
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００７）０１００１９０７

收稿日期：２００６０２２８；修回日期：２００６０４２１．

作者简介：夏娅娜（１９８０），女，硕士生，Ｔｅｌ：０９３１４９６８８７０，Ｅｍａｉｌ：ｘｉａｙａｎａ＿８００８＠１６３．ｃｏｍ．

通讯联系人，陈 静：Ｔｅｌ：０９３１４９６８０６８，Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｊ＠ｌｚｂ．ａｃ．ｃｎ．

一种新型双膦亚磷酸酯配体的合成及在１己烯氢
甲酰化反应中的应用

夏娅娜１，２，宋河远１，陈　静１，童　进１，刘建华１

（１．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，兰州７３００００，

２．中国科学院研究生院，北京１０００３９）

摘　要：以４，４＇二羟基二苯丙烷和２，４二叔丁基苯酚为原料合成了一种新型双膦亚磷酸酯配体，并用此配体和
Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２原位形成的催化体系催化１己烯的氢甲酰化反应．系统考察了反应温度、压力、Ｐ／Ｒｈ和溶剂四种

反应参数对催化体系的催化性能影响．选择了最佳的反应条件，在铑浓度为０．７５×１０３ｍｏｌ／Ｌ、Ｐ／Ｒｈ比为１０、温
度１００℃、压力（Ｈ２／ＣＯ＝１）２．０ＭＰａ的条件下反应１．０ｈ，在溶剂甲苯中１己烯的转化率可达到１００％，醛选择性

为９８．７％，ＴＯＦ为３４９８．６ｈ１．在相同的条件下与以三苯基膦和单膦亚磷酸三（２，４二叔丁基苯基）酯为配体的铑
催化剂相比较，以新型双膦亚磷酸酯为配体的铑催化剂的催化活性是ＰＰｈ３的１．６倍，而与亚磷酸三（２，４二叔丁
基苯基）酯的催化活性相当．
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　　氢甲酰化反应最早是 Ｒｏｅｌｅｎ［１］于１９３８年在德
国鲁尔化学公司从事费托ＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｐｓｃｈ合成中发
现的，主要产物醛是生产多种有机化合物的重要中

间体，绝大部分用于进一步加工成醇、羧酸及其

酯［２］．由于具有极高的学术及工业应用价值，氢甲
酰化反应引起研究者的普遍关注，目前仍然是 Ｃ１
化学领域的研究热点，研究重点体现在催化剂体系

的选择上．
２０世纪７０年代，铑膦配合物催化体系在烯烃

氢甲酰化反应中占据了支配性的地位，此后，人们

不断探索和研究新的铑膦催化体系．其中各种结
构膦配体的成功合成，为发展新的高活性和高选择

性铑膦配合物催化剂提供了有利条件［３，４］．目前，
典型的改性膦配体有烷基膦、芳基膦、亚磷酸酯、

杂环膦以及结构更复杂的膦配体［５，６，７］．
在膦配体的改进过程中，人们发现一般膦配体

易被氧化失去配合能力，必须严格控制操作条件与

实验方法．而亚磷酸酯对氧气并不敏感且易于合
成，同时，亚磷酸酯是弱的σ电子给予体，强的π
电子接受体，以其为配体，在氢甲酰化反应中可望

获得较好的催化活性．Ｒｏｏｙ等［８］研究证明，空间位

阻大的单膦亚磷酸酯配体改性的铑催化剂能较大地

提高氢甲酰化反应的活性，但反应的区域选择性一

般，而以空间位阻大的双膦亚磷酸酯为配体的铑配

合物则是选择性很好的氢甲酰化反应催化剂［９］．这
是由双膦亚磷酸酯特殊的“桥连”结构决定的，结构

如图１所示：

图示１双膦亚磷酸酯配体的一般结构
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄｓ

　　配体中“桥连”结构连接的两个膦原子可分别
或同时与中心原子铑配位，形成至少含有两个膦原

子配位的活性中间体，结果使得催化体系在活性、

选择性和稳定性等方面得到了改善，避免了使用大

量的单膦配体来提高正构醛的选择性［１０，１１］．配体
中的基团Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４和Ａ代表烷基、脂环基或
芳基，端基基团还可以互相连接，这决定了双膦亚

磷酸酯配体结构的多样性．
Ｒｏｏｙ等［１２］考察了一系列双膦亚磷酸酯配体改

性的铑催化剂在 １辛烯氢甲酰化反应中的催化性
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能，实验发现，只有刚性较强的双膦配体才能提高

正构醛的选择性，柔性配体与 ＰＰｈ３相比没有什么
优势．受其启发，本文选择合成了一种新型双膦亚
磷酸酯配体，结构如图２所示．同时探讨了此配体
与Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２组成的催化体系对１己烯氢甲
酰化反应的催化作用，考察了温度、压力、Ｐ／Ｒｈ和

溶剂四种反应参数对反应的影响，选择了最佳的反

应条件．同时比较了新型配体、ＰＰｈ３和亚磷酸三
（２，４二叔丁基苯基）酯三种配体与 Ｒｈ（ａｃａｃ）
（ＣＯ）２组成的催化体系在上述最佳反应条件下的催
化性能．

图示２新型双膦亚磷酸酯配体的结构
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｎｅｗｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄ

１实验部分
１．１试剂与仪器

Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２参照有关文献［１３］方法制备；
ＣＯ：纯度９９．７％，Ｈ２：纯度９９．５％，合成气（ＣＯ＋
Ｈ２）按所需比例混合于钢瓶中；１己烯购自 Ｓｉｇｍａ
Ａｌｄｒｉｃｈ，纯度≥９６％，使用前蒸馏；三乙胺通过
ＣａＨ２蒸馏；三氯化磷在使用前蒸馏；甲苯：分析纯，
使用前通过金属钠和二苯基甲酮蒸馏；４，４＇二羟基
二苯丙烷和２，４二叔丁基苯酚使用前用甲苯蒸馏
三次．亚磷酸酯配体的合成使用干燥的玻璃仪器在
氮气保护下进行．仪器：ＰＨＭＫ０５显微熔点仪；
ＶａｒｉｏＥｌ元素分析仪；ＩＮＯＶＡ４００型超导核磁共振
仪（ＣＤＣｌ３为溶剂，

１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ以 ＴＭＳ为内
标，３１ＰＮＭＲ以 ８５％Ｈ３ＰＯ４为外标）；Ａｇｉｌｅｎｔ１１００
ＬＣＭＳＤＴｒａｐ（ＶＬ）质谱仪；ＰｅｒｋｉｎｅｌｍｅｒＴＧＡ／ＤＳＣ
ＰＥ７热重分析仪；ＧＣ７８９０Ｆ气相色谱仪；Ａｇｉｌｅｎｔ
６８９０Ｎ／５９７３ＮＧＣＭＳ色质联用仪．
１．２配体的合成

在文献的基础上经过改进［１０］，选择了下面的

配体合成方法．
（ⅰ）中间体二（２，４二叔丁基苯基）一氯化磷

的合成：

在一个干燥的２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入２，４
二叔丁基苯酚（２４．７６ｇ，０．１２ｍｏｌ），用甲苯
（５０ｍＬ）共沸脱水３次，然后溶解在５０ｍＬ甲苯中，
并加入催化剂四乙基氯化铵（０．３７ｇ）．然后向烧瓶
中室温滴加三氯化磷（８．２４ｇ，０．０６ｍｏｌ）的甲苯溶
液５０ｍＬ，３０ｍｉｎ内滴加完毕，而后升温到８０℃回

流２４ｈ．在真空下除去溶剂和未反应的三氯化磷，
然后再加入甲苯５０ｍＬ，真空快速蒸掉甲苯，重复
这一程序三次，以除掉任何残余的三氯化磷，得到

无色粘稠状中间体．最后将中间体溶解在５０ｍＬ甲
苯溶液中，用于下一步反应．

（ⅱ）合成双膦亚磷酸酯配体：
在一个干燥的２５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入双酚Ａ

（６．８５ｇ，０．０３ｍｏｌ）、三乙胺（２４．２９ｇ，０．２４ｍｏｌ）和
甲苯（５０ｍＬ），室温搅拌，在３０ｍｉｎ内向这一烧瓶中
滴加（ⅰ）中得到的二（２，４二叔丁基苯基）一氯化磷的
甲苯溶液，然后升温到４０℃，继续搅拌２４ｈ．将反
应混合物减压过滤以除去三乙胺盐，再在分液漏斗

中用水洗涤滤液两次，进一步除去三乙胺盐，然后用

无水硫酸镁干燥，蒸馏得到白色粉末状固体．用硅胶
柱层析纯化（己烷：甲苯＝１２：１），再用乙腈甲苯混
合溶液进行重结晶，得到白色晶体．产率３５．７％．
ｍ．ｐ．１１７．０℃～１１７．５℃；３１ＰＮＭＲ，δ：１２９．９３；１Ｈ
ＮＭＲ，δ：１．３０（ｓ，３６Ｈ），１．３５（ｓ，３６Ｈ），１．５９（ｓ，
６Ｈ），６．９６（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，４Ｈ），７．０５（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，
４Ｈ），７．１３（ｑ，Ｊ＝６．４Ｈｚ，４Ｈ），７．２８（ｍ，Ｊ＝２４．０Ｈｚ，
４Ｈ），７．３６（ｄ，２．０Ｈｚ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ，δ：３０．０４，
３０．９４，３１．５１，３４．４５，３４．９４，４２．１３，１１８．８３，
１２０．３５，１２３．５０，１２４．４０，１２７．８３，１３８．９３，１４５．５５，
１４６．３４，１４９．００，１４９．５５；元素分析，Ｃ７１Ｈ９８Ｏ６Ｐ２，实
验值（理论值）％：Ｃ７６．５４（７６．８６），Ｈ８．６２（８．９０）；
ＡＰＣＩＭＳ：Ｍ＋ ＝１１０９．９；热重分析：热分解温度
２６８．６７℃．
１．３烯烃氢甲酰化反应

将Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２、膦配体、１己烯和溶剂甲
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苯加入３０ｍＬ高压釜中，密闭反应器，用一定压力
的合成气（Ｈ２／ＣＯ＝１）将反应器置换三次．加热搅
拌，在１ｈ内升温至预定温度，然后充合成气至所
需压力，开始反应计时，反应过程中保持压力恒

定．反应结束后，取出反应釜置于冷水中快速冷却

停止反应．反应产物用色质联用仪定性分析，气相
色谱仪定量分析，采用校正归一法定量．

催化反应活性评价主要考察烯烃的转化率

（Ｃｏｎｖｎ）、产物醛的正异构比（ｎ／ｉ），转化率计算公
式如下：

　　Ｃｏｎｖｎ＝
Ａｉｈｅｐｔ×Ｆｉｈｅｐｔ＋Ａｎｈｅｐｔ×Ｆｎｈｅｐｔ＋Ａｉｈｅｘｅ×Ｆｉｈｅｘｅ＋Ａｈｅｘａ×Ｆｈｅｘａ

Ａｉｈｅｐｔ×Ｆｉｈｅｐｔ＋Ａｎｈｅｐｔ×Ｆｎｈｅｐｔ＋Ａｉｈｅｘｅ×Ｆｉｈｅｘｅ＋Ａｈｅｘａ×Ｆｈｅｘａ＋Ａｉｈｅｘｅ×Ｆｉｈｅｘｅ
×１００％

ｎ／ｉ＝
Ａｎｈｅｐｔ×Ｆｎｈｅｐｔ
Ａｉｈｅｐｔ×Ｆｉｈｅｐｔ

ＴＯＦ（Ｔｕｒｎｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｍｏｌ／ｍｏｌ·ｈ）＝
（Ｍｈｅｐｔ，ｍｏｌ）

Ｍｒｈｏｄｉｕｍ，ｍｏｌ）×（ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｈ）
　　其中Ａ为峰面积，Ｆ为校正因子，ｈｅｐｔ为庚醛，
ｈｅｘｅ为己烯，ｈｅｘａ为己烷．
１．４双膦亚磷酸酯配体和乙酰丙酮羰基铑配合物的
合成

将配体０．０４２９４ｇ（０．０３８７ｍｍｏｌ）的二氯甲烷溶
液５ｍＬ滴加到０．０１ｇ（０．０３８７ｍｍｏｌ）乙酰丙酮羰基
铑的５ｍＬ二氯甲烷溶液中，室温搅拌４ｈ，反应过
程中有一氧化碳产生．反应后真空蒸馏溶剂，得浅
黄色固体．用正己烷洗涤两次，真空干燥，进行红
外和核磁表征．上述操作采用ｓｔａｎｄａｒｄＳｃｈｌｅｎｋｔｅｃｈ
ｎｉｃｓ．ＩＲ：ν（ＣＯ）２００９．５０ｃｍ１，３１ＰＮＭＲ：δＰ１
１２０．０９３（ＪＲｈＰ１３０３．６Ｈｚ），δＰ２１１９．０２６（ＪＲｈＰ２２９１．６
Ｈｚ，ＪＰＰ１０．０Ｈｚ），这说明了双膦亚磷酸酯配体和乙
酰丙酮羰基铑进行了配位，形成铑膦配合物，并没

有形成铑双膦螯合配合物．

２结果与讨论
新型双膦亚磷酸酯配体铑催化体系的反应历

程与三苯基膦铑催化体系的反应历程相似［１４］．氢
甲酰化反应条件下，首先是乙酰丙酮羰基铑的一个

羰基被双膦亚磷酸酯配体中的一个磷原子取代形成

铑膦配合物，随着一氧化碳和双膦亚磷酸酯配体浓

度的不同，乙酰丙酮基脱落，会形成一组配合物

ＨＲｈ（ＣＯ）ｘ（Ｌ）ｙ（Ｘ＋Ｙ＝４，Ｌ代表双膦亚磷酸酯
配体），配合物之间存在着平衡如图３所示：

　　ＨＲｈ（ＣＯ）２（Ｌ）２
ＣＯ
幑幐
Ｌ
ＨＲｈ（ＣＯ）３Ｌ

ＣＯ
幑幐
Ｌ
ＨＲｈ（ＣＯ）４

图示３反应体系中催化活性物种之间的平衡
Ｓｃｈｅｍｅ３Ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉａｂｅｔｗｅｅｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ

　　其中起催化作用的主要形式是ＨＲｈ（ＣＯ）２（Ｌ）２，
并存在两个催化循环：解离催化循环及缔合催化循

环．在解离催化循环中，基础中间物ＨＲｈ（ＣＯ）２（Ｌ）２
解离一个膦配体，得到催化活性物种ＨＲｈ（ＣＯ）２Ｌ与

烯烃配位．在缔合催化循环中，铑与至少两个膦配体
配位，由于空间效应有利于线性产物的形成．新型双
膦亚磷酸酯配体与三苯基膦相比，是弱的σ电子给
予体，强的π电子接受体，而且有着较大的空间体
积，使得反应倾向于按解离机理进行．烯烃在活性物
种的催化下发生氢甲酰化反应，生成直链和支链醛

［见式（１）］，在某些情况下还有异构烯烃和烷烃产
生，未检测到醛的加氢产物醇．

ＲＣＨ＝ＣＨ２＋ＣＯ＋Ｈ２ →
ｃａｔａｌｙｓｔ

ＲＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ＋ＲＣＨ（ＣＨＯ）ＣＨ３ （１）
　ｎ－ａｌｄｅｈｙｄｅ　　ｉｓｏ－ａｌｄｅｈｙｄｅ

２．１氢甲酰化最佳反应条件的优化
２．１．１最佳反应温度的筛选　　从表１可以看出：
随着温度升高，成醛转化率先迅速升高然后下降，

１００℃达到最大，这是因为恒压下温度的升高，一
方面使催化剂和反应物分子的反应活性提高，加快

反应速度，使转化率增加；另一方面使合成气在液

相中的溶解度降低，造成反应速度下降．这两方面
因素相互作用的结果表现为温度较低时，前一因素

占优势，转化率随温度升高而增加；温度超过

１００℃时，后一因素占优势，表现出催化活性的降
低，而且温度过高，催化反应的活性中间体容易分

解，所以１００℃是最佳的反应温度．
同时，生成正构醛和异构醛所需活化能之间的

差别随温度的变化发生了改变，从而也改变了生成

醛的正／异构比．由于生成异构醛的活化能较
高［１５］，所以随温度的上升，使得生成正构醛和异构

醛的速率常数比ｋａ／ｋｂ减小，由表１可见，即温度小
于１００℃时，温度越高，正构醛的选择性越差．当
温度高于１００℃时，催化活性中间体可能发生了分
解，导致了醛的正／异构比又有所升高．

实验过程中发现，反应的活化诱导期比较短，

充气后２ｍｉｎ内压力就开始下降，可见双膦亚磷酸
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酯配体具有较强的配位能力，氢甲酰化反应条件下

能在较短的时间内与 Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２形成催化活
性物种．表１还反映出，上述反应条件下，催化剂

基本上无加氢活性，只在 １００℃时有少量烷烃产
生；而温度过高或过低时，烯烃的异构活性都有所

增加，降低了醛的选择性．
表１　温度对反应的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｈｅｘｅｎｅ

Ｔ
（℃）

ｃｏｎｖｎ
（％）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）

ｉｓｏｍ ｈｅｘａ ｈｅｐｔ
ｎ／ｉ ＴＯＦ（ｈ１）

６０ ７７．７４ ２５．０８ ０ ７４．９２ １．８３ ２０４９．３

８０ １００ ６．７２ ０ ９３．２８ ０．７８ ３３４９．３

１００ １００ ０ １．２９ ９８．７１ ０．５０ ３４９８．６

１２０ １２．９７ ０ ０ １００ １．０２ ４１３．７

１４０ ２４．５６ ９１．５６ ０ ８．４４ １．０３ ６５．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２６×１０
６ｍｏｌ，１ｈｅｘｅｎｅ３ｍｌ，ｓｏｌｖｅｎｔｔｏｌｕｅｎｅ５ｍｌ，Ｐ（Ｈ２／ＣＯ＝１）２ＭＰａ，Ｐ／Ｒｈ１０，

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１ｈ．

２．１．２反应压力对催化性能的影响　　一定压力范
围内，合成气传质速率对反应速度影响很大．当合
成气总压升高时，合成气在溶液中的浓度增大，与

底物烯烃分子发生的有效碰撞几率就会增大，使反

应速度加快，因而使得醛的时空收率上升，具体结

果见表２．但是当压力大于２ＭＰａ时，随着压力的
升高，催化活性仅有小幅度的提高．因为当 ＣＯ在
溶液中达到一定浓度后，此浓度不会再随压力的升

高发生很大改变，所以不会对反应速率产生很大影

响；同时ＣＯ与Ｒｈ配合的能力因浓度增加而增强，
削弱了膦配体及己烯与催化活性中心结合的能力．
而且随着压力的升高，图３平衡右移，易形成弱催

化活性物种 ＨＲｈ（ＣＯ）４，所以当压力大于 ４ＭＰａ
时，催化活性和选择性反而下降．

从表２中还可以看出，压力小于４ＭＰａ时，醛
的正／异构比受压力影响不大．可能是由于在此压
力范围内体系中的催化活性物种一直是ＨＲｈ（ＣＯ）２
Ｌ，活性中心周围的配位环境没有发生很大变化，
从而导致了醛的正／异构比受压力影响不大．表１
和表２都反映出低温有利于烯烃的异构化，异构烯
烃的氢甲酰化反应速度又低于１己烯，所以产物中
异构烯烃的选择性较高，降低了产物醛的收率．综
合实验数据和操作条件，最佳反应压力选择为

２ＭＰａ．
表２压力对反应的影响

Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｈｅｘｅｎｅ

Ｐ（ＭＰａ）
ｃｏｎｖｎ
（％）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）

ｉｓｏｍ ｈｅｘａ ｈｅｐｔ
ｎ／ｉ ＴＯＦ（ｈ１）

１ ３７．４４ １７．６０ ０ ８２．４０ １．７９ ９８６．３

２ ７７．７４ ２５．０８ ０ ７４．９２ １．８３ ２０４９．３

３ ８７．８３ ２０．３３ ０ ７９．６７ １．８１ ２３６５．４

４ ８９．８７ １８．６２ ０．８２ ８０．５６ １．７６ ２４９５．５

５ ５５．３１ ２．３４ ０．９０ ９６．７６ ０．７３ １８６９．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ６０℃，ｔｈｅｏｔｈｅｒｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１

２．１．３膦铑比对催化性能的影响　　从表３中可以
看出，随着 Ｐ／Ｒｈ的增加，１己烯成醛的转化率先
升高后下降，在Ｐ／Ｒｈ比为１０时醛的时空收率达到
最大．这是由于体系中 Ｐ／Ｒｈ比较低时，乙酰丙酮
羰基铑还没有完全转化为催化活性物种ＨＲｈ（ＣＯ）２

Ｌ，催化活性较低．随着Ｐ／Ｒｈ比的增加，体系中催
化活性物种的浓度增大，物种的稳定性也增加，从

而使催化活性提高，同时也延长了催化剂的使用寿

命．但当Ｐ／Ｒｈ比增加到一定程度时，铑周围配体
数目增多，在图 ３所示的平衡中，配合物 ＨＲｈ
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（ＣＯ）３Ｌ的浓度减小，ＨＲｈ（ＣＯ）２Ｌ２的浓度增大．而
体系中高的配体浓度不利于配合物ＨＲｈ（ＣＯ）２Ｌ２解
离膦配体形成催化活性物种 ＨＲｈ（ＣＯ）２Ｌ，而是解
离羰基形成催化活性物种 ＨＲｈ（ＣＯ）Ｌ２，使得反应
微环境空间位阻增大，反应底物难于与催化活性中

心铑接触，造成活性中心“中毒”，催化活性下降，

反应速率也下降；而且双膦亚磷酸酯配体大的空间

体积和强的π酸性使得活性物种ＨＲｈ（ＣＯ）Ｌ２比较
不稳定，体系中存在最多的活性物种仍然是 ＨＲｈ

（ＣＯ）２Ｌ．
在活性物种ＨＲｈ（ＣＯ）２Ｌ中只有一个磷原子与

中心铑配位，使得其空间位阻较小，即使空间体积

较大的烯烃也可以很容易的与 ＨＲｈ（ＣＯ）２Ｌ配位，
所以导致了烯烃较高的反应速率，低的产物醛正／
异构比．由于反应体系中催化活性物种ＨＲｈ（ＣＯ）２
Ｌ一直占主导地位，使得反应微环境空间位阻没有
发生很大变化，所以产物醛的正／异构比基本上保
持不变，不随Ｐ／Ｒｈ比的改变而改变．

表３膦铑比对反应的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｐｈｏｓｐｈｉｎｅｔｏｒｈｏｄｉｕｍｏｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｈｅｘｅｎｅ

Ｐ／Ｒｈ
ｃｏｎｖｎ
（％）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）

ｉｓｏｍ ｈｅｘａ ｈｅｐｔ
ｎ／ｉ ＴＯＦ（ｈ１）

４ ９７．１６ ０ ０ １００ ０．４５ ３３７５．０７

８ ９８．１１ ０ ０．８０ ９９．２０ ０．４９ ３４４５．９３

１０ １００ ０ １．２９ ９８．７１ ０．５０ ３４９８．６０

１４ １００ ０ １．３４ ９８．６６ ０．５３ ３４２９．９５

１８ ６８．５０ ０ ０ １００ ０．６６ ２４８９．４０

２０ ５５．８６ ０ １．６４ ９８．３６ ０．６４ ２００６．８１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ１００℃，ｔｈｅｏｔｈｅｒｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１

２．１．４溶剂对铑膦配合物催化性能的影响　　为了
考察溶剂对反应的影响，选择了六种不同极性和酸

碱性的溶剂：甲苯、二氯甲烷、四氢呋喃、甲醇、冰

醋酸和三乙胺，反应结果见表４．从表４中的数据
可以看出：溶剂的极性不仅影响到反应活性而且还

影响正构醛的选择性．随着溶剂甲苯、二氯甲烷、
四氢呋喃和甲醇极性的增大，反应活性降低，在甲

醇中ＴＯＦ仅为２２５．４ｈ１．这与配体在溶剂中的溶解
度有关，配体在溶剂中的溶解度随溶剂极性的增大

而减小，从而导致反应活性随溶剂极性的增大而减

小．但是，当反应在极性很强的冰醋酸和三乙胺溶

剂中进行时，催化剂却违背上述规律表现出很强的

催化活性．这可能与溶剂的酸碱性有关，即酸性和
碱性环境都有利于反应的进行；同时证明了溶剂的

酸碱效应超过了溶剂的极性对反应造成的影响．
产物醛的正／异构比则随溶剂极性的增大而增

大，在甲苯中为０．５，而在四氢呋喃和甲醇中，分
别为１．３５，３．１９．这可能是溶剂四氢呋喃和甲醇与
中心金属的弱配位作用有利于催化活性物种的稳

定，在反应中发挥了重要的作用［１６］．综合考虑溶剂
极性、酸碱性和配位能力对催化活性和选择性的影

响，选择甲苯是最佳的溶剂．
表４溶剂对反应的影响

Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｈｅｘｅｎｅ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
ｃｏｎｖｎ
（％）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）

ｉｓｏｍ ｈｅｘａ ｈｅｐｔ
ｎ／ｉ ＴＯＦ（ｈ１）

Ｔｏｌｕｅｎｅ １００ ０ １．２９ ９８．７１ ０．５０ ３４９８．６０
ＣＨ２Ｃｌ２ ６１．２７ １７．０４ ０ ８２．９６ ０．７８ １８１９．７０

ＴＨＦ １００ ８４．６５ ０ １５．３５ １．３５ ４４１．２０

ＭｅＯＨ １４．１９ ４．３２ ０ ９５．６８ ３．１９ ２２５．４
Ｅｔ３Ｎ １００ ５６．３７ ０ ４３．６３ ０．６７ １７５１．７３

ＨＯＡｃ ７４．８０ ０ ０ １００ ０．７５ ２６１６．００

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ１００℃，ｔｈｅｏｔｈｅｒｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１
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２．２配体对催化性能的影响
为了比较新型双膦亚磷酸酯配体，三苯基膦，

亚磷酸三苯酯，亚磷酸三（２，４二叔丁基苯基）酯

四种配体的催化性能，考察了它们与乙酰丙酮羰基

铑形成的催化体系对１己烯氢甲酰化反应的催化
活性，评价结果列于表５中．

表５配体对反应的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇａｎｄｓｏｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｈｅｘｅｎｅ

Ｌｉｇａｎｄｓ
ｃｏｎｖｎ
（％）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）

ｉｓｏｍ ｈｅｘａ ｈｅｐｔ
ｎ／ｉ ＴＯＦ（ｈ１）

ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ １００ ０ １．２９ ９８．７１ ０．５０ ３４９８．６

ＰＰｈ３ ９３．８０ ３１．１４ ０ ６３．８６ ２．８０ ２１９１．２

Ｐ（ＯＰｈ）３ １００ ５４．８９ ０ ４５．１１ １．５０ １９０９．３

Ｐ（ＯＡｒａ）３ １００ １．６３ ０ ９８．３７ ０．５０ ３４８４．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ１００℃，ｔｈｅｏｔｈｅｒｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１
　　ａＡｒ：２，４ｄｉｔｅｒｔｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ

　　从表５中的数据可以看出：双膦亚磷酸酯配体
的催化活性是三苯基膦配体的１．６倍，但是却表现
出与单膦亚磷酸三（２，４二叔丁基苯基）酯相当的
催化活性，相同的正异构比．Ｃａｓｅｙ［１７］曾提出“咬角
（ｂｉｔｅａｎｇｌｅ）”的概念来解释双膦配体的结构对反应
区域选择性的影响，他认为双膦配体在氢甲酰化反

应中可形成两种立体结构不同的中间体，ｅｅ构型和
ａｅ构型，如图４所示．“咬角”大的双膦配体易形成
ｅｅ构型的中间体，此中间体所具有的立体结构更有
利于正构醛的形成［１８］；Ｌｅｅｕｗｅｎ等［１９］也发现随着

双膦配体“咬角”的增大，生成醛的正／异构比增加．
本文中合成的双膦亚磷酸酯配体，从结构上分析可

以形成很大的“咬角”，应该更有利于正构醛的生

成，但实验结果表明醛的正／异构比较小．这可能
是由于配体的“咬角”过大，配体难以与金属铑形成

稳定的螯合配合物，或者是该配体中参与配位的两

个磷原子相距较远，不利于与铑形成螯合物，在反

应中只相当于一个单膦亚磷酸酯配体［２０，２１，２２］，所

以它的表现与亚磷酸三（２，４二叔丁基苯基）酯配
体有一定的相似之处．

图４中间体的 ｅｅ和 ａｅ构型
Ｓｃｈｅｍｅ４ｅｑｕａｔｏｒｉａｌｅｑｕａｔｏｒｉａｌａｎｄｅｑｕａｔｏｒｉａｌａｐｉｃａｌ

ｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

３结　　论
３．１新型双膦亚磷酸酯配体和Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２

组成的催化体系，在温度１００℃、压力２ＭＰａ、铑浓
度为０．７５×１０３ｍｏｌ／Ｌ、反应时间为１ｈ、Ｐ／Ｒｈ＝１０
的反应条件下，在甲苯溶剂中对１己烯的氢甲酰化
反应表现出较高的催化活性，烯烃转化率１００％，
醛的选择性９８．７％，ＴＯＦ为３４９８．６ｈ１．
３．２在相同的条件下与以三苯基膦和单膦亚磷

酸三（２，４二叔丁基苯基）酯为配体的铑催化剂相
比较，以新型双膦亚磷酸酯为配体的铑催化剂的催

化活性是ＰＰｈ３的１．６倍，而与亚磷酸三（２，４二叔
丁基苯基）酯的催化活性相当．
３．３从催化活性上评价，对于１己烯的氢甲酰

化反应，新型双膦亚膦酸酯配体是一种具有开发前

景的铑膦催化剂新配体，但是此配体的优势在产物

醛的正／异构比上未体现出来，有待于进一步改进
双膦亚磷酸酯配体的结构，以提高反应的区域选

择性．
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