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１）通讯联系人．

离子液体两相不对称氢甲酰化催化反应的研究

邓昌，杨　勇，袁友珠１）

（固体表面物理化学国家重点实验室　厦门大学　化学化工学院　化学系，福建 厦门３６１００５）

摘　要：从（Ｒ）ＢＩＮＡＰ出发制备水溶性磺酸钠盐配体（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ，采用离子液体［ＢＭＩＭ］ＢＦ４和［ＢＭＩＭ］ＰＦ６为介
质，实现其Ｒｈ配合物对乙酸乙烯酯的两相不对称氢甲酰化反应．实验结果表明，在以［ＢＭＩＭ］ＢＦ４为介质的乙酸
乙烯酯不对称氢甲酰化反应中，该催化剂在温和条件下显示出高于相应均相体系的产物 ｅｅ值和异构醛选择性，
并在６次循环使用中，反应产物的ｅｅ值、选择性和转化率均无明显改变；在离子液体体系中添加适当的甲苯时，
油溶性配体（Ｒ）ＢＩＮＡＰ与Ｒｈ组成的配合物催化剂亦可形成类似的两相反应体系，但其活性和选择性在重复使用
中呈明显下降趋势．本文还考察了溶剂体系、膦铑比、温度、压力、时间等的影响，并尝试苯乙烯的两相不对称氢
甲酰化反应．
关　键　词：离子液体；（Ｒ）ＢＩＮＡＰ；不对称氢甲酰化；水溶性铑膦配合物；两相催化；乙酸乙烯酯
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　　在研究烯烃不对称氢甲酰化催化反应的文献
中，已报道了不少出色的手性配体，尤其如２００５年
Ｄｏｗ化学公司科学家们报道的高活性、高区域选择
性和高手性选择性的双齿膦烷铑催化剂体系，引
人瞩目［１，２］．然而，由于手性配体的合成路线冗长
复杂、价格高昂，研究和开拓两相手性催化反应体

系无疑具有理论和实际意义．过去２０余年，在诸如
水有机、氟溶剂有机、温控相转移、以及离子液
体有机等两相体系中的包括烯烃氢甲酰化反应在
内的催化反应，随着绿色化学的发展，已成为研究

热点［３］，但对于烯烃两相不对称氢甲酰化催化反应

的研究报道，却明显较少［４～６］．将油溶性膦配体经
磺酸化制成水溶性配体，并与铑组成配合物用于烯

烃两相不对称氢甲酰化催化反应的研究，成功的例

子亦不多见［６］．
对于近年来备受关注的离子液体有机两相催

化体系，不少研究结果认为离子液体有时不仅扮演

着溶剂的角色，可能还兼具催化反应促进剂的功

能［７～１０］．研究表明，通过优化金属前驱体、溶剂、
压力、温度等，可改善不对称氢甲酰化 ｅｅ值［１１］．
本实验室曾报道了离子液体和铑膦配合物的结构对

烯烃氢甲酰化反应催化性能的影响和规律，以及介

孔分子筛负载型离子液体铑膦配合物催化剂的氢
甲酰化反应性能［１２～１４］，在此基础上，本文由市售

（Ｒ）ＢＩＮＡＰ出发，通过磺化、中和等反应在其苯基
上引入水溶性磺酸钠基团［１５］，得到水溶性（Ｒ）ＢＩ
ＮＡＰ磺酸钠盐配体，在离子液体介质中，实现以水
溶性（Ｒ）ＢＩＮＡＰ磺酸钠盐配位Ｒｈ配合物催化乙酸
乙烯酯和苯乙烯的两相不对称氢甲酰化反应，并考

察溶剂体系、膦铑比、温度、压力、时间等对反应

的影响，研究催化剂的循环使用性能．

１实验部分
１．１原料与试剂

所有合成实验均采用高纯氩气保护并在

Ｓｃｈｌｅｎｋ操 作 线 上 完 成．市 售 的 （Ｒ）ＢＩＮＡＰ
（Ａｌｄｒｉｃｈ）和其他试剂未经说明，均为直接使用．
Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２的合成参考文献方法

［１６］．水溶性
（Ｒ）ＢＩＮＡＰ磺酸钠盐配体按文献［１５］的方法进行
合成，反应式如图１所示．３１Ｐ｛１Ｈ｝ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）：
（１３．８；１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）：６．６９６．８５（ｍ，４Ｈ），
６．９８７．２５（ｍ，１８Ｈ），７．５４７．６１（ｄ，２Ｈ），７．８３
７．８５（ｄ，２Ｈ），８．６６８．６８（ｄ，２Ｈ）；元素分析测得
Ｓ／Ｐ∶Ｎａ／Ｐ∶ Ｃ／Ｎａ＝１．８∶１．８∶１２．２．因此，产物
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分子式可写为（Ｒ）ＢＩＮＡＰｎＳＯ３Ｎａ（ｎ＝３～４），简
写成（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ．本文采用的离子液体［ＢＭＩＭ］

ＢＦ４和［ＢＭＩＭ］ＰＦ６按文献［１７～２３］方法合成，使用
前经真空干燥处理．

图１水溶性手性双齿膦配体（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ的合成
Ｆｉｇ．１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｃｈｉｒａｌｌｉｇａｎｄ（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ

１．２催化剂表征和催化反应产物分析
ＮＭＲ谱测定在ＢｒｕｃｋｅｒＡＶＡＮＣＥ４００ＭＨｚ核磁

共振谱议上进行，于室温录谱．１ＨＮＭＲ的化学位
移以 ＤＳＳ（４，４甲基４硅代磺酸钠）为内标，
３１Ｐ１ＨＮＭＲ化学位移以８５％磷酸水溶液作外标．

不对称氢甲酰反应在６０ｍＬ不锈钢高压反应釜
中进行，具体操作如下，在反应釜中放入磁子，加

入定量的Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２、配体、离子液体、烯烃
和溶剂（若需要）后封釜，用ＣＯ／Ｈ２＝１／１（ｍｏｌａｒｒａ
ｔｉｏ）的合成气置换３次以排净空气，充压至所需反
应压力，控制电磁搅拌速度，升温至设定反应温度

进行反应．反应结束后用冰浴降温、释压，油相组

成未经衍生化，直接由装配ＦＩＤ检测器的手性毛细
色谱分析（仪器为 ＧＣ１２２Ａ），色谱柱为 Ｓｕｐｅｌｃｏβ
Ｄｅｘ２２５（３０ｍｘ０．２５ｍｍｘ０．２５μｍ）［２４］，进样器
４９３Ｋ，检测器５１３Ｋ，程序升温：初始温度３７３Ｋ，
初始时间５ｍｉｎ，升温速率４Ｋ／ｍｉｎ，终止温度４３３
Ｋ，终止时间１０ｍｉｎ．用ＣＤＭＣ２１色谱工作站收集
数据，转化率和选择性用修正面积归一化法计算．

２结果与讨论
２．１配体的影响

表１示出了以Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２为前驱体，配体
对乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化反应的影响．从表１

表１配体对乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｇａｎｄｏｎｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｌｉｇａｎｄ
Ｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

Ｔｏｌｕｅｎｅ（ｍＬ） ［ＢＭＩＭ］ＢＦ４（ｍＬ）
Ｔｅｍｐ．
（℃）

Ｃｏｎｖ．
（％）

ｅｅ
（％）

ｉｓｏ
（％）

Ｐｈａｓｅ

１ ＢＩＮＡＰａ） ０ ２ ２４ ４１．６ ４３．３ ９９．６ Ｏｎｅ

２ ＢＩＮＡＰａ） ５ ０ ２４ １８．９ ５５．９ ９３．０ Ｏｎｅ

３ ＢＩＮＡＰａ） ２ ２ ２４ ３８．３ ５４．０ ９７．８ Ｔｗｏ

４ ＢＩＮＡＰａ） １ ２ ２４ ４８．２ ５５．７ ９９．５ Ｔｗｏ

５ ＢＩＮＡＰＳａ） ２ ２ｍＬＨ２Ｏ ２４ １．１ ５０．３ ９８．８ Ｔｗｏ

６ ＢＩＮＡＰＳａ） ０ ２ ２４ ２２．４ ５９．８ ９９．８ Ｔｗｏ

７ ＢＩＮＡＰＳａ） ２ １ ２４ ８．２ ５３．８ ９９．６ Ｔｗｏ

８ ＢＩＮＡＰＳａ） ２ ２ ２４ １３．６ ５３．５ ９９．７ Ｔｗｏ

９ ＢＩＮＡＰＳａ） １ ２ ２４ ２４．５ ５５．１ ９９．８ Ｔｗｏ

１０ ＢＩＮＡＰＳａ） １ ２ ４８ ５３．２ ５３．６ ９９．８ Ｔｗｏ

１１ ＢＩＮＡＰＳｂ） １ ２ ２４ ２８．２ ５５．２ ９９．８ Ｔｗｏ

１２ ＢＩＮＡＰＳｂ） １ ２ｍＬ［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ ２４ ３２．７ ３．３ ９９．２ Ｔｗｏ

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２＝０．０２ｍｍｏｌ，ｏｌｅｆｉｎ／Ｒｈ＝３００（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），ＣＯ／Ｈ２＝１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），Ｔ＝３３３Ｋ，
ａｇｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ＝８００ｒｐｍ　　ａ）Ｌ／Ｒｈ＝３（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），Ｐ（ＣＯ／Ｈ２）＝２．０ＭＰａ
ｂ）Ｌ／Ｒｈ＝１．５（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），Ｐ（ＣＯ／Ｈ２）＝１．０ＭＰａ
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可见，对于（Ｒ）ＢＩＮＡＰＲｈ催化剂，在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４
介质中，体系呈均相，对乙酸乙烯酯不对称氢甲酰

化反应产物的ｅｅ值略低，但转化率较高 （Ｅｎｔｒｙ１）．
当加入适量的甲苯溶剂，转化率基本不变，但ｅｅ值
提高 （Ｅｎｔｒｉｅｓ３～４），反应结束后体系呈两相，油
层显淡黄色，可通过相分离将含催化剂的离子液体

下层与含产物的有机相上层进行分离．
以（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ为配体的铑配合物催化剂在

水有机两相反应体系中，虽产物的ｅｅ值为５０．３％，
异构醛的选择性大于９８．８％，但转化率非常低，为
１．１％ （Ｅｎｔｒｙ５）．然而，在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４为介质时，
该催化剂可获得 ５９．８％的 ｅｅ值和 ２２．４％的转化
率，异构醛的选择性 （ｉｓｏ％）大于９９％ （Ｅｎｔｒｙ６），
其选择性高于对应的均相体系，且转化率可通过延

长反应时间得以进一步提高 （Ｅｎｔｒｙ１０）．这说明或
许离子液体［ＢＭＩＭ］ＢＦ４介质有益于改善乙酸乙烯
酯不对称氢甲酰化反应的选择性．反应结束后，含
催化剂的离子液体相与含反应物的有机相可形成离

子液体有机两相体系，并催化剂与产物自动分层，
油层无色透明，经简单操作即可分离催化剂和产

物，从而实现催化剂的循环使用．加入适量的甲苯
溶剂，将使ｅｅ值稍有下降 （Ｅｎｔｒｉｅｓ７～９），但反应
物与催化剂层的相分离更加彻底，减少催化剂流

失，更加有利于考察催化剂循环使用情况的研究．
采用较低的合成气压力，反应转化率略有增加，但

不影响 ｅｅ值 （Ｅｎｔｒｙ１１）．表１的结果还指出，以
［ＢＭＩＭ］ＰＦ６为介质时，产物的 ｅｅ值很低 （Ｅｎｔｒｙ
１２），其原因可能和该离子液体与亲水性的ＢＩＮＡＰＳ
不大相容有关．
２．２压力的影响

在１．０～４．０ＭＰａ范围内，（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳＲｈ催
化剂在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４甲苯介质中催化乙酸乙烯酯不

对称氢甲酰化反应的影响如表２所示．结果表明，
表２压力对乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｐ（ＭＰａ）Ｃｏｎｖ．（％） ｅｅ（％） ｉｓｏ（％）

１ １．０ ２７．９ ５４．１ ９９．８

２ ２．０ ２４．５ ５５．１ ９９．８

３ ３．０ １３．５ ５２．４ ９９．０

４ ４．０ ８．０ ５２．１ ９９．１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２＝０．０２ｍｍｏｌ，
ｏｌｅｆｉｎ／Ｒｈ＝３００（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），
Ｌ［（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ］／Ｒｈ＝３（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４＝２ｍＬ，Ｔｏｌｕｅｎｅ＝１ｍＬ，
ＣＯ／Ｈ２＝１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），Ｔ＝３３３Ｋ，ｔｉｍｅ＝２４ｈ，
ａｇｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ＝８００ｒｐｍ

随着压力从１．０ＭＰａ增大到４．０ＭＰａ，产物的ｅｅ值
和异构醛的选择性基本保持不变，但转化率呈下降

趋势．这与Ｈｏｅｇａｅｒｔｓ等报道的以（Ｒ）ＢＩＮＡＰＲｈ配
合物催化乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化的反应结果类

似［１１］，合成气压力升高，ＣＯ分压相应升高，进而
更多地与铑配位，造成反应转化率下降．随着合成
气压力变化，产物ｅｅ值和ｉｓｏ值基本保持不变的实
验结果说明，在反应条件下，尽管可能因 ＣＯ分压
变化而产生若干不同结构的活性物种，但双膦配体

与铑的配位作用却相对比较稳定［２５，２６］．
２．３膦铑比的影响

以（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ为配体的 Ｒｈ催化剂，随膦铑
比变化对乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化反应的影响如

表３所示．当Ｌ／Ｒｈ比低于１．０时，产物的 ｅｅ值低
于２０％，这可能与铑未能完全和手性双齿膦配位有
关；当Ｌ／Ｒｈ比高于１．５时，产物的ｅｅ值趋于稳定，
但过高的Ｌ／Ｒｈ比将不利于反应转化率的提高，这

表３Ｌ／Ｒｈ比对乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化反应的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｌｉｇａｎｄｔｏｒｈｏｄｉｕｍｏｎｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ

ｏｆｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｌ［（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ］／Ｒｈ（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ） Ｃｏｎｖ．（％） ｅｅ（％） Ｉｓｏ（％）

１ ３．０ ２７．９ ５４．１ ９９．８

２ ２．０ ２５．８ ５５．６ ９９．８

３ １．５ ２８．２ ５５．２ ９９．８

４ １．０ １５．５ １９．５ ９８．８

５ ０．５ ５４．８ ０．７ ９９．３

　　　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐ（ＣＯ／Ｈ２）＝１．０ＭＰａ，ｏｔｈｅｒｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ２

５１第１期　　　　　　　　　　　　　　　　邓昌等：离子液体两相不对称氢甲酰化催化反应的研究



与非离子液体体系的不对称氢甲酰化结果相似［５］．
２．４反应温度的影响

表４示出了反应温度对乙酸乙烯酯不对称氢甲
酰化反应的影响．在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４甲苯介质中，随
着反应温度升高，（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳＲｈ催化剂对乙酸乙
烯酯不对称氢甲酰化反应的转化率呈上升趋势，但

异构醛的选择性变化不大，而产物的ｅｅ值却呈先
表４温度对乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化反应的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐ．（Ｋ）Ｃｏｎｖ．（％） ｅｅ（％） Ｉｓｏ（％）

１ ３１３ ２．８ ４９．６ ９９．８
２ ３３３ ２８．２ ５５．２ ９９．８
３ ３５３ ４４．７ ２７．９ ９９．８
４ ３７３ ４３．９ ２４．６ ９９．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｌ［（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ］／Ｒｈ＝１．５
（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ），ｏｔｈｅｒｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ３

升后降的变化趋势，并以３３３Ｋ时的ｅｅ值最高．实
验发现，当反应温度高于３５３Ｋ时，反应后含有催
化剂的离子液体相其颜色由原来的淡黄色变为红褐

色．这或许暗示催化剂的结构发生了某种变化所
致，但需作进一步的深入研究．
２．５苯乙烯的不对称氢甲酰化反应

表５示出了（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ和（Ｒ）ＢＩＮＡＰ与铑组
成配合物在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４和［ＢＭＩＭ］ＰＦ６甲苯介质中
对苯乙烯的不对称氢甲酰化反应结果．采用（Ｒ）
ＢＩＮＡＰＳＲｈ为催化剂时，在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４甲苯或
［ＢＭＩＭ］ＰＦ６甲苯介质中，所得产物的 ｅｅ值比相应
的均相体系低许多［５］，也不如（Ｒ）ＢＩＮＡＰＲｈ在
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４甲苯体系的结果．这些结果表明，离
子液体介质中的以（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ为配体的铑配合物
催化剂体系或许不适于苯乙烯的不对称氢甲酰化

反应．

表５苯乙烯不对称氢甲酰化的反应结果
Ｔａｂｌｅ５Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｌｉｇａｎｄ Ｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍ（１ｍＬ／２ｍＬ） Ｃｏｎｖ．（％） ｅｅ（％） Ｉｓｏ（％）

１ （Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ Ｔｏｌｕｅｎｅ／［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ ６１．６ ８．０ ８９．５

２ （Ｒ）ＢＮＩＡＰＳ Ｔｏｌｕｅｎｅ／［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ ５６．３ ８．１ ９４．２

３ （Ｒ）ＢＩＮＡＰ Ｔｏｌｕｅｎｅ／［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ ６４．１ ６．０ ９４．０

４ （Ｒ）ＢＩＮＡＰ Ｔｏｌｕｅｎｅ／［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ ７９．０ ２１．６ ９６．０

　　　　　　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ４

２．６循环使用结果
前文已述，在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４甲苯介质中，反应

结束后，水溶性（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ和油溶性（Ｒ）ＢＩＮＡＰ
与铑组成的配合物可在乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化

图２（Ｒ）ＢＩＮＡＰ和（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ铑配合物催化乙酸乙烯酯不对称氢甲酰化反应的循环使用结果
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｒｈｏｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈ（Ｒ）ＢＩＮＡＰａｎｄ（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳａｓｌｉｇａｎｄｓｉｎ［ＢＭＩＭ］ＢＦ４

ｆｏｒｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐ（ＣＯ／Ｈ２）＝２．０ＭＰａ，ｏｔｈｅｒｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ２
（Ａ）ｒｈｏｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈ（Ｒ）ＢＩＮＡＰ；（Ｂ）ｒｈｏｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈ（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ
（■）Ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓ（ｅｅ），（▲）Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｉｓｏａｌｄｅｈｙｄｅ，（●）Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
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反应中实现催化剂层和反应物层的相分离，从而使

研究催化剂的循环使用情况成为可能．图２示出了
（Ｒ）ＢＩＮＡＰ和（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ铑配合物催化乙酸乙
烯酯不对称氢甲酰化反应的循环使用结果．图２Ａ
示出，（Ｒ）ＢＩＮＡＰ铑配合物催化剂在前 ５次使用
中，虽产物的ｅｅ值变化较小，但转化率却呈下降趋
势，在第６次使用时，ｅｅ值也开始下降．与此相比，
从图２Ｂ可见，（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ铑配合物催化剂在 ６
次重复使用过程中，产物的 ｅｅ值和异构醛选择性
以及反应转化率均未发生明显变化，显示出较好的

催化性能稳定性．

３结　　论
以水溶性（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ为配体的 Ｒｈ配合物催

化剂，可在离子液体介质中实现乙酸乙烯酯的两相

不对称氢甲酰化反应，反应结束后，含催化剂的离

子液体层与含产物的有机层自动分相．在［ＢＭＩＭ］
ＢＦ４为介质的体系中，表现出较高的ｅｅ值、ｉｓｏ选择
性和转化率，催化剂重复使用６次，未观察到产物
ｅｅ值、ｉｓｏ选择性和转化率有明显的变化．采用压
力１．０ＭＰａ和温度３３３Ｋ的温和反应条件，有利于
获得较高的产物 ｅｅ值和转化率．当 Ｌ／Ｒｈ比高于
１．５时，产物的ｅｅ值趋于稳定．当以油溶性配合物
（Ｒ）ＢＩＮＡＰＲｈ为催化剂时，在相同条件下的复用
实验中，产物 ｅｅ值和转化率则呈下降趋势．在
［ＢＭＩＭ］ＰＦ６为介质的体系中，获得较低的产物 ｅｅ
值和转化率．离子液体介质中采用（Ｒ）ＢＩＮＡＰＳ为
配体的铑配合物催化剂体系，对苯乙烯不对称氢甲

酰化反应表现出较差的产物ｅｅ值．
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