加入20ml水，用30mL乙醚萃取后，氨水洗涤，盐水洗涤，收集所有

有机相并用无水硫酸钠干燥，除溶剂后，得无色透明油状液体3.04g(化合物1)，产率96％。

[0047] 波谱数据为：1H  NMR(400MHz,CDCl3)δ:7.36(d ,J＝8.4Hz,1H) ,6.43(d ,J＝2.8Hz,

1H) ,6 .37(dd ,J＝8.4 ,2 .8Hz ,1H) ,3 .87(s ,3H) ,1 .01(s ,9H) ,0 .23(s ,6H)ppm .13C  NMR

(400MHz,CDCl3)δ:156.5,156.3,133.1,113.2,105.1,103.0,56.1,25.7,18.2,-4.4ppm。

[0048] 二、式(III)高分子配体中间体的合成：

[0049] 实施例1：化合物2

[0050]

[0051] 在-78℃氮气氛围下，装有磁子的100mL  Schleck瓶中加入化合物1(5mmol,1.59g)

和10ml四氢呋喃，5分钟内逐滴滴加2.5M丁基锂正己烷溶液(6mmol,2.4mL) ,反应1小时后，

加入二环己基氯化磷(5mmol ,1 .16g)，-78℃反应12小时。恢复至室温后，加入Bu4NF

(10mmol，10mL，1M) ,室温下搅拌两个小时，使用2mL  HBF4(7M)和10mL水淬灭反应，室温搅拌

两个小时后，旋走四氢呋喃，用50mL二氯甲烷萃取后，收集所有有机相并用无水硫酸钠干

燥，除溶剂后，使用柱层析色谱(二氯甲烷)纯化得白色固体1.42g(化合物2)，产率89％。

[0052] 波谱数据为：1H  NMR(400MHz,MeOD)δ:7.39(dd ,J＝14.4,8.4Hz,1H) ,6.83-6.77

(m ,1H) ,6.74-6.66(m ,1H) ,5.49(br,1H) ,3.92(s ,3H) ,2.76-2.49(m ,2H) ,1 .92-1 .66(m ,

8H) ,1.49-1.09(m,12H)ppm.13C  NMR(100MHz,MeOD)δ:166.2,163.6,137.6,110.9,110.7,
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100.5,56.3,29.5,29.1,27.8,26.8,25.9,25.1ppm.31P  NMR(162MHz,MeOD)δ:25.71ppm.HR-

MS(ESI):m/z  calculated  for  C19H30OP+(M+H+):321.1978,found:321.1979。

[0053] 三、式(I)高分子配体的合成：

[0054] 实施例1：高分子配体化合物3

[0055]

[0056] 在装有磁子的50mL  Schleck瓶中加入化合物2(1 .5mmol ,0 .48g)、TsO-PEG5000

(0.5mmol,2.40g)、碳酸铯(4.0mmol,1.30g)和10ml二甲基甲酰胺，80℃下反应48小时。恢复

至室温后，使用2mL  HBF4(7M)和10mL水淬灭反应，用60mL二氯甲烷萃取后，收集所有有机相

并用无水硫酸钠干燥，蒸除溶剂后使用乙醚析出得白色固体2.30g，真空干燥产品(高分子

配体化合物3)，产率93％。

[0057] 第二部分本发明配体的金属催化反应效果

[0058] 本发明通过使用发明的高分子配体，在加热条件下，催化金属反应。

[0059] 结果表明本发明所用的配体在与金属配位后催化反应，可以达到很好的催化活

性，同时实现配体的循环利用。

[0060] 应用实施例1

[0061] 在装有磁子的10mL  Schleck管中加入化合物苯乙炔(0 .6mmol ,61 .2mg)、溴苯

(0.5mmol,78.5mg)、碳酸钾(1mmol,138.0mg)、三(二苄基丙酮)二钯(0.0005mmol)和高分子

配体I(0.002mmol)，加入0.2mL和0.8mL甲苯，90℃下反应6小时。冷却至室温后，使用10mL乙

酸乙酯萃取，收集所有有机相并用无水硫酸钠干燥，除溶剂后，使用柱层析色谱(石油醚)纯

化得白色固体88.2mg，真空干燥产品(化合物4)，产率99％。

[0062] 波谱数据为：1H  NMR(400MHz ,CDCl3)δ:7 .60-7 .53(m ,4H) ,7 .42-7 .33(m ,6H)

ppm.13C  NMR(100MHz,CDCl3)δ:131.6,128.3,128.2,123.3,89.4ppm。

[0063] 以上显示和描述了本发明的基本原理、主要特征和本发明的优点。本领域的技术

人员应该了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是说明本

发明的原理，在不脱离本发明精神和范围的前提下，本发明还会有各种变化和改进，这些变

化和改进都落入要求保护的本发明范围内。本发明要求保护范围由所附的权利要求书及其

等效物界定。
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图2
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图3
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图4

图5
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