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双亚磷酸酯和双膦混合配体在丁烯氢甲酰化

反应中的应用研究

廖本仁，范曼曼，龚　磊，揭元萍，赖春波

（上海华谊集团技术研究院，上海　２００２４１）

摘要：考察了双亚磷酸酯配体Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１、Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２及双膦配体 ＤＰＰＥ、ＤＰＰＰ、ＤＰＰＢ、ＢＩＳＢＩ在丁烯氢甲
酰化反应中的反应活性和选择性，并对双亚磷酸酯配体和双膦配体进行混合，应用到丁烯氢甲酰化反应当中，对

混合配体进行筛选发现Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１与ＤＰＰＢ混合配体的反应效果最佳，明显提高了１丁烯氢甲酰化产物醛的
正异构比，并通过３１ＰＮＭＲ等方法推测了混合配体与铑配位的关键配合物中间体．通过正交实验优选了铑催化剂
浓度、Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１浓度与ＤＰＰＢ浓度，其优化的催化剂配方对１丁烯氢甲酰化的正异构比达到７６．３，平均ＴＯＦ
１８２１ｈ－１．
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　　丁烯氢甲酰化反应制戊醛是 Ｃ４资源综合利用
的有效途径之一，其反应产物正戊醛可用于进一步

合成正戊醇、正戊酸、正戊胺、２丙基庚醇（２ＰＨ）
等精细化学品和药物中间体．２ＰＨ可进一步合成
环境友好的新型增塑剂邻苯二甲酸二（２丙基庚）酯
（ＤＰＨＰ）［１］．烯烃氢甲酰化反应所使用的催化剂主
要为Ｒｈ、Ｃｏ配合物，其中Ｒｈ配合物在氢甲酰化反
应中表现出更高的反应活性和稳定性［２］．工业上采
用加入配体的方法来提高反应的活性和产物的选择

性，配体的空间效应和电子效应对氢甲酰化反应的

速率和产物的选择性都会产生很大的影响［３］．在过
去的几十年，双亚磷酸酯配体已经成功的应用在铑

催化的烯烃氢甲酰化反应中［４－１８，２６－２７］，且在丁烯氢

甲酰化应用中也取得了较好的反应效果［１９］．上海
有机所与上海焦化有限公司合作开发了以三苯基膦

和双亚磷酸酯混合配体为特征的丙烯氢甲酰化技

术［２０］，在此基础上研究发现向双亚磷酸酯配体催

化的丁烯氢甲酰化反应体系中加入单膦配体有助于

提高反应体系的稳定性和产物的选择性［２１］，但反

应活性有一定下降．虽然对双亚磷酸酯和双膦配体
的研究较多，也有单膦配体和双膦配体进行混合应

用的报道研究，但是未见双膦配体和双亚磷酸酯配

体进行混合应用的相关研究．由于双膦配体含有两
个Ｐ原子，可避免使用大量的单膦配体来提高戊醛
的选择性［２２－２５］，且相对双亚磷酸酯配体更加稳定，

因而通过对典型的双亚磷酸酯配体如 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ
１、Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２与双膦配体分别考察的基础上，
进行混合配体的筛选和研究，为丁烯氢甲酰化提供

了一种潜在的具有工业应用前景的催化体系．

１实验部分

１．１反应原料
原料１丁烯和Ｈ２、ＣＯ合成气均来自于上海神

开气体技术有限公司，Ｚ／Ｅ２丁烯来自于ＫｏｒｅａＮｏ
ｂｌｅＧａｓＣｏ．催化剂前驱体为二羰基乙酰丙酮铑来自
于浙江省冶金研究院有限公司，筛选的配体有三苯

基膦（ＴＰＰ）来自于上海凌峰化学试剂有限公司、１，
２双（二苯基膦）乙烷（ＤＰＰＥ）来自于安耐吉化学、
１，３双（二苯基膦）丙烷（ＤＰＰＰ）来自于安耐吉化
学、１，４双（二苯基膦）丁烷（ＤＰＰＢ）来自于 Ｊ＆Ｋ
ＣＨＥＭＩＣＡＬ、２，２’双（（二苯基磷）甲基）联苯（ＢＩＳ
ＢＩ）来自于成都欣华源科技有限公司；双亚磷酸酯
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配体为 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１：６，６′［（３，３′Ｄｉｔｅｒｔｂｕｔｙｌ５，
５′ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ１，１′ｂｉｐｈｅｎｙｌ２，２′ｄｉｙｌ）ｂｉｓ（ｏｘｙ）］ｂｉｓ
（ｄｉｂｅｎｚｏ［ｄ，ｆ］［１，３，２］ｄｉｏｘａｐｈｏｓｐｈｅｐｉｎ）和 Ｂｉｓｐｈｏｓ
ｐｈｉｔｅ２：６，６′（３，３′，５，５′ｔｅｔｒａｔｅｒｔｂｕｔｙｌｂｉｐｈｅｎｙｌ２，
２′ｄｉｙｌ）ｂｉｓ（ｏｘｙ）ｄｉｄｉｂｅｎｚｏ［ｄ，ｆ］［１，３，２］ｄｉｏｘａｐｈｏｓ

ｐｈｅｐｉｎｅ，按文献方法［２０］制备，结构如图１所示，核
磁共振谱 （１ＨＮＭＲ，３１ＰＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ）在Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＶＡＮＣＥ４００型核磁共振仪上测定，１Ｈ ＮＭＲ
与１３ＣＮＭＲ以 ＴＭＳ为内标，３１ＰＮＭＲ以磷酸为
内标．

图１Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１和Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２的结构式
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ａｎｄＢｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２

　　Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１：３１ＰＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１６２ＭＨｚ）：δ
１４５．８；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：δ１．３２（ｓ，
１８Ｈ），３．８２（ｓ，６Ｈ），６．７４～７．３０（ｍ，２０Ｈ）；１３Ｃ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）：!

２８．５２（６Ｃ），３３．５９
（２Ｃ），５３．８８（２Ｃ），１１３．１７（２Ｃ），１１３．５８（２Ｃ），
１２０．４０（２Ｃ），１２１．２４（２Ｃ），１２２．９３（２Ｃ），１２３．０７
（２Ｃ），１２６．８５（２Ｃ），１２６．９７（２Ｃ），１２７．５５（２Ｃ），
１２７．７１（２Ｃ），１２９．３２（２Ｃ），１２９．５２（２Ｃ），１３０．００
（２Ｃ），１４１．４４（２Ｃ），１４２．３３（２Ｃ），１４７．２６（２Ｃ），
１４７．８５（２Ｃ），１５２．８０（２Ｃ）．

Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２：３１ＰＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１６２ＭＨｚ）：δ
１４５．１；１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：δ１．３７（ｓ，
３６Ｈ），６．６９～７．５７（ｍ，２０Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１００ＭＨｚ）：

!

３０．５３（６Ｃ），３１．５５（６Ｃ），３４．５７（２Ｃ），
３５．４９（２Ｃ），１２２．３６（２Ｃ），１２３．４１（２Ｃ），１２４．７０
（２Ｃ），１２４．７４（２Ｃ），１２４．８８（２Ｃ），１２８．３９（２Ｃ），
１２８．６９（２Ｃ），１２９．２６（２Ｃ），１２９．５０（２Ｃ），１２９．６８
（２Ｃ），１３０．８７（２Ｃ），１３１．２３（２Ｃ），１３１．２９（２Ｃ），
１４０．４９（２Ｃ），１４５．１４（２Ｃ），１４８．０１（２Ｃ），１４８．９５
（２Ｃ），１４９．８６（２Ｃ）．
１．２实验方法

反应在２００ｍＬ高压釜中进行．称取一定量的
Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）、甲苯、配体加入反应釜中，用合
成气置换３次，向釜内充入一定量１丁烯，再充入

少量合成气，搅拌、升温至设定温度，充合成气至

反应所需压力，一定时间后，停止反应将反应釜迅

速冷却至室温．
１．３产物分析

产物经ＧＣＭＳ定性后，用Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０气相色
谱仪采用外标法进行定量分析，色谱柱为 ＨＰ５毛
细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ），柱温：初始４０
℃停留３ｍｉｎ，然后以２０℃／ｍｉｎ升温至１１０℃停留
５ｍｉｎ，再以２５℃／ｍｉｎ升温到３００℃停留２ｍｉｎ，进
样口温度２５０℃，检测器温度３００℃．

２结果与讨论
２．１双亚磷酸酯配体修饰的铑催化丁烯氢甲酰化

催化剂的催化活性与产物的选择性会受到配体

的空间结构和电子效应的影响．双亚磷酸酯配体较
大的空间位阻可以提高产物的选择性，同时其具有

弱的σ电子给予能力和较强的 π电子接受能力，
能获得较好的催化活性．在一定的条件下单独考察
Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１与 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２对铑催化１丁烯和
顺，反２丁烯氢甲酰化反应结果如表１所示．
　　由表１可以看出 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１配体对１丁烯
和２丁烯均有较好的催化作用，但对１丁烯的反应
活性好于２丁烯．Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２对反２丁烯的催化
活性比优于Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１配体，但对正戊醛的选择
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表１双亚磷酸酯配体修饰铑催化丁烯氢甲酰化的反应结果
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｐｈｏｓｐｈｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｕｔｅｎｅｓ

Ｌｉｇａｎｄｓ ｂｕｔｅｎｅｓ Ａｌｄｅｈｙｄｅｙｉｅｌｄ／％ａ ＴＯＦ／（ｈ－１） ｎ∶ｉ

Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ １ｂｕｔｅｎｅｂ ６４．４ １３７０．５ ２２．９

Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ Ｚ２ｂｕｔｅｎｅ ５８．７ １１５３．６ ２１．８

Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ Ｅ２ｂｕｔｅｎｅ ６２．７ １２３２．３ ２１．８

Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２ Ｅ２ｂｕｔｅｎｅ ６９．３ １３２５．９ １３．９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｏｌｖｅｎｔｔｏｌｕｅｎｅ，［Ｒｈ］＝１．９ｍｍｏｌ／Ｌ，［Ｌ／Ｒｈ］＝４∶１，Ｌｉｇａｎｄｓ＝７．６ｍｍｏｌ／Ｌ，ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ，
［Ｓ／Ｃ］＝２０００，１１０℃．ａ．ｒｅａｃｔｉｏｎａｆｔｅｒ１ｈ；ｂ．［Ｓ／Ｃ］＝２１３０．

性低于Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１配体．要使正戊醛成为２丁
烯氢甲酰化反应的主要产物，２丁烯必须先异构成
１丁烯，且要求烯烃异构速率一定要快于其氢甲酰
化速率，端烯烃氢甲酰化反应速率也要快于内烯

烃．具有较大咬角和较强π电子接受能力的双膦配
体可有效促进内烯烃的异构化，提高内烯烃氢甲酰

化反应的活性及区域选择性［２８］．Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１配
体相比其他以Ｐ—Ｃ键为特征的双膦配体，具有更

大咬角和较强π电子接受能力，故在Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１
反应体系中２丁烯表现出较好的催化效果．
２．２双膦配体修饰的铑催化丁烯氢甲酰化反应效果

与含Ｐ—Ｏ键双亚磷酸酯相比，含 Ｐ—Ｃ键的
双膦配体结构上更稳定，考察了 ＤＰＰＥ、ＤＰＰＰ、
ＤＰＰＢ、ＢＩＳＢＩ４种双膦配体对丁烯氢甲酰化反应活
性和产物选择性的影响，结果见表２．

表２双膦配体修饰铑催化丁烯氢甲酰化的反应结果
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｕｔｅｎｅｓ

Ｌｉｇａｎｄｓ Ｂｕｔｅｎｅｓ Ａｌｄｅｈｙｄｅｙｉｅｌｄ／％ａ ＴＯＦ／（ｈ－１） ｎ∶ｉ

ＤＰＰＥ １ｂｕｔｅｎｅ ６３．５ １２４７．１ １．１

ＤＰＰＰ １ｂｕｔｅｎｅ ７８．０ １５３２．９ １．１

ＤＰＰＢ １ｂｕｔｅｎｅ ９７．３ １９１２．７ ２．８

ＤＰＰＢ Ｅ２ｂｕｔｅｎｅ ２．４ ４７．２ １．３

ＢＩＳＢＩ １ｂｕｔｅｎｅ ２２．４ ４１９．３ １９．８

ＢＩＳＢＩ Ｅ２ｂｕｔｅｎｅ ４．１ ８０．６ ６．９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｏｌｖｅｎｔｔｏｌｕｅｎｅ，［Ｒｈ］＝１．９ｍｍｏｌ／Ｌ，［Ｌ／Ｒｈ］＝４∶１，ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ，［Ｓ／Ｃ］＝２０００，１１０℃．
ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎａｆｔｅｒ１ｈ．

　　以上双膦配体对１丁烯氢甲酰化产物正异构
比的选择性低于 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１配体．在１丁烯催
化体系中可以看出使用 ＤＰＰＢ配体反应的活性最
好，但产物醛的正异构比值很低只有２．８，ＢＩＳＢＩ配
体对产物醛的正异构比值较高可达１９．８，但反应活
性很低．而含Ｐ—Ｃ键的双膦配体 ＤＰＰＢ、ＢＩＳＢＩ对
反式２丁烯催化反应效果很差，反应１ｈ醛的生成
收率低于５％．

２．３混合配体修饰的铑催化丁烯氢甲酰化的对比
文献［２０－２１］提到了单膦配体与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１

配体混合可以提高丙烯氢甲酰化反应的选择性和催

化剂的稳定性，但对反应的活性有一定影响．在相
同条件下选用 ＴＰＰ、ＤＰＰＥ、ＤＰＰＰ、ＤＰＰＢ、ＢＩＳＢＩ
这５种配体分别与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１配体进行混合，考
察丁烯氢甲酰化的反应活性和选择性，结果见表３，
可以看出与Ｒｈ／Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１催化剂体系对比，除

１２第１期　　　　　　　　　廖本仁等：双亚磷酸酯和双膦混合配体在丁烯氢甲酰化反应中的应用研究



表３混合配体修饰铑催化丁烯氢甲酰化的反应结果
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｘｅｄｌｉｇａｎｄｓｍｏｄｉｆｉｅｄｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｕｔｅｎｅｓ

ＬｉｇａｎｄＡ ＬｉｇａｎｄＢ Ｂｕｔｅｎｅｓ Ａｌｄｅｈｙｄｅｙｉｅｌｄ／％ａ ＴＯＦ／（ｈ－１） ｎ∶ｉ

ＴＰＰ Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ １ｂｕｔｅｎｅ ４３．６ ８５６．３ ３８．３

ＤＰＰＥ Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ １ｂｕｔｅｎｅ １８．７ ３６６．９ ７５．７

ＤＰＰＰ Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ １ｂｕｔｅｎｅ ５６．８ １１１５．４ ５０．２

ＤＰＰＢ Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ １ｂｕｔｅｎｅ ５１．８ １０１８．１ ８２．２

ＤＰＰＢ Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２ １ｂｕｔｅｎｅ ５８．３ １１２２．４ ５０．７

ＤＰＰＢ Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ Ｅ２ｂｕｔｅｎｅ ３．９ ７６．７ ７．４

ＢＩＳＢＩ Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ １ｂｕｔｅｎｅ ６４．８ １２７２．７ ２２．３

ＤＰＰＢｂ Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ Ｅ２ｂｕｔｅｎｅ ３３．５ ６５７．９ ２４．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｏｌｖｅｎｔｔｏｌｕｅｎｅ，［Ｒｈ］＝１．９ｍｍｏｌ／Ｌ，［ＬｉｇａｎｄＡ／ＬｉｇａｎｄＢ／Ｒｈ］＝４∶４∶１，ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ，
［Ｓ／Ｃ］＝２０００，１１０℃．ａ．ｒｅａｃｔｉｏｎａｆｔｅｒ１ｈ；ｂ．［Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１／ＤＰＰＢ／Ｒｈ］＝４∶０．５∶１．

ＢＩＳＢＩ与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１混合配体外，其他混合配体
对１丁烯氢甲酰化的产物醛的选择性均有不同程
度的提升，尤其是ＤＰＰＢ与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１的混合配
体对产物的正异构比值由２２．９提高到８２．２，明显
提高了产物醛的选择性，虽然反应的ＴＯＦ值比Ｒｈ／
Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１催化体系略有下降，但活性和选择性
均优于 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１与单膦配体 ＴＰＰ的混合．
ＤＰＰＥ与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１混合配体也较大程度的提高
了产物的正异构比，由原来的２２．９提高到７５．７，
但是反应速率很慢．ＤＰＰＰ与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１混合对
反应活性的保持较好，产物的正异构比达到５０．２．
当ＤＰＰＢ与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２混合时，反应的活性优于
ＤＰＰＢ与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１混合，而其反应的选择性低
于ＤＰＰＢ与 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１混合．ＤＰＰＢ对 Ｂｉｓｐｈｏｓ
ｐｈｉｔｅ１配体催化反２丁烯的体系影响很大，当 ＤＰ
ＰＢ、Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１与铑的摩尔比为４∶４∶１时，反
应的活性和选择性都低，当摩尔比降为０．５∶４∶１
时，对反式２丁烯的 ＴＯＦ值达到６５８ｈ－１，正异比
２４．４．
　　为了推测 ＤＰＰＢ与 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１混合配体与
铑配合的分子结构，并说明提高１丁烯氢甲酰化反
应正构醛的可能机理，设计了如下实验．在高压釜
中添加ＤＰＰＢ、Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１、乙酰丙酮羰基铑，摩
尔比２∶２∶１，溶解在甲苯溶液中，通 ＣＯ∶Ｈ２为
１∶１的合成气，ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ，反应１ｈ．反
应液进行３１ＰＮＭＲ分析，见图２，观察到在

!

１４５．９

ｐｐｍ出峰的 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１与铑配位后出现两个新
峰，分别为

!

１７７．４（ｄｄ，１ＪＲｈＰ＝２４６Ｈｚ，
２ＪＰＰ＝１４７

Ｈｚ），
!

１８０．２（ｄｄ，１ＪＲｈＰ＝２４９Ｈｚ，
２ＪＰＰ＝１７３Ｈｚ），而

!

１６．８ｐｐｍ出峰的ＤＰＰＢ的一端与铑配合后出现一
个新峰

!

２４．７（ｄｄｄ，１ＪＲｈＰ＝１３９Ｈｚ，
２ＪＰＰ＝１４７，

２ＪＰＰ＝
１７３Ｈｚ），ＤＰＰＢ的另外一端出现在

!

１５．７（ｓ）．从
ＪＲｈＰ和ＪＰＰ裂分数据可以确定，Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１的两
个Ｐ与铑配合，ＤＰＰＢ的一个 Ｐ与铑配合，且形成
的配合物中，配体 ＤＰＰＢ的一个磷与配体 Ｂｉｓｐｈｏｓ
ｐｈｉｔｅ１的两个磷之间分别存在相互作用２ＪＰＰ＝１４７，
２ＪＰＰ＝１７３Ｈｚ．此外通过

１ＨＮＭＲ捕获到与铑相连
的Ｈ，

!

１０．９５（ｄｄ，１ＪＲｈＨ＝８Ｈｚ，
２ＪＰＨ＝２０Ｈｚ），而

红外谱图观察到 ν（ＣＯ）２０７２（ｗ），２０３２（ｖｓ），
１９４６（ｍ）．通过核磁和红外分析，推测混合配体Ｂｉ
ｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１和ＤＰＰＢ，在 ＣＯ和氢气的氛围下与乙
酰丙酮羰基铑作用形成配合物 Ａ，由于３个大位阻
磷原子与铑进行配位，空间位阻更大，有利于１丁
烯形成正构产物．

由于 ＤＰＰＢ与 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１混合配体催化体
系对１丁烯氢甲酰化反应的效果最佳，故选择 ＤＰ
ＰＢ与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１混合为最佳混合配体进行进一
步的考察．
２．４ＤＰＰＢ与Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１修饰１丁烯的优化

在１丁烯氢甲酰化反应体系中为了寻找出最
优的催化剂组成包括铑浓度、ＤＰＰＢ配体浓度、
Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１配体浓度，设计一个３水平的试验，

２２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



图２混合配体与铑配合后反应液的３１ＰＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２３１ＰＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｓａｆｔｅｒｍｉｘｅｄｌｉｇａｎｄｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇｗｉｔｈｒｈｏｄｉｕｍ

图３推测混合配体与铑配合形成配合物Ａ
Ｆｉｇ．３ＭｉｘｅｄｌｉｇａｎｄｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｗｉｔｈｒｈｏｄｉｕｍｔｏｆｏｒｍｐｒｏｐｏｓｅｄｃｏｍｐｌｅｘＡ

选用满足条件ｍ≥３最小的Ｌ９（３
４）型正交表安排试

验，本实验有３个因素即 Ａ为铑浓度、Ｂ为 ＤＰＰＢ
配体浓度、Ｃ为Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１配体浓度，不考虑因
素间的交互作用，最后 １列作为空白列也称误差
列．主要考察醛的收率、ＴＯＦ值和正异构比３个指

标．具体的实验结果如表４所示．
　　通过极差和方差分析，综合各因素，确定催化
剂最优配方为铑浓度为１．４ｍｍｏｌ／Ｌ，ＤＰＰＢ浓度、
Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１浓度都为７．６ｍｍｏｌ／Ｌ，此时产物正异
构比达到７６．３，ＴＯＦ值高达１８２１ｈ－１．
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表４正交试验结果
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

Ｎｕｍｂｅｒｓ
Ａ

／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｂ

／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｃ

／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｂｌａｎｋ

Ａｌｄｅｈｙｄｅ

ｙｉｅｌｄａ／％

ＴＯＦ

／（ｈ－１）
ｎ∶ｉ

１ １．４ ３．８ ３．８ ４４．４ １７４６．１ ５４．７

２ １．４ ７．６ ７．６ ４６．３ １８２１．０ ７６．３

３ １．４ １１．４ １５．２ ３１．２ １２２５．４ ７５．６

４ １．９ ３．８ ７．６ ４４．８ １３２０．３ ７３．０

５ １．９ ７．６ １５．２ ３３．４ ９８４．６ ７８．８

６ １．９ １１．４ ３．８ ４５．０ １３２６．５ ６３．５

７ ２．４ ３．８ １５．２ ２９．４ ６９２．６ ７８．６

８ ２．４ ７．６ ３．８ ４３．４ １０２１．８ ８９．２

９ ２．４ １１．４ ７．６ ４３．７ １０２９．２ ６９．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａ＝ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄｉｕｍ、Ｂ＝ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１、Ｃ＝ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＰＰＢ、
ＰＨ２＝ＰＣＯ＝１．０ＭＰａ、［Ｓ／Ｃ］＝２０００、１１０℃．ａ．ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ４０ｍｉｎ．

３结论
在双亚磷酸酯配体与双膦配体分别考察的基础

上，进行混合配体的筛选和研究，研究结果表明双

亚磷酸酯 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１与双膦配体 ＤＰＰＢ的混合
配体修饰的铑催化１丁烯氢甲酰化其产物醛正异
构比的选择性明显优于双亚磷酸酯 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１
或双膦配体ＤＰＰＢ单独使用的选择性，其正异构比
选择性和活性也优于以亚磷酸酯 Ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１和
单膦配体ＴＰＰ混合的铑催化体系，为丁烯氢甲酰化
提供了一种潜在的具有工业应用前景的催化体系．

致谢：感谢林伟信博士对本文在３１ＰＮＭＲ测试上的帮助，感
谢杨旭石博士对本实验工作的帮助．

参考文献：

［１］　ＹｕＣｈａｏｙｉｎｇ（于超英），ＺｈａｏＰｅｉｑｉｎｇ（赵培庆），Ｃｈｅｎ
Ｇｅｘｉｎ（陈革新），ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｕｔｅｎｅｗｉｔｈ
ｒｈｏｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｔａｌｙｓｔｓ（铑配合物催化丁烯氢甲

酰化性能的研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２００７，２１（１）：８－１２．

［２］　ａ．ＢｅｌｌｅｒＭ，ＣｏｒｎｉｌｓＢ，ＦｒｏｈｎｉｎｇＣＤ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎ
ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎａｎｄｃａｒｂｏｎｙｌａｉｔｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：

Ｃｈｅｍ，１９９５，１０４（１）：１７－８５．
ｂ．ＬｉＺｅｌｏｎｇ，ＬｉｕＪｉａｎｈｕａ，ＬｉＪｉｎｌｅｉ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｈｙ
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓａｎｄｏｎｅｐｏｔａｍｉｄａｔｉｏｎｕｓｉｎｇ

ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｏｖｅｒｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊ
ＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（５）：３９３－
３９９．

［３］　ａ．ＭｏＭｉｎ，ＹｉＴａｏ，ＺｈｅｎｇＣｏｎｇｙｅ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙｒｅｇｉ
ｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｎｄａｃｔｉｖｅｒｈｏｄｉｕｍ／ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓ
ｔｅｍｆｏｒｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ２ｂｕｔｅｎｅ［Ｊ］．
ＣａｔａｌＬｅｔｔ，２０１２，１４２（２）：２３８－２４２．
ｂ．ＭｉａｏＸｉａｏ，ＬｉＨａｉｆｅｎｇ，ＰａｎｇＺｅｎｇｂｏ，ｅｔａｌ．Ｃｈｉｒａｌ
ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ Ｄｍａｎｎｉｔｏｌ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅＲｈｃａｔａｌｙｚｅｄｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆαｄｅｈｙｄｒｏａｍｉｎｏａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（５）：３９３－３９９．

［４］　ＣａｓｅｙＣＰ，ＷｈｉｔｅｋｅｒＧＴ，ＭｅｌｖｉｌｌｅＭＧ，ｅｔａｌ．Ｄｉｐｈｏｓ
ｐｈｉｎｅｓｗｉｔｈｎａｔｕｒａｌｂｉｔｅａｎｇｌｅｓｎｅａｒ１２０．ｄｅｇｒｅｅ．ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｎａｌｄｅｈｙｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９９２，１１４（１４）：
５５３５－５５４３．

［５］　ＨｅｒｒｍａｎｎＷ Ａ，ＳｃｈｍｉｄＲ，ＫｏｈｌｐａｉｎｔｎｅｒＣＷ，ｅｔａｌ．
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｅｔａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅ２，２′
ｂｉｓ（（ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏ）ｍｅｔｈｙｌ）１，１′ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ（ＮＡ
ＰＨＯＳ）［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，１９９５，１４（４）：１９６１－
１９６８．

［６］　ＶａｎＲｏｏｙＡ，ＫａｍｅｒＰＣＪ．ＣｏｕｂｉｔｚＫ，ｅｔａｌ．Ｂｕｌｋｙ
ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ：ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ
ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，１９９６，１５
（２）：８３５－８４７．

［７］　ＣａｓｅｙＣＰ，ＰａｕｌｓｅｎＥＬ，ＢｅｕｔｔｅｎｍｕｅｌｌｅｒＥＷ，ｅｔａｌ．
Ｅｌｅｃｔｒｏｎｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｎｅｑｕａｔｏｒｉａｌａｎｄａｐｉｃａｌ

４２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



ｐｈｏｓｐｈｉｎｅｓｈａｖｅｏｐｐｏｓｉｔｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，
１９９７，１１９（４９）：１１８１７－１１８２５．

［８］　ＢｅｌｌｅｒＭ，ＺｉｍｍｅｒｍａｎｎＢ，ＧｅｉｓｓｌｅｒＨ．Ｄｕａｌｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｒｅ
ａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｕｒＪ，１９９９，５（４）：１３０１－１３０５．

［９］　ＳｌａｇｔＶＦ，ＲｅｅｋＪＮＨ，ＫａｍｅｒＰＣＪ，ｅｔａｌ．Ａｓｓｅｍｂｌｙｏｆ
ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍ，
２００１，１１３（２２）：４４０１－４４０４．

［１０］ＢｒｅｉｔＢ，ＳｅｉｃｈｅＷ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇａｓａｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ
ｅｌｅｍｅｎｔｆｏｒｂｉｄｅｎｔａｔｅｄｏｎｏｒｌｉｇａｎｄｓｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａ
ｌｙｓｉｓ：ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｔｅｒｍｉｎａｌａｌｋｅｎｅｓ
［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００３，１２５（２２）：６６０８－６６０９．

［１１］ＳｌａｇｔＶＦ，ＫａｍｅｒＰＣＪ，ＲｅｅｋＪＮＨ，ｅｔａｌ．Ｅｎｃａｐｓｕｌａ
ｔｉｏｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓｂｙｌｉｇａｎｄｔｅｍｐｌａｔｅｄｉｒｅｃ
ｔｅｄａｓｓｅｍｂｌｙ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００４，１２６（５）：
１５２６－１５３６．

［１２］ＫｌｅｉｎＨ，ＪａｃｋｓｔｅｌｌＲ，ＢｅｌｌｅｒＭ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｌｉｎｅａｒａｌｄｅ
ｈｙｄｅｓｆｒｏｍｉｎｔｅｒｎａｌｏｌｅｆｉｎｓｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，
２００５，（１７）：２２８３－２２８５．

［１３］ＫｕｉｌＭ，ＳｏｌｔｎｅｒＴ，ＲｅｅｋＪＮＨ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ：ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｎａｌａｌ
ｋｅｎｅｓｂｙｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｒｈｏｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍ
ＣｈｅｍＳｏｃ，２００６，１２８（３５）：１１３４４－１１３４５．

［１４］Ｚｏｕｙａｐｉｎｇ，Ｙａｎｙｏｎｇｊｕｎ，Ｚｈａｎｇｘｕｍｕ．Ｎｅｗｄｉｐｈｏｓ
ｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄｓｆｏｒｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙ
ｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ，２００７，４８（２７）：４７８１－
４７８４．

［１５］ＣｈｅｎＨｕａ（陈 华），Ｌｉｕｗｅｎｊｉｎｇ（刘雯静），Ｙｕａｎｍａｏ
ｌｉｎ（袁茂林），ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｒｈｏｄｉｕｍ／ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｏｌｅ
ｆｉｎｓ（铑／双膦配体催化均相内烯烃氢甲酰化反应的研
究进展）［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣａｔａｌ（催化学报），２００９，３０（６）：
５７７－５８６．

［１６］ＰｉｒａｓＩ，ＪｅｎｎｅｒｊａｈｎＲ，ＪａｃｋｓｔｅｌｌＲ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ｎｏｖｅｌｒｈｏｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｓｅｌｅｃ
ｔｉｖｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＯｒｇ
Ｃｈｅｍ，２０１０，６９５（４）：４７９－４８６．

［１７］ＳｅｌｅｎｔＤ，ＦｒａｎｋｅＲ，ＫｕｂｉｓＣ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗｄｉｐｈｏｓｐｈｉｔｅ
ｐｒｏｍｏｔｉｎｇｈｉｇｈｌｙｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏ
ｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，２０１１，３０（１７）：
４５０９－４５１４．

［１８］ Ｊｉａｘｉａｏｆｅｉ，ＸｉａＣｈｕｎｇｕ，Ｄｉｎｇｋｕｉｌｉｎｇ．Ｓｐｉｒｏｋｅｔａｌ
ｂａｓｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｌｉｇａｎｄｓｆｏｒｈｉｇｈｌｙｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏ
ｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｔｅｒｍｉｎａｌａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｏｌｅｆｉｎｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ
ＥｕｒＪ，２０１２，１８（４８）：１５２８８－１５２９５．

［１９］ＨｅｓｓＤ，ＲｔｔｇｅｒＤ，ＳｅｌｅｎｔＤ，ＢｒｎｅｒＡ．ＥＰ［Ｐ］１０９９６

７８．２００１．
［２０］ＤｉｎｇＫｕｉｌｉｎｇ（丁奎岭）．ＨｏｕＸｕｅｌｏｎｇ（侯雪龙）Ｌｉ

Ｘｉｎ（李 欣）． ｅｔａｌ． ＣＮ［Ｐ］（中 国 专 利）
２００６１０１４７７３５．２．２００６．

［２１］ＰａｎＹｕａｎｊｉａ（潘元佳）．ＬａｉＣｈｕｎｂｏ（赖春波）．ｅｔａｌ．
ＣＮ［Ｐ］（中国专利）１０１３３２４３７Ａ，２００８．

［２２］ Ｘｉａｙａｎａ（夏娅娜），ＬｉＦｅｎｇ（李 峰），ＷｕＢｉａｏ（吴
彪）．Ｒｅｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅ
ｏｕｓｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ（均相烯烃氢甲酰化铑催化剂的最
新研究进展）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２００７，２１（５）：４７２－４８２．

［２３］ＲｏｂｅｒｔＦ，ＤｅｔｌｅｒＳ，ＡｒｍｉｎＢ．Ａｐｐｌｉｅｄｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，２０１２，１１２（１１）：５６７５－５７３２．

［２４］ＰｉｅｔＷ ＮＭ，ｖａｎＬｅｅｕｗｅｎ，ＣｌａｖｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ｒｈｏｄｉｕｍ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ：Ｋｌｕｗｅｒ
ＡｃａｄｅｍｉｃＰｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，２０００．

［２５］ＺｈｏｕＬｉｍｅｉ（周丽梅），ＪｉａｎｇＸｉａｏｈｕｉ（蒋晓慧），Ｃｈｅｎ
Ｈｕａ（陈 华），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢ
ＭＭＴｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｌｏｎｇ
ｃｈａｉｎｏｌｅｆｉｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ（ＲｈＴＰＰＴＳ／ＣＴＡＢＭＭＴ
催化剂的制备及其催化长链烯烃氢甲酰化反应性能

研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６
（５）：３９９－４０５．

［２６］ Ｘｉａｙａｎａ（夏娅娜），ＳｏｎｇＨｅｙｕａｎ（宋河远），Ｃｈｅｎ
Ｊｉｎｇ（陈 静），ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｎｅｗｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ
ｌｉｇａｎｄａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ１
ｈｅｘｅｎｅ（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化）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉ
ｎａ）（分子催化），２００７，２１（１）：１４７－１５３．

［２７］ ＭｉａｏＸｉａｏ（苗 晓），ＷａｎｇＬａｉｌａｉ（王来来）．Ｎｅｗｐｒｏ
ｇｒｅｓｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌ／ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓｌｉｇａｎｄｓｃａｔａｌｙｚｅｄ
ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ（过渡金属／磷配体催化不对
称氢化反应研究进展）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化），２０１４，２８（３）：２８２－２９３．

［２８］ ＺｈａｎｇＬｉｎ（张 林），ＬｉＣｈｕｎ（李 春），ＣｈｅｎＨｕａ（陈
华），ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｎｅｗｂｉｐｈｏｐｈｏｒｕｓｌｉｇａｎｄａｎｄｉｔｓ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ２ｂｕｔｅｎｅ（新型双膦配
体的合成及其在 ２丁烯氢甲酰化反应中的应用）
［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣａｔａｌ（催化学报），２０１１，３２（２）：２９９－
３０２．

５２第１期　　　　　　　　　廖本仁等：双亚磷酸酯和双膦混合配体在丁烯氢甲酰化反应中的应用研究



ＳｔｕｄｙｏｎＨｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆＢｕｔｅｎｅｗｉｔｈＤｉｐｈｏｓｐｈｉｔｅａｎｄ
ＤｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅＭｉｘｅｄＬｉｇａｎｄｓＭｏｄｉｆｉｅｄＣａｔａｌｙｓｔｓ

ＬＩＡＯＢｅｎｒｅｎ，ＦＡＮＭａｎｍａｎ，ＧＯＮＧＬｅｉ，ＪＩＥＹｕａｎｐｉｎｇ，ＬＡＩＣｈｕｎｂｏ

（ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＳｈａｎｇｈａｉＨｕａｙｉＧｒｏｕｐ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２００２４１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｕｔｅｎｅｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｄｉｐｈｏｓ
ｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄｓｕｃｈａｓｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１、ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ２ａｎｄｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄｓｓｕｃｈａｓＤＰＰＥ、ＤＰＰＰ、ＤＰＰＢ、ＢＩＳ
ＢＩ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｔｅａｎｄｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄｓｗｅｒｅｍｉｘｅｄａｎｄｔｈｅｎａｌｄｅｈｙｄｅ／ｉｓｏａｌｄｅｈｙｄｅｒａｔｉｏｎｗａｓｉｍ
ｐｒｏｖｅｄｂｙｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ａｎｄＤＰＰＢｍｉｘｅｄｌｉｇａｎｄｓｍｏｄｉｆｉｅｄｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆ１ｂｕｔｅｎｅ．Ｔｈｅ
ｍｉｘｅｄｌｉｇａｎｄｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｗｉｔｈｒｈｏｄｉｕｍｔｏｆｏｒｍｐｒｏｐｏｓｅｄｋｅｙｃｏｍｐｌｅｘｂｙ３１ＰＮＭＲｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｕｃｈａｓｒｈｏｄｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｂｉｓｐｈｏｓｐｈｉｔｅ１ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄＤＰＰＢｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｓｃｒｅｅｎｅｄｂｙ
ｕｓｉｎｇｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ．Ｔｈｅｎａｌｄｅｈｙｄｅ／ｉｓｏａｌｄｅｈｙｄｅｒａｔｉｏｎｆｏｒ１ｂｕｔｅｎｅｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｗａｓ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ７６．３ａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅＴＯＦｗａｓ１８２１ｈ－１ｉｎｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃａｔａｌｙｓｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ；ｂｕｔｅｎｅ；ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄ；ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄ；ｍｉｘｅｄｌｉｇａｎｄ

《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价３０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。
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