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ｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓｔｏａｃｙｌａｌｓ．Ｔｈｅａｄｖａｎ
ｔａｇｅｓｏｆｔｈｅｎｅｗｃｏｍｂｉｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｒｅｓｉｍｐｌｅｏｐｅｒａ
ｔｉｏｎ，ｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｎｄｉｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅ，ｎｏｃｏｒｒｏｓｉｖｅａｎｄ
ｒｅｕｓａｂｌｅｃａｔａｌｙｓｔ，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅａｎａｔｏｍｅｃｏｎｏｍｉｃａｎｄ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙｐｒｏｃｅｄｕｒｅ．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ＭｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇＲＹ１ｍｉ

ｃｒｏｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｐｐａｒａｔｕｓａｎｄｗｅｒｅｕｎｃｏｒｒｅｃｔｅｄ．ＧＣ
ａｎａｌｙｓｉｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎａＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＡｕｔｏＳｙｓｔｅｍ
ＸＬＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ．Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄ
ｏｎＳｐｅｃｔｒｕｍＧＸｓｅｒｉｅｓＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｏｆ
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ．１Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎ
ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ３００ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｉｎＣＤＣｌ３ｕｓｉｎｇＴＭＳａｓ
ａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄ
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ｏｕｔｏｎＥＡ２４００ＩＩｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｚｅｒ（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）．
ＴｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣＭＳｈａｓｂｅｅｎｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎｏｕｒｐｒｅ
ｖｉｏｕｓｒｅｓｅａｒｃｈ［１３］．Ｉｎｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ＣＭＳｉｓｔｈｅ
ｓａｍｅｓｉｚｅｆｏｒｉｔｈａｓｂｅｅｎｇｒｏｕｎｄｅｄｉｎａｇａｔｅｍｏｒｔａｒｂｅ
ｆｏｒｅｕｓｅ．
Ｔｙｐｉｃａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｃｙｌａｌｓ：
Ａｌｄｅｈｙｄｅ１５ｍｍｏｌ，Ａｃ２Ｏ３０ｍｍｏｌ，ＣＭＳ０．３ｍｍｏｌ，
ａｎｄＨＯＡｃ１２ｍｍｏｌｗｅｒｅａｄｄｅｄｔｏａ３０ｍＬｃｏｎｉｃａｌ
ｆｌａｓｋ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒａｎａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｔｉｍｅ（ｍｉｎｉｔｏｒｅｄｂｙＧＣ）．
Ａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ｍｏｓｔｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｇｒａｄｕ
ａｌｌｙ，２０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｄｉｓｓｏｌｖｅｔｈｅｓｏｌｉｄ
ｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｌａｙｅｒｗａｓｗａｓｈｅｄｔｗｉｃｅｗｉｔｈｓａｔｕ
ｒａｔｅｄＮａＨＣＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ（２０ｍＬ），ｄｒｉｅｄ（Ｎａ２ＳＯ４）ａｎｄ
ｅｖａｐｏｒａｔｅｄｔｏｙｉｅｌｄｔｈｅａｌｍｏｓｔｐｕｒｅｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｐｒｏｄ
ｕｃｔｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄｆｕｒｔｈｅｒｂｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｆｒｏｍｃｙｃｌｏ
ｈｅｘａｎｅｏｒｂｙｆｌａｓｈｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌ
（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ／ｈｅｘａｎｅ，１：９ａｓｔｈｅｅｌｕｅｎｔ）．Ａｌｌｔｈｅ
ａｃｙｌａｌｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＩＲ，１ＨＮＭＲａｎｄｅｌｅ
ｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ．

Ｅｎｔｒｙ２：ｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．４４～４５Ｃ．ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：１７６０，１５１０，１４４０，１２５０，１２２０，１０１０
ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：７６９（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），７５５７５１
（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７４２７４０（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），２１４
（ｓ，６Ｈ）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ＦｏｒＣ１１Ｈ１２Ｏ４：Ｃ，６３４６；
Ｈ，５８１；Ｏ，３０７４．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６３４９；Ｈ，５８２；
Ｏ，３０７２．

Ｅｎｔｒｙ３：ｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．５５～５７℃．ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：１７４９，１４４５，１３６６，１２３７，１１９９，
１０１５，９９５ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：８２１（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），
８０７８０４（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），７７３７７０（ｍ，２Ｈ，
ＡｒＨ），７７３７５９（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），２１４（ｓ，６Ｈ）；
Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ＦｏｒＣ１１Ｈ１１Ｏ４Ｃｌ：Ｃ５４４５；Ｈ，４５７；
Ｏ，２６３７．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５４４８；Ｈ，４５６；Ｏ，２６３８．

Ｅｎｔｒｙ４：ｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．６４～６６℃．ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：３０６０，３０２０，１７６０，１６０５，１４８０，
１２１０，１０１０ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：７５０（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），
７４５７３４（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），２１０（ｓ，６Ｈ）；Ａｎａｌ．
Ｃａｌｃｄ．ＦｏｒＣ１１Ｈ１１Ｏ４Ｃｌ：Ｃ５４４５；Ｈ，４５７；Ｏ，
２６３７．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５４４４；Ｈ，４５８；Ｏ，２６３５．

Ｅｎｔｒｙ５：ｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．７３～７５℃．ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：３０２０，２９８０，１７６１，１６０５，１４９５，
１４６５，１３７０，１２４５，１２００，１０５０，９９５，９５０，７６０

ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：８０２（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），７４９６９１
（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），３８２（ｓ，３Ｈ），２１２（ｓ，６Ｈ）；Ａ
ｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ＦｏｒＣ１２Ｈ１４Ｏ５：Ｃ，６０５０；Ｈ，５９２；Ｏ，
３３５８．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６０５３；Ｈ，５９１；Ｏ，３３５７．

Ｅｎｔｒｙ６：ｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．６２～６４℃．ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：２９４０，１７６５，１６４５，１５２０，１４００，１２４５，
１２１０ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：７４５（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），７３４
（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ），６７４（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ），３８０（ｓ，
３Ｈ），２１４（ｓ，６Ｈ）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ＦｏｒＣ１２Ｈ１４Ｏ５：
Ｃ，６０５０；Ｈ，５９２；Ｏ，３３５８．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６０４７；
Ｈ，５９１；Ｏ，３３５９．

Ｅｎｔｒｙ７：ｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．８０～８２℃．ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：２９２８，１７７０，１３６８，１２４４，１２０６，
１０６８，９６０ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：７６５（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），
７４３（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ），７２０（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ），２３２
（ｓ，３Ｈ），２０９（ｓ，６Ｈ）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ＦｏｒＣ１２Ｈ１４
Ｏ４：Ｃ，６４８５；Ｈ，６３５；Ｏ，２８８０．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，
６４９１；Ｈ，６３３；Ｏ，２８７９．

Ｅｎｔｒｙ８：ｃｏｌｏｒｌｅｓｓｌｉｑｕｉｄ，ｂ．ｐ．７１～７３℃／１８
ｔｏｒｒ．ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３０００，１７６０，１４６０，１４３２，
１２４６，１２０４，１１１５，１０６１，１０１４，９６６ｃｍ－１；１Ｈ
ＮＭＲ δ：６７２（ｔ，１Ｈ，ＣＨ），２１０ （ｓ，６Ｈ，
２ＣＯＣＨ３），１４０２１３（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），１０２（ｔ，
３Ｈ，ＣＨ３）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ７Ｈ１２Ｏ４：Ｃ，５２４９；
Ｈ，７５５；Ｏ３９９６．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５２５２；Ｈ，７５３；Ｏ，
３９９３．

Ｅｎｔｒｙ９：ｏｆｆｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．８２～８４℃．ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：２９３８，１７６５，１３５４，１２６０，１２０２，９７２
ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：８２１（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），８０８８０５
（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），７６９７６２（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７６５
７５７（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），２１５（ｓ，６Ｈ）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．
ｆｏｒＣ１１Ｈ１１ＮＯ６：Ｃ，５２１８；Ｈ，４３８；Ｏ，３７９１．
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５２１４；Ｈ，４３９；Ｏ，５２１７．

Ｅｎｔｒｙ１０：ｏｆｆｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．６２～６４℃．ＩＲ
（ＫＢｒ）ν：２９５４，１７６０，１５３０，１３７６，１２４７，
１２１０，１０１０，８１５，６７０ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：８４（ｓ，
１Ｈ，ＣＨ），８２７（ｄｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），７８３（ｄ，１Ｈ，
ＡｒＨ），７７４（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７６２（ｔ，１Ｈ，ＡｒＨ），
２１７（ｓ，６Ｈ）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１１Ｈ１１ＮＯ６：Ｃ，
５２１８；Ｈ，４３８；Ｏ，３７９１．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５２１５；Ｈ，
４４０；Ｏ，３７９２．

Ｅｎｔｒｙ１１：ｏｆｆｗｈｉｔｅｃｒｙｓｔａｌ，ｍ．ｐ．１２２～１２４℃．
ＩＲ（ＫＢｒ）ν：１７６３，１６１０，１５３０，１３５０，１２３４，

８７２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



１２０４，１０６２，１０１２，９７８ｃｍ－１；１ＨＮＭＲδ：８２７
（ｄ，２Ｈ，ＣＨ），７７４（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），７７１（ｄ，２Ｈ），
２１７（ｓ，６Ｈ）；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１１Ｈ１１ＮＯ６：Ｃ，
５２１８；Ｈ，４３８；Ｏ，３７９１．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５２１４；Ｈ，
４３９；Ｏ，３７９３．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＧｒｅｅｎｅＴＷ，ＷｕｔｓＰＧＭ．ＰｒｏｔｅｃｔｉｖｅＧｒｏｕｐｉｎＯｒｇａｎｉｃ
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，３ｒｄｅｄ．［Ｍ］，Ｗｉｌｅｙ，ＮｅｗＹｏｒｋ，１９９９，３０６

［２］　ＦｒｉｃｋＪＧ，ＨａｒｐｅｒＲＪ．Ｊ．Ａｐｐｌ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．［Ｊ］，
１９８４，２９：１４３３

［３］　ＳｎｉｄｅｒＢＢ，ＡｍｉｎＳＧ．Ｓｙｎｔｈ．Ｃｏｍｍ．［Ｊ］，１９７８，８：
１１７

［４］　ａＪｉｎＴＳ，ＳｕｎＧ，ＬｉＹＷ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，
２００２，４：２５５
ｂＷｕＹａｎｎｉ（吴燕妮），ＧｕｏＨａｉｆｕ（郭海福），ＣｕｉＸｉｕ
ｌａｎ（崔秀兰）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）
［Ｊ］，２００６，２０（４）：３６９～３７１

［５］　ＳｕｍｉｄａＮ，ＮｉｓｈｉｏｋａＫ，ＳａｔｏＴ．Ｓｙｎｌｅｔｔ［Ｊ］，２００１，１９２１
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甲基磺酸铜醋酸催化醛的双乙酰化反应的协同
效应及重复使用性研究

王　敏１，宋志国２，宫　红３，姜　恒３

（１．渤海大学　化学化工学院，辽宁 锦州１２１０００；２．渤海大学　科技实验中心，辽宁 锦州１２１０００；

３．辽宁石油化工大学　石油化工学院，辽宁 抚顺１１３００１）

摘　要：甲基磺酸铜醋酸作为协同催化体系，在室温条件下催化醛生成相应的１，１双乙酸酯取得了较高收率．反
应结束后，甲基磺酸铜可被回收重复使用，重复使用多次未见明显失活．
关　键　词：双乙酸酯；甲基磺酸铜；协同效应；重复使用
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