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丙二酸二甲酯均相催化加氢合成 3-羟基丙酸甲酯的研究 
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摘要  以乙酰丙酮钌和膦胺配体作为催化剂体系, 用于催化丙二酸二甲酯加氢制 3-羟基丙酸甲酯. 围绕催化反应性能, 

系统探讨了配体结构和用量、温度、时间以及溶剂等对丙二酸二甲酯转化率和 3-羟基丙酸甲酯产率的影响. 研究发现, 

乙酰丙酮钌和 o-二苯基膦苯胺构成的催化剂体系在合适反应条件下可以有效催化丙二酸二甲酯选择性加氢制 3-羟基丙

酸甲酯. 在优化的反应条件下, 这一催化体系也可以催化多种不同结构酯类分子加氢制醇. 
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Homogeneous Catalytic Hydrogenation of Dimethyl Malonate into 
Methyl 3-Hydroxypropanoate 
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Abstract  Ruthenium acetylacetonate and aminophosphine ligand were selected as the catalyst system and applied to the 
catalytic hydrogenation of dimethyl malonate into methyl 3-hydroxypropanoate. With the focus on the catalytic efficiency, the 
important factors with significant influences on the dimethyl malonate conversion and methyl 3-hydroxypropanoate selectivity 
were well discussed, including the structure and dosage of the ligand, temperature, reaction time, solvent, and so on. The re-
sults revealed that catalyst system of ruthenium acetylacetonate and o-(diphenylphosphino)aniline ligand could obtain signifi-
cant catalytic results. Under the optimal reaction conditions, this catalyst system can also be applied to catalytic hydrogenation 
of some other esters with high efficiency. 
Keywords  ruthenium acetylacetonate; o-(diphenylphosphino)aniline; dimethyl malonate; methyl 3-hydroxypropanoate 

 

1,3-丙二醇(1,3-propanediol, 1,3-PDO)是合成聚酯的

重要原料[1], 近年来 1,3-PDO 的制备研究备受关注. 目

前, 1,3-PDO 主要通过石化路线获得, 如丙烯醛水合氢

化法[2]和环氧乙烷羰基化法[3]. 此外微生物发酵法[4]、甘

油氢解法[5]等也是很多课题组研究开发的路线. 随着近

年来煤基合成气路线经草酸二酯、进而加氢制备乙醇酸

酯以及乙二醇研究的开展[6], 可比拟的丙二酸酯加氢制

备 1,3-PDO 的技术路线研究引起化学家们的特别关  

注[7]. 丙二酸二甲酯(dimetyl malonate, DMM)在催化加

氢过程中主要发生的反应如图 1 所示, DMM 首先部分

加氢得到中间产物 3-羟基丙酸甲酯(3-hydroxypropanoic 

acid methyl ester, 3-HPM), 进一步加氢得到最终产物

1,3-PDO. 但是, DMM 容易发生脱羧反应生成乙酸甲酯, 

同时3-HPM的β位羟基稳定性较低, 易在酸性位点脱水

转化生成丙烯酸甲酯、丙酸甲酯(methyl propionate, MP)

等副产物. 因此, DMM 高选择性催化加氢制备 3-HPM

是这一反应路线的核心步骤. 

目前, 催化丙二酸酯加氢多使用负载型多相催化

剂, 反应条件苛刻[8]. 众所周知, 均相催化剂可在较为

温和条件下高选择性地获取目标产物, 相比于多相催化 
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图 1  催化丙二酸二甲酯加氢反应示意图 
Figure 1  Reaction process for the catalytic hydrogenation of 
dimethyl malonate 

剂有明显优势 [9]. 近年来 , 国内 Zhou[10]、Ding[11]、

Zhang[12]等课题组在均相催化加氢领域开展了众多富有

意义的工作, 取得了显著的研究成果. 最近, 在草酸二

甲酯均相催化加氢制乙醇酸甲酯及乙二醇方面进行了

系列研究[13], 在此基础上, 进一步将研究工作扩展到丙

二酸酯的催化加氢. 本文中, 采用系列膦胺配体 L1～

L8(图 2), 分别与乙酰丙酮钌[Ru(acac)3]组成催化剂体

系, 考察了催化丙二酸酯加氢的反应性能. 同时选择

L1-Ru(acac)3 体系, 研究了对其它酯类分子 E2～E7(图

2)的催化加氢性能. 

 

图 2  文中用到的配体和酯类化合物 
Figure 2  Ligands and esters used in this study 

1  结果与讨论 

1.1  催化剂的筛选 

自 1995 年 Noyori 等[14]报道发现膦配体和胺配体构

成的 Ru(II)催化剂体系可有效催化醛、酮等羰基衍生物

的加氢反应以来, 这一催化体系的合成及应用研究取得

了显著的进展[9]. 近年来, 我们课题组合成了多种膦胺

配体构成的 Ru(II)化合物, 并成功应用于草酸酯、脂肪

酸酯等多种酯类分子的加氢反应研究中[13a,13b], 但将此

类催化剂应用于 DMM 催化加氢制 3-HPM 或 1,3-PDO

时结果不甚理想 . 1997 年 , Elsevier 等 [15]报道采用

Ru(acac)3 作为金属前驱体, 与膦配体构成催化剂体系. 

在甲醇溶液中, 这一体系可有效催化草酸二甲酯加氢制

乙二醇. 紧接着, 该课题组[16]研究发现这一催化剂体系

也可以催化芳香酸酯的加氢反应. 2010 年以来, Leitner

等[17]进一步将这一催化剂体系应用于生物质酸、CO2等

加氢难度较高底物分子的加氢反应研究中, 均取得不错

的催化反应效果. 基于上述研究进展, 我们尝试采用

Ru(acac)3和膦胺配体构成催化体系, 应用于 DMM 均相

催化加氢. 

类比文献反应条件[15], 首先以甲醇为溶剂, 在 393 

K、初始 H2压力 7 MPa、反应时间 16 h 以及 Ru(acac)3

和配体用量分别为 1 mol%、2 mol%条件下考察了配体

对体系催化加氢性能的影响. 如表 1 所示, L1-Ru(acac)3

在反应条件下取得了 55%的 DMM 转化率和 45%的

3-HPM 收率(Entry 1, 表 1). 有趣的是, 将 L1 结构中的

胺氢替换为甲基所得的配体 L2 所构成的催化体系没有

催化活性(Entry 2, 表 1), 类似的实验现象文献已有报 

道[11,18]. 衍生于L1配体的L3～L5分别组成的催化体系

表现出不同的催化活性(Entries 3～6, 表 1). 具体来说, 

L3-Ru(acac)3催化活性低于 L1-Ru(acac)3 (Entry 3, 表 1), 

L5-Ru(acac)3催化活性与L1-Ru(acac)3基本相当(Entry 5, 

表 1), 而L4-Ru(acac)3基本没有催化活性(Entry 4, 表 1). 

由于 L4 配体与 Ru 中心可以采用 N,N,P-三齿螯合配位, 

过多配位基堵塞活性中心, 因此 L4-Ru(acac)3 催化活性

低. 相比之下, 配体 L5 与 L1 相似, 采用双齿与金属中

心螯合, 所构成体系催化活性相当. L3-Ru(acac)3催化活

性低于 L1-Ru(acac)3 和 L5-Ru(acac)3 的原因, 可能是由

于 L3 结构中氮原子所连基团的空间位阻较大所致. 在

相同反应条件下, 较为柔软的双齿膦胺配体 L6～L8 组

成的催化体系性能均较差(Entries 7～9, 表 1). 

表 1  配体对催化 DMM 加氢反应的影响 a 
Table 1  Influence of ligands on the catalytic hydrogenation of 
DMM 

Entry Ligand Conv./%
Yield/% 

3-HPM 1,3-PDO MP Othersb

1 L1 55 45 1 3 6 
2 L2 0 — — — — 
3 L3 33 25 0 2 6 
4 L4 6 2 0 0 4 
5 L5 55 43 0 8 4 
6 L6 16 6 0 2 8 
7 L7 19 10 0 3 6 
8 L8 9 0 0 1 8 

a Reaction conditions: DMM (7.5 mmol), Ru(acac)3 (1 mol%), ligand (2 
mol%), methanol (10 mL), temp.＝393 K, p(H2)＝7 MPa, time＝16 h.       
b Mainly containing methyl acetate and methyl acrylate. 
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选择最优配体 L1, 进一步考察了配体用量对体系

催化性能的影响 , 结果如表 2 所示 . 可以看出 , 当

n(L1)/n(Ru(acac)3)比值为 2 时体系取得了最优的催化反

应结果(Entries 2～4, 表 2), 低于或高于这一比值均不

利于 DMM 酯基加氢反应(Entries 2 & 4, 表 2). 值得注

意的是 , 当没有使用配体时 , 反应体系无催化活性

(Entry 1, 表 2). 综合以上结果, 在下文我们选用物质的

量比为 2∶1 的 L1 与 Ru(acac)3作为最优的催化体系开

展进一步研究. 

表 2  L1 用量对催化 DMM 加氢反应的影响 a 
Table 1  The influence of the dosage of L1 on the catalytic hy-
drogenation of DMM 

Entry n(L1)/n(Ru) Conv./% 
Yield/% 

3-HPM 1,3-PDO MP Othersb

1 0 0 0 0 0 0 
2 1 14 10 0 1 3 
3 2 55 45 1 3 6 
4 3 3 1 0 0 2 

a Reaction conditions: DMM (7.5 mmol), Ru(acac)3 (1 mol%), methanol (10 
mL), temp.＝393 K, p(H2)＝7 MPa, time＝16 h. b Mainly containing methyl 
acetate and methyl acrylate. 

1.2  反应条件的优化 

在确定配体结构和用量后, 我们对反应条件进行系

统的优化. 首先考察了温度和时间对 L1-Ru(acac)3 体系

催化性能的影响, 结果如表 3 所示. 当温度为 373 K 时, 

反应体系活性较低, 难以有效催化 DMM 加氢(Entry 1, 

表3). 将反应温度提高到393 K, 催化活性明显提高, 反

应 8 h 即实现 44% DMM转化, 并取得 36% 3-HPM收率

(Entry 2, 表 3). 延长反应时间可进一步提高 DMM 转化

率和 3-HPM 收率(Entries 3 & 4, 表 3). 但是, 对比 Entry 

3 和 Entry 4 数据可以看出, 393 K 反应 16 h 后体系基本

达到平衡; 继续延长反应时间, 底物转化率和目标产物

收率无明显提高. 提高反应温度至 413 K, 虽然 8 h 内体

系即实现 50% DMM 转化, 但是目标产物 3-HPM 收率

较低, 仅为 34% (Entry 5, 表 3). 这可能是由于反应温度

过高导致发生 3-HPM β 位羟基脱水等副反应所致. 因

此, 393 K 和 16 h 是当前体系较为合适的反应温度和时

间. 

在以上研究中, 采用甲醇作为溶剂. 在反应过程中, 

甲醇一方面作为溶剂, 另一方面起到还原 Ru(acac)3 生

成 Ru2＋, Ru2＋与配体配位原位生成催化剂的作用[19]. 众

所周知, Ru等过渡金属化合物与伯醇作用将诱导发生醇

脱羰基的反应[20]. 在前期研究中, 我们发现羰基与 Ru

金属中心配位将占据催化剂活性位点, 导致催化剂中毒

和失活[13a]. 此外, Bergens 等[21]报道指出小分子醇易与

Ru2＋作用生成烷氧基配合物, 阻碍加氢过程的进行. 在

当前反应体系中, 过多甲醇的存在极有可能导致发生上 

表 3  反应温度和时间对催化 DMM 加氢反应的影响 a 
Table 3  Influence of reaction temperature and time on the cata-
lytic hydrogenation of DMM 

Entry
Temp./

K 
Time/

h 
Conv./ 

% 
Yield/% 

3-HPM 1,3-PDO MP Othersb

1 373 16 7 5 0 0 2 
2 393 8 44 36 0 2 6 
3 393 16 55 45 1 3 6 
4 393 24 58 47 2 4 5 
5 413 8 50 34 0 5 11 

a Reaction conditions: DMM (7.5 mmol), Ru(acac)3 (1 mol%), L1 (2 mol%), 
methanol (10 mL), p(H2)＝7 MPa. b Mainly containing methyl acetate and 
methyl acrylate. 

述毒化过程. 因此, 我们采用甲醇和四氢呋喃(THF)混

合溶液作为溶剂, 并固定溶剂总体积为 10 mL, 考察了

甲醇用量对 L1-Ru(acac)3 催化加氢性能的影响, 结果如

图 3 所示. 
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图 3  溶剂对 L1-Ru(acac)3催化 DMM 加氢的影响 

Figure 3  Influence of solvent on the catalytic hydrogenation of 
DMM 

从图 3 结果可以看出, 相比于使用甲醇作为溶剂, 

DMM 转化率以及 3-HPM 收率随着反应体系中 THF 体

积的增加呈现出先增加后降低的近火山型变化趋势. 当

甲醇和 THF 体积分别为 2 和 8 mL 时, 体系取得了较优

的催化反应结果, 此时DMM转化率以及3-HPM收率分

别达到 86%和 75%, 同时还伴有 8%收率的二步加氢产

物 1,3-PDO 生成. 此外, 在甲醇和 THF 体积分别为 3 和

7 mL(或 3.5 和 6.5 mL 等)条件下, 也取得了优异的催化

反应结果. 以上结果说明, 在一定范围内采用甲醇-THF

混合溶剂可以有效提升 L1-Ru(acac)3催化体系的催化加

氢性能. 这主要得益于 THF 的引入, 有效减缓了反应体

系中甲醇与 Ru2＋作用生成烷氧基配合物的可能, 以及

甲醇分解产生 CO 毒化催化剂的进程. 

1.3  底物的拓展 

考察了 L1-Ru(acac)3催化不同结构酯类分子加氢的

反应性能, 结果如表 4 所示. 表 4 中所用到酯类分子结
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构见图 2. 从表 4 结果可以看出, L1-Ru(acac)3难以有效

催化 3-HPM 加氢制 1,3-PDO. 这一结果与 L1-Ru(acac)3

催化DMM加氢取得8% 1,3-PDO收率的结果一致(Entry 

1, 表 4), 导致出现这一现象的原因还有待进一步探究. 

相比于催化稳定性较差的 3-HPM 加氢, L1-Ru(acac)3在

较高温度下可以有效催化 2-羟基丙酸甲酯(E3)加氢制

1,2-丙二醇(Entry 3, 表 4). L1-Ru(acac)3在较低温度下也

可以有效催化草酸酯分子(E4 & E5)部分加氢制得乙醇

酸酯(Entries 4 & 5, 表 4). 进一步研究发现, L1-Ru- 

(acac)3 催化 γ-戊内酯(E6)加氢制 1,4-戊二醇, 可以取得

近乎完全的底物转化率和目标产物收率(Entry 6, 表 4). 

表 4  其它酯类化合物的催化加氢反应 a 
Table 4  Substrate scope for the catalytic system 

Entry Substrate Temp./K Conv./%
Hydrogenation yield/% 

Product Ab Product Bc

1 E1 393 86 75 (3-HPM) 8 (1,3-PDO)
2 E2 393 7 3 (1,3-PDO) — 
3 E3 423 83 82 (1,2-PDO) — 
4 E4 388 100 98 (MG) 1 (EG) 
5d E5 383 98 97 (MPEG) 1 (EG) 
6 E6 413 97 97 (1,4-PDO) — 
7d E7 413 63 59 (EG) 54 (MeOH)

a Reaction conditions: Substrate (7.5 mmol), Ru(acac)3 (1 mol%), L1 (2 
mol%), 2 mL methanol and 8 mL THF as the solvent, P(H2)＝7 MPa, Time＝16 
h. b Yield of product A. c Yield of product B. d 2 mL ethanol and 8 mL THF as 
the solvent. MG: methyl glycolate; EG: ethylene glycol; MPEG: ethyl glyco-
late; 1,2-PDO: 1,2-propanediol; 1,4-PDO: 1,4-pentanediol. 

值得注意的是, L1-Ru(acac)3 在催化碳酸乙烯酯(E7)加

氢制甲醇和乙二醇的反应中, 也表现出了一定的催化活

性(Entry 7, 表 4). 作为碳酸酯的一种, 碳酸乙烯酯可以

从环氧乙烷和 CO2 制备得到[22]. 然而, 由于共轭结构的

存在, 碳酸酯稳定性很高, 较难被加氢[23]. Ding 等[11]报

道指出, 耦合碳酸乙烯酯制备及其加氢的“omega过程”, 

在催化 CO2 和环氧乙烷转化制甲醇和乙二醇之间架起

了一座新的桥梁. 因此, Ding 等认为高效催化碳酸乙烯

酯加氢制甲醇是解决全球能源问题的理想方案之一. 

1.4  推测的反应机理 

基于文献报道以及我们课题组前期的工作基    

础[11,13a,13b,24], 推测了如图 4 所示的 L1-Ru(acac)3 催化

DMM 加氢的反应机理. 首先, 在原位条件下反应形成

同时具有 Ru—H 和 N—H 官能团的催化活性物种 a. a

通过 Ru—H 与 N—H 分别与 DMM 羰基作用形成过渡

态 TS1, 进一步转化生成 3-氧代丙酸甲酯和甲醇以及催

化剂中间体 b. 中间体 b 可以通过活化氢气分子返回到

活性态 a, 实现催化循环. 最后, 中间产物 3-氧代丙酸

甲酯与 a 通过形成过渡态 TS2, 最终转化生成目标产物

3-HPM. 综合以上反应过程可以看出, a 是通过结构中 

N—H 和 Ru—H 的协同作用实现加氢反应的催化循环. 

由不含 N—H 官能团的 L2 配体与 Ru(acac)3所构成的催

化体系, 在反应条件下没有催化活性的实验结果验证了

这一反应机理(Entry 2, 表 1).
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图 4  DMM 催化加氢制 3-HPM 可能的反应机理图 
Figure 4  Proposed reaction mechanism for the reduction of DMM into 3-HPM 
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2  结论 

首次以 Ru(acac)3 和 o-二苯基膦苯胺构成均相催化

剂体系, 应用于 DMM 加氢制 3-HPM 或 1,3-PDO, 系统

探究了配体用量、反应温度和时间以及溶剂等反应条件

对催化性能的影响. 研究发现, Ru(acac)3 和 o-二苯基膦

苯胺物质的量比为1∶2较为合适; 此外, 相比于使用甲

醇作为溶剂, 采用甲醇-THF 混合溶剂可有效提升催化

体系的催化加氢性能. 在优化的反应条件下, DMM 转

化率达到 86%, 目标产物 3-HPM 和 1,3-PDO 收率分别

为 75%和 8%. 这一催化体系在一定反应条件下也可以

有效催化草酸酯、γ-戊内酯、碳酸乙烯酯等多种酯类分

子的加氢. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

催化剂活性评价采用配备有聚四氟乙烯内衬的

PARR 5500 型高压反应釜, 釜体积为 100 mL. 反应液采

用配备有氢焰离子化检测器(FID)、KB-Wax 色谱柱(60 

m×0.32 mm×0.33 µm)以及香港 Collect 公司生产的自

动进样器(AS-2920)的福立-9790II 型气相色谱进行分析. 

甲苯、己烷、THF 以及甲醇等有机溶剂购买自国药

集团上海试剂公司; Ru(acac)3、配体合成所需原料、

DMM 等酯类化合物以及相应的加氢产物购买自

Aldrich、Alfa Aesar、百灵威以及阿拉丁等化学试剂公

司. 文中所使用配体 L1～L8 参考文献方法合成[25]. 

3.2  实验方法 

实验中涉及无氧无水的操作均采用标准 Schlenk 技

术或在 Mbraum 手套箱(O2和 H2O 含量低于 1.0 ppm)中

进行. 有机溶剂甲苯、己烷、THF 等用钠丝预处理后, 氮

气气氛下用钠钾合金回流后取用. DMM 等液体酯类用

氢化钙或无水硫酸镁室温搅拌 2 d 后氮气气氛下蒸馏, 

储存在手套箱中备用. 草酸二甲酯和碳酸乙烯酯直接减

压蒸馏后储存在手套箱中备用. 

以催化 DMM 加氢为例说明活性评价过程: 首先, 

称取一定量 Ru(acac)3、配体、DMM 以及溶剂于釜体中, 

反应釜组装完成后转移出手套箱; 紧接着, 用冰水冷却

釜体至约 278 K, 用 H2洗气三次并充 H2压力至 7 MPa. 

然后, 将釜体置于加热装置中加热升温至指定温度并维

持一定时间; 反应完成后, 快速将釜体冷却至约 278 K

并排去釜中残余的氢气. 最后, 在反应液中加入一定量

对二甲苯作为内标, 搅拌均匀后用气相色谱进行分析. 

气相色谱分析具体参数如下: 采用N2作为载气, 并固定

其流速为 25 mL/min; 气化室和 FID 检测器温度分别为

533 和 523 K; 程序升温过程如下: 313 K 维持 5 min, 后

以 10 K/min 升高温度至 473 K 并在这一温度下维持 20 

min. 根据所得谱图中产物、原料的峰面积进行转化率和

产率的计算. 

 

辅助材料(Supporting Information)  部分活性数据及

反应产物的气相色谱图. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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