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水溶性钌氢配合物催化１已烯双键异构化反应研究

周　辉，何　仁１），乐传俊，冯秀娟

（大连理工大学　精细化工国家重点实验室，１１６０１２，辽宁 大连）

摘　要：研究了水溶性钌氢配合物ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３在水／有机两相体系中催化１己烯双键异构化反应．考察了反
应温度、时间、膦配体浓度、相转移催化剂ＣＴＡＢ浓度以及底物与催化剂摩尔比等对转化率和产物选择性的影响．
在最佳条件下１己烯转化率达到８２．４％，２己烯选择性２１．２％，３己烯６１．２％，没有发现骨架异构化．催化剂可
重复使用５次．
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　　烯烃双键异构化在石油化工、有机合成，如香
料方面都是重要的，一直备受人们关注［１，２］．传统
的异构化反应采用浓硫酸、磷酸等无机酸或 ＡｌＣｌ３
等路易斯酸催化剂，腐蚀性强，环境污染严重，且

再生困难．采用 Ｙ型分子筛催化 α蒎烯异构化反
应，反应速度很快，但是反应选择性差，时常伴随

着骨架异构化，聚合、裂解等副反应［３］．
配位催化的活性高、选择性好、反应条件温

和．钱延龙等报道用茂钛配合物［４］．虽催化活性高
但存在稳定性差、催化剂用量大、异构化深度不

够、催化剂与产品分离困难，无法重复使用等问

题．本组曾报道水溶性［ＲｕＣｌ２（ＴＰＰＴＳ）］２催化１己
烯、高碳 α烯烃双键异构化反应，虽使用水做溶
剂、催化剂可重复使用，但也存在反应温度高、异

构化深度不够等问题［５］．
在烯烃双键异构化的氢化物机理的启发下，我

们合成了水溶性的ＲｕＨ配合物，ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３，
希望它能在水／有机两相中使用，催化剂容易与原
料、产物分离并重复使用．当然也希望它有较高的
催化活性和选择性．

１实验部分
１．１试剂

水溶性配体ＴＰＰＴＳ从四川大学购得．十六烷基
三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ，纯度≥９９．０％）上海化学试

剂公司产品．１己烯（纯度≥９９．０％）Ａｃｒｏｓ产品，
使用前重新蒸馏．其它试剂如甲醇，乙醇，四氢呋
喃等均为市售分析纯，经除水、除氧后使用．

１．２催化剂的制备
ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３按文献

［６］合成．１ＨＮＭＲ（Ｄ２
Ｏ，４００ＭＨｚ），δ＝１７．６ｐｐｍ（１Ｈ，ＲｕＨ）．３１Ｐ（Ｄ２
Ｏ，４００ＭＨｚ），δ＝５７ｐｐｍ．
１．３催化反应

１己烯异构化反应在带电磁搅拌的高压釜中，
按标准的 Ｓｃｈｌｅｎｋ操作进行．将一定量的 ＣＴＡＢ、
ＴＰＰＴＳ和催化剂 ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３加入 Ｓｃｈｌｅｎｋ瓶
中，用５ｍＬ脱氧去离子水溶解，移入高压釜中．再
加入２ｍＬ１－己烯及内标，封釜，升温至设定温度
后开始计时．
１．４分析方法

产物用美国ＳＲＩ８６１０Ｃ气相色谱分析，Ｐｅａｋｓｉｍ
ｐｌｅ工作站，ＯＶ１石英毛细管柱（６０ｍ×０．３２ｍｍ×
０．８μｍ）；氢火焰离子化检测器；内标法定量．
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２结果和讨论
２．１温度对反应的影响

异构化反应的温度对反应影响较大，结果见

表１．由表１可以看出，反应温度低于 １６０℃时，
转化率随着温度的增加而显著提高，继续升高温

度，转化率仅稍有增长．１６０℃时，２己烯的选择性
达２１．７％，３己烯的选择性达４２．５％，１己烯转化

表１温度对异构化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） ２Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ３Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

６０ １．６ ３．９ ５．５
１２０ １５．２ １８．９ ３４．１
１６０ ２１．７ ４２．５ ６４．２
１８０ ２２．８ ４３．５ ６６．３
２００ １９．１ ５０．２ ６９．３

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１Ｈｅｘｅｎｅ／ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝１０００（ｍｏｌ），ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝３．２ｍｍｏｌ／Ｌ，
ＣＴＡＢ＝７ｍｍｏｌ／Ｌ，４ｈ，０．９ＭＰａ（１６０℃）

率达６４．２％．温度继续升高，转化率、选择性的变
化都不大，说明反应已接近平衡．与过去用［ＲｕＣｌ２
（ＴＰＰＴＳ）］２做催化剂时，１６０℃转化率２７．２％，２
己烯的选择性达６．７％，３己烯的选择性只有
２０．５％相比，活性与选择性都有很大改善［５］．其原
因仅是将 ＲｕＣｌ换成了 ＲｕＨ，其他配位体是相同
的．这也间接证明反应是按金属氢化合物机理进
行的．金属氢化合物与烯烃加成、β氢消除反应较
容易，即活化能不高，所以反应很快达到平衡．看

来由［ＲｕＣｌ２（ＴＰＰＴＳ）２］２转变成金属氢化合物并不
容易，按氢迁移机理进行异化的活化能应高些．

此外，从色谱上只找到１己烯、２己烯和３己
烯峰，没有发现聚合、骨架异构化等副反应产物．
２．２反应时间影响

反应时间对反应的影响见表 ２．６ｈ之前，延长
反应时间，转化率和２己烯、３己烯选择性都增长．
６ｈ反应已基本达到平衡，再延长时间转化率已无
明显的变化，从６～１２ｈ间的６ｈ内只有约６％的２

表 ２时间对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＴｉｍｅｏｎｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔｉｍｅ（ｈ） ２Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ３Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

２ １９．７ ２９．８ ４９．５
４ ２１．８ ４２．５ ６４．３
６ ２７．４ ４７．１ ７４．５
８ ２６．６ ４７．６ ７４．２
１２ ２０．５ ５２．５ ７３．０

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１Ｈｅｘｅｎｅ／ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝１０００（ｍｏｌ），ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝３．２ｍｍｏｌ／Ｌ，
ＣＴＡＢ＝７ｍｍｏｌ／Ｌ，１６０℃，０．９ＭＰａ

己烯向３己烯异构化．
２．３底物和催化剂之比

由表 ３可以看出，随着催化剂量的增加，转化

率也呈现增加的趋势，当底物与催化剂摩尔比 １
０００∶１时转化率达到７４．５％．催化剂量再增加，转
化率没有明显变化．

表 ３底物和催化剂之比对反应的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｏＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３ｏｎｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒａｔｉｏｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ／
ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３

２Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

３Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

２０００∶１ １９．１ ３５．０ ５４．１
１０００∶１ ２７．４ ４７．１ ７４．５
７２５∶１ ２２．５ ５４．１ ７６．６
５００∶１ ２０．８ ５６．６ ７７．４

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝３．２ｍｍｏｌ／Ｌ，ＣＴＡＢ＝７ｍｍｏｌ／Ｌ，１６０℃，６ｈ，０．９ＭＰａ
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２．４相转移催化剂ＣＴＡＢ对反应的影响
在水／有机两相反应中，加入相转移剂可改善

１己烯和催化剂的接触机会提高催化效率，结果见
表 ４．由于１己烯分子量不大，在水中有一定溶解

表 ４ＣＴＡＢ浓度对反应的影响
Ｔａｂｌｅ４ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＴＡＢｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ＣＴＡＢｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｍｏｌ／Ｌ） ２Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ３Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

０ １５．３ ２７．３ ４２．６
７ ２７．４ ４７．１ ７４．５
１４ ２３．５ ４４．５ ６８．０
２１ ２２．８ ４３．５ ６６．３

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１Ｈｅｘｅｎｅ／ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝１０００（ｍｏｌ），ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝３．２ｍｍｏｌ／Ｌ，１６０℃，６ｈ，０．９ＭＰａ

度，不加ＣＴＡＢ异构化反应也可以进行，但转化率
只是加了ＣＴＡＢ７ｍｍｏｌ／Ｌ时的５７％，２己烯选择性
只是５６％，３己烯选择性是５８％，这主要是传质问
题，受搅拌状况影响．加入ＣＴＡＢ７ｍｍｏｌ／Ｌ的结果
最好．但过多地加入 ＣＴＡＢ也是不利的，使得形成
的胶束结构紧密，反而会阻碍催化活性物种与原料

配位，不利于异构化反应的进行．

２．５ＴＰＰＴＳ浓度对反应的影响
ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３能溶入水相，但在水相中

ＴＰＰＴＳ的配位能力较弱，易从配合物中离解下来，
影响催化剂的稳定性．显然，适量加入ＴＰＰＴＳ可抑
制离解，提高它的稳定性．但是，加入过多的膦配
体则使催化剂配位饱和，妨碍１己烯配位，１己烯
转化率也会降低，见表５．ＴＰＰＴＳ最佳浓度是０．０３２

表 ５［ＴＰＰＴＳ］／浓度对反应的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆ［ＴＰＰＴＳ］ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

［ＴＰＰＴＳ］ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（ｍｍｏｌ／Ｌ）

２Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％

）３Ｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

０ ２７．４ ４７．１ ７４．５
３．２ ２１．２ ６１．２ ８２．４
３２ ２１．３ ５６．９ ７８．２
１６０ １１．１ ２４．１ ３５．２

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１Ｈｅｘｅｎｅ／ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝１０００（ｍｏｌ），ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝３．２ｍｍｏｌ／Ｌ，
ＣＴＡＢ＝７ｍｍｏｌ／Ｌ，１６０℃，６ｈ，０．９ＭＰａ

ｍｏｌ／Ｌ．
２．６催化剂循环使用

以水为溶剂，除了对环境友好外，在水／有机
两相中进行配位催化反应的催化剂和产物易于分离

并可循环使用．表 ６是催化剂循环使用的结果，催
表 ６催化剂循环使用考察

Ｔａｂｌｅ６Ｒｅｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅｃｙｃｌｅｔｉｍｅｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

１ ８２．４
２ ７８．０
３ ７６．６
４ ７４．２
５ ６９．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１Ｈｅｘｅｎｅ／ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝
１０００（ｍｏｌ），ＲｕＨＣｌ（ＴＰＰＴＳ）３＝３．２ｍｍｏｌ／Ｌ，
ＴＰＰＴＳ＝３．２ｍｍｏｌ／Ｌ，ＣＴＡＢ＝７ｍｍｏｌ／Ｌ，
１６０℃，ｔ＝６ｈ０．９ＭＰａ

化剂循环使用五次，转化率下降了近１３％．原因是

多方面的：（１）加入相传移剂形成胶束对进行反应
有利，却增加了催化剂在有机相的含量．虽然，已
用水洗过有机层并将洗涤液返回催化剂溶液使用，

但也很难将有机层中所含催化剂洗净．用ＩＣＰ测试
了有机层中的钌含量，算出催化剂损失为加入量的

０．２％，说明流失到有机相中的钌并不严重减少．
（２）在产物与催化剂分离操作中部分膦配体氧化而
失去配位能力，造成部分催化剂失活．（３）反应规
模太小，操作中的机械损失相对较大．
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