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ｉｎＣＤＣｌ３ａｓｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓａｒｅｅｘ
ｐｒｅｓｓｅｄｉｎδｕｎｉｔｓｗｉｔｈＭｅ４Ｓｉａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．ＧＣ
ＭＳｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａｎＡｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ５９７７Ａ
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．
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
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ａｌａｒｇｅｒＲｍｅａｎｓａｇｒｅａｔｅｒｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒ．
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ｃｌｏｓｅｄｔｏｔｈａｔｏｆｆａｃｔｏｒＥ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｙａｒｅｍｕｃｈｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎｔｈａｔｏｆｆａｃｔｏｒＡａｎｄＢ．ＴｈｅＲｖａｌｕｅｏｆｆａｃｔｏｒＤｉｓ
ｔｈｅｌｅａｓｔａｍｏｎｇｔｈｅｓｅｆｉｖｅｆａｃｔｏｒｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ
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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，
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ｃｌｕｄｅｄｔｈａｔｂｏｔｈｒｅｄｏｘｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｕｎｄｅｒａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
ａｎｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｖｅｃａｐａｂｉｌｉｔｙｐｌａｙｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｓｉｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙ
ｌｅｎｅｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅｔｏｄｉｍｅｔｈｙｌｍａｌｅａｔｅａｎｄｆｕ
ｍａｒａｔｅ．
２．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｅｖｅｒａｌｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓｗｅｒｅｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄ
ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．Ｔｈｅｔｏｔａｌｙｉｅｌｄｓ

Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ
ｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｃｏｓｏｌｖｅｎｔ
Ｔｏｔａｌ
ｙｉｅｌｄ／％

Ｃｉｓ／ｔｒａｎｓ
ｉｓｏｍｅｒｒａｔｉｏ

１ ＴＨＦ ８７．５ １．５

２ ａｃｅｔｏｎｅ ２７．６ １．７

３ ＤＭＦ ２０．２ １．６

４ ＤＭＳＯ ３２．０ ５．７

５ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ５１．０ ２．８

６ ｍｅｔｈａｎｏｌ ７７．０ ３．８
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ｔｕｒｅ：７０℃．

４１４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　
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ｔｈｏｕｇｈｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓｌｅｎｇｔｈｅｎｅｄｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓ
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１．６ＭＰａ，ｔｉｍｅ：３ｈ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７０℃
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ｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆａｉｒ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｉｎｃｒｅａｓｅｓｓｌｏｗｌｙ．Ｈｏｗｅ
ｖｅｒ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｄｅｃｒｅａｓｅｓｓｈａｒｐｌｙｗｉｔｈｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ
ｉｎｉｔｉａｌｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆａｉｒｕｐｔｏ４．１ＭＰａ．Ｔｈｅｒｅ
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Ｐｄ（０）ｔｏＰｄ（Ⅱ），ｂｕｔｅｘｃｅｓｓｏｆａｉｒｃａｎｓｕｐｐｒｅｓｓｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＩ２．Ｔｈｅｃｉｓ／ｔｒａｎｓｉｓｏｍｅｒｒａｔｉｏｒｅｍａｉｎｓａｌ
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ｄｏｅｓｎ’ｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔａｎｔｔｏＰｄ
ｃｅｎｔｒｅ．

５１４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



２．６ＥｆｆｅｃｔｏｆＫＩ／ＰｄＣｌ２ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ
ＴｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＫＩ／ＰｄＣｌ２ｉｓａｌｓｏｆｏｕｎｄｔｏｈａｖｅ

ａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｒｏｌｅｉｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃ
ｔｉｖｉｔｙ（Ｆｉｇ．４）．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｃｒｅａｓｅｓｕｐｔｏａ
ＫＩ／ＰｄＣｌ２ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｔｗｅｌｖｅ，ａｎｄｄｅｃｒｅａｓｅｓｓｔｅａｄｉｌｙ
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１６．１３ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ３０ｍＬ，ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ：Ｐ（ＣＯ）＝
１．６ＭＰａ，Ｐ（ａｉｒ）＝２．５ＭＰａ，ｔｉｍｅ：３ｈ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７０℃

ｗｉｔｈｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｅ．Ｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙｃａｎｂｅｍａｉｎｌｙａｓ
ｃｒｉｂｅｄｔｏＫＩｗｈｉｃｈｃａｎｆｏｒｍＩ２ｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｒｅｏｘｉｄｉｚｉｎｇＰｄ（０）ｔｏＰｄ（Ⅱ）．Ｗｉｔｈｉｎ
ｃｒｅａｓｅｉｎＫＩ／ＰｄＣｌ２ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ，Ｉ

－ａｎｉｏｎｃｏｍｐｅｔｅｓｗｉｔｈ
ｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｍｏｌｅｃｕｌｅｓｓｕｃｈａｓＣＯ，ａｃｅｔｙｌｅｎｅｆｏｒｃｏｏｒ
ｄｉｎａｔｉｏｎｔｏｗａｒｄＰｄｃｅｎｔｒｅ，ｃａｕｓｉｎｇｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅａｃ
ｔｉｖｉｔｙ．

Ａｇｒａｄｕａｌｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｃｉｓ／ｔｒａｎｓｉｓｏｍｅｒｒａｔｉｏｉｓ
ｏｂｓｅｒｖｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｉｎＫＩ／ＰｄＣｌ２ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ．Ｉｔｉｓ
ｌｉｋｅｌｙｔｈａｔｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＩ－ａｎｉｏｎｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｓｔｏｔｈｅ
“ｔｒａｎｓ”ｉｎｓｅｒｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄａｃｅｔｙｌｅｎｅ，ｓｏｔｈａｔ
ｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｃｏｍｐｌｅｘＢｗｉｌｌｂｅｓｈｉｆｔｅｄｔｏｗａｒｄｉｎｔｅｒ
ｍｅｄｉａｔｅｃｏｍｐｌｅｘＤ（Ｓｃｈｅｍｅ３），ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｔｈｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｍａｒａｔｅ．
２．７Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

Ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ，ｗｅｐｒｏｐｏｓｅｄｔｈｅｆｏｌ
ｌｏｗｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ（Ｓｃｈｅｍｅ３），ｗｈｉｃｈａｒｅｓｉｍｉｌａｒｔｏ
ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｆｏｒｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｄｉｃａｒ
ｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｔｅｒｍｉｎａｌａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌａｌｋｙｎｅｗｉｔｈｃａｒｂｏｎ
ｍｏｎｏｘｉｄｅ［１９－２３］．Ｆｉｒｓｔｌｙ，ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｆＣＯａｎｄａｃｅｔｙ
ｌｅｎｅｔｏｐａｌｌａｄｉｕｍｃｅｎｔｒｅｃａｎｆｏｒｍｃｏｍｐｌｅｘＡ．Ｎｕｃｌｅｏ

Ｓｃｈｅｍｅ３Ｐｌａｕｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｐｒｏｐｏｓｅｄｆｏｒｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅ

６１４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



ｐｈｉｌｉｃａｔｔａｃｋｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｏｎｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄＣＯｗｏｕｌｄ
ｇｉｖｅｔｈｅＰｄｍｅｔｈｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌｓｐｅｃｉｅｓＢａｆｔｅｒｔｈｅｅｌｉｍｉ
ｎａｔｉｏｎｏｆＨＩａｎｄｔｈｅｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆａｎｏｔｈｅｒＣＯ．Ｔｈｅ
ｎｅｘｔｓｔｅｐｉｓｔｈｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄａｃｅｔｙｌｅｎｅ
ｉｎｔｏｔｈｅＰｄｍｅｔｈｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌｂｏｎｄｇｉｖｉｎｇｖｉｎｙｌｐａｌｌａ
ｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘＣ（“ｃｉｓ”ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ）ｏｒＤ（“ｔｒａｎｓ”ｉｎ
ｓｅｒｔｉｏｎ）．ＣｏｍｐｌｅｘＣｕｎｄｅｒｇｏｅｓｍｉｇｒａｔｏｒｙｉｎｓｅｒｔｉｏｎｏｆ
ＣＯｉｎｔｏｔｈｅｐａｌｌａｄｉｕｍｖｉｎｙｌｂｏｎｄｔｏｆｏｒｍｃｏｍｐｌｅｘＥ，
ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｔｈｅｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃａｔｔａｃｋｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｒｅ
ｄｕｃｔｉｖｅｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＨＩｔｏｇｉｖｅＰｄ（０）ａｎｄｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｍａｌｅａｔｅ．Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ，ｔｈｅｖｉｎｙｌｐａｌｌａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘＤｃａｎ
ｕｎｄｅｒｇｏｍｉｇｒａｔｏｒｙｉｎｓｅｒｔｉｏｎｏｆＣＯｉｎｔｏｔｈｅｐａｌｌａｄｉｕｍ
ｖｉｎｙｌｂｏｎｄｔｏｆｏｒｍｃｏｍｐｌｅｘＦ，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ
ａｔｔａｃｋａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｖｅｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｔｏｇｉｖｅｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｍａ
ｒａｔｅａｎｄＰｄ（０）．ＴｈｅｆｏｒｍｅｄＰｄ（０）ｓｐｅｃｉｅｓｃａｎｂｅ
ｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｔｏＰｄ（Ⅱ）ｔｏｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｙｃｌｅ
ｂｙｕｓｅｏｆＩ２ａｓａｒｅｏｘｉｄａｎｔｗｈｉｃｈｉｓｒｅｄｕｃｅｄｔｏＩ

－ａｎｉ
ｏｎ．Ｎｏｔａｂｌｙ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇＩ－ａｎｉｏｎｉｓｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｔｏＩ２
ｂｙａｉｒａｓｔｈｅｕｌｔｉｍａｔｅｏｘｉｄａｎｔ，ｍａｋｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｃａｔａ
ｌｙｔｉｃｉｎｂｏｔｈｐａｌｌａｄｉｕｍａｎｄｉｏｄｉｎｅ．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｈａｓｂｅｅｎｓｔｕｄｉｅｄｕ

ｓｉｎｇａｎａｃｉｄｆｒｅｅｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｗｈｉｃｈｃｏｎｔａｉｎｓＰｄＣｌ２
ａｎｄＫＩｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＯａｎｄａｉｒ．Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ
ａｉｒａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｓｏｆＫＩａｒｅｔｈｅｃｒｕｃｉａｌｒｏｌｅｓｉｎｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｍａｉｎｌｙ
ｍａｌｅｉｃｅｓｔｅｒｓａｎｄｃｉｓ／ｔｒａｎｓｉｓｏｍｅｒｒａｔｉｏｉｓｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｂｙｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＫＩ／ＰｄＣｌ２．Ａ９１．０％
ｙｉｅｌｄａｎｄｃｉｓ／ｔｒａｎｓｉｓｏｍｅｒｒａｔｉｏ３．１∶１ａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＧａｂｒｉｅｌｅＢ，ＣｏｓｔａＭ，ＳａｌｅｒｎｏＧ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｅｄｏｘｉｄａｔｉｖｅｄｉｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆ
ａｌｋｙｎｅｓｔｏａｌｋｙｌｏｒａｒｙｌｍａｌｅｉｃｅｓｔｅｒｓ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＳｏｃ
ＰｅｒｋｉｎＴｒａｎｓ，１９９４，２５（１）：８３－８７．

［２］　ＭüｌｌｅｒＳＰ，ＫｕｃｈｅｒＭ，ＯｈｌｉｎｇｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｒｕｓｉｏｎｏｆ
Ｃｕ／ＺｎＯｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｓｉｎｇｌｅｓｔａｇｅｇａｓｐｈａｓｅｐｒｏｃｅｓ
ｓｉｎｇｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｍａｌｅａｔｅｔｏｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，
２００３，２１８（２）：４１９－４２６．

［３］　ＭｏｋｈｔａｒＭ，ＯｈｌｉｎｇｅｒＣ，ＳｃｈｌａｎｄｅｒＪＨ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｍａｌｅａｔｅｏｎＣｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｎｇＴｅｃｈｎｏｌ，２００１，２４（４）：４２３－４２６．
［４］　ＣｈｅｎＬＦ，ＧｕｏＰＪ，ＺｈｕＬＪ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ／

ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｏ
ｌｙｓｉｓｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｍａｌｅａｔｅｔｏ１，４ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ［Ｊ］．Ａｐｐｌ
ＣａｔａｌＡ，２００９，３５６（２）：１２９－１３６．

［５］　ＳｃｈｌａｎｄｅｒＪＨ，ＴｕｒｅｋＴ．ＧａｓＰｈａｓｅＨｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆ
ｄｉｍｅｔｈｙｌｍａｌｅａｔｅｔｏ１，４ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌａｎｄγｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅｏ
ｖｅｒｃｏｐｐｅｒ／ｚｉｎｃｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＣｈｅｍＲｅｓ，
１９９９，３８（４）：１２６４－１２７０．

［６］　ＬａｎＪ，ＣｈｅｎＺ，ＬｉｎＪ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆｒｅｎｅｗａｂｌｅｆｕｒｆｕｒａｌｔｏｍａｌｅｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅａｎｄｆｕｒａｎｏｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｒｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］．Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍ，２０１４，１６（９）：４３５１－４３５８．

［７］　ＷｕＸＦ，ＮｅｕｍａｎｎＨ，ＢｅｌｌｅｒＭ．Ｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｏｘｉｄａｔｉｖｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ，
２０１３，６（２）：２２９－２４１．

［８］　ＳｈｉＬｉｊｕｎ（石利军），ＲｅｎＹｅｃｈａｏ（任业超），Ｘｉａ
Ｃｈｕｎｇｕ（夏春谷），ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｎｅｗ
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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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