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摘　要：制备了一系列铑配合物，并对其催化丁烯氢甲酰化的催化性能进行了研究．在１丁烯的反应中，ＲｈＣｌ
（ＰＰｈ３）３和ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２的反应速度很慢，而ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３、Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）和 Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）
（ＰＰｈ３）三者反应速度都很快．而不同丁烯原料氢甲酰化的反应速度也各不相同，反应速度依次为１丁烯 ＞２
丁烯＞异丁烯．
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　　对于氢甲酰化反应来说，所有能形成羰基化合
物的金属都是潜在的催化剂．目前，氢甲酰化反应
的催化剂研究主要集中在以下四种过渡金属：Ｃｏ、
Ｒｈ、Ｐｔ和 Ｒｕ，目前 Ｐｔ和 Ｒｕ催化剂主要限于学术
研究，而真正用于工业规模生产的则只有 Ｃｏ和
Ｒｈ．它们既可以羰基配合物形式，也可以各种配体
改性的羰基配合物的形式来应用．２０世纪５０年代
中期，人们认识到Ｒｈ比Ｃｏ对氢甲酰化反应具有更
高的催化活性，其配合物比钴配合物稳定性好，可

以在更温和的温度和压力下进行操作，从而使 Ｒｈ
逐渐取代Ｃｏ成为部分氢甲酰化工艺生产中的主要
催化剂．２０世纪６０年代初期，Ｓｈｅｌｌ公司的 Ｓｌａｕｇｈ
和Ｍｕｌｌｉｎｅａｕｘ发现，用叔膦和叔胂取代的铑配合物
也可以作为烯烃氢甲酰化反应催化剂．此后，Ｇ．
Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎ对配体改性的铑配合物的氢甲酰化性能
做了大量研究，结果表明配体改性的铑配合物在氢

甲酰化反应中具有非常优良的反应性能［１，２］．近年
来对烯烃氢甲酰化的研究更多的集中在两相体系

中，例如水／有机两相催化体系［３～６］、离子液体／有
机两相催化体系［７～９］、温控相分离［１０～１２］、氟／有机
两相催化体系［１３，１４］以及负载型催化剂［１５～１８］等，而

这些新的催化体系中所用的催化剂前体大多是采用

铑催化剂 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３或 ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）
（ＰＰｈ３）２或是Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）．

我国碳四资源丰富，因缺乏较好的技术手段加

以化工利用，造成资源的极大浪费．丁烯氢甲酰化
制戊醛，是Ｃ４资源综合利用的一条有效途径．正戊
醛加氢生成的正戊醇，氧化生成的正戊酸，氨化生

成的正戊胺，缩合、加氢制得的异癸醇（２丙基庚
醇），均为国内紧缺的精细化学品和药物中间体，

广泛用于生产香料、医药农药中间体、塑料增塑

剂、溶剂、涂料及润滑油添加剂等高附加值产品．
为此我们以１丁烯为原料，对不同铑配合物氢

甲酰化的催化性能进行了研究，并对１丁烯、２丁
烯、异丁烯和混合丁烯的反应速度进行了考察．可
以看出对较为简单的端烯烃１丁烯催化活性高的
铑配合物，对内烯烃２丁烯和支链烯烃异丁烯并没
有表现出很高的催化活性．

１实验部分
１．１催化剂的制备

制备的催化剂主要包括反式二（三苯基膦）羰
基氯化铑ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２、三（三苯基膦）
羰基氢化铑ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３、乙酰丙酮二羰基铑
Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）和 三苯基膦乙酰丙酮羰基铑 Ｒｈ
（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）．

乙酰丙酮二羰基铑和三苯基膦乙酰丙酮羰基铑

的制备参照文献［１９，２０］．其余铑配合物的制备参照
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文献［２１，２２］，化学反应式如（１），对中间产物进
行分离可得到不同铑配合物 ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）

（ＰＰｈ３）２和ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３．

　　　ＲｈＣｌ３·３Ｈ２Ｏ
ＰＰｈ
→
３
ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３ →

ＨＣＨＯ
ＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２

ＮａＨＢ
→
４
ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３ （１）

１．２催化剂的ＩＲ表征
催化剂的红外光谱测定在 Ｎｉｃｏｌｅｔ１０ＤＸＦＴＩＲ

光谱仪上进行，ＫＢｒ压片．
１．３催化剂的评价

催化剂的评价反应是在 ０．５Ｌ高压釜中进行
的．称取一定量的催化剂、ＰＰｈ３和甲苯（或戊醛），
加入反应釜中，用合成气置换三次，充入一定压力

的合成气；搅拌、升温，当温度升到设定温度后加

入１丁烯，将合成气充至反应所需压力；反应完
毕，反应釜降温．
１．４反应液分析

产物经ＧＣＭＳ定性后，用ＨＰ５８９０色谱仪以正
己烷作内标进行定量分析，色谱柱为 ＳＥ３０毛细管
柱（１．５ｍｍ×５０ｍ），程序升温范围：柱温４０～
２００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，进样器温度２２０℃，
检测器温度２２０℃．

２结果与讨论
２．１铑配合物的ＩＲ表征结果

自制的一系列铑配合物的 ＩＲ表征结果与文献
一致［２０，２２］．ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２在１９６４ｃｍ

－１

处有一个单一的 ＣＯ伸展振动（图 １．Ａ）．而 ＲｈＨ
（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３的特征吸收峰则在 ２００４ｃｍ

－１

（νＲｈＨ）、１９２１ｃｍ
－１（νＣＯ）（图１．Ｂ）．

图１催化剂的红外谱图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｈｏｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

（Ａ）ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２；（Ｂ）ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３；
（Ｃ）Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）；（Ｄ）Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）；

（Ｅ）Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）（ｐｕｒｃｈａｓｅｄ）

Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）（图 １．Ｃ）在 ２０７０～１９７０
ｃｍ－１之间有两个强的红外吸收带，它归属于二个顺
位一氧化碳配位体的对称和不对称伸展振动．用三
苯基膦取代一个羰基后生成的 Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）
（ＰＰｈ３）（图１．Ｄ），谱图上只剩下一个相应的强吸收
峰并位移至 ～１９８３ｃｍ－１，通过和外购的 Ｒｈ（ＣＯ）
（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）（图１．Ｅ）对比，完全一致．
２．２不同铑配合物催化１丁烯氢甲酰化速度对比

这几种铑配合物在烯烃氢甲酰化反应中虽然具

有相同的活性物种 ＲｈＨ（ＣＯ）２（ＰＰｈ３）２，但在１丁
烯氢甲酰化反应中的速度不大相同（表１．）．ＲｈＣｌ
（ＰＰｈ３）３和 ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２的反应速度很
慢，而ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３、Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）和 Ｒｈ
（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）三种铑配合物的反应速度都
很快．
表１不同铑配合物催化１丁烯氢甲酰化反应速度对比
Ｔａｂｌｅ１Ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ１ｂｕｔｅｎｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｈｏｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｓｏｕｒｃｅ ＴＯＦ（ｈ－１）
ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３ Ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ６６２　

ＰＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２ Ｐｒｅｐａｒｅｄ ７５４　
ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３ Ｐｒｅｐａｒｅｄ ３４８４　
Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ） Ｐｒｅｐａｒｅｄ ３４０８

Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３） Ｐｒｅｐａｒｅｄ ３４３５
Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３） Ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ３４６４

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｔｏｌｕｅｎｅ，［Ｒｈ］＝０．２２ｍｍｏｌ／Ｌ，
［ＴＰＰ］＝７ｍｍｏｌ／Ｌ，
ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ，［１Ｃ４＝］＝２５ｇ，１００℃，２ｈ

从Ｄｉａｋａｒ提出的反应机理［２３］中（图２）可以看
出ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３在烯烃氢甲酰化的反应过程
中可以很快转变为 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２和活性物种
是ＲｈＨ（ＣＯ）２（ＰＰｈ３）２．而ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２
在合成气中首先会和 Ｈ２生成 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２和
ＨＣｌ（见 ２式），这一点 Ｅｖａｎｓ和 Ｗｉｋｉｎｓｏｎ［２４］早在
１９６８年就提出来了．ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２生成
的 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２可以很快转变为活性物种
ＲｈＨ（ＣＯ）２（ＰＰｈ３）２（从反应机理中可以看出），而
ＨＣｌ在氢甲酰化反应中是一种抑制剂，它会和金属
铑配位而形成多种非活性物种铑氯配合物［２５］，因

此降低了反应速度．ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３在合成气中 ＣＯ
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配位后首先会转变为ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２（见３ 式），因此在反应过程中也同样会有ＨＣｌ产生而降

图２ＨＲｈ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３氢甲酰化的反应机理
Ｆｉｇ．２ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ，ｕｓｉｎｇＨＲｈ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３

　　　　　Ｔｒａｎｓ－ＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２＋Ｈ 幑幐２ ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２＋ＨＣｌ （２）
　　　　　　　　 ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３ →＋ＣＯ Ｔｒａｎｓ－ＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２＋ＰＰｈ３ （３）

低反应速度．
　　Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）和 Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）在
合成 气 气 氛 下 都 会 很 快 转 化 为 ＲｈＨ（ＣＯ）
（ＰＰｈ３）３

［２６］，清华大学的潘伟雄已经在丙烯醛化反

应机理的研究中证明了这一点，ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３
再进一步转变为活性物种 ＲｈＨ（ＣＯ）２（ＰＰｈ３）２，因
此这两种催化剂的反应速度和 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３
很接近．

２．３不同铑配合物催化１丁烯氢甲酰化的结果对比
由以上分析可以看出虽然这几种铑配合物反应

速度有些不同，但由于在反应过程中有相同的活性

物种，所以在相同条件下产物的正异比和选择性没

有大的变化（见表 ２．）．由于 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３、
Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）和 Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）反应速
度快，反应２．５ｈ１丁烯的转化率可超过８７％．

表２１丁烯氢甲酰化的反应结果
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１ｂｕｔｅｎｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ｎ／ｉ

ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３ １４．２ ８６．３３ ９９．００ ２．９３
ＲｈＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）２ ２．５ １７．７８ ９９．５３ ２．８９
ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３ ２．５ ８７．２３ ９９．７２ ２．６７
Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ） ２．５ ８８．５７ ９９．６４ ２．４７

Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）
ａ ２．５ ８７．７９ ９９．１１ ２．５８

Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）
ｂ ２．５ ８６．５１ ９９．３１ ２．５７

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｔｏｌｕｅｎｅ，［Ｒｈ］＝０．２２ｍｍｏｌ／Ｌ，［ＴＰＰ］＝８ｍｍｏｌ／Ｌ，ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ，

［１Ｃ４
＝］＝２５ｇ，１００℃，２ｈ．（ａ．ｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅ；ｂ．ｐｕｒｃｈａｓｅｄｓａｍｐｌｅ）

２．４不同丁烯原料氢甲酰化反应结果对比
虽然ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３、Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）和

Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）在直链烯烃氢甲酰化反应中
体现出很高的活性，但并不是对所有烯烃都适用．
烯烃氢甲酰化的反应速度也会因为烯烃的结构不同

而不同．
由于乙酰丙酮三苯基膦羰基铑稳定性较好，目

前在工业上应用较多，因此本文选用 Ｒｈ（ＣＯ）
（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）对不同的丁烯原料进行氢甲酰化反
应，结果见表３，可以看出不同丁烯原料的反应速
度依次为异丁烯＜２丁烯＜１丁烯．

这是由于支链烯烃取代基的空间位阻，其反应

速度很慢，内烯烃又比端烯烃的反应速度慢．混合
丁烯主要是由 １丁烯、２丁烯和少量的异丁烷组
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成，因此其反应快慢取决于各组分的含量．正如文
献［２７，２８］所提到的不带支链的端烯烃反应速度最快，

其次是双键在分子内部的不带支链的烯烃．当烯烃
带有支链时反应速度总有一定的降低，最明显的降

表３不同丁烯氢甲酰化的反应结果
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｕｔｅｎｅｓ

Ｂｕｔｅｎｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｐｒｏｄｕｃｔｓ

１ｂｕｔｅｎｅ ８０．３３ Ｖｅｌｅｒａｌｄｅｈｙｄｅ，２ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ
２ｂｕｔｅｎｅ ３０．３５ ２ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ
ｉｂｕｔｅｎｅａ ３６．０２ ３ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ
ｍｉｘｂｕｔｅｎｅｂ ５８．６８ Ｖｅｌｅｒａｌｄｅｈｙｄｅ，２ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ

　　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｔｏｌｕｅｎｅ，［Ｒｈ］＝０．２３ｍｍｏｌ／Ｌ，［ＴＰＰ］＝８ｍｍｏｌ／Ｌ，ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ，

［Ｃ４
＝］＝２．２ｍｏｌ／Ｌ，１００℃，２ｈ

ａ．［Ｒｈ］＝０．８ｍｍｏｌ／Ｌ；ｂ．ｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆ１ｂｕｔｅｎｅ（５０．５％），２ｂｕｔｅｎｅ（４４．６％），ｂｕｔａｎｅ（４．７％）

低发生在烯烃双键的一个碳原子为烷基取代的情况

时，取代基的部位距该原子距离越大，其影响越

小，但仍有影响．因此这几中不同结构的丁烯氢甲
酰化反应也遵循同样的规律，无支链的端烯烃１丁
烯反应速度最快，异丁烯由于其空间位阻较大反应

速度最慢．

３结　　论
３．１制备了一系列铑配合物，并催化１丁烯氢

甲酰化反应，ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３和 ｔｒａｎｓＲｈＣｌ（ＣＯ）
（ＰＰｈ３）２的反应速度很慢，而 ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３、
Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）和 Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）三者反
应速度都很快．由于这几种铑配合物具有相同的活
性物种，因此催化１丁烯氢甲酰化反应产物的正异
比基本相同．
３．２采用Ｒｈ（ＣＯ）（ａｃａｃ）（ＰＰｈ３）对不同的丁烯

进行氢甲酰化，对端烯烃１丁烯催化活性很高，但
对内烯烃２丁烯和支链烯烃异丁烯并没有表现出
很高的催化活性，可见其反应速度随丁烯结构不同

而不同，依次为１丁烯＞２丁烯＞异丁烯．
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