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3-戊烯腈在零价镍催化体系中的平衡反应 

董建勋 a,b    石玉坤 a    胡晓静 a    冯晓燕 b    宋娟娟 a    丁真贞 a    
刘向明 a    黄唯平*,a 
(a南开大学化学系  天津 300071) 

(b中国平煤神马能源化工集团尼龙化工公司  平顶山 467013) 

摘要  在探索 3-戊烯腈氢氰化合成己二腈反应的机理过程中, 发现 3-戊烯腈在零价镍体系中可能同时存在多个平衡反

应, 在不外加氰化氢条件下, 3-戊烯腈可以生成甲基戊二腈和己二腈. 采用零价镍、膦配体和无水 ZnCl2 组成的催化体

系研究了该反应过程, 考察了反应温度和配体的影响, 并采用原位红外对反应进行监测, 提出了可能的反应机理.  
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Nickel(0)-Catalyzed Equilibrium Reaction of 3-Pentenenitrile  
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Abstract  The equilibrium reaction of 3-pentenenitrile was carried out in the system containing Ni(0), P-ligand and anhydrous 
ZnCl2. The equilibrium state of 3-pentenenitrile was affected by factors such as reaction temperatures and different ligands, 
which were investigated. The FTIR-ATR was used to monitor the reaction process of 3-pentenenitrile turning into 
2-methylglutaronitrile and adiponitrile in absence of HCN and the possible reaction mechanism was proposed.  
Keywords  zero-valent nickel; 3-pentenenitrile; 2-methylglutaronitrile; adiponitrile; reaction equilibrium  

 
己二腈(ADN)主要用于生产己二胺(尼龙 66 的主要

原料之一)及其它精细化工和有机合成领域.目前, 己二

腈的合成主要采用杜邦公司于 20 世纪 70 年代开发的丁

二烯直接氰化法, 该方法主要分为三步[1～6], 其中第三

步反应不仅是整个反应的决速步骤[7,8], 也对整个反应

过程的总选择性有较大影响(Scheme 1). 在已报道的有

关 2-甲基-3-丁烯腈(2M3BN)异构化为 3-戊烯腈(3PN)
的文献中, 零价镍催化体系主要是由环辛二烯镍和含磷

配体组成, 含磷配体主要包括膦[9,10]、单烷氧基膦[11]、

磷酸酯[12]和亚磷酸酯[13]等.近来出现该反应在水溶液[14]

和离子液体[15]中进行的报道. 所有关于 2M3BN 异构为 
3PN 的零价镍催化的反应过程中, 都产生了中间体 π-烯
丙基镍化合物[16].  

关于 3PN 在催化体系中的存在状态和反应迄今没

有相关的报道或者没受到重视. 为了研究探索3PN在零 
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Scheme 1 

价镍催化体系中可能存在的平衡反应, 本文利用零价

镍、含磷配体和无水 ZnCl2组成催化体系开展了实验工
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作. 研究发现: 在不外加 HCN 的条件下, 3PN 可以直接

生成 2-甲基戊二腈(MGN)和 ADN, 同时还可能生成少

量的苯甲腈(BN), 反应温度和配体对该反应过程有重要

影响. 用原位红外对反应进行监测, 对反应提出了可能

的反应机理.  

1  实验部分 

1.1  仪器和试剂 

实验仪器: 美国 Thermo Finnigan 公司 Polaris-Q 气

相色谱质谱联用仪; 瑞士 Mettler Toledo Autochem 化学

公司 React IR ic10 原位红外仪; 北京北分瑞利分析仪器

公司 3420 A 气相色谱仪. 
实验试剂: 无水 NiCl2、苯甲腈(BN)、锌粉、无水

ZnCl2、三苯膦(PPh3)、1,2-双(二苯基膦)乙烷(DPPE)、
1,2-双(二苯基膦)丁烷(DPPB)等均购于北京百灵威试剂

有限公司; 3-戊烯腈(3PN)和己二腈(ADN)购于西格玛奥

德里奇(上海)贸易有限公司; 2-甲基戊二腈(MGN)购于

上海迈瑞尔化学技术有限公司.  

1.2  实验过程 

连接无水无氧体系, 在 50 mL 三颈反应瓶中放入磁

子, 插上温度计和冷凝管, 反应瓶置于磁力搅拌油浴加

热装置中. 在氩气保护下分别加入 0.20 g 无水 NiCl2、一

定量的含磷配体和 0.2 g ZnCl2, 密封反应瓶, 氩气置换

10 min 后用注射器加入 5 mL 干燥 3PN, 升温至 110 ℃
搅拌 1 h; 降至室温后加入 0.10 g Zn 粉, 继续搅拌 1 h, 
取样后升温至一定反应温度, 维持 4 h. 定时取样, 样品

用气相色谱跟踪分析[17], 壬烷为内标物.  

1.3  样品分析 

气相色谱条件: 气相色谱毛细管柱 SE-30 (50 m×

0.53 mm×0.25 μm), 汽化室温度 270 ℃, 检测器温度

275 ℃, 载气氮气(纯度大于 99.99%)压力 200 kPa, 氢气

压力 200 kPa, 空气压力 500 kPa. 升温程序:  

5 /min 2510080 (5 min)230 ℃ (1 min) ℃ /min℃
℃ ℃  

质谱条件: Polaris-Q Thermo Finnigan 美国; 气相色谱毛

细管柱 HP-5 (30 m×0.25 mm×0.25 μm), 汽化室温度

240 ℃, 离子源温度 240 ℃, 离子阱温度 200 ℃; 电离

源: EI, 70 (1 min)～230 ℃, 15 ℃/min.  

2  结果与讨论 

2.1  温度的影响 

我们首先考察了不同温度对 3PN 平衡反应的影响, 
表 1 给出了不同温度下平衡时 BN, MGN 和 ADN 的浓

度. 从表 1 可以看出, 随着温度从 80 ℃升至 140 ℃的

过程中, 三种产物的浓度都逐渐增加, 但是 MGN 的增

幅最大 , 产物浓度从 152.3 mmol•L－ 1 增加为 346.4 
mmol•L－1. 由此可以看出, 高温对 3PN 的平衡反应影响

较大 , 温度升高时有利于生成 3 种产物 , 更易生成

MGN.  

表 1  不同温度对 3PN 平衡反应的影响 a 
Table 1  Effect of various temperatures on the title reaction 

Entry
Temperature/

℃ 
BN/ 

(mmol•L－1) 
MGN/ 

(mmol•L－1)
AND/ 

(mmol•L－1)
1 80 0.3871 152.3 19.69 
2 110 1.818 193.6 41.92 
3 125 4.640 234.5 61.51 
4 140 9.985 346.4 103.9 

a 5 mL of 3PN, 0.20 g of NiCl2, 0.20 g of ZnCl2, 0.10 g of Zn power, 
Ni/PPh3/ZnCl2 molar ratio 1∶5∶1, 4 h. 

2.2  配体的影响 

不同配体存在空间位阻和电荷效应[18], 表 2 列出了

不同配体对 3PN 平衡反应的影响. 从表 2 可以看出, 配
体对 3 种产物的浓度有较大的影响 . 在 DPPB, 
P(OC6H5)3和P(OCH3)3三种配体中, DPPB的催化效果最

好, 平衡时 3 种产物的浓度最高, 可能原因是电荷效应

造成的; 而在 DPPB, DPPE 和 PPh3三配体中, DPPB 的

催化效果最好, 造成这种结果的可能原因是配体结构性

质差异(如 P—Ni—P 键角)[19,20], 即空间位阻的不同引起

的. 值得注意的是, 当催化体系使用 DPPB, DPPE 和

PPh3三配体时, 平衡产物中有BN生成; 而用 P(OC6H5)3

和 P(OCH3)3二种配体时, 产物中没有 BN 生成. 这意味

着反应过程中, 配体有键的断裂.

表 2  不同配体的影响 a 
Table 2  Effect of different ligands on the title reaction 

Entry Ligand Ni/PPh3 (molar ratio) BN/(mmol•L－1) MGN/(mmol•L－1) ADN/(mmol•L－1)
1 DPPB 1∶2.5 1.465 294.1 98.70 
2 DPPE 1∶2.5 0.2956 3.551 1.048 
3 PPh3 1∶5 1.818 193.6 41.92 
4 P(OC6H5)3 1∶5 0 3.279 0.5321 
5 P(OCH3)3 1∶5 0 0.8101 0.0480 

a 5 mL of 3PN, 0.20 g of NiCl2, 0.20 g of ZnCl2, 0.10 g of Zn power, 110 ℃, 4 h. 
  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 627～631 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      629 

2.3  零价镍与配体比的影响 

表 3 给出了不同镍/含磷配体物质的量的比对反应

的影响. 由于零价镍与四个配体配位才能达到 18 电子

稳定结构, 参加反应时需要失去一个配体才能与反应底

物结合, 因此镍与配体存在平衡反应. 零价镍是由二价

镍盐还原并与配体结合生成, 从表 3 可以看出, 镍与配

体的物质的量的比从 1∶3 变化到 1∶5 时, BN, MGN 和

ADN 在反应液中的浓度都有所增加. 可能原因是配体

量在一定范围内增加时, 提高了零价镍的生成量, 从而

导致了三种产物浓度的提高. 但配体量增加超过一定范

围时, 三种产物的浓度没有明显提高, 可能原因是零价

镍配位能力已达到最大量, 所以继续增加配体时三种产

物的浓度没有明显增加.  

表 3  不同镍膦配体比的影响 a 
Table 3  Effect of Ni/PPh3 molar ratio on the title reaction 

Entry Ni/PPh3  
BN/ 

(mmol•L－1) 
MGN/ 

(mmol•L－1) 
ADN/ 

(mmol•L－1)
1 1∶5 1.818 193.6 41.92 
2 1∶4 1.738 145.9 34.07 
3 1∶3 1.567 111.1 22.56 

a 5 mL of 3PN, 0.20 g of NiCl2, 0.20 g of ZnCl2, 0.10 g of Zn power, 4 h. 

2.4  反应机理讨论 

对于 3PN 异构化并进一步和氰化氢反应生成 ADN
的反应机理, 目前普遍认为 3PN 异构化生成的 4PN 与

HNiL2CN (16电子)作用, 通过镍与 4PN的 π键结合产生

新的催化中间体, 后者发生分子内 H 迁移, 将 H 加到 π
键上, 还原形成 C—Ni 键合[21] . 进一步引入自由配体、

发生还原消除, 生成产物 ADN 和副产物 MGN, 同时重

新形成催化剂 NiL3, 继续进行氢氰化的循环反应. 在这

一过程中, 定向加成反应是全过程成败的关键, 否则将

生成大量 MGN 和乙基丁二腈(ESN)等副产物, 丁二烯

氢氰化法合成ADN关键性定向加成反应机理如Scheme 
2[22].  

结合现有文献和以上的研究结果, 我们推测3PN在

零价镍催化体系中存在多种反应平衡, Scheme 3 中列出

了 3PN 可能存在的所有平衡反应. 在不外加 HCN 的条

件下, 3PN 生成 MGN 和 ADN, 可以确定反应 1, 2 和 5
存在, 因为只有反应 1 微观可逆向生成 HCN 和丁二烯

方向移动时才能提供氰源, 反应 2 生成 4PN, 反应 5 生

成 ADN. 分析 3PN 在零价镍的反应液, 我们发现很少
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Scheme 3

量的 2M3BN, 2M2BN 和 2PN, 其中 2PN 是 3PN 异构为 4PN 时的副产物, 而 2M3BN, 2M2BN 的产生表明反应

3 存在, 很少量存在的原因可能是因为 3PN 的相对能量

比 2M3BN低－9 kJ/mol[23], Scheme 4列出了 3PN的几种

同分异构体的相对能量对比.  

Ni

CN

NC

CN CN

2M3BN (0 kJ/mol) 2M2BN (-15.5 kJ/mol)

3PN (-9 kJ/mol) 2PN (-17.7 kJ/mol)  

Scheme 4 

反应 4 在 3PN 氢氰化反应过程中已确定存在, 在
Scheme 1 中已经说明, 在反应液中没有检测到 ESN, 因
此可能主要发生反应 5. 我们在反应液中色谱检测到有

BN 生成, 通过质谱检测还有 3-丁烯基二苯基膦生成, 
因此确定存在反应 6. 由表 2 可以看出, 配体为膦类时, 
有BN 生成; 配体为亚磷酸酯时, 没有BN 生成, 可以进

一步证明 BN 是通过反应 6 生成的.  
为了进一步探索反应机理, 我们采用原位红外仪监

测了反应过程. 图 1 显示了反应过程中反应物中 CN 基

吸收峰的变化情况 .  3PN 中的氰基吸收峰在 2248  
cm－1 [24], 而 BN, MGN 和 ADN 的氰基吸收峰在 2220～
2260 cm－1 [25]之间. 图 1a 中 2248 cm－1 的吸收峰随着反

应进行逐渐减弱, 而 2230 cm－1 的吸收峰则逐渐加强, 

图1b可以更清楚的看出2230 cm－1的吸收峰随着反应时

间延长而逐渐增加的过程. 同时, 我们推测 2230 cm－1

的CN基吸收峰是MGN, ADN和BN中一种或多种产物

的 CN 基吸收峰. 从气相色谱图和质谱图(辅助材料)来
看, MGN 在所有产物中的比例较大, 2230 cm－1的吸收

峰可能主要是 MGN 的中的 CN 基吸收峰引起的. 因此, 
可以证明, 3PN在零价镍体系中可以在不加HCN的条件

下可以生成 MGN, ADN 和 BN 中的一种或多种产物. 

3  结论 

通过研究我们发现, 3PN 在零价镍催化体系中同时

存在多个平衡反应, 在不外加氰化氢条件下, 3PN 可以

生成 MGN、ADN 和 BN, 反应温度和配体对该反应过

程有较大的影响, 温度为 140℃和配体为 DPPB 时最有

利于三者生成. 从整个反应过程来看三种产物可能的生

成路径, 生成 1mol 的 MGN 或 ADN, 需要消耗 2mol 的
3PN, 这降低了目标产物的收率, 因此需要抑制这些反

应的发生.如何控制这些反应, 有待进一步研究. 
 

辅助材料(Supporting Information)  3PN 在零价镍催

化体系中样品的气相色谱和质谱图. 这些材料可以免费

从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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图 1  在线红外监测 3PN 在零价镍催化体系中的变化情况  
Figure 1  FTIR-ATR monitored variation of 3PN in the Ni(0) catalytic system 

(a) Variation of 2248 and 2230 cm－1 absorption spectra in the process of reaction; (b) 2248 and 2230 cm－1 absorption spectra at different time
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3-戊烯腈在零价镍催化体系中的平衡反应 

董建勋 a,b    石玉坤 a    胡晓静 a    冯晓燕 b    宋娟娟 a    丁真贞 a    
刘向明 a    黄唯平*,a 
(a南开大学化学系  天津 300071) 

(b中国平煤神马能源化工集团尼龙化工公司  平顶山 467013) 

3PN 在零价镍催化体系中样品的气相色谱和质谱分析结果: 图 1, 2 分别是标样和样品气相色谱分析谱图, 附图

3～7 是质谱分析谱图. 

 
图S1  标样色谱分析图 

Figure S1  GC spectrum of normal sample 
Retention time: 4.565 min for Nonane, 5.332 min for BN, 6.040 min for MGN, and 7.182 min for ADN 

 



 

 

 
图S2  3PN在零价镍催化体系中样品色谱分析图 

Figure S2  GC spectrum of sample with 3PN in zero nickel catalytic system 
Retention time: 4.573 min for Nonane, 5.340 min for BN, 6.140 min for MGN, and 7.307 min for ADN 
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图 S3  3PN 在零价镍催化体系中样品(110511)质谱离子总图(3PN RT＝3 min, 已扣除) 

Figure S3  Mass spectrum total ions of sample with 3PN in zero nickel catalytic system (3PN RT＝3 min, taken out) 
 



 

 

 
 

图 S4  标准图库检索 3PN 在零价镍催化体系中样品的保留时间为 4.63 min 是苯甲腈, 并用纯品确认 
Figure S4  Mass spectrum of BN (retention time in 4.63 min)is compared with standard mass spectrum map 

 



 

 

 
图 S5  标准图库检索 3PN 在零价镍催化体系中样品保留时间为 5.68 min 的是 2-甲基戊二腈(MGN), 并用纯品确认 

Figure S5  Mass spectrum of MGN (retention time in 5.68 min) is compared with standard mass spectrum map 

 
 



 

 

 
图 S6  标准图库检索 3PN 在零价镍催化体系中样品保留时间为 6.69 min 是己二腈(ADN), 并用纯品确认 
Figure S6  Mass spectrum of ADN (retention time in 6.69 min) is compared with standard mass spectrum map 

 
 



 

 

 
图 S7  标准图库检索 3PN 在零价镍催化体系中样品保留时间为 12.69 min 是 3-丁烯基二苯基膦 

Figure S7  Mass spectrum of 3-butenyl-diphenylphosphine (retention time in 12.59 min) is compared with standard mass spectrum map 
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