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超临界二氧化碳介质中端炔 C—H 键与 CO2的羧化反应研究 
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摘要  建立了一个不使用有机溶剂的端炔 C—H 键羧化新体系: 在 Ag(I)/DBU (1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯)催化体系

中, 通过超临界二氧化碳与端基炔的羧化反应, 以较高产率得到了相应丙炔酸产物. 在反应体系中, 超临界二氧化碳

既是反应物又是反应溶剂; 助剂 DBU 起到了碱、亲核体和共催化剂的作用, 并能够明显加快反应速率. 筛选出的催化

体系具有良好的催化反应活性和底物适应能力, 能够实现液态、固态端基炔与超临界二氧化碳的直接羧化反应, 为制

备功能化丙炔酸类化合物提供了一个环境友好、简单、经济的合成路线.  
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A Study on C—H Carboxylation Reaction of Terminal Alkynes with 
CO2 in Supercritical CO2 
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Abstract  A organic solvent free, new carboxylation pathway for C—H bond of terminal alkynes with supercritical CO2

(ScCO2) has been developed by using Ag(I)/DBU (1,8-diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene) catalytic system to obtain propiolic 
acid products with excellent yields in this work. In our reaction system, ScCO2 not only acts as reactive solvent but also as 
reactant. DBU plays the roles of co-catalyst, nucleophile and base, and obviously enhances the reaction rate in ScCO2. The 
Ag(I)/DBU catalytic system exhibits higher activity and wide substrate scope. Notably, both liquid and solid terminal alkynes 
can smoothly react with ScCO2 to produce desired product. The reaction pathway of functionalized propiolic acid formation 
from the carboxylation of terminal alkynes with CO2 is environment-friendly, simple, and economic.   
Keywords  AgOAc; DBU; terminal alkyne; ScCO2; carboxylation 

 
丙炔酸类化合物在医药[1]、精细化工[2]领域是一类

重要的反应中间体, 这类化合物的合成方法学研究受到

了化学工作者的广泛关注. 经典合成丙炔酸类化合物包

括氧化丙炔醇类化合物、水解酯类衍生物、利用有机锂

或有机镁试剂与二氧化碳进行羧化反应等方法[3]. 由于

受到底物功能团及苛刻反应条件的限制, 利用上述方

法, 很难设计合成特定取代基的丙炔酸产品.  
二氧化碳来源丰富、价格低廉、容易回收, 是重要

的一碳化学原料[4]. 近年来, 由于温室气体二氧化碳在

大气中的浓度不断增加, 导致全球气候变暖, 极端天气

不断发生. 因此, 二氧化碳的捕集、储存并转化为高附

加值的化学产品, 已引起越来越多人的关注[5].  
将二氧化碳转化为功能化学品以及作为反应溶剂

使用, 是绿色化学所提倡的环境友好反应过程. 二氧化

碳与生俱来的热力学及动力学稳定性, 使活化二氧化碳

常常需要使用过渡金属催化剂和金属有机试剂, 例如, 
有机锡[6]、有机锌[7]、有机硼[8]等作为有效的碳亲核体, 
才能将二氧化碳转化为羧酸等高附加值化学产品. 由于

需要使用制备难度大、空气敏感的金属有机试剂, 尽管

这些方法催化效率较高, 但是, 该类方法底物适用范围
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受到一定的限制. 利用二氧化碳与 C—H 键活化羧化制

备羧酸是更加有效的合成方法[9]. 然而, 由于二氧化碳

与端炔的 C—H 键羧化所产生的中间体热稳定性较   
差[10], 研究者只能通过原位酯化的方法[11]来获得较高

的反应产率. 近年来, 采用二氧化碳与端炔 C—H 键直

接羧化来制备丙炔酸类化合物的方法已经成功实现. 
Goossen[12]和 Zhang[13]的研究小组以 N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)为反应溶剂, 采用一价铜盐为催化剂, Cs2CO3 作

碱, 四甲基乙二胺或氮杂环卡宾为配体, 成功地得到了

端炔与二氧化碳的羧化产品(图 1, A 和 B). Zhang 等[14]

还报道了在聚氮杂环卡宾负载的银纳米颗粒催化体系

中, 利用 Cs2CO3作碱, DMF 为溶剂, 端炔与二氧化碳的

直接羧化反应(图 1, C). Zhang 等[15]进一步研究发现: 在
较高的温度和压力下 , 不加过渡金属催化剂 , 只用

Cs2CO3 调节, 端炔与二氧化碳也能发生羧化反应(图 1, 
D).  
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图 1  端炔与二氧化碳的羧化反应 

Figure 1  Carboxylation reaction of terminal alkynes with CO2 

虽然这些羧化方法的反应条件较温和、产率较高、

底物适用范围较宽, 但是, 这类羧化过程均需加入环境

不友好的 DMF 作反应溶剂, 并需使用大量昂贵、易潮

解的 Cs2CO3 作为碱以及需要较严格的无水反应条件. 
因此, 端炔与二氧化碳的直接羧化过程还需要进一步地

完善.  
1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯(DBU)与 Cs2CO3 碱性

相当 [16], 并可有效地固定及催化转化二氧化碳 [17～19], 
促进直接羧化反应发生. 基于超临界二氧化碳既可作为

溶剂又能作为反应物的特点, 本文选择在超临界二氧化

碳介质中, 采用 Ag(I)/DBU 催化体系对端炔与二氧化碳

的羧化反应进行研究. 利用本文方法制备各类丙炔酸产

品, 不仅具有底物适应范围宽(固态或液态端炔均可为

底物)、工艺路线简单、不需有机反应溶剂、反应产率

高等优点, 而且实现了环境友好的绿色反应过程.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

我们采用苯乙炔(1a, 2 mmol)与超临界二氧化碳(8 

MPa)[20]的羧化过程作为模型反应, 对表1所示的催化剂

进行了筛选, 并对反应条件进行了优化. 以 CuCl (2 
mol%)和DBU (200 mol%)为催化体系, 超临界二氧化碳

作为反应溶剂, 在 8 MPa, 60 ℃及 16 h 的反应条件下, 
目标产物苯基丙炔酸(1b)的产率可达 68%(表 1, Entry 1). 
当反应时间延长到 24 h 时, 1b 的产率反而下降(62%, 表
1, Entry 2). 采用 AgOAc (2 mol%)和 DBU (200 mol%)为
催化体系, 同样反应 16 h, 1b的产率可大幅度提高(85%,
表 1, Entry 3). 将催化剂变换为 AgI 及 AgBr 时, 1b 的产

率分别下降为 60%和 49%(表 1, Entries 4, 5). 选择

AgNO3 作为催化剂时, 也能以较高的产率生成目标产

物(78%, 表 1, Entry 6). 在不加金属盐催化剂的条件下, 
DBU 也能以 45%的产率促使 1b 生成(表 1, Entry 7). 这
一现象表明, 单独使用 DBU 也能催化苯乙炔与二氧化

碳的羧化反应. 因此, DBU 在羧化过程不仅起到碱的作

用, 而且也是该反应过程的助催化剂. 实验结果表明, 
在助催化剂 DBU 存在下, 主催化剂 AgOAc 的催化活性

最高. 当保持主催化剂 AgOAc 的加入量(2 mol%)不变

的条件下, 将助催化剂 DBU 的用量缩减为 150 mol%, 
反应时间缩短至 12 h 时, 1b 的产率大幅度提高, 最高产

率可达 93%(表 1, Entries 8, 9). 然而, 当进一步减少

DBU (120 mol%)用量时, 则导致产物 1b 的产率下降

(Entry 10). 减少主催化剂银盐的用量(1 mol%), 也会导

致产物 1b 的产率下降(表 1, Entry 11). 当反应体系中加

入有机溶剂 DMF 作为超临界二氧化碳的共溶剂时, 并
没有对羧化反应起促进作用, 反而导致反应产率下降 

表 1  反应条件的优化 a 
Table 1  Optimization of the reaction conditions 

H DBU
COOH

HCl
+ CO2

2 mol% catalyst

8 MPa, 60 ℃
1a 1b  

Entry Catalyst DBU/mol% Time/h Yieldb/%

1 CuCl 200 16 68 
2 CuCl 200 24 62 
3 AgOAc 200 16 85 
4 AgI 200 16 60 
5 AgBr 200 16 49 
6 AgNO3 200 16 78 
7 None 200 16 45 
8 AgOAc 150 16 89 
9 AgOAc 150 12 93 
10 AgOAc 120 12 82 
11c AgOAc 150 12 76 
12d AgOAc 150 12 68 
13d AgOAc 150 24 84 
14 None   0 16  0 
15 AgOAc   0 12  0 

a反应条件: 1a (2.0 mmol), 金属催化剂(2 mol%), CO2 (8 MPa), 60 ; ℃ b分离

产率; c 使用 1 mol% AgOAc 作催化剂; d 使用 5 mL DMF 作溶剂.  
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(68%, 表 1, Entry 12); 将反应时间从 12 h 延长至 24 h, 
反应产率才达到 84%(表 1, Entry 13). 该现象表明, 在我

们的反应体系中, 超临界二氧化碳是比 DMF 更好的反

应溶剂. 在有效反应时间(12 h)内, 助溶剂 DMF 不仅没

有促进羧化反应, 反而减慢了反应速率. 在空白对照实

验(反应体系不加银盐和 DBU 以及只加银盐而不加

DBU)中, 均未检测到产物 1b 的生成(Entries 14, 15). 这
一结果表明, DBU 对端炔与二氧化碳的羧化反应起着重

要作用. 

1.2  压力对羧化反应的影响 

当反应条件为苯乙炔  (2.0 mmol), AgOAc (2 
mol%), DBU (150 mol%), 60 ℃, 12 h 时, 我们考查了反

应体系中的二氧化碳压力对羧化反应产率的影响(图 2). 
由图2可知, 二氧化碳压力对羧化反应产率有较大影响. 
当二氧化碳压力从 4 MPa 升高到 8 MPa 时, 羧化产品的

产率逐渐增大. 当体系压力高于 8 MPa 时, 反应体系进

入超临界状态, 反应产率基本维持不变. 这一现象表明, 
当二氧化碳处于超临界状态时, 二氧化碳不仅充当反应

物, 而且起到反应溶剂的作用, 从而使反应产率变化呈

现先提高后稳定的态势. 本文优化出的端基炔与二氧化

碳羧化反应压力为 8 MPa.  

 

图 2  压力对苯乙炔与二氧化碳羧化的影响 
Figure 2  Effect of pressure on carboxylation of 1-ethynyl- 
benzene with CO2 

1.3  底物适用范围考查 

通过优化反应条件, 我们确定出最佳反应条件: 2 
mol% AgOAc, 150 mol% DBU, 8 MPa CO2, 60 ℃, 12 h. 
超临界二氧化碳与各类端炔 C—H 键羧化反应的底物适

用范围实验结果见表 2. 由表 2 可知, 当取代基为芳香

烃时, 反应产率相对较高. 当芳环对位连有吸电子取代

基或推电子取代基时, 对生成丙炔酸的产率影响较大

(表 2, Entries 1～5). 由于有机氟化物在超临界二氧化碳

介质中的溶解度较大, 采用 4-氟-苯乙炔作为底物与超

临界二氧化碳进行羧化反应, 产率最高(95%). 当底物

为长链脂肪端基炔或杂环端基炔时, 也能以较高的产率

生成相应的炔酸产品(表 2, Entries 6, 7).  
当环丙基乙炔与超临界二氧化碳进行羧化反应时, 

尽管采取了降低反应温度、延长反应时间等措施, 产率

也只能达到 51% (表 2, Entry 8). 底物环丙基乙炔反应活

性较差的原因可能是由于环丙基乙炔沸点较低, 在反应

釜中, 底物主要以气态形式存在, 减弱了催化剂与底物

之间的相互作用, 从而导致反应活性降低.  
令人感兴趣的是, 当反应底物为固态端炔(4a, 5a, 

9a)时, 反应产率仍然较高(表 2, Entries 4, 5, 9). 通过本

文合成方法制备各类丙炔酸要比传统方法更加便捷. 当
反应底物为丙炔酸乙酯时, 该催化体系并不能给出相应

的羧化产品(表 2, Entry 10). 这是因为结构中包含酯基

的端基炔与 DBU 更容易发生迈克尔加成反应[21]而不是

羧化反应.  
此外, 在 Ag(I)/DBU 催化体系中, 我们进一步考查

了在超临界二氧化碳介质中苯乙炔底物浓度放大对羧

化反应的产率影响(表 3). 在 8 MPa, 60 ℃, 反应 12 h 的

条件下, 反应底物苯乙炔的浓度(4 mmol)放大两倍时, 
产率略有增加, 从 93%增加到 95%; 苯乙炔的浓度(6 
mmol)放大 3 倍后, 产率降为 87%; 提高反应压力到 16 
MPa 时, 仍可获得 92%的产率(表 3, Entries 1～3). 以上

实验结果表明, 反应底物浓度增加, 压力也需要增加才

能获得较满意的反应产率.  
根据已报道的类似反应机理 [19,22], 我们推测 , 

Ag(I)/DBU 催化体系的羧化反应主要经历 3 个过程: (1) 
DBU 捕集二氧化碳形成 DBU-CO2加合物; (2)端炔与银

盐配位后与 DBU-CO2 加合物发生二氧化碳转移反应; 
(3)经还原消除反应生成相应的丙炔酸产品, 同时再生

DBU 及银盐. 单独使用 DBU 催化的羧化反应可能主要

发生了端炔与 DBU-CO2 加合物的亲核加成反应, 生成

了丙炔酸-DBU 盐[23], 经酸化后获得丙炔酸产品. 因此, 
Ag(I)/DBU 催化体系与单独使用 DBU 的羧化体系可能

是分别由两种催化路径完成.  

2  结论 

建立了在 Ag(I)/DBU 催化体系中, 各类端基炔与超

临界二氧化碳反应生成相应丙炔酸的羧化方法. 这种方

法的特点是反应过程中无须使用有机溶剂, 二氧化碳既

是反应底物又是反应溶剂; 反应体系中的 DBU 不仅起

到碱的作用, 也是有效的亲核体, 对羧化反应起到共催

化的作用. 建立的催化反应体系对底物(固态和液态端

炔)的适用范围宽、反应产率高、简便易行, 是一种环境

友好的绿色合成路线. 本方法可为从二茂铁乙炔制备二

茂铁基丙炔酸衍生物提供一条新的合成途径. 
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表 2  端炔与二氧化碳的直接羧化 a 
Table 2  Direct carboxylation of terminal alkynes with CO2 

CO2
150 mol% DBU

R COOHR H HCl+

2 mol% AgOAc

8 MPa, 60 ℃, 12 h
a b  

Entry R                 Reactant Product Yieldb/% 

1 

 
1a 1b 93 

2 OMe
 

2a 2b 87 

3 F
 

3a 3b 95 

4c Cl
 

4a 4b 79 

5c Br
 5a 5b 73 

6 3  6a 6b 82 

7 S  7a 7b 80 

8d  8a 8b 51 

9c Fe
 

9a 9b 65 

10 COOEt  10a — — 
a 反应条件: a (2 mmol), AgOAc (2 mol%), DBU (150 mol%), CO2 (8 MPa), 60 ℃, 12 h; b 分离产率; c 18 h; d 50 ℃, 24 h.  

表 3  苯乙炔与二氧化碳的放大羧化反应 a 
Table 3  Gram scale carboxylation of 1-ethynylbenzene with 
CO2 

Entry 1-Ethynylbenzene/mmol P/MPa Yieldb/%
1 4  8 95 
2 6  8 87 
3 6 16 92 

a 反应条件: AgOAc (2 mol%), DBU (150 mol%), 60 ℃, 12 h; b 分离产率. 
100 mL 带视窗反应釜(最大压力 20 MPa).  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

德国 Bruker 公司 500 MHz 核磁共振仪(TMS 作内

标); 日本岛津 SHIMADZU LCMS 2020 液相色谱-质谱

联用仪; 河南省予华仪器有限公司 SGCX-4 显微熔点仪

(温度未校正); 美国 Nicolet FTIR 红外光谱仪. 
实验操作均在标准的Schlenk技术(干燥的氮气或二

氧化碳)下完成, DMF 经干燥后使用, 二氧化碳的纯度

为 99.999%(北京), 端炔及其它试剂均为市售分析纯, 
未经进一步纯化.  

3.2  实验方法 

3.2.1  丙炔酸的合成 

在带有搅拌器的 50 mL 高压反应釜中依次加入 2.0 
mmol 端炔(1a～9a), 3 mmol DBU (459 mg), 0.04 mmol 
AgOAc (6.7 mg). 用高纯二氧化碳置换三次后, 在 60 
℃用二氧化碳加压到 8 MPa. 反应 12 h 后, 反应釜用冰

水冷却到室温并缓慢放气. 将 15 mL 蒸馏水注入反应釜

并搅拌 5 min. 溶液用 HCl (2 mol/L)在低温下酸化, 无
水乙醚萃取(30 mL×4). 合并有机层后用饱和 NaCl 溶

液洗涤, 无水硫酸钠干燥、过滤, 减压旋干后获得粗产

品, 再经重结晶处理[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝2∶1], 
得丙炔酸产品 1b～9b.  
3.2.2  羧化放大实验 

在带搅拌的 100 mL 高压可视反应釜(最高压力 20 
MPa)中依次加入苯乙炔(1a), DBU (150 mol %), AgOAc 
(2 mol%). 用高纯二氧化碳置换三次后, 在 60 ℃用二

氧化碳加压到预定压力后反应 12 h, 反应釜用冰水冷却

至室温并缓慢放气. 将蒸馏水注入反应釜并搅拌 5 min. 
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溶液用 HCl (2 mol/L)在低温下酸化, 无水乙醚萃取. 合
并有机层后用饱和 NaCl 溶液洗涤, 无水硫酸钠干燥、

过滤, 减压旋干后获得粗产品, 再经重结晶处理[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝2∶1], 得 3-苯基-丙炔酸产品 1b. 
通过放大苯乙炔浓度, 考查压力与浓度的关系.  

3-苯基-丙炔酸(1b): 白色固体 , 产率 93%. m.p. 
135～137 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.59～7.64 
(m, 2H), 7.49 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.40 (t, J＝7.6 Hz, 2H); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 158.64, 133.32, 131.18, 
128.68, 119.08, 89.17, 80.06; IR (KBr) ν: 2202, 1680   
cm－1; MS (ESI) m/z: 146.0. 

3-(4-甲氧基苯基)-丙炔酸(2b): 白色固体 , 产率

87%. m.p. 143～144 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
9.48 (brs, 1H), 7.57 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.90 (d, J＝8.8 Hz, 
2H), 3.85 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 161.93, 
158.31, 135.36, 114.41, 110.89, 90.02, 79.66, 55.46; IR 
(KBr) ν: 2198, 1673 cm－1; MS (ESI) m/z: 176.0. 

3-(4-氟-苯基)-丙炔酸(3b): 白色固体, 产率 95%. 
m.p. 155～157 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.36 
(brs, 1H), 7.58～7.65 (m, 2H), 7.05～7.14 (m, 2H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 165.25, 163.23, 157.99, 
135.50, 116.31, 87.98, 79.97; IR (KBr) ν: 2213, 1696   
cm－1; MS (ESI) m/z: 164.0. 

3-(4-氯-苯基)-丙炔酸(4b): 淡黄色固体, 产率79%. 
m.p. 192～194 ℃; 1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 7.56 
(d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.43 (t, J＝7.8 Hz, 2H); 13C NMR (125 
MHz, CD3OD) δ: 155.02, 136.58, 133.91, 128.85, 118.36, 
83.52, 81.61; IR (KBr) ν: 2206, 1692 cm－1; MS (ESI) m/z: 
180.0. 

3-(4-溴-苯基)-丙炔酸(5b): 白色固体, 产率 73%. 
m.p. 201～202 ℃ ; 1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 
7.58～7.64 (m, 2H), 7.46～7.52 (m, 2H); 13C NMR (125 
MHz, CD3OD) δ: 156.40, 135.42, 133.29, 126.28, 120.19, 
85.05, 82.94; IR (KBr) ν: 2210, 1688 cm－1; MS (ESI) m/z: 
225.0. 

2-壬炔酸(6b): 无色液体, 产率 82%. 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 10.03 (brs, 1H), 2.36 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 
1.55～1.63 (m, 2H), 1.24～1.42 (m, 6H), 0.89 (t, J＝7.2 
Hz, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 157.59, 92.59, 
72.59, 31.18, 28.50, 27.37, 22.45, 18.77, 14.01; IR (KBr) 
ν: 2245, 1688 cm－1; MS (ESI) m/z: 154.0. 

3-(2-噻吩基)-丙炔酸(7b): 白色固体, 产率 80%. 
m.p. 139～140 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.50～
7.56 (m, 2H, 7.07～7.09 (m, 1H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 157.78, 134.71, 132.06, 127.70, 118.88, 84.35, 

83.18; IR (KBr) ν: 2198, 1677 cm－1; MS (ESI) m/z: 152.0. 
3-环丙基-丙炔酸(8b): 白色固体, 产率 51%. m.p. 

55～57 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.12 (brs, 1H), 
1.39～1.42 (m, 1H), 0.95～0.99 (m, 4H); 13C NMR (125 
MHz, CDCl3) δ: 158.56, 97.08, 68.51, 10.04, 0.48; IR 
(KBr) ν: 2221, 1673 cm－1; MS (ESI) m/z: 110.0. 

3-二茂铁基-丙炔酸(9b): 红色固体 , 产率 65%. 
m.p. 120～122 ℃; 1H NMR (500 MHz, CD3OD) δ: 4.60 
(s, 2H), 4.41～4.47 (m, 2H); 4.21～4.31 (m, 5H); 13C 
NMR (126 MHz, CD3OD) δ: 157.28, 89.43, 74.81, 73.64, 
71.71, 71.36, 61.70; IR (KBr) ν: 2198, 1664 cm－1; MS 
(ESI) m/z: 254.0. 
 
辅助材料(Supporting Information)  合成产物的 1H 
NMR 及 13C NMR 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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1. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 1b 
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图 S1  3­苯基­丙炔酸(1b)的 1 H NMR (CDCl3, 500 MHz)谱图 
Figure S1  1 H NMR spectrum (CDCl3 , 500 MHz) of 3­Phenylpropiolic acid (1b) 

图 S2  3­苯基­丙炔酸(1b)的 13 C NMR (CDCl3, 125 MHz)谱图 
Figure S2  13 C NMR spectrum (CDCl3, 125 MHz) of 3­Phenylpropiolic acid (1b) 
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2. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 2b 
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图 S3  3­(4­甲氧基苯基)­丙炔酸(2b)的 1 H NMR (CDCl3, 500 MHz)谱图 
Figure S3  1 H NMR spectrum (CDCl3 , 500 MHz) of 3­(4­Methoxyphenyl)propiolic acid (2b) 

图 S4  3­(4­甲氧基苯基)­丙炔酸(2b)的 13 C NMR (CDCl3, 125 MHz)谱图 
Figure S4  13 C NMR spectrum (CDCl3, 125 MHz) of 3­(4­Methoxyphenyl)propiolic acid (2b) 
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3. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 3b 
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图 S5  3­(4­氟­苯基)­丙炔酸(3b)的 1 H NMR (CDCl3, 500 MHz)谱图 
Figure S5  1 H NMR spectrum (CDCl3 , 500 MHz) of 3­(4­Fluorophenyl)propiolic acid (3b) 

图 S6  3­(4­氟­苯基)­丙炔酸(3b)的 13 C NMR (CDCl3, 125 MHz)谱图 
Figure S6  13 C NMR spectrum (CDCl3, 125 MHz) of 3­(4­Fluorophenyl)propiolic acid (3b) 
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4. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 4b 
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图 S7  3­(4­氯­苯基)­丙炔酸(4b)的 1 H NMR (CD3OD, 500 MHz)谱图 
Figure S7  1 H NMR spectrum (CD3OD, 500 MHz) of 3­(4­Chlorophenyl)propiolic acid (4b) 

图 S8  3­(4­氟­苯基)­丙炔酸(4b)的 13 C NMR (CD3OD, 125 MHz)谱图 
Figure S8  13 C NMR spectrum (CD3OD, 125 MHz) of 3­(4­Fluorophenyl)propiolic acid (4b) 
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5. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 5b 

图 S9  3­(4­溴­苯基)­丙炔酸(5b)的 1 H NMR (CD3OD, 500 MHz)谱图 
Figure S9  1 H NMR spectrum (CD3OD, 500 MHz) of 3­(4­Bromophenyl)propiolic acid (5b) 

图 S10  3­(4­溴­苯基)­丙炔酸(5b)的 13 C NMR (CD3OD, 125 MHz)谱图 
Figure S10  13 C NMR spectrum (CD3OD, 125 MHz) of 3­(4­Bromophenyl)propiolic acid (5b) 
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6. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 6b 
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图 S11  2­壬炔酸(6b)的 1 H NMR (CDCl3, 500 MHz)谱图 
Figure S11  1 H NMR spectrum (CDCl3, 500 MHz) of 2­Nonynoic acid (6b) 

图 S12  2­壬炔酸(6b)的 13 C NMR (CDCl3, 125 MHz)谱图 
Figure S12  13 C NMR spectrum (CDCl3, 125 MHz) of 2­Nonynoic acid (6b) 
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7. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 7b 
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图 S13  3­(2­噻吩基)­丙炔酸(7b)的 1 H NMR (CDCl3, 500 MHz)谱图 
Figure S13  1 H NMR spectrum (CDCl3, 500 MHz) of 3­(2­Thienyl)propiolic acid (7b) 

图 S14  3­(2­噻吩基)­丙炔酸(7b)的 13 C NMR (CDCl3, 125 MHz)谱图 
Figure S14  13 C NMR spectrum (CDCl3, 125 MHz) of 3­(2­Thienyl)propiolic acid (7b) 
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8. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 8b 
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图 S15  3­环丙基­丙炔酸(8b)的 1 H NMR (CDCl3, 500 MHz)谱图 
Figure S15  1 H NMR spectrum (CDCl3, 500 MHz) of 3­Cyclopropyl­propynoic acid (8b) 

图 S16  3­环丙基­丙炔酸(8b)的 13 C NMR (CDCl3, 125 MHz)谱图 
Figure S16  13 C NMR spectrum (CDCl3, 125 MHz) of 3­Cyclopropyl­propynoic acid (8b) 
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9. 1 HNMR and 13 C NMR of Compound 9b 

图 S17  3­二茂铁基­丙炔酸(9b)的 1 H NMR (CD3OD, 500 MHz)谱图 
Figure S17  1 H NMR spectrum (CD3OD, 500 MHz) of 3­ferrocenyl­propiolic acid (9b) 

图 S18  3­二茂铁基­丙炔酸(9b)的 13 C NMR (CD3OD, 125 MHz)谱图 
Figure S18  13 C NMR spectrum (CD3OD, 125 MHz) of 3­ferrocenyl­propiolic acid (9b) 

Fe 
COOH 

Fe 
COOH


	142172.pdf
	142172S.pdf

