
把碳当作有机合成中最重要的元素是情有可原的。但哈廷斯在此
证明，近半个世纪以来，钯才是种种最著名的有机化学反应里最重要
的元素。

2010年，钯化学在工业界和化学界以外也成为舆论热点。这一年
的诺贝尔奖颁发给了赫克、根岸英一和铃木章，以表彰他们在开发利
用钯催化制备碳—碳键化合物方面的贡献。他们研究的化学反应，以
及受他们的启发而发展起来的许多类似的化学反应，已经对化学家制



备有机化合物的方法产生了深远的影响。这些化合物已被应用到从工
业材料到药品等各式各样的产品中。此外，钯在过去数十年一直被用
作瓦克法的催化剂，该工艺被认为是最早获得工业应用的有机金属化
合物反应。

我们自然而然会问：为什么是钯？是什么原因让这种金属成为上
述反应的最佳催化剂？化学家们从什么时候开始认识到这一点？

在过渡金属中，具有空配位位置的非饱和金属原子会是良好的催
化剂。而二价钯就是核外电子排布为d8的几种金属离子之一，这样的金
属离子倾向于形成刚好有两个空的轴向配位位置的正方形平面结构。

更为重要的是，要进行瓦克法和Heck/ Sonogashira类偶联反应，
金属催化剂必须能够与碳—碳双键结合。事实证明，镍、钯和铂都具
有适当的轨道能量来做到这一点。然而，铂并不是一个良好的催化
剂，部分原因是烯烃—铂键形成慢[1]。有几种镍络合物也确实在烯烃
反应[1]中显示了催化活性，但唯有钯一路过关斩将成为许多成功的烯
烃催化剂的金属核心。

钯当然具有一些独特的性质。它的基态电子结构是4d105s0，使其
成为唯一同时拥有全满d轨道和全空s轨道前沿的过渡金属。此外，钯
的d-p轨道跃迁的最低能量明显大于其他类似金属[2]的对应跃迁能量。
这两个事实似乎表明，钯的催化活性主要是由其（与5s和5p轨道低比
例杂化的）4d轨道电子实现的，这也在某种程度上导致了钯能够“刚
好适合”催化烯烃反应。

到赫克有关碳—碳偶联反应的首篇论文发表时，人们已经认识到
了钯作为烯烃反应催化剂的价值 [3]。这些认识部分归功于施密特
（Smidt）等人在发展瓦克法上所做的工作。该方法先是采用铂催化，
三年后转为使用钯[4]。然而，基于钯的烯烃氧化反应可追溯至更早的
时期。有关瓦克法的初始文献引用了1894年[5]弗朗西斯·C.菲利普斯
（Francis C．Phillips）发表的一篇文章，那是有关钯在烯烃氧化反
应中的催化作用的首次记载。

菲利普斯是19世纪后期西部宾州大学（匹兹堡大学前身）的天然
气反应方面的专家。他受资助来研究鉴定在西宾夕法尼亚州开采的天
然气成分。为此，他需要先理解天然气混合物中可能存在的各种气体
的物理和化学特性。

菲利普斯研究了存在各种金属及其氯化物[5],[6]时，不同气体被空
气氧化的情况。研究分为两大部分，其中所付诸的努力或者仅仅是试
验的规模都令人印象深刻。在第一阶段，他试图量化气体通过散布于



石棉纤维[6]中的不同金属时被氧化的程度。第二阶段，通过将这些气
体导入含有金属盐[5]的溶液，他希望能定性描述这些氧化反应。为
此，他测试了20种不同的气体和19种不同的催化剂。

正是在第二阶段的研究中，菲利普斯描述了烯烃借助氯化钯产生
的反应。对于乙烯的试验，他写道，“金属被快速还原，并呈现为黑
色粉末。没有二氧化碳产生[5]。”由此他认识到天然气通过钯被氧
化，而且氧化产物不是CO2。如果他能够分离和表征乙醛，他几乎已经

触及瓦克法背后的化学本质。

我认为这里需要特别指出的是，菲利普斯的出发点并不是要通过
实验寻找对于工业应用有重要意义的化学反应，他只是试图更好地理
解化学。在文末最不起眼的一行，在结束这篇为瓦克法和
Heck/Sonogashira偶联反应建立初始框架的报告时，他写道：“未完
待续。”
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