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+� 6%7	  �� �89��:� �;�
�%5� <- ���=�> <���� �:)4�? �� � ����� <- +�@
 1�: A�B��� �� C�
� 1�: =� 1��%�3�

 ���� ��D� A�
��%> � ��:�%.]"[.� 0�� �%� 1����+.G�� 1�3%@� 1��%�3� 1�: �� �- �38 )3�� �3� �3%,�� ���3� �3� =� 1��%

����	

)�� ���� �D�  ���� �����: ����9H 1�:�9���8 �� �%�� &%��� .��� ���
�� + �I%89  ��� 1�: ����J � �� �� 0% � 0�% � �

+� ���@��� �%�� &%��� �%!  1�9���.+
�K�8BASF +B%IL =�. =� ��� 0%,�� 1�9� )���� (���� O%J ����� ���%!  11

�98 ���@��� �%�� &%��� .�� +� P9* +�Q�� ���R: ���� O%J ����� �� ���� =� ���@��� 1�9� ��� .2%S��� R��� 0��9����

&%������9. T�9B  +��!
 P�: ����� �� �%�� .)89�Mobil ��!�	%J � �����9�� � ������ ��R%,� �8 ��9� ��7� �� )�
��  

U�� 1�:Monsanto �Cativa��� &��R
 P�: 0�� ��.V��  Q�� ��=�� �� 2%S��� U�� �� ��%�� 1�9� A�S%SW  �=�9�� 

���� ����� �����	
�� .�9� 0�X �,�S� 0�� ��U�� 6��8 +� +H9B� ���� =� �%�� &%��� 1� ��>9� &� R��� ���Y. 1�:

���)�� .��� �:��( O:�8 �� �%�� &%��� )�%5 �: U�� 9��� =� O%� ���D U�� 0�� .���� +�%��J ��=�� O�8�� 0�� .
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�B�* ���� � A�I%89  ��98 6��I  +��
.��3� [3��� �%3�� &%�3�� �� ��3BH 6%
��98 ��9. ��D� �3%!  �� �- =� �38 )3��

 ��� ���@��� 1�%@� ��%�� A�S�	� .�����
 ��"�- �9���38 ����� � �%�� &%��� +�*� A�S�	� ���� ��	3
 ��\3�(� �3� �3:

)�� ��� .

�������.���� ��������   �!"��� � ��#� $��#� 

��9.��� ��"�%�� &%��� �%,�  �*�� ��)�� ��� ���� ��	
 ��!D T��]� ^L��� &%7@  �� .�D��� )5� +�8 ��

+���	8 �8 2���+� ��!D �� �%�� &%��� ����8 �%,�  0�9�	%� ����: +B%IL =�. _���� �5�H �8 +��:�����.��	8 0��

�� �� �%�� &%�����	8 =� ��=�� )�%5 +� �- ��
��� 1�: 0�� T��]� 1�:Q�8 � ���� �� �- 6��I  =� `J � �
9(

+� +B%IL =�. ��.����9H �� )�%5 9��9� 0���a �� �� AQ�\W�����9H .0�� �8 )�� 6%,� 0�� �� �!�  )�%5 O��RH� 0��

��	8����: �%�� &%��� �� +B%IL =�. 6��I  1b�,��7  ��
��� �: .
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 �� �D�  �� +� �,��� +3�%�= 93�= _��3�� 0�3��� 63%,� �3� �����	8 �8 0�� ���� �� �� )%�:c �8 )H9. ��%�
 ��� 

 +� +�%�:c )�� ��� �9d 1��	8 T��]� )�� ���J .+� +S�  ��� �9d 1��	8 =�9�� 1�%
� ����7  �8 ��� =� ���@��� 1b�,

 ���� ����� �� +B%IL _���� .�:��( 0%�a �����: �,��� 0����� .)�� e��* �,��� 0�� R%
 �%�� &%��� ���� �� .�9���8 ��-

��= �
���� �8 1��	8 9: ���� �%�� &%��� �8 +
���9H 1�: �%3�� &%�3�� �3� +3B%IL =�3. +�B�* 6��I  1b�,��7  �� 9 

�7  ����- �� ���� )���� �:��( ��\�5� � )B�* 1�%
� =�.

+� �%!  ��!D 9��9� �� ���� 0�� =� +�%4� 9���S� �
�%,����� .�
�%,�3� �37�9�- ��3W�� AQ��� �� �!� f/h��3%�%� 

+� �%,�  �%�� &%��� �
�J��� !!�9���8 +3� j%D�3  �� �- ��I
� �%,�  � �%!  �� 6���  k%89  0�� ����9H 1�: �3�8 .=� 63I5

�Dl+� �%!  2��Q�J )�%,� �8 ��m> �� 0�% � O���8� =� k%89  0�� +
�!D 1�:��.1�3D �3� ��� +
�!D l�D =� `J

 �� ���@��� �%�� &%��� �%!  � O���8� 1�9� ����J � �� �� =� 0�% � .U�� 0�� ��� �3%!  1�93� ����9H An7	� 6%,� �� �:

 �
��I
 k���� �%�� &%��� +�B�* � ��I
� .=�1Q�3� ��%�3� 193� �3��R: � 0%��J ��%�� 19�YJ O��R. An7	� 0�� ���D 

�-��� �: .

��\�5� � )B�* ��.��� =� �����:28 ���R: � �H9* =�9��o2!� ��%�� =� ���@��� )�� ���� �%,�  U�� &� .Un 

 28 ���R: �� �� �%�� &%��� �8 ���� 0�� 9� �����: )B�*�� 9 Q�� ��=�� � 9 ���- )�� .6���� =� +7� �3%,�  �3��R: O:�8 

)�� �- �%,�� ���� ���� ;9��� �� � ��=�� ��\W� &� .��=�� �%,�� ���� �a9:��=�� ��\W� �%!  ���� 9  +3� ��3�  93 

 +� Q�� �- 1��\�5� �H9* )��!
 �� � ������ .��� 0%,�� 1�9� ����� 0%�: �� )89�BASF +3B%IL =�3. =� ���,- �� �3�

 9� �%,�� ���� ����� �� � ����93H � ��=�� _3I�� &3� ����� �� +B%IL =�. ��� 0%,�� 1�9� � �98 ���@��� �%�� &%��� �%!  1�

�� k%89  &� �%,�  �%,�� ���� OS
 �� ;9�����8 )H�.

�� �� =�%
 +B%IL =�. +�
 ���W� +	���9. �=��, )(�� � �:����( )(�� ����� ��� k�?� �7�� ���3( =�3%
 ���3�

 _���*��- A��%,� �:��8 �  &%��nJ �  ��H9. l
� =� +��%�%� 1�:�9p8� =� +B%IL =�. +� �%!  �
�� .+3B%IL =�. _����

 ����9H ��!D �� )m3"q""×h/"()�� .)�� _���� 0�� =� ��%!� ���@��� +�*� �,��� .���>#q� sq�*�� 3B%IL =�. t��

6%7	  ���� =�. +��:�.1���S� )@
 u�9]��� ����: �	%�: =�. ���� �- ��9�: ��(u�� +� ��� ._�D �8 )@
 Pn( 9�

 � ���],� 6W� �� �- ��S�
� � 1��-�9�YJ ���
� +.��� ���� Q�� +���� � )�� ��B�3�� � 0%��3J U�3D �3vS
 6%,� �� ����

 )�� 0�9H-9v( ��%�� Q�� 19�YJ .+�@
 ^L��� =� 1��%�� �� 1�9� _3�D An7	� =� +��:� �- ��3�� ��3S�
� � 1��- ���� �� 

+� 9@�� � +� �� � ���81� =�. �%,�  6%,� �� �8 ��
�=���%�8��
�]�. 1�:=�. O��RH� [��� 0�981�+���� ._3�D � 1��-

 =�. 0�� =� ��%!� ���@��� ��%�� )�� 2!� .1�9� _�D1��- ������������� �� �- ��AQ�\W� _��3�)�%3�� &%�3�� �3�
�� (

6��I  98�.k���� +7�R%H V��9� � ���� _��� 6%,� �� AQ�\W� 0�� k3���� ���@�3�� � 1���3!�
 � 63�> 1�93� 9  93 
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����: .6��I  0��6��� ��>9� �� +�*� )�� .���� ����� � �3:� +� O�8�� Q�� ��	H � ��� )W  <- ��]� ��syn-gas �3�

 1R��� =�.)+I%89  0�98 �%�8�
�� � �b���%: 6��� (+� �%,�  ̀ K� ��8 �� 1�: 2�%
�7� =� ���@��� ��3��� Q�3� 1��� ��

 - =� `J � ��
������� +� �%!  �%�� &%��� .��� +� �%!  ��!D �� A�I%89  0�� =� +�%4� 9���S� �,�� 9: .��3L ���:

 nI5 �8c�� 98 �
�%,�� ��W�� AQ��� �� �!� ""��%�%� � ��
��� �
�Jf/h��%�%� =� �%�� &%��� �
�J ^�9L �1�3: U� 

��� +� �%!  2%S��� 9%? ]�[.

���� �'��� ����� �� �D�  �� 2%S��� +��� 0�H���- _IL �� :�. 9  ��=�� +P�: ��
�� +�3*� �3� +��%�%3� _���3* 

��� +� 94
.��%�
 �� ���D w�:��R%,� �8 �B��  �6��I  w�9� t	��R. �3%@� AQ�\W� �� ���� 2%S����23!� =� t37

 )�� =�9�� t�%� w�� O%J w�: O,�a 0�9 .1�9� ��� �%,�� ���� ����� �� ���� =� ���@��� � ���� ��3D� ���� 67	� &�

)�� ���� ��7,�� ��98 ��BH �- .

���� 6��I R� 1�: 0�98���%: � AQ�\W� ��98 ��� 6��� 1�9� ��
=�� C��� ����� �� x� 0�93  23!� =� +37� 9

 P��:� =�9�� )B�* )�� .��� �� �� )%,�BH 0�9��8 ���� 63%,� �� ��\W� 19�YJ O��R. �9��8 � ���� �: 0�98���%: 0%�

 �3� ��3�� 63��8 e�93�>� +7%��3�����9  94
 =� R%
 � )�� ����� ���� �� ����S� �� ��� ��� 6��� AQ�\W� 9�	%� )%,�BH

 <- � 0�98 1�:�%�8� ���3� ��3�� =� +�Q�3� 6��3I  �3� +��%�3�� 1�9� O�8�� =� +I���� V��9� 0��9���� ��� +� ���
� 

)�� =�%
 ���� 6��8 ��%���%�8� .�3� ��3�� 6��3I  93  ��H9	%J 1�: U�� �B��  1�9� 9%(� �:� �� �� +��� 1�: )��5�

 ����=�� _��� �� � ���D 1�: )(�� � +��%�%� ������
��� ��
�� 1���= 2�> �%�� &%��� � 0�%��� 0�% � �%��,��9H 

y�\�(� ��( �� �� A�S%SW  =� )�� ����.

�� �:��( z9v� ���Y. 1�: ��� �� �%�� &%��� �%!  1�: U�� ����� �,�S� 0�� �� .�=�9�� �8 +��: U�� ����� ��

 �� � �� ��:��( +H9B� �
�� +� ��8 �� �%�� &%��� �%!  1�9� _���* �� ��3> �� ����- _���* 1�9� �8 +��: U�� )��!
 

�
�� +� z9v� ����: +>�9L .

��#� $��#� ��3. 

��3. �,���4 

�89� ��� +� 6%7	  �%�� &%��� �� �- 9p8� �8 ��� +,�\W� 0%,�� .+3� �3%!  19%�]  O�8�� 9d� �� ��\W� 0��

�� .;�%S� �� ��� ���� k���� +�
�( P��\� 1�9� ���� U�� 0����� k���� �
 +��� +�B�* .��3� 0%3,�� 0%3�: 1�93� 

0�% � =� ��
��%�%�(C2H4)0% � ��� (C2H2)0�9{���%: ����� �� �%�� &%��� �%!  ���� O%J ���@��� `J �|�� �
�9{
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 �{� ���J 9� O�{�� ��� +
�!D l�D =�O�� �� �� (C4H10)����J ��� (C5H12)+,� })H9. A��* � ���38 ~%3:=03�� 

U�� +H�{ 19�YJ O��R. �:)���
 1=����D ��%�� &%��� 1�3: U�� �3{ ��3� �=Q `3J �3� +3� ��3�  ��9. ��%�� 

��� ��H9. ��{ �� 19�!�.


5�!�� 
�� 6�� 

7����� ��#8���"!9:

��� ��"s$q )89� �����	
�� BASF �%����%�� 0�(�� 1�9� �� 1���D ����9H ���,- ����� ��!�	%J �3
 �3{ 

��� 0�9{�%�{�
���� ��
��� O�{�� 6��� ]h[:

����� �� ),�I8 R�H +�%�%,� �{ )%,�BH ��I!� 1�9� O�{�� 0�� �� ���@��� ���� )�%,� �{=�&�
�� +� ���@��� ���� .03��

 �� O�{���qq � �D�� fqq ��=�� �� � 9@�� � sq%�� +� ���
�.�� 1�: )H9	%J =� )3�� �- ��3�:� O�{�� ���� O�{�� 0

��- +� )�� �� l�� ��?= ��� +B%IL =�. =� �{.+3�!� )H9	3%J ��3( ��
 �� ��=�� �%,�� ���� =� ���@��� 6%,� �� U�� 0�� 

�� +� <��W� .��� ��� ^SW� U�� ��� +�B�* V��9� =� +7� .��� =� Q�3� ��%�3� ��	H � ��� �� �- =�%
 6%,� �� U�� 0��

4
 +�B�* 9��I
 +H�8 V��9� R'�> =��: .

6��Monsanto]:[:

Rh

Catalyst: [Rh(CO)2I2 ]

CO :

I :

;�<�.�,&�!= �� ��=� ��� �" %�&��� >��?��Monsanto 

����� �� U�� 0"sfq�� ��!�	%J .R�H 1�D �� U�� 0�� ��CoR�H =� Rh��9. �� �{ s9\3�� 9�= �� � �v��� 9*��� 

Co ��95 ���@��� )�� ��H9.��.U�� �� ����S� ��BASF )3��� 19  0%��J ��%�� ��	H � ��� �� =�%
 U�� 0�� .��n3�
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��� ��98 ��%J ��I!� ��%�� R%
 O�8�� 19�YJ O��R. 0�� 9� .[��� �,��� 0%�: � ��� <��v� ��%�� )B�* 94
 =� ����� 0��

��� )B�* ���� �8 �� .��� � �qqq �� U�� 0�� )H� +� ��8 �� �%�� &%��� �%!  1�9� )B�* .

���
 +� +��R,� �� 9�!� U�� ����� �� =�%
 �8 )��� + n7	� R%
 U�� 0�� ��� .R3�H ���3� ��93. U�� 03�� k��B� =�

��)�� 2�� �- 9� ��n� ��:� +� 6%�	  ���W� �
 1�: ��
 ���� � 2��� .+I�
 ��L �� <- )4�? 6�	� 0�� 6> 1�9�

Q�� <- ���= P9\� +,� ��� +� ����� ��
 )"�(%����93� �� 1���= ���R: 1=�� �,�( ��>9� �� .1�3: &3�
 6%7	3 

 ������ A����J 1=��8�J � �%�]  =� `J � ��� T5��� �%�� &%��� �%!  A����J �: �- �%�]  1�9� �  �� +� [��� ���W��


 ��8 ��8 �� ��9� .� � ��� T5��� +�B� �,��� 0�� 1�93� �38 �3� +3� +�Q�3� ��%�� ���R: 6%�W  [��� ������ ��8 �� ��9

 ��I
 ������( )B�* .�3�{ 63�� <- =� 193  0%��3J )4�? �� �  �
��� +��%,� �{ ��I
� �� 0%SSW� 6�	� 0�� 6> 1�9�

 ���� ����� ��D� )�%,� �{ <��� 6�	� �{ 0�� ����.9H �3� +3� ���@��� R�H 0��=� �- �� �{ +��� �3���Cativa ��3
 

�H9.)�� �.

6��Cativa ]@[:

An7	� 6> 1�9�Monsanto )89� �����	
�� BP�����9�� )�%,� �8 /�
�98 +H9B� �� ���� .

Ir

Catalyst: [Ir(CO)2I2 ]

CO :

I :

;�<1.%�&�&!&� >��?�� �,&�!= �� ��=� ��� �" Cativa 

��� ��"ss$ +�@
 )89� 1�: ���%�%� BP� ���D +��W����� )Cativa ��3�� =� �%�� &%��� �%!  1�9� 

�
�98 ��!�	%J .O�{�� ���	�Monsanto ����9H 0�� �� ��=�� 1���  94
 =� O�{�� ���� +�Q�3� ��%�3� .=� U�� 03�� ��

 2���9�� 1��R%,� �8 2��%� /)�� ��� ���@��� ���� .2���9�� =� ���@��� /�%,� �{ ����� �� ����)�3� )I�3
 +��: 19 9� 

��2�� /���� ����:

".� )�%5 2��J �� �I�9S  2���9�� )�%5�)�� 2��.

�.���� =�%
 19��{ )�%,� �{ �� � ��� +� ���
� 9  _�9� O�{��.
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�.+I
�3D AQ�\3W� �3� )I�3
 �� ��\3W� �3*�� 0��9���� )�� 9�	%� ��
��� �� )I�
 2���9�� 19�YJ O��R.

� �:� +� O��RH����R: +� 0%��J �� 1=�� �,�( ���-.

h.� �� )I�
 2���9�� 1�: `��K�{ )%,n>�<- ���3S� � �3
�� +3�
 0%3� =� <�3�� �3� 0��9��3�� )�� 9�	%� 2��

 19��{)�(%)��9��{ 2��%� 0�� �� 1=�� �,�( 6>�9� ��%�
 �� � )�� =�%
 ����.

��=�� )�%,� �89 �� � 9��8 2�> �� A����J 68��\�5� �H9* � ���9. [��� 9 Q�� 11�93� +I3���� 0�R���D �� U�� 0�� 

U��Monsanto ��9. 6��I  .��� =� `J�qqq U�� 0�R���D +�%��9�J 1�: _���� =� 1��%�� �� U�� 0�� ���8�  

Monsanto )�� ��� .��7
 ��� _3���� �� =�3�: �38 )3�� 03�� )3�� +.���93� � +�@�3� [3��� �3D 03�� �� �8 1�

 +�%��9�J U�� =� C���BASF �%�� &%��� �%!  1�9� k,�D ��7
 ��� +� ���@��� �3%
� 93��9� �� �8 �=�9�� �8 0�� 9 

 U�� 1�: A����JMonsanto A����J �� +��R���D � 1��- _�D ��> �� Cativa ��	38 +�%3��9�J _���3* �3��� +3� 

)�� ���� �� �: A����J 0�� ��9( U��@�!!

&%��� �%!  9%�� ���8 �  V3��  `K3� � �3� +� 6��I  ��
��� �� +B%IL =�. ���� ����� �8 ��� ��95 0�� �� �%�� 

1�: U��Monsanto �� Cativa �� +� 6��I  �%�� &%��� �� .1��%�3� �3��R: +��3!�  �3� ��
��� �� ���� 6��I  ���

 �R%�
� �,��� 0%�: � ���� U�� ����� ��I
� �� �����	
�� �  )�� ��� 1� ��� 1�:2%S ����� 9  .&%�3�� �38 +3�B� 0�� ��

 ��� �%!  2%S��� ��L �� ���� ��( =� �%�� .2%S��� �%�� &%��� �a 9: +� O:�8 �%,�  ���R: ��� �%!  ���� =� 9  ����

 +� 9%��	a O:�8 R%
 �%�� &%��� =� 1�B� AQ�\W� �%,�  ���R: ��%�
 �� ����� .�3� �� )B�3* �3vS
 03�� �� ��%��

1�=�-+� ���� =� 2%S��� ��L �� �%�� &%��� �%!  +�B� ��( �
��� .

�� 6��&��,&  A&�,� 
�!" �

�� +� ���@��� �%�� &%��� �%!  1�9� ��
��� =� �����: )�� ��� +��9� ����� �  �8 +��: O�8�� ���  �� .1R3%a

 ���� +� ���� =� �%�� &%��� 2%S��� �%!  )�� <��v� �8 .�� =� ���@��� O�38�� 9%�3� ��3� 93  +
Q�3L )�� �� ��
�

 ���� 19�	%� ���R: .�� �8 �� O�8�� 9%�� ����� ��5 �a 9: +3� P93* 193��8 ���R: �%�� ��\W� �� 2%S��� � �98 9 

��� .���� ����� 9�	%� ��=�� � 9��8 ���R: �8 )��9  <��v� +��� �- 1��\�5� 94
 =� .�� �� +
���9H A�S%SW  �����	
��

P�:���� ���
� �%�� &%��� �%!  1�9� 2%S��� +��� �� ��%�� Un  0�� �
�2: �:���� ����� ���a .

�%3�� &%��� �� ���� 6��I  1�9� ��� ����=- T��]� 1�: O�8�� � �: U�� 0%� =� �3� ��3�W� =�3H 1�3: O�38��

 9d�� +��� A��* �� �b��: 1R�H )�%,� �8 =� ���@��� )�� ��� ���� �%]	  .=� �%�3�� �%3�� �� ���� 2%S��� 6��I 

 1�: =�. =� ���@��� �� U�� 0�� ^�9LCO�� �CO2���
� ��� +�.
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Huang]s�f[�9{ ��!�	%J �8���� ��D� �%��� �%�� �� ���� 6��I  1�9� 1� ��>9� �� 2�%
��� ��:

"���� +� <YD ��R%,� �{ 1�� ���� 

���� ��� <YD ���� CO�� �CO2��:� +� O�{�� �%��� �%�� �%,�  1�9.

=� ���@��� �� O�{�� CO2�� `I%. ��=- 1b9
� 9%%�  � ���� +�
 <��v� +�%�������9  94
 =�hqq9��9� 0���{ kJ/mol  

��/#q)�� :

Q��B� O�{�� 0�� "��CO2�:� +� �� ��\W� =� +�%��J �*�� .�� �%��� �%�� R���CO)�3%,� �{ ��%3�� �3� �

)�� ��� U��R. A��@�� ��%!� V��9� �� � T��]� 1�: .

��� ������ =� ���@��� �� &%����%�� �� ���� +7%�%,� �8 6��I  0%,�� K2S2O8)����8�(1�: )�%,� �8 ��m> �� 

�� �v��� A�R�HTFA V��  Y.Fujiwara ]"f�"q[O
���7�: ����	
�� =� Kyushu�� U��R. .

2��%�{ 1�:�- �{ +��%,� �=� �
��� A��I� �
�9{ ���@��� �::

Catalyst 1: Pd(OAc)2/Cu(OAc)2/K2S2O8/CF3COOH     

Catalyst 2: Cu(OAc)2/K2S2O8/ CF3COOH     

2��%� �� 19�YJ O��R. � ��\W� �*�� ��� 0%��J A�R�H 0�� �� ��� )�%,� �{ 1�: 1�9� A�S%SW  6%,� 0%�: �� 

�98 ��%J ����� O�8�� V��9� ��I!� .

��� ������ ��9. 0%�: � ���� 2%S��� ��%�n%�8��98 O�8�� CO)W  2��%� +7%�%,�3 �8 ���%�3� V��93� 

�
�98 U��R. 2�n� .�-��� � �
��� ���
� �:�%
��
Q A�I%89  =� ���@��� �� � <- �� �� O�8�� 0�� �:D�� �38 �
�� �193�

 �
Q A�I%89 1�%
� )3�� O�38�� 03�� ��3�
� 1�93� )�%,� �8 0�9  ��BH A���� 2%�9��� .��\3W� ���3�� V��93� )3W  

Yb(OAc)3�I�9S  "�=� 9�	%� 9��9� YbCl3� )�� 0���� ���%, 9d� +� ��	
�:�.
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O2H/NaClO/2)OAc(Mn/3)OAc(Yb:Catalyst 

A�B,�v� ����� ��Taniguchi%�!H O
�����:� �3
�%J 1=�3� ��3BH 1�9� �8 �
�C-H  VO(acac)2��m3> �� 

K2S2O8�CF3COOH��{ +� �%,�  �� �%�� &%��� =� 19�	%� ���S� ]"#[.

Catalyst: VO(acac)2/K2S2O8/ CF3COOH     

A�	���=- 0�� ��K2S2O8����{� ����� �� )���S� ��mmol q/�(��CF3COOH)mlq/�(��3{ �3��)3H .

���� =�. ��	Hatm hq=�. ��	H �COatm �q���.

���= ��%�� 1�����J 6%,� �� VO(acac)2�� �- )%,n> �CF3COOH )�%,� �{ ����� �� k%{9  0�� 0%� �� 9 9�

I%{9 A��%��� �%�� �%,�  1�9� 2���
�� +H9B���.

��� ���qqq Y. Fujiwara �� ��37�: ��9. �%�3�� �%3�� R��3� ��=�� )�3%,� �{ �3� =� ���@�3�� �3� �� �U��R3.

�
�9{.�-�:2%�3�{ ��%3�� �� ��=�� 0�9�	%� �
�� �D��� � �
��� ��95 O���=- ���� �� 2%��{ T��]� A�I%{9  �� �3�9�{ �3�- 

(CaCl2.2H2O) +� )�� �� �� +�{ +�%( ��\W� A�I%{9  9��� � ��- +� �%,� ��8�.2:���- )3�� �3� 1�93� 0%3�a �

�
��� ���
� T��]� V��9� )W  �� O�{�� )�%,� �{ 0�� =� ���@��� ��%!� V��9� .���3D �� ���- )�� �� V��9� 0�9�!�"

)�� ��� ����-.

7��B�.5� ���-�#� �" C��#���#� D�,# �,�3" E&�!< CaCl2

Yield  

(mmol)   

%

Time 

(h) 
CaCl2

(mmol) 

CH4

(atm) 

TFA 

(ml) 
K2S2O8

(mmol) 
CO 

(atm) 
T (°C) 

��/"

#/s#
"hq �/q����q#�
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���: ���� =� �8 �
�. 9� ���D 1�:+��3�� � ��	3H 94
 =� +��%,� �8 2��%� 0�� ��-1��%�3� V��93� O�38�� =�3%
 ���3� 

+� k�L �� +��n���8 .)�� <��v� ��%�� R%
 O�8�� ��=�� .��%�� V��9� )B�* 1�9� O�8�� 0��+I���� ���� .=�3�: ���

 6��5 9%? 1��� O�8�� ���= )�� ��I5 .���="hq �3� ���� 1�9� U�� 0�� 6��S� �� )�� 1�� O�8�� ���
� 1�9� )��� 

)B�* .2: U�� 0�� 1�� 9� ^%SW  ��� �� 0%S� ��L �� � ���� ����� ���a �:�3� O�38�� ��3�= 67	� 6> �� ����- 1�:

�%,� �8 1�D �� )�%,� �8 0�� ��m> U�� �����9�� )Cativa2%:��( �%�� &%��� �%,�  )B�* �� ��� .

�F.&G���H� ;�����/�.����#� $��#� �" ��� 7��/�� �� �� &��I!� $]�J[:

�3� ��3�� +	3��R. 6��3I  1�93� ���D 1��R%,� �8 2��%� 0���a �� ���� j%X�  Q�� 1�: U�� �� �8 ��L ���:

 ���D =� ��� 6��� A�I%89  )�� ��� �'��� �%�� &%���.�3%!  ��3�� =� 2%S��3� ��3L �� �%�� &%��� ��. ~%: ���8�  ��� 

)�� ��	
 .��� =�%
 ���� O�8�� 1�9� ���� =� R%? 19��� 6��� ���> �� +��9� �8 +��: U�� �� .+3��� ~%3: ��3�8 � 

 ���� ��� �%!  ���� =� �!�  � �!�  �%�� &%��� �- �� �8 )�� ��	
 �'��� .����� ���  �� ��3� ��!�	3%J 0�� =� O%J �8 1

)����� +� ^�	� �%�8�
�� 0�98 ��
�� +��98 9��� _���� =� �%�� 6%�8��98 ��9. � ���� =� ^�	� �%�� 6%�� ��9. .

93%(� 1�3: ��3� �� �38 �3� �D��� ���  +� �%�� &%��� �� ���� 6��I  T��]� 1�: U�� � �: O�8�� +��9� ��

 S��� 6��I  )�� ��� ^SW� 1���> �  �%�� &%��� �� ���� 2% .1�3: 193%. P�3: 0�93�!� =� +37� � Un3  0�9(- ��

)�� ��%�� ��%�
 �� �%�� &%��� �� ���� ��7,�� �� 6��I  1�9� Un  ��%�= 0�� �� ��SSW� .

��� ���qq� �3�� �3� �37��� 93� +3�I� �3� �3'��� U��37�: ��93. � �3
��9J ���H�9J V��  +���R. 2��3%� =� ���@

)�� ��H9. ���
� ��>9� &� �� �%�� &%��� �� ���� ��7,�� �� 2%S��� 6��I  1��R%,� �8.

+7%�%,� �8 2��%� =� +��9� ���� U��R. ��Pd/H2SO46��I  ��R%,� �8 ����� �� �%3�� &%��� �� ���� ���@�3�� 

)�� ��� .

4SO2H/Pd:Catalyst 

��D �� �8 ��L ���: ��1��L �� )�� ���= �� ������ O�8�� 19�YJ O��R. ��� +� ��:�	� �3%,�� 1�: )��� �� �8

 O�8�� ��9� �� � )�� ��
��� _@
 �� 19�YJ O��R. +
���J 1�: )��� �%�� &%��� _@
 �� 19 9� 0�� ���� +� �=� `J

f��� +� T5��� O�8�� )��� .
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"q% O2#�s��)s�(
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q�/q��hqs��

-"" f�"f)#s(
"� 

q�/q#��#"#fh

�% CO #�"fq~""$/q#q<"��
a�q ��� +�%� PdSO4°C"#q psighqq CH4q/�9�%, +�%� H2SO4 (96%) 
bTON = ((4×[ CH3CO2H]) + [CH3OH/ PdSO4]) 
c=� 6*�> 0�98 �*�� CH3CO2H+CH3OH ;��� 9� CH4

d�!
 9���S� �� )I�
 0�98 19�YJ O��R. �*�� +�CH3OH �CH3CO2H�CO2��� �%,�  

e���- )��� 19�YJ O��R. 

;�<K.!�H� 
���/���I���� 5� ��#� $��#� ;���. 

��98 +B� �� �%�� &%��� �� ���� 2%S��� 6��I  U�� ���� ���D 6%,� �� �I�D 2�� �� O�38�� 2�3%
�7� 2!� 1�:

 2%�8 ��7�- .�9� +J ���� 19�	%� )%�:� �8 1R%a V��� �> �a �8 )�� ��7
 0�� �� �+� 6%7	  O�8�� +L �� +��:-

CH4 CH3OH A CH3CO2H

CH3CH3 D

CH3OH

CO2 C

CH3OH B
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����9H �a � �
�� �
�%J 6%7	  [��� +��:C-C +� �%�� &%��� �� ��9. .9%�� =� 1���B  67� �� +,���>� 1�:���	3
 

)�� ��� ����.

���: O��R. �� 98c nI5 �8 ��L )�� ���= �� ������ O�8�� 0�� 19�YJ .,��� 0�� =� +� ��3> �38 �= ;�3> ��� 

 ���� ��
��� +����� O�8�� V��� .9%�� ��A+� ��!�	%J �8 ��� 63*�> ��3�� O���8� =� �� 9: �8 ��
��� ��7,�� ��

��� �
� +� ��%�8� �%�� &%��� ���
��.9%�� �� B�3� )�� ��� 6*�> ���� 1�D �� O���8� =� �8 ��
��� ��7,�� &� 

+� O�8�� �����:� .��9%��C+� 0�� 9� ����>�1� �> �  ���� �8 ����%�8�+� ��%�8� 0�98 ��3�� �3� `K3� � ��3�

 +� O�8�� 9%�� �� � �:�D��!�	%J R%
 +���� �� � �8 )4�? �� +� ����� �����J +,� 0%��J 1�:��9. O���38� 9d� �� �

+� 6��I  �%�� &%��� ����� .U�� 0�� 0%� =� U�� �:C6%,� �� �V��97%�������9 +�- <��v��
 )�,�(+3� PY3>-

��� .�� O�8�� 0�� =� ��� �%,�  �%�� &%��� 13C-NMR &%�3�� 0�938 23 � �� 93: 1�93� �
�.�� +��H�7� 1��,� &�

+� ��	
 �%���- �� 9: �	�� �8 )�� )S%S> 0�� 9� +�%,� �8 �:�+� ���� �:���� .

1�: U�� 0%� R���  1�9� AB�Do��]� 1�:13CH4/12CH3OH �12CH4/13CH3OH O�38�� +��9� 1�9� 

����=-��.o��]� 12CH4/13CH3OH� <�]�
� O���=- 1�9��.���3�
 13C-NMR 1�93� 9%�3� A+��3��� &3� �3�

 233 � =� ���338 933: 1�933� �33
�.�� +��H�733� 1�33�,� ��33� +33!��� �%33�� &%�33�� 0�9338 1�33:)=� )33�� A��33I� ��\33W�

13CH3
13CO2H(.9%��B� R%
 ��� +7  1��,� &� ��8 ����� )���(�� +���� ��\W�12CH3

13CO2H�3��� ����� (

9%�� �� �D��� ��:�	� +7%J ~%: ���I
 )���(�� ��\W�12CH3
12CO2H���� (.����
 13C-NMR +3� ��	
 �3:�

 =� +7� �!�  �80�98 +� +J� �R�� �:���� A��3* �3� 63*�> �%3�� &%��� ���(�� �12CH3
13CO2H��3� +3� 0%3%B  

)67�h(.

;�<L.(�+ 13C-NMR 7�MN� O,���12CH4�13CH3OH 
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 9%�� ��>9� 0�� �  `J 1�:A�C��� PY> �
� .9%�� 0%� <�]�
� 1�9� 1�:B�D��3 � =� ���@�3�� �3� �� O�8�� 

1��R%,� �8 2��%� ��m> �� �,�(Pd/H2SO4+� ���
� 2%:� .���: �5 AQ�S� �� �8 ��L 03�� )�� ��� ����� R%
 +��

 O��R. O�8�� ���� ��
�� +I
�D AQ�\W� �����: � ���� +�%��J 19�YJ&%
�@,��&%
�%J�9J � �%�� +3� �3%,�  R3%
 �%3��

��� .+��H�7� �- +J �� � AQ�\W� 0%�a ��D� ��4�
� �� ��� ���
� 9%�� 0�� =� R%
 �� O�8�� 9.� �- �3� o��9� 1�: �3:

 T%L �� ��13C-NMR2���� .&%J 0%�a ��D� ��� 9%�� +��:D+� ���9� R%
 �� ��8 .9%�� PY> =� `J 1�3:AC�

D9%�� ��� �%��  9%�� �!�  B)�� .9%�� ^�9L =� �%�� &%��� �� ���� 2%S��� 6��I  O�8�� `JB+� ���
� �9�YJ .

�P���
!�� 

��� U�� 6I5 �:Monsanto ��� �� �� � 0�% � 1�D �� �� )B�* �)0�%3 � =� =�3�: C��� +�%3��9�J �� �
�@3����

 � �%!  1�9���+� ���@��� �%�� &%���!!.(��� =� `J"ss� U�� =�9�� �� �  Cativa ����3  �� +�%3��9�J _���3* ��

 U�� 0�R���DMonsanto )�� ��� )+�� A����J ��� ��%a9� 2?�Monsanto ��� �� �� ��	8 ��!D �� 93%(� 1�:

�)�� ��98 ���5� ��8Y� A����J k\
 � ��9( 1�9� ��� 0%,�� 1�9 (!! .U�� 0�� ���3> �� �:�q�3� ��3����� =� 63I5 ��3� 

)B�*U��R. �� ��� ��
�1=�� ��%!� =� `J ��� )B�* ���� O�8�� ���
� V��9� 1�: �3
� .+ �3S%SW  R38�9� �� �=�93��

 )�%,� �8 1�� 9� ^%SW  �%
� 9��9�CaCl2�� ���� ����� )�9� .�� ���3� ���� �38 1��3�= ��%�� 1���R� �� U�� 0���q

0�R���D ����- ���Cativa��� .U��+J �%�� &%��� �� ���� 2%S��� 6��I  ���D 1�:��+� U��R. +J��
�.

33�� j%33X�  �����9."��	338 �338 2%�33��
 �33%,�  0�9�	33%� �33�� ����33: +33B%IL =�33. 9��33(c �335�H �33�� �9d 1�33: 

&%��� �
��� ��( ��%�(� �� �� ��!D �%�� .Q�� 1b�,��7  0���� �=�9�� A�9d �8 2%�H9. ��%�
 ;��� 0%�: 9� �3
 )�� 9 

 ��=�� 9��(c �9���8 0�H9. 94
 �� �� �a 9  +� 1�:�>�8 1+B%IL 9��(c �
��� ��. �7�� ����%
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