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铑催化 7-辛烯醛氢甲酰化反应合成 1,9-壬二醛

刘传卓 1,2, 李志坚 1, 汤易天 1, 李永刚 1*, 董开武 2

（1. 上海中化科技有限公司, 上海, 201315; 2. 华东师范大学 化学与分子工程学院, 上海, 200062）

摘要: 脂肪族二醛是一类重要的工业化学品中间体, 可以经过氧化、还原、还原酯化、还原胺化等反应获得二酸、

二醇、二酯、二胺等各种重要的化学品. 我们报道了一种以丁二烯下游中间体—7-辛烯醛为原料的铑催化氢甲酰化

反应合成 1,9-壬二醛的方法, 考察了不同膦配体对催化剂性能的影响, 对反应工艺条件进行了研究和优化. 使用

Rh(I)/Xantphos 催化剂, 较优工艺条件下, 7-辛烯醛转化率>99%, 直链壬二醛收率 86%, 醛产物正异比 27, TON 可

达 49 500. 最后, 对 7-辛烯醛的氢甲酰化主反应和副反应机理进行了探讨.
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氢甲酰化反应是指烯烃与合成气 (CO 和 H2)
在催化剂的作用下生成比原烯烃多一个碳原子醛的

过程. 近年来, 化学工业一直利用烯烃的氢甲酰化反

应合成各类醛. 由于醛可以方便地进一步转化为成

醇、酸、酯、Aldol 缩合产物、缩醛等化学品[1−2], 而
这些化学品是生产各种洗涤剂、表面活性剂、医药

和香料等高附加值精细化学品的主要原料, 所以氢

甲酰化已发展成为迄今为止最重要的工业均相催化

反应之一. 此外, 氢甲酰化反应原子经济、环境友好,
符合绿色化学和双碳理念, 目前, 工业上每年通过氢

甲酰化反应生产的醛类化合物已达到 107 t.
脂肪族二醛是常见的工业化学品中间体, 其中

1,9-壬二醛作为一种长链二醛, 其还原胺化产物 1,9-
壬二胺是高温特种尼龙 PA9T 的关键单体[3], PA9T
因其具有成型性好、吸水率极低、机械强度高、韧

性好、尺寸稳定性高和耐化学腐蚀等优点, 在电子

电气、汽车工业等领域有着不可替代的应用价值[4−5];
其氧化产物 1,9-壬二酸可作为外用抗菌剂[6−8], 通过

抑制细胞增殖减少丙酸杆菌类细菌的繁殖; 其还原

产物 1,9-壬二醇常用于医药中间体、香料、润滑油、

油墨、涂料、化妆品、增塑剂、添加剂和光敏剂[9−11]

的开发等. 因此, 1,9-壬二醛的合成显得尤为重要.
1961 年, Walter 等[12] 报道了使用 1,9-双 (3,5-二

甲基-1H-吡唑-1-基) 壬烷-1,9-二酮为原料, 通过还

原脱除咪唑环合成 1,9-壬二醛的方法, 收率为 76%
(图 1(a)), 该方法的原料合成步骤复杂, 制备成本较

高.  2001 年 ,  Botteghi 等 [13] 报道了以 1,6-庚二烯为

原料, RhH(CO)(PPh3)3/Xantphos 为催化剂, 通过氢

甲酰化反应得到 1,9-壬二醛, 收率和直链选择性均

>99%(图 1(b)). 该反应使用 1% (摩尔分数) 的铑催

化剂, 反应时间为 120 h, 催化剂用量较大, 反应效率

较低, 难以应用于工业生产. 此外, 1,6-庚二烯并不

是大宗石油化工产品. 尽管可以由环戊烯与乙烯通

过烯烃复分解得到, 但是环戊烯价格昂贵. 20 世纪

90 年代, 可乐丽公司报道了以大宗石油化工产品丁

二烯为原料, 依次经过水合二聚[14]、异构化[15−17] 得

到 7-辛烯醛 ,  7-辛烯醛经氢甲酰化 [18−20] 反应得到

1,9-壬二醛, 三步总收率为 63%~75% (图 1(c)). 该路

线成功产业化并应用于 PA9T 的生产. 该方法原料

易得低成本, 反应高效, 但工艺要求较高, 7-辛烯醛

氢甲酰化合成步骤使用的双亚磷酸酯配体合成工艺

较复杂, 生产成本较高. 因此, 1,9-壬二醛的高效、低

成本合成方法仍有待进一步开发.
我们研究了使用膦配体与铑 (I) 组成的催化剂,

以丁二烯下游中间体—7-辛烯醛为原料, 通过氢甲

酰化合成 1,9-壬二醛的反应, 考察了不同膦配体对

7-辛烯醛氢甲酰化反应的影响, 研究了不同反应条

件对 7-辛烯醛氢甲酰化反应的影响, 并对反应工艺
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条件进行了优化. 最后, 探究了其氢甲酰化过程的反

应机理和副产物的生成机理. 

1  实验部分
 

1.1  试剂和仪器

Rh(acac)(CO)2 供应商为 Alfa; Xantphos 供应商

为 Adamas; 氢气和一氧化碳供应商为液化空气 (昆
山) 气体科技有限公司; 甲苯经布劳恩溶剂纯化系

统干燥纯化处理后使用; 其余试剂通过市售渠道购

买后, 未经纯化直接使用.
核磁共振波谱仪 (Bruker 400 MHz 或 600 MHz

型);  气相 -质谱联用仪 (ESI,  Agilent  7890B/5977B
型); 气相色谱仪 (Agilent 8890B 型); 无水无氧操作

在布劳恩手套箱中进行; 氢甲酰化反应在 100 mL×6
多通道高压反应釜设备 (安徽科幂仪器有限公司)
中进行. 

1.2  实验方法

7-辛烯醛原料的合成:
使用了实验室易于实施、条件温和的化学合成

方法大量制备 7-辛烯醛. 7-辛烯醛 (4) 合成路线包

括如下步骤 (图 2): 1) 8-溴-1-辛烯 (1) 与醋酸盐通过

取代反应生成乙酸-7-辛烯-1-酯 (2)[21]; 2) 在碱性条

件下,  乙酸-7-辛烯-1-酯 (2) 水解得到 7-辛烯-1 醇

(3)[11]; 3) 7-辛烯-1-醇 (3) 在氧化剂作用下, 选择性氧

化得到 7-辛烯醛 (4)[22].
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图 2  7-辛烯醛的合成路线

Fig.2 Synthesis of oct-7-enal
 

乙酸-7-辛烯-1-酯 (2) 的合成: 室温下, 向 5 L 圆

底烧瓶中依次加入 429 g 乙酸钠 (5.230 mol)、3.0 L

DMF、500 g 8-溴-1-辛烯 (1)(2.615 mol), 85 ℃ 下搅

拌 20 h. 冷却后, 加水 (3 L)、乙酸乙酯萃取 (3×3 L).
合并有机相, 减压除去部分溶剂, 饱和食盐水 (3 L)
洗涤. 减压除去溶剂, 得到乙酸-7-辛烯-1-酯 (2) 粗品.

7-辛烯-1-醇 (3) 的合成: 向上一步得到的乙酸-
7-辛烯-1-酯 (2) 粗品中依次加入 5 L 甲醇和 1.6 L
氢氧化钠溶液 (2 mol∙L−1), 室温下搅拌 48 h. 确认原

料水解完全后, 减压除去甲醇, 水相用甲基叔丁基

醚 (3×1.5 L) 萃取. 合并有机相, 无水 Na2SO4 干燥.
过滤, 减压除去溶剂, 得到 7-辛烯-1-醇 (3) 粗品.

7-辛烯醛 (4) 的合成: 冰水浴条件下, 向上一步

得到的 7-辛烯-1-醇 (3) 粗品中, 加入二氯甲烷 (4.5 L),
分多次加入 1 109 g (2.615 mol) Dess-Martin 试剂 ,
缓慢回到室温, 搅拌过夜. 确认原料基本反应完全

后, 饱和 NaHCO3 溶液淬灭, 并调节 pH 为 6~8. 滤
去不溶物, 分液, 水相用二氯甲烷 (3×2 L) 萃取. 合
并有机相,  减压除去大部分二氯甲烷 ,  再次用

NaHCO3 饱和溶液洗涤至无气体生成, 以尽可能除

去其中的乙酸. 分液, 有机相用 Na2SO4 干燥. 过滤,
减压除去溶剂, 残余物减压蒸馏分离, 得到无色液

体 7-辛烯醛 (4) 244.5 g, 3 步总收率为 74%, 纯度为

98%. 蒸馏残余物主要为 7-辛烯醛 (4) 的二分子羟

醛缩合产物.
氢甲酰化反应 (图 3): 无水无氧条件下, 向反应

瓶中加入指定摩尔比的 Rh(acac)(CO)2、膦配体和甲

苯,  室温下搅拌 5 min,  配制均相催化剂溶液 .  向
100 mL 容积的反应釜中, 依次加入甲苯、上述催化

剂溶液和 7-辛烯醛 (4).  反应釜密闭后 ,  氢气置换

3 次, 依次充入氢气和一氧化碳至指定压力, 例如充

入 1.0 MPa 压力的 H2 和 1.0 MPa 压力的 CO, 则反

应压力条件记为 H2/CO (1.0/1.0 MPa). 升温到反应

温度后, 保持一定时间, 停止反应, 待反应釜冷却至

室温. 反应体系降至常压, 对反应液进行 GC 分析,
使用外标法计算原料转化率和各产物收率. 随后, 使
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图 1  1,9-壬二醛的合成方法报道

Fig.1 Report on the synthesis method of 1,9-nonanedial
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用减压蒸馏分离得到 1,9-壬二醛 (5a).
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图 3  7-辛烯醛合成 1,9-壬二醛

Fig.3 Synthesis of 1,9-nonanedial from oct-7-enal
 

产物核磁数据如下:
乙酸-7-辛烯-1-酯 (2): 无色液体; 1H NMR (400

MHz, CDCl3) δ 5.86-5.71 (m, 1H), 5.04-4.88 (m, 2H),
4.05 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.12-2.00 (m, 5H), 1.67-1.56
(m,  2H),  1.45-1.28  (m,  6H). 13C  NMR  (101  MHz,
CDCl3) δ 170.61, 138.50, 114.03, 64.17, 33.39, 28.49,
28.43, 28.31, 25.51, 20.57.

7-辛烯-1-醇 (3): 无色液体; 1H NMR (600 MHz,
CDCl3) δ 5.87-5.71 (m,  1H),  5.03-4.90 (m,  2H),  3.61
(t, J =  6.7  Hz,  2H),  2.48  (s,  1H),  2.13-1.97  (m,  2H),
1.63-1.48 (m, 2H), 1.44-1.28 (m, 6H); 13C NMR (151
MHz,  CDCl3) δ 139.00,  114.19,  62.72,  33.67,  32.62,
28.87, 28.83, 25.58.

7-辛烯醛 (4):  无色液体 ; 1H  NMR  (600  MHz,
CDCl3) δ 9.76 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 5.87-5.74 (m, 1H),
4.99  (dq, J =  17.1,  1.7  Hz,  1H),  4.94  (ddt, J =  10.2,
2.1,  1.2  Hz,  1H),  2.43 (td, J =  7.4,  1.8  Hz,  2H),  2.05
(q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.71-1.57 (m, 2H), 1.48-1.28 (m,
5H). 13C  NMR  (151  MHz,  CDCl3) δ 202.56,  138.49,
114.32, 43.64, 33.34, 28.43, 28.42, 21.75.

1,9-壬二醛 (5a): 无色液体; 1H NMR (400 MHz,
CDCl3) δ 9.76 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 2.43 (td, J = 7.3, 1.8
Hz,  4H),  1.68-1.58  (m,  4H),  1.37-1.30  (m,  6H). 13C
NMR  (101  MHz,  CDCl3) δ 202.45,  43.52,  28.80,
28.62, 21.67. 

1.3  分析方法

采用气相色谱仪对氢甲酰化反应产物进行分

析. 色谱柱型号: HP-INNOWax. 采取程序升温: 初
温 40 ℃, 保温 1 min; 10 ℃·min−1 升温至 60 ℃, 保
持 2 min; 5 ℃·min−1 升温至 110 ℃, 保持 1 min; 10
℃·min−1 升温至 170 ℃, 保持 2 min; 20 ℃·min−1 升

温至 250 ℃, 保持 3 min. 进样口温度为 250 ℃. 柱
流速为 2.2 mL·min−1. FID 温度为 260 ℃.

保留时间: 7-辛烯醛 (4)、1,9-壬二醛 (5a)、2-甲
基-1,8-辛二醛 (5b)、1-壬醛 (5a)、6-辛烯醛 (7a)、5-
辛烯醛 (7b)、4-辛烯醛 (7c) 和 3-辛烯醛 (7d) 分别

为 11.09、 23.23、 21.86、 9.60、 11.39、 11.79、 10.68
和 10.84 min. 

2  结果与讨论
 

2.1  膦配体对反应的影响

配体的空间结构与电子效应是影响催化剂性能

的重要因素, 因此首先考察了不同配体对 7-辛烯醛

氢甲酰化反应的影响, 结果如表 1 所示. 使用单膦配

体三苯基膦时, 原料几乎转化完全, 但直链醛 (5a,
下同) 选择性较差 ,  正异比 (5a/5b,  下同) 仅为 2.6
(表 1,  Entry  1).  不同的双膦配体 DPPB、 BINAP、

DPEphos、 Xantphos(表 1,  Entry  2−5) 中 ,  使 用

Xantphos 的催化效果最佳 ,  原料转化率为 99%,
直链醛收率为 90%,  支链醛 (5b,  下同 ) 收率为

2.5%, 正异比为 36, 氢化产物 (6, 下同) 收率为 1.9%,
异构化产物 (7,  下同) 收率为 3.5%(表 1,  Entry 5).
Xantphos 表现出优秀的直链选择性, 这是由于该配

体具有较大的咬合角 (111.4°)[23−24], 更易得到直链产

物. 使用与 Xantphos 结构相似的富电子双膦配体

Cy-Xantphos 时, 原料几乎不反应 (表 1, Entry 6). 使
用贫电子双膦配体 Ni-Xantphos 时, 尽管产物正异

比更高, 但直链醛收率更低, 氢化产物和异构化产物

较多, 因此最终配体优选为 Xantphos. 

2.2  Rh(I)/L 比例对反应的影响

以 Rh(acac)(CO)2 为铑前体 ,  Xantphos 为膦配

体, H2/CO 各 1.0 MPa, 甲苯为溶剂, 85 ℃ 下反应 16
h, 考察不同 Rh(I)/L 比例对 7-辛烯醛氢甲酰化反应

的影响, 结果如表 2 所示. Rh(I)/L 比例由 1/1.2 降低

到 1/3 时, 原料转化率由 47% 逐渐升高到 79%, 醛
产物正异比由 28 逐渐升高到 51,  直链醛收率由

39% 逐渐升高到 71%, 氢化产物收率由 1.0% 升高

到 3.4%, 异构化产物收率由 5.5% 降低到 3.3%(表 2,
Entry 1−3); 继续降低 Rh(I)/L 比例到 1/10, 原料转化

率由 79% 逐渐降低到 50%, 醛产物正异比由 51 逐

渐降低到 33, 直链醛收率由 71% 逐渐降低到 43%,
氢化产物收率由 3.4% 降低到 1.2%, 异构化产物收

率由 3.3% 降低到 1.2%(表 2, Entry 3−5). 这是由于

反应体系中金属和配体的比例会因为配位平衡影响

其活性催化物种的数量分布, 从而影响其反应性和

区域选择性[25−26]. Xantphos 与 Rh(I) 的配位是可逆

的, 反应过程中, 需要与 CO(主要) 和 H2 竞争有限

的 Rh 配位点. 稍过量的 Xantphos 配体可能有利于

保持反应体系具有较多数量的反应活性催化物种;
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而大大过量的 Xantphos 配体可能争抢 Rh(I) 的反应

配位点, 影响氢甲酰化反应进行. 综合实验结果, 当
Rh(I)/L 比例为 1/3 时, 反应效果最佳. 

2.3  溶剂对反应的影响

在 Rh(I)/L 为1/3, 铑催化剂用量为原料的1/10 000,
H2/CO 各 1.0 MPa, 85 ℃ 下反应 16 h, 考察不同溶

 

表 1  膦配体对氢甲酰化反应的影响a

Table 1  Effect of phosphine ligands on hydroformylationa
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H2/CO (1.0/1.0 MPa)

85 °C, 16 h 
Toluene

O( )
5 O O( )7

O( )5

+

CHO

+
O( )n

+ O( )5

4 5a

Linear
5b

Branched
6

Hydrogenation
7

Isomerization

( )m

O

H
N

PPh2 PPh2

Ni-Xantphos

m+n=4 

Entry Ligand Conv./%b 5a/5bb Yield of products/%b

5a 5b 6 7

1c PPh3 >99 2.6 72 28 0 0
2 DPPB >99 2.9 72 25 0 1.0
3 BINAP >99 2.0 52 26 1.1 18
4 DPEphos 97 2.5 59 24 0 13
5 Xantphos 99 36 90 2.5 1.9 3.5
6 Cy-Xantphos 1.4 − 1.2 0 0 0.2
7 Ni-Xantphos >99 59 88 1.5 5.3 4.2

　a. Reaction conditions: Oct-7-enal (1 mmol), Rh(acac)(CO)2 (0.01 mmol), Xantphos (0.03 mmol), H2/CO (1.0/1.0 MPa),

toluene (3 mL), 85 ℃, 16 h;

　b. Determined by GC;

　c. PPh3 (0.1 mmol)
 

表 2  Rh(I)/L 比例对氢甲酰化反应的影响a

Table 2  Effect of Rh(I)/L ratio on hydroformylationa

Rh(acac)(CO)2

Xantphos

H2/CO (1.0/1.0 MPa)

85 °C, 16 h 
Toluene

O( )5
O O( )7

O( )5

+

CHO

+
O( )n

+ O( )5
( )m

4 5a

Linear
5b

Branched
6

Hydrogenation
7

Isomerization
m+n=4 

Entry Rh(I)/L Conv./%b 5a/5bb Yield of products/%b

5a 5b 6 7
1 1/1.2 47 28 39 1.4 1.0 5.5
2 1/2 63 36 61 1.7 2.0 3.6
3 1/3 79 51 71 1.4 3.4 3.3
4 1/5 64 37 59 1.6 1.8 1.6
5 1/10 50 33 43 1.3 1.2 1.2

　a. Reaction conditions: Oct-7-enal (20 mmol), Rh(acac)(CO)2 (0.002 mmol), Xantphos (0.002 4~0.02 mmol), H2/CO (1.0/1.0 MPa),

toluene (20 mL), 85℃, 16 h;

　b. Determined by GC
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剂对 7-辛烯醛氢甲酰化反应催化剂性能的影响, 结
果如表 3 所示. 使用非极性甲苯为溶剂时, 反应效果

最佳, 原料转化率为 79%, 醛产物正异比为 51, 直链

醛收率为 71%(表 3, Entry 1). 使用非极性溶剂正己

烷、极性溶剂 THF、DMF 或质子性溶剂 MeOH 时,
原料转化率、醛产物正异比和直链醛收率具有不同

程度下降 (表 3, Entry 2−5). 因此, 优选甲苯为溶剂

进行后续条件筛选.
 

2.4  反应温度和铑催化剂用量对反应的影响

在 Rh(I)/L 为 1/3, H2/CO 各 1.0 MPa, 甲苯为溶

剂, 反应时间 16 h 的条件下, 铑催化剂用量为原料

的 1/10 000 时, 考察反应温度在 85~120 ℃ 范围内

对 7-辛烯醛氢甲酰化反应催化剂性能的影响 (表 4,
Entry 1−3). 当反应温度为 85 ℃ 时, 原料转化率为

 

表 3  溶剂对氢甲酰化反应的影响a

Table 3  Effect of solvent on hydroformylationa

Rh(acac)(CO)2

Xantphos

H2/CO (1.0/1.0 MPa)

85 °C, 16 h 

Solvent

O( )5
O O( )7

O( )5

+

CHO

+
O( )n

+ O( )5
( )m

4 5a

Linear

5b

Branched

6

Hydrogenation

7

Isomerization
m+n=4 

Entry Solvent Conv./%b 5a/5bb Yield of products/%b

5a 5b 6 7
1 Toluene 79 51 71 1.4 3.4 3.3
2 Hexane 63 35 56 1.6 1.8 3.7
3 THF 34 39 24 0.6 2.5 6.3
4 DMF 33 40 28 0.7 0.4 4.4
5 MeOH 52 34 38 1.1 0.9 3.9

　a. Reaction conditions: Oct-7-enal (20 mmol), Rh(acac)(CO)2 (0.002 mmol), Xantphos (0.006 mmol), H2/CO (1.0/1.0 MPa),

solvent (20 mL), 85 ℃, 16 h;

　b. Determined by GC
 

表 4  反应温度和铑催化剂用量对氢甲酰化反应的影响a

Table 4  Effect of reaction temperature and Rh catalyst dosage on hydroformylationa

Rh(acac)(CO)2

Xantphos
H2/CO

16 h

Toluene

O( )5 O O( )7
O( )5

+

CHO

+
O( )n

+ O( )5
( )m

4 5a

Linear
5b

Branched
6

Hydrogenation
7

Isomerization
m+n=4 

Entry S/C b
T/°C Conv./%c 5a/5bc Yield of products/%c

5a 5b 6 7
1 10 000 85 79 51 71 1.4 3.4 3.3
2 10 000 100 86 34 78 2.3 1.4 3.8
3 10 000 120 99 31 90 2.9 1.7 5.2

4d
20 000 120 99 29 89 3.1 2.7 4.1

5e
50 000 120 99 28 76 2.7 2.5 17

6e
50 000 130 99 28 85 3.0 2.0 9.1

7e
50 000 140 99 27 85 3.1 3.2 8.7

8e
50 000 150 99 25 75 3.0 3.0 17

　a. Reaction conditions: Oct-7-enal (20 mmol), Rh(acac)(CO)2 (0.002 mmol), Xantphos (0.006 mmol), H2/CO (1.0/1.0 MPa),

toluene (20 mL), 16 h;

　b. In (mol oct-7-enal) (mol Rh)−1;

　c. Determined by GC;

　d. Rh(acac)(CO)2 (0.001 mmol), Xantphos (0.003 mmol);

　e. Oct-7-enal (50 mmol), Rh(acac)(CO)2 (0.001 mmol), Xantphos (0.003 mmol), H2/CO (1.5/1.5 MPa)
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79%, 此时醛产物正异比为 51. 反应温度升高, 原料

转化率提高, 直链醛收率升高, 醛产物正异比降低.
反应温度 120 ℃ 时, 原料转化率达到 99%, 直链醛

收率达到 90%(表 4, Entry 3).
为了考察催化剂的催化活性, 在 120 ℃ 下将铑

催化剂用量降低至原料的 1/20 000, 原料转化率为

99%,  直链醛收率和正异比基本保持不变 (表 4,
Entry 4). 继续降低铑催化剂用量至原料的 1/50 000
时, 原料转化率为 99%, 但直链醛收率仅为 76%, 异
构化副产物收率大幅增加到 17%(表 4, Entry 5). 氢
甲酰化反应中, 原料的异构化是主要的竞争反应之

一. 铑催化剂用量降低时, 氢甲酰化反应速率减慢,
导致生成醛的速率降低, 原料异构化产物增加. 保持

铑催化剂用量为原料的 1/50 000, 考察了反应温度

在 120~150 ℃ 范围内的实验结果. 随着反应温度升

高, 原料转化率保持 99%, 直链醛收率在 130~140 ℃
升高到最大值 85%(表 4, Entry 6−7), 而在 150 ℃ 下

直链醛收率降低至 75%, 异构化副产物收率大幅提

高到 17%(表 4, Entry 8), 且反应液中有铑黑生成, 表
明高温下铑催化剂失活, 阻碍了氢甲酰化反应的进

行. 并且推测在无 Rh(I) 存在下, 异构化反应也可以

进行[27−28]. 为此, 我们设计了如图 4 所示的实验, 在
没有铑催化剂的存在下, 将辛烯醛和甲苯混合, 在
H2/CO 压力为 1.0/1.0 MPa, 120 ℃ 下反应 16 h, 结
果生成得到大量异构化产物,  表明了在高温和

H2/CO 存在下, 没有 Rh 催化物种原料也可异构化.
即在反应温度提高时 (120~140℃), 异构化反应速率

的提高慢于氢甲酰化反应, 从而减少异构化产物的生

成 (表 4, Entry 5−7); 反应温度进一步提高至 150 °C,
铑催化剂失活, 直链醛收率下降 (表 4, Entry 8), 而
异构化过程继续进行, 导致异构化产物增加. 综合实

验结果, 在铑催化剂用量为原料 1/50 000 时, 反应

温度最佳为 130 ℃, 此时 TON 达 49 500.
  

H2/CO (1.0/1.0 MPa)

120 °C, 16 h 
Toluene

O( )5

O( ) O( )+

21.0% yield50.7% yield
4

7a 7b

O( )

12.8% yield

7c

+ ( )2
2 O

3.4% yield

7d

( )3

34

+

图 4  7-辛烯醛的异构化反应

Fig.4 Isomerization of oct-7-enal
 

7-辛烯醛氢甲酰化反应过程中, H2 和 CO 不断

消耗, 反应釜内压力会逐步降低, 此外氢化副反应也

会消耗 H2, 但占比较小 (<4%), 而异构化副反应不

消耗 H2 和 CO. 因此, 通过反应体系压力的降低速

率可以初步判断氢甲酰化反应的速率. 为进一步研

究反应温度对氢甲酰化反应的影响, 我们比较了不

同反应温度下反应体系压力随反应时间的变化, 如
图 5 所示. 不同反应温度下 (120~150 ℃), 反应初期

(约 20 min) 反应体系压力从 3.0 MPa 升高 3.4~3.6
MPa, 这是反应体系升温导致. 之后反应体系压力快

速降低, 反应温度越高, 反应体系压力降低速率越

快, 这是氢甲酰化反应和氢化反应速率与反应温度

成正相关所致, 结合实验结果 (表 4, Entry 4−7), 氢
甲酰化反应为主要因素. 一定时间后, 反应体系压力

基本保持稳定. 反应温度 120 °C 时, 约 12 h 后反应

压力稳定于 1.26 MPa; 反应温度 130~140 ℃ 时, 约
10 h 后反应压力稳定于 1.14 MPa; 反应温度为 150 ℃
时, 约 4 h 后反应压力稳定于 1.42 MPa. 在不同温度

下 (表 4, Entry 5−8), 尽管原料均转化完全, 但 120
和 150 ℃ 反应结束的压力要高于 130 和 140 ℃ 时

的结果, 这是因为 120 和 150 ℃ 时, 反应的异构化

副产物较多, 而原料异构化过程不消耗 H2 和 CO.
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2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

p
/M

P
a

120 °C

130 °C

140 °C

150 °C

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Time/h

图 5  不同反应温度下反应体系压力随反应时间的变化

Fig.5 The variation of reaction system pressure with reaction

time at different reaction temperatures

Reaction conditions: Oct-7-enal (50 mmol), Rh(acac)(CO)2

(0.001 mmol), Xantphos (0.003 mmol), H2/CO (1.5/1.5 MPa),

toluene (20 mL), 16 h. Determined by GC
  

2.5  H2 和 CO 压力对反应的影响

在 Rh(I)/L 为1/3, 铑催化剂用量为原料的1/50 000,
甲苯为溶剂, 130 ℃ 下反应 16 h, 考察 H2 和 CO 压
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力对反应的影响, 结果如表 5 所示. 首先考察不同

H2 压力对 7-辛烯醛氢甲酰化反应的影响. 保持 CO
压力为 1.5 MPa, 当氢气压力为 1.0 MPa 时, 原料转

化率为 97%, 直链醛收率仅 65%, 异构化产物收率

达 28%(表 5, Entry 1). 氢气压力较低会大幅影响氢

甲酰化反应进行. 当氢气压力为 1.5 MPa 时, 原料几

乎转化完全, 直链醛收率为 85%, 异构化产物收率

为 9.1%(表 5, Entry 2). 当 H2 压力由 1.5 MPa 逐渐

提高到 2.5 MPa(表 5, Entry 2−4), 直链醛收率降低,
氢化副产物收率提高, 因此选择 1.5 MPa 为最优氢

气压力. 保持 H2 压力为 1.5 MPa, CO 压力从 1.5 MPa
逐渐提高到 2.5 MPa(表 5, Entry 2, 5−6), 醛产物正

异比由 28 降低到 25,  直链醛收率由 85% 提高到

86%, 氢化副产物收率由 2.0% 降低到 1.1%, 异构化

产物收率由 9.1% 降低到 5.2%. 但当 CO 压力增加

到 3.0 MPa, 直链醛收率降低到 84%, 异构化收率升

高到 6.4%(表 5, Entry 7).  如图 6 不同 CO 压力下 ,
反应体系压降 (实时压力 p−初始压力 p0) 随反应时

间的变化所示, CO 压力增加, 反应速率逐渐降低,
表明催化剂活性逐渐下降, 推测 CO 与膦配体竞争

配位 Rh(I) 导致催化活性组分减少 .  CO 压力为

1.5~2.5 MPa 时, 反应体系的压降为 1.58~1.88 MPa;
CO 压力为 3.0  MPa 时 ,  反应体系的压降为 1.07
MPa, 明显低于 CO 压力为 1.5~2.5 MPa 时反应体系

的压降, 表明 CO 压力过高会阻碍氢甲酰化反应的

进行. 综合实验结果, 当 H2/CO 压力为 1.5/2.0 MPa
时, 反应效果最佳. 

 

表 5  H2 和 CO 压力对氢甲酰化反应的影响a

Table 5  Effect of H2 and CO pressure on hydroformylationa

Rh(acac)(CO)2

Xantphos

H2/CO

130 °C, 16 h 

Toluene

O( )5
O O( )7

O( )5

+

CHO

+
O( )n

+ O( )5
( )m

4 5a

Linear

5b

Branched

6

Hydrogenation

7

Isomerization
m+n=4 

Entry
H2/CO

/ MPa
Conv./%b 5a/5bb Yield of products/%b

5a 5b 6 7

1 1.0/1.5 97 24 65 2.7 1.1 28

2 1.5/1.5 >99 28 85 3.0 2.0 9.1

3 2.0/1.5 98 28 84 3.0 3.1 8.2

4 2.5/1.5 >99 27 82 3.0 5.2 9.3

5 1.5/2.0 >99 27 86 3.2 2.1 8.6

6 1.5/2.5 96 25 86 3.4 1.1 5.2

7 1.5/3.0 96 25 84 3.4 1.1 6.4

　a. Reaction conditions: Oct-7-enal (50 mmol), Rh(acac)(CO)2 (0.001 mmol), Xantphos (0.003 mmol), toluene(20 mL),

130 ℃, 16 h;

　b. Determined by GC
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图 6  不同 CO 压力下反应体系压降 (实时压力 p−初始压力

p0) 随反应时间的变化

Fig.6 The variation of pressure drop (real-time pressure p −

initial pressure p0) of the reaction system with reaction time

under different CO pressures

Reaction conditions: Oct-7-enal (50 mmol), Rh(acac)(CO)2

(0.001 mmol), Xantphos (0.003 mmol), H2 (1.5 MPa), toluene

(20 mL), 130 ℃, 16 h. Determined by GC
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2.6  7-辛烯醛浓度对反应的影响

在 Rh(I)/L 为 1/3, 铑催化剂用量为原料 1/50 000,
H2/CO 压力为 1.5/2.0 MPa, 甲苯为溶剂 ,  130 ℃ 下

反应 16 h, 考察不同 7-辛烯醛浓度对反应的影响,
结果如表 6 所示. 当 7-辛烯醛浓度为 1.0 mol∙L−1 时,
原料转化率为 82%, 直链醛收率为 72%, 支链醛收

率为 2.6%, 氢化产物收率为 1.8%, 异构化产物收率

为 5.4%(表 6,  Entry  1);  当 7-辛烯醛浓度为 1.75

mol∙L−1 时, 原料几乎转化完全, 醛产物正异比为 27,
直链醛收率为 86%, 支链醛收率为 3.2%, 氢化产物

收率为 2.1%, 异构化产物收率为 8.6%(表 6, Entry
2).  继续将 7-辛烯醛浓度从 1.75 逐渐提高 5.88
mol∙L−1, 醛产物正异比从 27 降低到 14, 直链醛收率

从 86% 下降到 58%, 异构化产物收率从 8.6% 大幅

增加到 35%(表 6, Entry 3−6). 因此, 7-辛烯醛的浓度

优选为 1.75 mol∙L−1.
 
 

表 6  7-辛烯醛浓度对氢甲酰化反应的影响a

Table 6  Effect of oct-7-enal concentration on hydroformylationa

Rh(acac)(CO)2

Xantphos
H2/CO (1.5/2.0 MPa)

130 °C, 16 h 

Toluene

O( )5 O O( )7
O( )5

+

CHO

+
O( )n

+
O( )5

( )m

4 5a

Linear
5b

Branched
6

Hydrogenation
7

Isomerization
m+n=4 

Entry Conc./(mol·L−1) Conv./%b 5a/5bb Yield of products/%b

5a 5b 6 7

1 1.00 82 28 72 2.6 1.8 5.4

2 1.75 >99 27 86 3.2 2.1 8.6

3 2.50 >99 21 75 3.5 1.8 19

4 3.00 >99 22 71 3.3 1.5 23

5 4.00 98 22 71 3.2 1.4 23

6 5.88 99 14 58 4.1 0.9 35

　a. Reaction conditions: Oct-7-enal (50 mmol), Rh(acac)(CO)2 (0.001 mmol), Xantphos (0.003 mmol), H2/CO (1.5/2.0 MPa),

toluene (1~50 mL), 130 ℃, 16 h;

　b. Determined by GC
 
 

2.7  反应时间对反应的影响

在 7-辛烯醛原料浓度为 1.75 mol∙L−1,  Rh(I)/L
为 1/3, 铑催化剂用量为原料的 1/50 000, H2/CO 压

力为 1.5/2.0 MPa, 甲苯为溶剂, 反应温度为 130 °C
的条件下, 考察了反应时间对反应的影响, 结果如

表 7 所示. 当反应时间为 6 h, 原料转化率为 79%,
醛产物正异比为 28, 直链醛收率为 69%, 支链醛收

率为 2.5%, 氢化产物为 1.5%, 异构化产物为 5.6%
(表 7, Entry 1). 随着反应时间从 6 h 逐渐延长到 14
h, 原料逐渐反应完全, 醛产物正异比几乎不变, 直链

醛收率从 69% 提高到 86%, 支链醛收率从 2.5% 提

高到 3.2%, 氢化产物收率从 1.5% 略提高到 1.9%,
异构化产物收率从 5.6% 提高到 8.5%(表 7,  Entry
1−5). 当反应时间为 12 h, 原料几乎转化完全, 此时

醛产物的正异比为 27, 直链醛收率为 86%, 支链醛

收率为 3.2%, 氢化产物为 1.9%, 异构化产物为 8.5%

(表 7, Entry 4). 

2.8  反应机理探究

结合文献报道[29−31] 和实验结果, 7-辛烯醛氢甲

酰化可能的反应机理和副产物生成机理如图 7 所

示. 首先, Rh(acac)(CO)2/Xantphos 在 H2 作用下, 生
成铑催化物种 A, 铑催化物种 A 离去 1 分子 CO 形

成有 1 个空配位点的催化物种 B, 随后底物的烯基

配位到铑中心上, 形成中间体 C; 中间体 C 插入碳

碳双键生成烯基的 α 或 β 碳原子直接键连到铑中

心的直链中间体 D1 和支链 D2; CO 插入并与铑中心

配位形成中间体 E1 或 E2; H2 对中间体 E1 或 E2 氧

化加成得到中间体 F1 或 F2; 中间体 F1 或 F2 经还原

消除生成直链醛或支链醛产物, 同时铑催化剂还原

为催化物种 B, 进入下一个催化循环过程.
在催化循环中, 烯烃插入的区域选择性, 主要受

热力学稳定性和动力学稳定性因素影响. 对于铑中
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间体 D1 和 D2, 与 Rh 相连的碳供电子能力越强, 与
正电荷的 Rh(I) 成键后, 热力学上更加稳定, 故生成

的支链中间体 D2 能量比直链中间体 D1 更低. 使用

小位阻磷配体时, Rh 周围空间屏蔽较少, 中间体 C
转化为中间体 D1 和 D2 的能垒相近, 故更容易得到

热力学稳定的支链中间体 D2; 若使用大位阻磷配

体, Rh 周围空间屏蔽较多, 位阻较大的烯基 β-碳插

入到 Rh―H 键的能垒比插入位阻较小的烯基端位

碳的能垒更高, 故动力学上更容易得到直链中间

体 D1.
催化循环中的异构化产物的来源主要包括两种

途径: (1) Rh 催化物种中间体 D2 的 β-H 消除; (2) 如
前文图 4 实验所示, 7-辛烯醛原料在微量酸催化下

的双键迁移. 在高温导致铑催化物种生成铑黑失活

后, 剩余原料通过途径 (2) 生成异构化产物. 关于氢

化产物的来源, 中间体 D1 和 D2 若在 CO 插入前与

 

表 7  反应时间对氢甲酰化反应的影响a

Table 7  Effect of reaction time on hydroformylationa

Rh(acac)(CO)2

Xantphos

H2/CO (1.5/2.0 MPa)

130 °C

Toluene

O( )5 O O( )7
O( )5

+

CHO

+
O( )n

+ O( )5
( )m

4 5a

Linear

5b

Branched

6

Hydrogenation

7

Isomerization
m+n=4 

Entry Time/h Conversion rate /%b 5a/5bb Yield of products/%b

5a 5b 6 7

1 6 79 28 69 2.5 1.5 5.6

2 8 89 27 78 2.9 1.7 6.4

3 10 96 27 83 3.1 1.8 8.1

4 12 >99 27 86 3.2 1.9 8.4

5 14 >99 27 86 3.2 1.9 8.5

　a. Reaction conditions: Oct-7-enal (50 mmol), Rh(acac)(CO)2 (0.001 mmol), Xantphos (0.003 mmol), H2/CO (1.5/2.0 MPa),

toluene (20 mL), 130 ℃;

　b. Determined by GC

 

图 7  7-辛烯醛氢甲酰化反应及副反应的可能机理

Fig.7 Proposed hydroformylation and side reaction mechanism of oct-7-enal
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H2 氧化加成, 则得到中间体 G1 和 G2, 随后还原消

除得到催化物种 B 和氢化产物. H2 压力增加, 中间

体 D1 和 D2 与 H2 氧化加成速率提高, 氢化产物增

加; CO 压力增加, 中间体 D1 和 D2 插羰反应速率提

高,  氢化和异构化副产物减少 ,  但 CO 压力过大 ,
CO 可能会挤占磷配体配位点, 导致催化活性物种

减少, 氢甲酰化的插羰反应减慢, 反而导致异构化产

物增加. 

3  结论

以丁二烯下游中间体—7-辛烯醛为原料, 发展

了一种 Rh(I)/Xantphos 催化的氢甲酰化反应合成

1,9-壬二醛的方法. 考察了不同的磷配体对催化剂

性能的影响, 对反应工艺条件进行了研究和优化. 在
优 化 的 反 应 条 件下 (原 料 浓 度 1.75  mol∙L−1,
Rh(I)/L=1/3, H2/CO 压力 1.5/2.0 MPa, 甲苯为溶剂 ,
130 ℃, 反应 12 h), 反应效果最佳, 直链壬二醛收率

86%, 醛产物正异比为 27, TON 可达 49 500. 该方法

具有高转化率, 高直链选择性和高 TON 等优点, 在
1,9-壬二醛的合成中表现出良好的应用潜力. 反应

的可能机理探究了各产物的生成机理, 为 7-辛烯醛

氢甲酰化的工艺优化提供了理论支持.
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Synthesis of 1,9-Nonanedial via Oct-7-enal in Rhodium-catalyzed
Hydroformylation

LIU Chuan-zhuo1,2, LI Zhi-jian1, TANG Yi-tian1, LI Yong-gang1*, DONG Kai-wu2

(1. Sinochem International Science and Technology Center, Shanghai 201315, China; 2. School of Chemistry and
Molecular Engineering, East China Normal University, Shanghai 200062, China)

Abstract: As  important  chemical  intermediates,  aliphatic  dialdehyde  are  synthesized  by  hydroformylation,
normally, and can be further transformed to diacid, diol, diester, diamine and other important chemicals through
oxidation,  reduction,  reductive  esterification,  reductive  amination  and  other  processes.  Herein,  we  report  the
rhodium-catalyzed hydroformylation of oct-7-enal to prepare 1,9-nonanedial. The effects of the phosphine ligands
and  the  reaction  conditions  on  the  catalytic  performance  in  the  hydroformylation  were  investigated  in  detailed.
Under  the  Rh(I)/Xantphos  catalytic  system  and  the  optimal  reaction  conditions,  the  oct-7-enal  was  almost
completely  conversed  and  1,9-nonanedial  in  86%  yield  was  produced.  Notably,  the  ratio  of  linear/branched
aldehyde  reached  27  and  the  TON  reached  49  500.  Meanwhile,  the  mechanisms  of  hydroformylation  and  side
reactions were discussed.
Key words: 1,9-nonanedial; oct-7-enal; hydroformylation; Xantphos; Rhodium
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