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摘　要：以Ｃｏ２（ＣＯ）８为催化剂，对苯乙烯与ＣＯ及甲醇氢酯基化反应制α苯基丙酸甲酯的反应进行了研究，并
根据实验结果提出了可能的催化反应机理．考察了催化剂用量、配体、溶剂、ＣＯ压力及反应温度等因素对氢酯基
化反应的影响．结果表明：以甲苯为溶剂，在ｎ（Ｃｏ２（ＣＯ）８）／ｎ（苯乙烯）＝０．０６，吡啶为配体且ｎ（吡啶）／ｎ（Ｃｏ）
＝２，ＣＯ压力６．０ＭＰａ、反应温度９５℃的较佳条件下反应１２ｈ，苯乙烯的转化率接近１００％，α苯基丙酸甲酯的
收率达到８９．０７％，异正比２４．３５．
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　　羧酸酯是一种重要的精细化工产品，在有机合
成、食品、香料、化妆品等行业有着广泛的应用［１］．
酯类的传统制法是用羧酸、羧酸酐或酰氯与醇反应

生成，但由于某些酸较缺乏，酰氯价格也较高，限

制了该种方法在酯类生产中的广泛应用．利用烯烃
氢酯基化反应制备羧酸酯是一个原子经济性１００％
的绿色合成反应，已颇受重视，具有广泛的应用前

景［２－６］．烯烃氢酯基化反应是以烯烃为底物，与ＣＯ
和醇在催化剂作用下生成相应的羧酸酯，产物为正

构和异构的两种酯，在有机合成上一直是重要的原

料或中间体，也是合成某些药物和香料等不可缺少

的中间体．当底物为芳香烯烃时，其产物可以用来
制备药用价值极高的α芳基丙酸类化合物［７］，如布

洛芬、萘普生，它们都是高效的消炎解热镇痛药

物．此类反应主要的催化剂体系为 Ｎｉ、Ｃｏ及 Ｐｄ
系，其中钯膦催化体系因其反应条件温和、立体选

择性高、副产物少等特点得到广泛应用，但贵金属

钯价格昂贵，是钴的２０００多倍．
羰基钴化合物是一种十分重要的均相络合催化

剂，在石油化工、有机合成中广泛应用，许多重要

的有机酸、醛、酯和醇类化合物都可以在羰基钴的

催化作用下，经羰基化等反应制备［８－１０］．常见的单
核羰基钴主要有三种形态：Ｃｏ２（ＣＯ）８，ＨＣｏ（ＣＯ）４

和ＮａＣｏ（ＣＯ）４．近年来，不断有利用羰基钴催化烯
烃氢酯基化反应的报道，羰基钴的应用受到越来越

广泛的关注．Ｍａｓｔｕｄａ等人［１１－１２］首次用吡啶或喹啉

修饰的羰基钴催化剂体系催化丙烯和丁二烯的羰化

酯基化反应．Ｓｃｈａｅｆｅｒ［１３］以辛烯为底物，较为详细
地研究了钴／吡啶催化剂体系对烯烃氢酯基化反应
的作用，以及不同吡啶／钴摩尔比对产物分布的影
响．中国科学院兰州化学物理研究所的陈静、付宏
祥等人［１４］以Ｃｏ２（ＣＯ）８／３羟基吡啶为催化剂，加入
盐助剂醋酸钠作助催化剂，研究了环氧丙烷与 ＣＯ
和甲醇的羰化氢酯基化反应生成β羟基丁酸酯；同
时，在Ｃｏ２（ＣＯ）８／吡啶催化体系的作用下，以工业
副产二异丁烯为原料，进行羰化反应一步合成异壬

酸甲酯［１５］；并以催化庚烯的氢酯基化反应为基础，

研究了不同结构含氮杂环化合物对钴催化剂催化活

性的影响［１６］．
人们对Ｃｏ２（ＣＯ）８催化烯烃氢酯基化反应的研

究主要集中在制备直链的脂肪酸酯．我们以 Ｃｏ２
（ＣＯ）８／吡啶催化体系，对苯乙烯氢酯基化立体选
择性生成α苯基丙酸甲酯的反应进行了研究．在详
细考察了催化剂用量、配体、溶剂及 ＣＯ压力、反
应温度等因素对反应的影响后，得到了较佳的反应

条件，并根据实验结果提出了可能的催化反应
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机理．

１实验部分
１．１主要试剂与仪器

苯乙烯（分析纯），天津市广成化学试剂有限公

司；Ｃｏ２（ＣＯ）８（Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈ１％ ～５％ ｈｅｘａｎｅ），
ＳＴＲＥＭＣＨＥＭＩＣＡＬＳＮＥＷ ＢＵＲＹＰＯＲＴＵＳＡ；吡啶
（分析纯），天津市广成化学试剂有限公司；ＣＯ（工
业品，９９．９％），青岛合利气体有限公司；甲醇（分
析纯），莱阳经济技术开发区精细化工厂；甲苯（分

析纯），烟台三和化学试剂有限公司；其他试剂均

为市售分析纯或化学纯的试剂．ＤＦ１０１Ｓ集热式恒
温加热磁力搅拌器；ＭＰ２００２电子天平；ＳＰ６８００Ａ
型气相色谱仪；安捷伦６８９０５９７３气相色谱质谱联
用仪；７５ｍＬ不锈钢高压反应釜．
１．２氢酯基化反应

苯乙烯的氢酯基化反应在７５ｍＬ不锈钢反应釜
中进行．将一定量的溶剂（４ｍＬ）、Ｃｏ２（ＣＯ）８、配

体、苯乙烯（１ｍＬ，０．００８７ｍｏｌ）、甲醇（０．３５ｍＬ）
依次加入反应釜中，密闭反应器．在室温下用 ＣＯ
气体将反应体系置换三次，通 ＣＯ至所需压力并加
热，升至预定温度后开始搅拌计时．反应结束后将
反应釜放入冰水中，冷却至室温后记录压降，放空

剩余气体，取出反应液进行分析．
１．３产物分析

反应产物用 ＧＣ和 ＧＣＭＳ进行定量和定性分
析．ＧＣ分析使用 ＳＰ６８００Ａ型气相色谱仪，氢火焰
离子检测器，ＯＶ１７毛细管色谱柱．载气为高纯
Ｎ２，流速为３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１；助燃气：空气，流速为

３００ｍＬ·ｍｉｎ－１；燃烧气：Ｈ２，流速为 ３０ｍＬ·
ｍｉｎ－１；初始柱温６０℃，停留１ｍｉｎ，升温速率为２０
℃／ｍｉｎ，终止柱温２６０℃，停留１ｍｉｎ，气化室温度
２８０℃，检测室温度２８０℃．结果采用面积归一法
计算，苯乙烯的转化率和α酯的选择性用以下公式
计算．

　　　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ（％）＝Ｉｎｐｕｔａｍｏｕｎｔｏｆｓｔｙｒｅｎｅ（ｍｏｌ）－Ｒｅｓｉｄｕａｌａｍｏｕｎｔｏｆｓｙｔｒｅｎｅ（ｍｏｌ）Ｉｎｐｕｔａｍｏｕｎｔｏｆｓｔｙｒｅｎｅ（ｍｏｌ） ×１００％

　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆαｅｓｔｅｒ（％）＝ Ｏｂｔａｉｎａｍｏｕｎｔｏｆαｅｓｔｅｒ（ｍｏｌ）
Ｉｎｐｕｔａｍｏｕｎｔｏｆｓｔｙｒｅｎｅ（ｍｏｌ）－Ｒｅｓｉｄｕａｌａｍｏｕｎｔｏｆｓｔｙｒｅｎｅ（ｍｏｌ）×１００％

　　ＧＣＭＳ：ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ７８９０ＡＧＣｓｙｓｔｅｍ，
ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ５９７５Ｃ质谱仪，柱子：ＨＰ５ＭＳ
３０ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ，进样口温度：２８０℃，分
流比：５０∶１，柱载气流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温：６０
℃，保持３ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ的速率升至２６０℃，

保持５ｍｉｎ．

２结果与讨论
２．１氢酯基化反应产物分析

苯乙烯氢酯基化反应方程式如图示１．通过ＧＣ

图示１苯乙烯氢酯基化反应方程式
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

和ＧＣＭＳ谱图综合分析，确定其主要生成：支链酯
（１，α苯基丙酸甲酯）和直链酯（２）异构体以及烯、
醚等［１７］少量副产物（３），（１）和（２）两种酯的摩尔
比即为异正比（ｉ／ｎ）．
２．２催化剂用量对反应的影响

以甲苯为溶剂，吡啶为配体，在 ９５℃、６．０

ＭＰａ的条件下反应１２ｈ，考察了催化剂用量对反应
的影响．结果如图１所示，随着催化剂用量的增加，
苯乙烯的转化率和 α苯基丙酸甲酯的选择性都增
加，这是因为催化剂用量增加，反应体系中活性物

种的数量也在增加，增大了其与反应底物碰撞的几

率，反应较为剧烈．当ｎ（Ｃｏ２（ＣＯ）８）／ｎ（苯乙烯）＝
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图１催化剂用量对苯乙烯氢酯基化反应的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅ

ｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

０．０６时，苯乙烯的转化率接近１００％，α酯的选择
性也达到８９．４３％．
２．３不同配体对反应的影响

催化体系中加入适当的配体，不仅可以提高催

化剂的稳定性，更重要的是改善反应产物的异正

比，提高催化剂的区域选择性．选用不同的含氮、
膦的杂环化合物对苯乙烯的氢酯基化反应进行了考

察，结果列于下表．由表１可知，相同的反应条件
下，加入吡啶配体的催化效果最好，苯乙烯的转化

率和异构产物的收率都很高；以咪唑为配体时，苯

乙烯的转化率比用吡啶时略低，且产物以直链酯为

主；而三苯基膦等含膦配体的加入使催化剂几乎丧

失催化活性．

表１配体对苯乙烯氢酯基化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｒｏｍｏｔｅｒｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

Ｐｒｏｍｏｔｅｒ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％ ）

ｉ ｎ
ｉ／ｎ

Ｎｏｎｅ ６４．７９ ３．６０ ３３．６５ ０．１０７

Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ ９０．２３ ３．１５ ４１．０２ ０．０７７

Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ １３．８１ １．９４ １６．６８ ０．１１６

Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ９９．６０ ８９．４３ ３．６７ ２４．３５２

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（Ｃｏ２（ＣＯ）８）／ｎ（ｓｔｙｒｅｎｅ）＝０．０６，ｔｏｌｕｅｎｅａｓｓｏｌｖｅｎｔ，９５℃，６．０ＭＰａＣＯ，１２ｈ

　　吡啶是一种有机碱，苯乙烯具有亲核性，碱性
环境有利于其氢酯基化反应的进行，而且以钴催化

剂体系进行氢酯基化反应必须在有机碱的存在下才

能发生［１８］，所以碱性配体吡啶的加入不仅极大的

提高了催化活性，而且具有较高的区域选择性，有

利于异构酯的生成．
２．４不同吡啶用量对反应的影响

改变吡啶／Ｃｏ摩尔比，考察了配体吡啶对苯乙
烯氢酯基化反应的影响，结果如下图所示．由图２
可知：当不使用配体时，Ｃｏ２（ＣＯ）８的催化活性很
低，产物为少量的直链酯；苯乙烯的转化率和α苯
基丙酸甲酯的选择性随吡啶量的增加而增大，在 ｎ
（吡啶）／ｎ（Ｃｏ）＝２时达到最大值，继续增加，支
链酯的选择性反而下降，表明在ｎ（吡啶）／ｎ（Ｃｏ）
＝２时目的产物的收率最高．可见同一种配体的不
同加入量，不仅影响苯乙烯氢酯基化催化反应活

性，对产物的异／正比也有较大的影响．

图２吡啶／Ｃｏ摩尔比对苯乙烯氢酯基化反应的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅ／ｃｏｂａｌｔｏｎｔｈｅ

ｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

２．５溶剂对反应的影响
表２考察了在Ｃｏ２（ＣＯ）８／吡啶催化体系下使用
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表２溶剂对苯乙烯氢酯基化反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％ ）

ｉ ｎ
ｉ／ｎ

Ｍｅｔｈａｎｏｌ ５７．６０ ４５．５８ １７．３８ ２．６２３

Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ～１００ ５１．６２ １９．９４ ２．５８８

１，２ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｅｔｈａｎｅ ６４．１８ ３９．３８ １６．３８ ２．４０４

Ｔｏｌｕｅｎｅ ９９．６０ ８９．４３ ３．６７ ２４．３５２

１，４ｄｉｏｘａｎｅ ～１００ ７０．１１ １２．８８ ５．４４２

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（Ｃｏ２（ＣＯ）８）／ｎ（ｓｔｙｒｅｎｅ）＝０．０６；ｎ（ｐｙｒｉｄｉｎｅ）／ｎ（Ｃｏ）＝２；９５℃，６．０ＭＰａＣＯ；１２ｈ

不同溶剂对苯乙烯氢酯基化反应的催化活性的影

响．用甲醇作溶剂时，苯乙烯转化率很低，酯的选
择性和异正比都不高；选用１，４二氧六环与四氢
呋喃作为溶剂时，转化率很高，相应酯的收率有所

提高，但异正比不高；而用甲苯为溶剂时，α苯基
丙酸甲酯的收率达到８９．０７％．由此可知不宜采用
极性大的溶剂．
２．６压力对反应的影响

以甲苯为溶剂，Ｃｏ２（ＣＯ）８／吡啶催化剂体系对
苯乙烯进行氢酯基化反应，压力对反应的影响如图

３所示．由图可知，压力过高或过低都不利于目的

图３压力对苯乙烯氢酯基化反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

产物的生成，当反应压力从４．５ＭＰａ升至５．５ＭＰａ
时，苯乙烯的转化率和 α酯的选择性都随之增加；
６．０ＭＰａ以后压力继续增加，转化率变化不大；但
副产物增多，导致酯的选择性下降，所以最适宜的

压力为６．０ＭＰａ．
２．７温度对反应的影响

当其他反应条件不变，ｔ＝７５℃ ～１２０℃时，
不同温度对苯乙烯氢酯基化反应的影响如图 ４
所示．

图４反应温度对苯乙烯氢酯基化反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

由图４可知，在７５℃ ～９５℃范围内，苯乙烯
的转化率和α酯的选择性都随温度升高而增加；温
度继续升高，转化率变化不大，α酯的选择性下降，
副产物增多，可能是因为高温下烯烃聚合成高聚

物，从而降低酯的选择性．产物酯的异正比随温度
的升高而逐渐下降，说明升高温度不利于异构产物

的生成．因此，反应温度９５℃最适宜．
２．８反应机理探讨

结合Ｍａｈａｄｅｖａｎ等人的研究，我们认为在苯乙
烯的氢酯基化反应中Ｃｏ２（ＣＯ）８催化剂真正的活性
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物种是羰基钴阴离子．在该反应中，当 Ｌｅｗｉｓｂａｓｅ
（Ｌ）作为配体引入反应时，能够使 Ｃｏ２（ＣＯ）８中的
Ｃｏ－Ｃｏ发生断裂，生成活性物种［Ｌｎ］

＋［Ｃｏ
（ＣＯ）４］

－配合物．Ｌｎ
＋攻击烯烃使双键打开，并加

到含氢较多的双键碳原子上，其插入位置决定了催

化剂的区域选择性．［Ｃｏ（ＣＯ）４］
－攻击碳原子促进

ＣＯ的插入，得到一个酰基复合物［１９－２６］．接下来与
含活性Ｈ的亲核试剂甲醇反应得到产物，同时羰基
钴催化剂得以再生．反应机理如图示２．

图式２苯乙烯氢酯基化反应机理
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

３结　　论
３．１以Ｃｏ２（ＣＯ）８／吡啶为催化剂体系，催化苯

乙烯的氢酯基化反应，产物α苯基丙酸甲酯的收率
达到８９．０７％，选择性８９．４３％，异正比２４．３５．
３．２反应的最佳温度为９５℃，反应压力为６．０

Ｍｐａ，反应时间１２ｈ，最佳溶剂为甲苯．
３．３在 ｎ（Ｃｏ２ＣＯ８）／ｎ（苯乙烯）＝０．０６，ｎ（吡

啶）／ｎ（Ｃｏ）＝２的条件下，Ｃｏ２（ＣＯ）８／吡啶催化剂
体系对苯乙烯的氢酯基化反应具有较高的反应活性

和区域选择性．
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