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ｐｒｅｓｓｅｄｉｎδｕｎｉｔｓｗｉｔｈＭｅ４Ｓｉａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．ＧＣ
ＭＳｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａｎＡｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ５９７７Ａ
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．
１．２ＧｅｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｄｕｒｅ

Ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎａ７５ｍＬｓｔａｉｎｌｅｓｓ
ｓｔｅｅｌａｕｔｏｃｌａｖｅ．Ｉｎａｔｙｐｉｃａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（Ｓｃｈｅｍｅ２），

Ｓｃｈｅｍｅ２Ｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｔｏｄｉｅｓｔｅｒｓ

ＰｄＣｌ２（０．０５６ｍｍｏｌ）ａｎｄＫＩ（０．６７７ｍｍｏｌ）ｗｅｒｅａｄｄ
ｅｄｉｎｔｏ３０ｍＬｍｅｔｈａｎｏｌ．Ｔｈｅｎ，Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ（０．４２ｇ，
１６．１３ｍｍｏｌ）ｗａｓｓｌｏｗｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｏｔｈｅａｂｏｖｅｍｉｘ
ｔｕｒｅ，ａｎｄａｉｒ（３．７ＭＰａ）ａｎｄｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅ（ｕｐｔｏ
５．３ＭＰａｏｆｔｏｔａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ）ｗｅｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄａｎｄｔｈｅ
ｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄａｔ７０℃ ｆｏｒ３ｈ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍｗａｓｃｏｏｌｅｄｔｏｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｅｒｅｆｉｌｔｅｒｅｄａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙａｎａｌｙｓｅｄｂｙｇａｓｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙｕｓｉｎｇｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ．
１．３Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ
１．３．１Ｄｉｍｅｔｈｙｌｍａｌｅａｔｅ　　１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ６．２２（ｓ，２Ｈ），３．７６（ｓ，６Ｈ）．

１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１６５．７，１２９．７，５２．２．

ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ（％）：１４４（１）［Ｍ］＋，１１３
（１００），８５（１３），５９（１７）．

１．３．２Ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｍａｒａｔｅ　　１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ６．８４（ｓ，２Ｈ），３．７９（ｓ，６Ｈ）．

１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１６５．４，１３３．４，５２．３．

ＭＳ（ＥＩ）：ｍ／ｚ（％）：１４４（１）［Ｍ］＋，１１３
（１００），８５（４８），５９（１８），５３（１０）．

２ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆａｃｔｏｒｓｂａｓｅｄｏｎｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅ
ａｃｔｉｏｎ，ａｓｅｒｉｅｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃ
ｔｅｄｗｈｅｒｅｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｆｉｖｅｖａｒｉａｂｌｅｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ：
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｆａｃｔｏｒＡ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｆａｃｔｏｒ
Ｂ），ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆａｉｒ（ｆａｃｔｏｒＣ），ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｏｆｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅ（ｆａｃｔｏｒＤ），ＫＩ／ＰａＣｌ２ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

２１４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



（ｆａｃｔｏｒＥ）．Ｆｏｕｒｌｅｖｅｌｓｏｆｅａｃｈｆａｃｔｏｒｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｅｄ．ＴｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｗｅｒｅｇｉｖｅｎｉｎＴａ
ｂｌｅ１．Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｔｏｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｔｈｅｏｒｙ，ｔｈｅ

ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌａｒｒａｙＬ１６（４
５）ｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｒａｎｇｅｔｈｅｔｅｓｔ

ｐｒｏｇｒａｍ．ＴｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ２．
Ｂｅｓｉｄｅｓ，ａｆｕｒｔｈｅｒｏｒｔｈｏｇｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ，

Ｔａｂｌｅ１Ｌｅｖｅｌｓａｎｄｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｙｉｅｌｄ

Ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ：ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／（℃）

Ｂ：ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

Ｃ：ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｏｆａｉｒ／ＭＰａ

Ｄ：ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｃａｒｂｏｎ
ｍｏｎｏｘｉｄｅ／ＭＰａ

Ｅ：ＫＩ／ＰｄＣｌ２
ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

Ｌｅｖｅｌ

４０ ２ １．４ １．２ １ １

５０ ４ １．８ １．４ ３ ２

６０ ６ ２．２ １．６ ６ ３

７０ ８ ２．５ １．８ ９ ４

Ｔａｂｌｅ２Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｔｏｔａｌｙｉｅｌｄ

ＴｒｉａｌＮｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｔｏｔａｌｙｉｅｌｄ／％

１ １ １ １ １ １ ７．４

２ １ ２ ２ ２ ２ ２５．３

３ １ ３ ３ ３ ３ ５１．０

４ １ ４ ４ ４ ４ ４４．０

５ ２ １ ２ ３ ４ ４６．９

６ ２ ２ １ ４ ３ ３５．６

７ ２ ３ ４ １ ２ ４９．０

８ ２ ４ ３ ２ １ ２２．５

９ ３ １ ３ ４ ２ ８．４

１０ ３ ２ ４ ３ １ ４３．３

１１ ３ ３ １ ２ ４ ３３．１

１２ ３ ４ ２ １ ３ ４５．１

１３ ４ １ ４ ２ ３ ５３．８

１４ ４ ２ ３ １ ４ ６３．６

１５ ４ ３ ２ ４ １ ３６．８

１６ ４ ４ １ ３ ２ ３６．３

Ｋ１ １２７．７ １１６．５ １１２．４ １６５．１ １１０

Ｋ２ １５４ １６７．８ １５４．１ １３４．７ １１９

Ｋ３ １２９．９ １６９．９ １４５．５ １７７．５ １８５．５

Ｋ４ １９０．５ １４７．９ １９０．１ １２４．８ １８７．６

Ｒ ６２．８ ５３．４ ７７．７ ５２．７ ７７．６

ｔｈｅＫａｎｄＲｖａｌｕｅｓｗｅｒｅａｌｓｏｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎＴａｂｌｅ２．Ｒｉｓｄｅｆｉｎｅｄａｓｔｈｅｒａｎｇｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａ

３１４第５期　　　　　　　　　　　　　　　赵胜利等：钯催化的乙炔双羰化—高效合成丁烯二酸二甲酯



ｘｉｍｕｍａｎｄｍｉｎｉｍｕｍｖａｌｕｅｏｆＫ１，Ｋ２，Ｋ３，Ｋ４ａｎｄｉｓ
ｕｓｅｄｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒｓ，ｉ．ｅ．
ａｌａｒｇｅｒＲｍｅａｎｓａｇｒｅａｔｅｒｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒ．

ＩｔｃａｎｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔｔｈｅＲｖａｌｕｅｏｆｆａｃｔｏｒＣｉｓ
ｃｌｏｓｅｄｔｏｔｈａｔｏｆｆａｃｔｏｒＥ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｙａｒｅｍｕｃｈｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎｔｈａｔｏｆｆａｃｔｏｒＡａｎｄＢ．ＴｈｅＲｖａｌｕｅｏｆｆａｃｔｏｒＤｉｓ
ｔｈｅｌｅａｓｔａｍｏｎｇｔｈｅｓｅｆｉｖｅｆａｃｔｏｒｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｆｉｖｅｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔ
ｙｌｅｎｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｌｌｏｗｅｄｔｈｅｏｒｄｅｒ：Ｃ≈Ｅ＞Ａ＞Ｂ≈Ｄ．
ＴｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｍｏｕｎｔｓｏｆａｉｒａｎｄＫＩ
ｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｈａｄａｎｅｓｓｅｎｔｉａｌｉｎｆｌｕｅｎｃｅ．Ｍｏ
ｒｅｏｖｅｒ，ｉｔｃａｎｒｅｃｏｍｂｉｎｅｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓ（Ａ４Ｂ３Ｃ４Ｄ３Ｅ４）：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ７０
℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ６ｈ，ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆａｉｒｗａｓ
２．５ＭＰａ，ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅｗａｓ１．６
ＭＰａａｎｄＫＩ／ＰｄＣｌ２ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｗａｓ９∶１．Ｔｈｅｖｅｒｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗａｓｃｏｎｄｕｃｔｅｄｗｉｔｈｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔ
ｙｉｅｌｄｕｐｔｏ８１．９％．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅｗｅｒａｔｉｏｎａｌｌｙｃｏｎｆｉｒｍｔｈｅ
ｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｉｔｈｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｎ
ｓｉｎｇｌｅｖａｒｉａｂｌｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄ
ｏｎｆｕｒｔｈｅｒｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｅｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｒｅｓｕｌｔｓ．
２．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　Ｆｉｇ．１ｓｈｏｗｓｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｏｎｔｈｅｔｏｔａｌｙｉｅｌｄｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｍａｌｅａｔｅａｎｄｄｉｍｅｔｈｙｌ

Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ
ｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｄＣｌ２０．０５６ｍｍｏｌ，ｃｏｃａｔａｌｙｓｔ０．５０４ｍｍｏｌ，

ａｃｅｔｙｌｅｎｅ１６．１３ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ３０ｍＬ，ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ：
Ｐ（ＣＯ）＝１．６ＭＰａ，Ｐ（ａｉｒ）＝２．５ＭＰａ，ｔｉｍｅ：６ｈ，

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７０℃
ａ．ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ３．０ｍＬ；
ｂ．ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ１．１ｍＬ

ｆｕｍａｒａｔｅ．ＩｔｃａｎｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｃａｔａｌｙｓｔＫＩｗａｓ
ｔｈｅｍｏｓｔｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｍｏｎｇａｌｌｔｈｅｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｔｈｅｔｏｔａｌ
ｙｉｅｌｄｒｅａｃｈｅｄ８１．９％，ｗｈｉｃｈｗａｓ２ｔｏ８ｔｉｍｅｓｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎｔｈｅｏｔｈｅｒｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ（ＫＢｒ，ＦｅＣｌ３，ＣｕＣｌ２／ＨＣｌ，
ＦｅＣｌ３／Ｈ２ＳＯ４）．ＴｈｅｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆＫＩｗｉｔｈＫＣｌａｎｄ
ＫＢｒａｓｃｏｃａｔａｌｙｓｔｇａｖｅａｌｍｏｓｔｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｉｓｉｓｄｕｅ
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钯催化的乙炔双羰化

—高效合成丁烯二酸二甲酯

赵胜利１，２，张勤生１，马占伟１，宋承立１，裴晓平１，２，熊绪茂１，胡　斌１

（１．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；

２．中国科学院大学，北京１０００４９）

摘要：报道了无酸和重金属盐的催化乙炔双羰化反应的钯催化体系（催化剂组成为ＰｄＣｌ２／ＫＩ）．　正交实验表明空
气的初始分压和助剂ＫＩ的用量在乙炔双羰化反应中起着重要的作用．在相同的实验条件下，发现催化体系为
ＰｄＣｌ２／ＨＣｌ／ＣｕＣｌ２和ＰｄＣｌ２／Ｈ２ＳＯ４／ＦｅＣｌ３时，顺、反丁烯二酸二甲酯的总收率分别为１５．３％和２１．８％，而用ＰｄＣｌ２／
ＫＩ时总收率达到了８１．９％．在最优反应条件下，即ＰｄＣｌ２０．０５６ｍｍｏｌ，ＫＩ０．６７７ｍｍｏｌ，总压５．３ＭＰａ，７０℃反应
３ｈ，顺、反丁烯二酸二甲酯的总收率为９１．０％．
关键词：钯催化；乙炔双羰化；马来酸二甲酯；碳碳键形成
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