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摘要：制备了膦配体修饰的FB／?5G" 多相催化剂（H%FB／?5G"），该催化剂在内烯烃氢甲酰化制备正构醛反应中表现出了高活

性和高区域选择性，而且在高压釜反应器中可以通过简单的过滤与产物分离+通过使用不同的单齿和螯合双齿膦配体考察了

配体的电子及空间效应对H%FB／?5G"催化剂催化性能的影响+
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氢甲酰化反应是化工行业的重要反应之一［)］+
正构醛因其较大的后续加工潜能而成为大多数氢甲

酰化反应的目标产物，近年来氢甲酰化反应研究的

一个重要领域就是将内烯烃经选择性氢甲酰化反应

生成正构醛［"!2］+这使我们可采用廉价的内烯烃作

为原料，且省 去 了 异 构 化 步 骤［#］+例 如 在 丁 二 烯 制

备己内酰胺的反应路线［*，(］中包括由$%戊烯酸甲酯

（J$K）氢 甲 酰 化 制 备#%甲 酰 基 戊 酸 甲 酯（#/JK）+
由内烯烃经氢甲酰化反应制备正构醛要求所用催化

剂必须满足两个条件：一是必须能将内烯烃快速地

异构化为端位烯烃；二是催化剂对端位烯烃的氢甲

酰化活性要高于对内烯烃的活性［#］+
均相催化反应条件温和，催化效率高，但催化剂

分离困难［’］+多 相 催 化 的 催 化 剂 分 离 容 易，但 催 化

性能相对较差［&，)!］+我们在前期研究中制备了一种

三苯基膦（KKB$）修饰的负载FB多相催化剂，该催

化剂在端位烯烃的氢甲酰化反应中显示出了较高的

催化活性且分离容易［))，)"］+
本 文 将 膦 配 体 修 饰 的FB／?5G" 催 化 剂（H%FB／

?5G"）应用于内烯烃氢甲酰化制备正构醛，并考察了

配体的电子和空间效应对催化剂性能的影响+
FB／?5G" 催 化 剂 根 据 文 献［)"］制 得，FB的 担

载量为)L+将FB／?5G" 催化剂加入到膦配体的甲

苯溶液中，振荡"B，然后在室温下抽除甲苯，即得

黑色H%FB／?5G" 催化剂（膦铑摩尔比为)!）+MFB%
（NG）［K（GKB）$］$（K（GKB）$ 代表三苯基亚磷酸酯）

根据文献［)$］方法制得+
在氩气氛下将!O$P催化剂、(!4.甲苯和#O!

4.J$K小心加入到$!!4.不锈钢搅 拌 高 压 釜 中，

用合成气（M"QNGR)Q)）置换#次后升温到$&$S，

充入合成气至"O!JK0，在转速&!!>／45;下搅拌

反应’B+反应产物经过滤与催化剂分离后，用配有

MK%#毛细管柱和/T@检测器的IP5.-;A2’&!@型气

相色谱仪分析+
从表)实验)!$可以看出，在 J$K的氢甲酰

化反 应 中，除 了 目 标 产 物#/JK外，还 生 成 了$%甲

酰基戊酸甲酯（$/JK）、2%甲酰基戊酸甲酯（2/JK）

和戊酸甲酯（JK）+正构 产 物#/JK可 通 过 真 空 蒸

馏从 反 应 混 合 物 中 分 离 出 来［)2］+多 相FB／?5G" 催

化剂主要表现出了加氢性能，并且产物中醛的正异

比很低；而均相催化剂表现出了高活性和高区域选

择性+值得一提的是，K（GKB）$%FB／?5G" 催化剂的

性能也 远 高 于 FB／?5G" 催 化 剂，与 均 相 催 化 剂 类

似+由 于 在 前 期 研 究［)"］中 已 经 证 实 了 KKB$%FB／

?5G"催化剂上可以原位生成均相活性物种，因此我

们认为，正 是 在K（GKB）$FB／?5G" 催 化 剂 表 面 上 由

K（GKB）$ 与 高 分 散 的 铑 物 种 配 位 而 原 位 生 成 的 均

相活性物种使其具有与均相催化剂类似的性能+
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表! 不同催化剂在 "#$氢甲酰化反应中催化性能的比较
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本文 通 过 对8（<81）6，8816 和 三 环 己 烷 基 膦

（8’36）催化性 能 的 比 较 研 究 了 膦 配 体 的 电 子 效 应

对催化剂催化性能的影响，结果见表&实验6!AE
配体 碱 性 由 强 至 弱 为8’36!8816!8（<81）6

［&A］E
可见，8（<81）65B1／?,<C 催 化 剂 反 应 活 性 最 高，这

是因为与吸电子能力强的膦配体配位增强了铑的亲

电子性并加速了羰基从铑膦羰基氢化物上的解离，

进而有利于烯烃与铑络合生成铑膦烯烃氢化物E另

外，8（<81）65B1／?,<C 催 化 剂 的 区 域 选 择 性 也 最

高E这可能是由于弱碱性的膦配体有利于"5消去反

应，并且弱碱性的膦配体更容易生成空间位阻大的

络合物，从而有利于生成更多的正构醛E

图式! "#$氢甲酰化反应中使用的螯合双齿膦配体

?21%)%& ’1%$"0,.O4,*1(-*1(+P-$,O".4-P-%4,.01%
134+(/(+)3$"0,(.(/768

相对于单齿膦配体，含有螯合双齿膦配体的均

相催化剂通常表现出较高的正构醛选择性，特别是

螯合 角 大 于&DDV的 双 齿 膦 配 体［&H!&F］E因 此，我 们

选用了如图式&所示的螯合双齿膦配体来修饰B1／

?,<C催化剂E从表&实验H和F可以看出，螯合配

体显示出了比单齿配体更高的正构醛选择性，但是

活性较低E这是因为空间位阻较大的螯合配体增加

了 768与铑配位的难度，降低了反应活性E但是螯

合配体也使得支链烃比直链烃更难与铑配位，从而

提高了区域选择性E
此外，KC5B1／?,<C 表现出了比K&5B1／?,<C 更

高的反应活性与正构醛选择性E由于这两种螯合配

体的 电 子 性 能 类 似（6&8W7B!（K&）L>&HM@，

!（KC）L>&FMA），所 以 它 们 之 间 催 化 性 能 的 差 异

很可能是由于它们不同的空间效应造成的（螯合角

"（K&）L&DCMCV，"（KC）L&&&MFV）［&H］：螯合角更大

的KC能更 有 效 地 阻 止 支 链 烃 与 金 属 中 心 的 配 位，

从而使KC5B1／?,<C 表 现 出 更 高 的 区 域 选 择 性E但

也意味着KC5B1／?,<C催化剂上 768应当更难与铑

配位，然 而KC5B1／?,<C 催 化 剂 却 表 现 出 更 高 的 活

性，这是因为KC更有利于反应中间体的形成E在关

于氢甲酰化反应机理的研究中报道了三角双锥结构

中间体的存 在［&J］，其 中 双 齿 膦 配 体 占 据 三 角 双 锥

赤 道 面 上 两 个 同 等 的 位 置，其 理 想 配 位 角 度 是

&CDVE因此，螯合角更接近&CDV的KC更易形成三角

双锥中间体，从而使KC5B1／?,<C活性更高E
8（<81）65B1／?,<C催化剂的稳定性测试结果见

表CE催化剂活性在循环使用过程中不断下降，这可

能有三个原因：催化剂在反应操作过程中因被氧化

而失活；催化剂的活性组分在反应过程中因溶于反

应溶剂而发生流失；高压釜内的高速搅拌将催化剂

打碎成很小的颗粒，在过滤步骤中被过滤掉了E
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表! "（#"$）%&’$／()#!催化剂在 *%"氢甲酰化反应中的循环使用
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总之，M9:/／;*8&作为一种多相催化剂在内烯

烃氢甲酰化制备正构醛反应中表现出与均相催化剂

类似的催化性能D弱碱性的膦配体能提高原料转化

率及正构醛选 择 性D另 外，拥 有 大 螯 合 角 双 齿 膦 配

体的催化剂能显著提高产物中正构醛的选择性D但

是M9:/／;*8&催化剂活性在循环使用过程中不断下

降，这也许可通过使用固定床反应器而得到解决D
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