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双(二甲氧基苯基膦)二氯化钯(II)的合成及化学结构表征 
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摘  要：以氯亚钯酸钠、双甲氧基苯基膦酸盐为起始原料，通过配位取代反应合成了大配体 C-C偶

联催化剂双(二甲氧基苯基磷)二氯化钯(II) (PdCl2[P(OMe)2Ph]2)。优化的一步合成条件为：在氩气保

护下，向双甲氧基苯基膦酸盐的四氢呋喃溶液中滴加 0.5 倍摩尔分数的氯亚钯酸钠水溶液，50℃反

应得到配合物，产率为 96.5%。采用核磁共振(1H NMR)及单晶 X射线衍射(XRD)对产物化学结构进

行测定和解析。1H NMR显示，2个苯环及 4个甲氧基上的氢核信号的化学位移、峰面积与目标化

合物对应一致；单晶 XRD确定其晶体为单斜晶系空间群为 C2/c，获得了相应的键长和键角参数。 
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Synthesis and Structure of Dichloridobis(dimethoxyphenylphosphine)palladium(II) 
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Abstract: Dichloridobis(dimethoxyphenylphosphine)palladium(II) (PdCl2[P(OMe)2Ph]2), a new type C-C 

coupling catalyst containing bulky organic phosphine, was synthesized via the ligand substitution reaction 

from sodium tetrachloropalladate(II) and dimethyl phenylphosphonite as the starting material. Under the 

Ar-protecting atmosphere a 0.5 mole fraction of sodium tetrachloropalladate(II) solution was added 

dropwise to the solution of dimethyl phenylphosphonite in tetrahydrofuran, and the yield was up to 96.5% 

based on the palladium content. The resulting compound was characterized by 1H NMR and single crystal 

X-ray diffraction analysis (XRD). 1H NMR revealed that the compound contains hydrogen signals due to 

two benzene rings and four methoxy groups. The results from XRD pattern demonstrated that the crystal 

form of the compound belongs to monoclinic with a space group of C2/c. Five atoms, P1, P2, Cl1, Cl2 and 

Pd, are almost in the same plane. The two benzene rings are staggered. 
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过渡金属配合物作为均相催化剂中的重要一

员，在石油化工、精细化工中扮演着重要的角色，

其中钯配合物在有机合成过程中发挥着至关重要的

作用，尤其在催化偶联反应形成 C-C 键过程中是一

种重要工具。钯配合物还广泛应用于合成药物、农

业化学品、聚合物、天然产物等方面[1]。 

钯是第 46 号元素，它和镍、铂属于同一副族。

原子半径较大的铂更倾向于形成 Pt(IV)八面体配合

物；而原子半径较小、也可用于催化偶联反应的金

属镍可以失去一个单电子形成一系列 Ni(I)物种[2-4]。

由于催化剂的稳定性和反应活性是密切相关的，所

以钯配合物与镍配合物相比具有更高的稳定性，更
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加有利于催化反应的选择性。还能最大限度的降低

反应副产物的生成，提高了反应产率。总体来说，

钯在催化有机反应时具有更好的化学稳定性和立体

选择性[5]。 

同时，钯配合物能够很容易地参与协同那些活

化能较低的有机反应。通常钯能以相对稳定的 16e

或具有更少最外层电子数的配合物形式存在，因为

这类配位不饱和钯配合物中具有至少一对价层空轨

道以及被占有的非键轨道。正是由于钯配合物的配

位性质，使其能够协同众多高选择性有机反应[6]。

作为媒介的钯配合物能有效地活化一些通常被认为

是惰性的化合物，例如羰基化合物。而且钯还具有

低毒性。因此，钯配合物被广泛应用于合成药物、

农业化学品、聚合物、天然产物等方面。 

钯配合物作为催化剂大量应用于工业生产的过

程中，四(三苯基膦)钯是一种应用非常广泛的钯催

化剂。但其对空气、光、热、潮湿敏感，保存条件

苛刻，不利于大量制备存储。因此，开发新型便于

制备、存储，催化活性高，化学性质稳定的钯催化

剂势在必行，而空间体积庞大的膦配体与金属钯络

合得到的钯配合物正好满足了以上要求[7]。同时，

膦配体的过渡金属化合物常常被看作是一些有机化

合物催化加氢反应、甲酰化反应的催化活性物种[8]。

双 (二甲氧基苯基膦 )二氯化钯 (II) (化学式为

PdCl2[P(OMe)2Ph]2 正是这样一种含有空间体积较

大的双齿膦配体的过渡金属催化剂，因此研究该新

型钯催化剂具有重要的意义。本文拟通过改进合成

工艺提高目标化合物产率，并采用核磁共振氢谱(1H 

NMR)及单晶 X 射线衍射(XRD)对其进行化学结构

表征。 

 

1 实验部分 

 

1.1 实验主要试剂及仪器 

1.1.1 试剂 

氯亚钯酸钠(M=294，质量分数≥98.0%)购自贵

研铂业股份有限公司；二甲基苯基磷酸盐(M=170，

质量分数≥98.0%)购自阿法埃莎化学有限公司；四氢

呋喃(AR，500 mL)购自西陇化工股份有限公司。 

1.1.2 仪器 

实验室用控温带磁力搅拌器的化学合成反应瓶

(如图 1 所示)；核磁共振仪(Avance III 500MHz，瑞

士 Bruker 公司)；单晶 X 射线衍射仪(Apex Duo 双

光源单晶衍射仪，德国布鲁克 AXS 公司)。 
 

 

图 1 厌氧装置图 

Fig.1 Anaerobic device diagram 

 

1.2 双(二甲氧基苯基膦)二氯化钯(II)的合成 

取 1.6 mL 二甲基苯基磷酸盐配体于三颈圆底

烧瓶中，充入氩气保护，加入适量四氢呋喃，50℃

加热搅拌 10 min。滴加褐色的 1.47 g (5.00 mmol)氯

亚钯酸钠水溶液，烧瓶中溶液颜色由黄色迅速变为

无色透明，最后缓慢变为浅黄色透明液体，反应 5 

min。撤除加热，降至室温，旋转蒸发得到黄色固

体，经水洗涤 2 次，100℃干燥得到 2.5 g (4.83 mmol)

产物。产物为黄中带绿，类似于抹茶色，产率为

96.5%，取适量产物样品分别溶于氘代试剂及氯仿

中进行 1H NMR 及 XRD 测试。 

1.3 双(二甲氧基苯基膦)二氯化钯(II)单晶的制备

及单晶结构的测试 

取适量样品溶于氯仿中，滴加氯仿至溶液接近

饱和状态，在室温中缓慢挥发溶剂 20 天，获得单晶。 

取大小为 0.800×0.600×0.050 mm3 单晶体，置于

单晶X 射线衍射仪内，以石墨单色化 Mo Kα射线(λ= 

0.071073 nm)为光源，在 100(2) K 下收集衍射点，

共收集 13582个衍射数据，包括 2978 [R(int)= 0.0492]

个独立衍射点，衍射点收集范围 2.0~31.0°。经 LP

因子及经验吸收校正，晶体结构用直接法解析，所

有非氢原子的坐标及各向异性热参数以全矩阵最小

二乘法进行最后修正。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 合成方法 

钯配合物 PdCl2[P(OMe)2Ph]2 的合成方法报道

较少。Slawin 等[9]提出了该配合物的单晶结构；

Jenkins 等[10]提出 PdCl2[P(OMe)2Ph]2 的制备需在氩

气保护下，反应较长时间得到产物，但合成产率不

到 40%。Church 等[11]提出了顺式-双三甲氧基膦二

氯化铂(cis-PtCl2[P(OMe)3]2的合成方法，在氮气保 
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护下通过两步反应制得。首先由氯亚铂酸钾制备得

到中间体 trans-PtCl2(PhCN)2，该过程需在 70℃下水

及苯甲腈的混合溶剂中剧烈搅拌反应 3 h；第二步将

制得的中间体溶于丙酮中，并滴加至 P(OMe)3的丙

酮溶液中，制备得到目标产物 cis-PtCl2[P(OMe)3]2，

产率仅为 50%[12]。该合成方法不可取：方法分为两

步进行，合成工艺繁杂；以毒性较大的苯甲腈为溶

剂，且在第一步合成中过量使用。经计算，第一步

合成中间体的产率不到 60%，这严重影响目标产物

产率。 

Shahsavari 等[13]指出铂族配合物如有机膦铂、

有机膦钯具有相似的性质。cis-PtCl2[P(OMe)3]2 与

PdCl2[P(OMe)2Ph]2具有十分相似的结构，推断这两

种配合物在合成方法及化学结构方面有相似之处。

基于以上制备工艺，结合 1,1-双(二苯基膦)二茂铁二

氯化钯(II)[14-16]等相似化合物的合成方法[17]，本文提

出一步合成制备目标化合物 PdCl2[P(OMe)2Ph]2 的

新方法。即在氩气保护下，以氯亚钯酸钠及二甲基

苯基磷酸盐为原料，在适宜的溶剂中混合加热反应

得到目标化合物，化学反应式为： 
 

                     (1)
 

本文采用的合成工艺通过氩气保护杜绝了空气

中其他物质对反应的干扰，减少相应杂质的产生；

采用一步法，简化了合成工艺。若反应不完全，剩

余的原料仅存在于混合溶剂中。本工艺增大了目标

产物的产率，对未反应的原料也方便集中处理；同

时反应在 50℃下反应，既不会影响化合物稳定性及

副反应的发生，又能缩短反应时间。综上所述，本

合成方法具有以下几个优点：合成工艺简单，反应

时间短，使用低毒试剂，目标化合物产率高(96.5%)。 

2.2 核磁共振谱图 

图 2 为制备得到的样品在 CDCl3中的 1H NMR

谱图。

 

 
图 2  PdCl2[P(OMe)2Ph]2 在 CDCl3 中的 1H NMR 谱图 

Fig.2 1H NMR spectra of PdCl2[P(OMe)2Ph]2 in CDCl3 
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对图 2 中的化学位移(δ/10-6)进行分析，其中

δ=7.26 处的质子峰来自溶剂，δ=-0.01 处是硅脂峰。

处于高场化学位移为 3.76 和 3.74 的质子峰发生分

裂，峰面积相当于 12 个 H，应归属于 2×2 CH3，来

自 4 个甲氧基。而 δ=7.82~7.45 的质子峰，从化学

位移的大小可以判断为苯环的氢核振动峰，其峰面

积相当于 10 个 H，可以确定为二甲基苯基磷酸二氯

化钯中 2 个苯环上的氢核。数据说明，样品 1H NMR

谱图出现的质子信号的化学位移、峰形和峰面积均

与目标化合物 PdCl2[P(OMe)2Ph]2 的化学结构一致。 

2.3 单晶结构 

PdCl2[P(OMe)2Ph]2的主要键长、键角如表 1 所

列，配合物结构示意如图 3 所示。 

 

表 1  PdCl2[P(OMe)2Ph]2 的主要键长(d)和键角(ω) 

Tab.1 Bond lengths(d) and bond angles(ω) of PdCl2[P(OMe)2Ph]2 

Bond d/nm  Bond ω/(°) 

Pd-P 0.2228(1)  P1-Pd-P2 101.14(6) 

Pd-Cl 0.2350(1)  Cl1-Pd-Cl2 91.61(5) 

P-O 0.1587(3)  O2-P1-Pd 114.19(13) 

P-C 0.1797(4)  O1-P1-Pd 115.23(13) 

O-C 0.1453(5)  C2-P1-Pd 113.70(14) 

 

 

图 3  PdCl2[P(OMe)2Ph]2 的原子结构示意图 

Fig.3 A view molecule of PdCl2[P(OMe)2Ph]2 

 

由图 3 可见，钯原子处于一个几乎是平面四边

形的中心位置，四周分别与 2 个顺氯和 2 个磷原子

结合，为单斜晶系空间群 C2/c。Pd-P 键长均为 0.23 

nm，Pd-Cl 键长均为 0.24 nm，对比发现，Pd-P 键

键长小于 Pd-Cl 键，表明 Pd-P 键比 Pd-Cl 键稳定。

由于配体中的 2 个 P(OMe)2Ph 体积庞大，相互之间

的空间位阻大，导致 P-Pd-P 键角较大，为 101.1°，

而由较小体积的氯配位构成的 Cl-Pd-Cl 键角较小，

为 91.6°，接近于直角。P-Pd-P 平面与 Cl-Pd-Cl 平

面夹角只有 3.0°，提示 2 个氯原子、2 个磷原子和

钯原子几乎处于同一平面上，符合中心原子 dsp2 杂

化对配位构型的要求[18]。2 个膦配体中的苯环平面

为了获得最小的空间位置，相互错开，夹角成 67.4°。 

 

3 结论 

 

目标化合物双(二甲氧基苯基膦)二氯化钯(II) 

(PdCl2[P(OMe)2Ph]2)是一个配体体积庞大、可用于

C-C 偶联反应的催化剂。本文采用新的一步合成方

法制备该化合物，并对其进行核磁共振及单晶 X 射

线衍射测定，确定其化学结构。 

1) 以氯亚钯酸钠、二甲氧基苯基膦酸盐为起始

原料，在氩气气氛下于 50℃保温，一步合成得到产

物，其产率达到 96.5%。 

2) 核磁共振氢谱(1H NMR)测定结果表明产物

结构与目标化合物 PdCl2[P(OMe)2Ph]2 的化学结构

一致。 

3) 采用 XRD 得到配合物的键长、键角和空间

立体结构。结果表明，PdCl2[P(OMe)2Ph]2分子为单

斜晶系空间群 C2/c，配合物中的 2 个苯环平面为了

降低空间位阻效应，有一个 67.4°的夹角。由于配体

之间相互的空间位阻，P-Pd-P 的键角比较大，

Cl-Pd-Cl 键角较小接近于直角(91.6°)。配合物拥有

较长的 Pd-Cl 键、较短的 Pd-P 键，示意 Pd-Cl 键相

当不稳定，易断裂。 
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