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与铑(Ⅰ )的配位性能及催化反应研究
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摘　要:合成了具有立体和电子不对称结构的手性亚磷酸酯 -膦配体 , 使用 31P NMR和红外吸收光谱考察了其

与金属铑(Ⅰ )离子的配位性能 , 并研究了得到的配合物对烯烃氢甲酰化反应的催化性能。获得了好的催化活性

和区域选择性 , 但反应的对映选择性很低。
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　　烯烃的氢甲酰化反应是制备醛类化合物的有效

方法 , 通过使用手性膦或亚磷酸酯配体与金属铑 、

铂和钴等构成的催化剂 , 还能够制备具有很高应用

价值的光学活性的醛 , 因此这一领域的研究在学术

界和工业界都受到高度重视
[ 1 - 2]

。早期的研究中主

要使用手性膦 -铂催化体系 , 在少数例子中能够得

到较高的对映选择性 。但这些反应一般要求高温和

高压条件 , 并且易发生氢化等副反应 。与手性膦 -

铂催化体系相比 , 手性膦 -铑催化体系具有更好的

催化活性和区域选择性 , 但获得的对映选择性一般

更低。 1993年 Babin等
[ 3 -4]
首次发现一种具有很大

取代基团的手性双亚磷酸酯 -铑催化剂对苯乙烯的

氢甲酰化反应能够获得好的对映选择性和区域选择

性 , 但这一催化剂适用的底物范围很窄。后续的研

究发现在这些反应中 , 稳定 Rh (P - P) (CO)2H

中间体的构象与反应的对映选择性有重要关系
[ 5]
。

在另一方面 N ozak i等
[ 6]
发现非 C2对称性的亚膦酸

酯 -膦配体 B INAPHOS , 对于多种烯烃的氢甲酰化

反应中取得了高度的对映选择性。研究表明

B INAPHOS中两个立体和电子不对称的磷原子能更

有效地稳定反应中间体的构象 。 B INAPHOS配体的

优良性能 , 促使研究者开始考虑具有立体和电子不

对称结构的手性磷配体在不对称氢甲酰化反应和其

他不对称催化反应中的特殊价值
[ 7]
。

我们最近研究了一些手性双亚磷酸酯配体在不

对称氢甲酰化反应中的应用 , 获得了较好的催化活

性和中等的区域选择性
[ 8]
, 根据文献合成了具有

立体和电子不对称结构的亚磷酸酯 -膦配体

1
[ 9 - 10]

。本文报道配体 1与金属铑 (Ⅰ )离子的配位

性能及在烯烃的不对称氢甲酰化反应中的应用。

图 1　B INAPHOS和配体 1

F ig. 1　 B INAPHOS and ligand 1

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

红外光谱用 Mattson A lpha-Cen tauri FT-IR仪

(CHC l3)测试 。NMR用 Varian Inova 400型核磁共

振仪纪录 。柱层析和薄层层析硅胶 (230 ～ 300目 )

为青岛海洋化工厂生产 。质谱由 OA-TOF高分辨质

谱仪测定。气相色谱分析用安装手性毛细管柱

Supelco β-DEX225 ( 30 m × 0.25 mm ) 的

H itachi3900气相色谱仪完成 。四氢呋喃 、 甲苯 、

苯 、 正己烷经无水氯化钙干燥一周后 , 加金属钠回

流至加入二苯甲酮后呈蓝紫色 , 然后蒸出备用。二

氯甲烷经氢化钙处理后使用 , 其它所有试剂均直接

使用 。除非特别说明 , 所有的反应均使用干燥的玻
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璃仪器 , 在氮气保护下进行。

1.2　配体 1的合成

1.2.1　2-甲氧基苯基二苯膦 (2)的制备　在 100

mL烧瓶中加入苯甲醚 (2. 4 mL, 22. 2 mmol)、乙醚

(10 mL)和四甲基乙二胺 (TMEDA)(3. 0 mL, 25

mmo l),然后将烧瓶置于乙醇 -冰浴中 ( - 5 ℃)。

在搅拌下滴加正丁基锂(8. 9mL, 25mmo l, 2. 8mo l /

L正己烷溶液),然后缓慢升至室温 ,搅拌 20 h。将

反应液重新冷至 -5℃,滴加溶于乙醚 (10mL)的氯

化二苯膦(4 mL, 22. 2 mmo l)溶液 ,滴加完成后缓慢

升至室温 , 搅拌 16 h, 再回流 2 h。将反应液减压

抽滤 , 滤液用旋转蒸发仪除去溶剂 , 得到白色的固

体 。用乙醇重结晶 , 得到白色针状晶体 4.5 g, 产

率 69%。
1
H NMR (400 MH z, CDC l3 , TM S int. ) δ:

7. 79 ～ 7. 69(m , 5H), 7. 57 ～ 7. 50(m , 3H ), 7. 44(s,

4H), 7. 09( t, J =7. 4 H z, 1H ), 6. 92(d, J =7. 2 Hz,

1H), 3. 56(s, 3H);
13
C(100MHz, CDC l3)δ:135. 4,

134. 7, 134. 1, 133. 1, 132. 3, 132. 2, 131. 9, 128. 6,

121. 4, 111. 8, 55. 7;
31
P NMR(162 MHz, CDC l3 ,

H3 PO4 ext. ) δ:- 16. 8;HRMS (E I
+
):C19H17 OP

(M
+
), 292. 0953 ,计算值为 292.0972。

1.2.2　2-二苯膦基苯酚(3)的制备　将 2 (1. 81 g,

6. 2mmo l)溶解于 30mL CH 2C l2中 ,在 - 5℃下滴加

BB r3(1. 3 mL, 13. 2 mmo l)。反应混合物用铝箔遮

住光线 , 升至室温 , 搅拌 16 h。减压除去溶剂和过

量的 BB r3 , 得到的稠状物溶于 30 mL甲醇中 , 加

入三乙胺(2. 1mL, 15. 1mmol),搅拌 5 m in,减压下

除去溶剂 , 得到的油状物用甲醇 -乙酸乙酯重结晶

2次 , 得到产物 1.37 g, 产率 75%。
1
H NMR (CDC l3 , 400 MHz, TM S int. ) δ:

7. 71(s, 1H), 7. 61 ～ 7. 58(m , 8H), 7. 32 ～ 7. 28(m ,

1H), 6. 63 ～ 6. 57(m , 2H), 6. 50(s, 1H), 5. 54(br,

1H)。

1.2.3　(R)-2, 2′-联二萘酚基一氯化磷(4)的合成

　在一个干燥的 25 mL圆底烧瓶中加入 (R)-2, 2′-

联二萘酚(1. 0 g, 3. 4 mmo l),用甲苯 (5 mL)共沸脱

水 3次 ,然后加入甲苯 (12 mL)和三氯化磷 (3. 2

mL, 36mmo l)。反应液加热回流 8 h , 在真空下除

去溶剂和过量的三氯化磷 , 得到白色黏稠物。加入

甲苯 (5mL), 然后在真空下快速蒸去甲苯 , 重复

这一程序 3次 , 以除去任何残余的三氯化磷。得到

的 (R)-2, 2′-联二萘酚基一氯化磷溶解在 10 mL

甲苯中用于下面的反应。

1.2.4　4-(2-二苯基膦基-苯氧 )-3, 5-二氧杂-4-磷

杂-环庚 [ 2 , 1-并;3, 4-并 ]联萘 (1)的合成　在一个

干燥的 25mL圆底烧瓶中加入 3(0. 556 g, 2mmol)、

甲苯 10 mL、三乙胺 (0. 56 mL, 4 mmo l)和 DMAP

(73. 3mg, 0. 6 mmo l)。将烧瓶放置于冰浴中搅拌 ,

在 10 m in内滴加 4的甲苯溶液 。反应混合物在冰

浴下继续搅拌 1 h , 然后通过一薄层碱性 A l2O3过

滤。滤液减压下除去溶剂得到白色的粗产物 , 用硅

胶柱层析纯化 (石油醚 /乙酸乙酯 , 体积比为 5 /1)

得到白色固体 0.5 g, 产率 51%。
1
H NMR (400 MHz, CDC l3 , TMS in t. ) δ:

7. 80 ～ 7. 70(m , 3H), 7. 63 ～ 7. 60(d, J =8. 8 H z,

1H), 7. 23 ～ 7. 06(m , 20H), 6. 93 ～ 6. 80( t, J =14

Hz, 1H), 6. 66(s, 1H );
31
P NMR(162 MHz, CDC l3 ,

H3PO 4 ex t.) δ:143. 8(d, J =35. 6 H z), - 15. 49

(s);HRMS(ESI):C28H26O3P2(M
+
)为 592.1357,计

算值为 592.1304。

1.3　烯烃的氢甲酰化反应 -代表性程序

在一个 100 mL的高压反应釜中加入 Rh(acac)

(CO)2(2mg, 7. 7×10
-3
mmo l)、1(9. 1mg, 15. 4×

10
-3
mmo l)和甲苯 (2 mL),反应液在室温下搅拌 5

m in,得到浅黄色的溶液 。向反应釜中加入烯烃

(1. 54mmo l)和甲苯 2 mL。反应釜被置于一个 60

℃的油浴中 , 用合成气 (CO /H2 , 体积比为 1 /1)

加压到 8.0MPa, 搅拌 24 h。反应釜内的压力被释

放 , 反应液通过一薄层硅胶过滤 , 滤液用气相色谱

测定反应的转化率 , 异 /正比和对映选择性 。

2　结果与讨论

2.1　配体 1的合成

从易得的苯甲醚出发 , 通过丁基锂脱邻位质

子 , 然后与二苯基氯膦反应 , 以 65%的产率获得

了 2。用三溴化硼脱去甲基得到 3, 然后与手性的

联萘二酚亚磷酸酰氯 (4)反应获得手性亚磷酸酯

-膦配体 1。

2.2　配体 1与金属铑的配位性质研究

当配体 1与 Rh(acac)(CO)2(摩尔比为 1 /1)混

合于甲苯中时 , 立刻观察到有气泡产生 , 显示 Rh

(acac)(CO)2中的 CO被配体 1置换 。红外光谱分

析表明 2 003和 2 068 cm
-1
出现两个强的羰基吸

收 , 可能存在图 3中 Ⅰ和 Ⅱ所示的两种互变结构。

再继续加入 1mo l配体 1时 , 红外光谱中的羰基吸

收带消失 , 可能形成了中间体 Ⅲ 。 Ⅲ的
31
P {

1
H}

NMR谱显示亚磷酸酯中的磷原子 (OP)在 146裂分

为两个二重峰 ,其中 J (Rh - P)=316 Hz, J (P - P)

=104H z。而二苯基膦中的磷原子(P)在 - 15裂分

为二重峰 , J(Rh - P)=146H z。
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图 2　配体 1的合成

F ig. 2　The synthe sis o f ligand 1

在 Ⅲ中由于联苯二酚庞大的体积 , 两个亚磷酸

酯的磷原子 (OP)可能采用反式的排列位置可以

减小空间位阻 。亚磷酸酯与膦相比具有更弱的 σ-

供电子能力和更强的 π-受电子能力。当加入的配

体 1达到 4 mol时 , 观察到 OP峰不再裂分 , 而且

化学位移改变为 143.7, 与游离的配体 1中 OP的

化学位移一致。这一结果表明当过量的配体加入

时 , 由于配体 1中膦与铑的配体能力强于 OP与铑

的配位能力 , 因此能将 OP全部置换出去 。

图 3　配体 1与金属铑 (Ⅰ ) 离子的配位性质

F ig. 3　The coo rdination behav io r o f ligand 1

w ith rhodium (Ⅰ ) ca tion

2.3　1与铑 (Ⅰ )离子的配合物催化烯烃的氢甲酰

化反应

　　考察了配体 1与 Rh(acac)(CO)2的配合物催

化苯乙烯 、 4-氟苯乙烯和乙酸乙烯酯的氢甲酰化反

应 。反应在甲苯中于 60 ℃进行 , 合成气压力为

8.0MPa, 配体 1与 Rh(acac)(CO)2的摩尔比为 2 /

1, 实验结果总结在表 1中 。

R +CO /H2

1-Rh (acac) (CO 2)

toluene, 60℃

R

CHO

branch
+

R

CHO

linea r

表 1　1 -Rh(acac)(CO)2催化烯烃的

氢甲酰化反应

Tab. 1　 The hydro form y la tio of o lefins catalyzed

by 1 - Rh(acac)(CO)2

R 转化率 /%
r (Branch)
r ( linea r)

E. e. /%

Ph >99 95 /5 4.7

4-F-Ph >99 95 /5 4.8

OAc >99 93 /7 5.1

实验结果表明 1-Rh(acac)(CO)2配合物具有较

好的催化活性 , 在 24 h后 3种烯烃完全被转化 ,

并且具有很高的支链醛选择性。然而反应的对映选

择性很低 。一个可能的因素在于配体 1中 , 二苯基

膦的一侧缺乏手性环境 , 导致催化剂低的对映控制

能力 。如果在配体 1中的二苯基膦部分引入手性元

素 , 将有助于达到更高的对映控制能力 。
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Syn thesis of A Ch iral Phosphite-Phosph ine L igand, Its Coord ination Behav ior

w ith Rhodium (Ⅰ ) Cation and the Application in Catalytic Reaction

LIYun-cheng
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, DONG Li-ting
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, YAN M ing
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(1. School of Pharmaceutica l Sciences, Sun Yat-sen Unive rsity, Guangzhou 510080 , China;

2. Department of Chem istry and Chem ica l Engineering, Suzhou University, Suzhou 215006, China)

Abstract:A chira l phosphite-phosphine ligand w ith steric and e lectron ic asymme try has been prepared. The

coordina tion behav io r of the ligand w ith rhodium (Ⅰ ) cation w as studied v ia
31
P NMR and infra red abso rption

spectra. The ligand-rhodium (Ⅰ ) complex w as used as the cata lyst in the hydro formy lation of o lefins. Good

cataly tic activ ity and reg io-se lec tiv ity w ere ach ieved, bu t the enantio se lectiv ity of the reactions w as low.

Key words:chiral ligand;phosph ite-phosph ine;rhodium (Ⅰ ) comp lex;hydroformy lation
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