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摘要:以[Ｒｈ(ＣＯＤ)Ｃｌ] ２ 及 ＳＥＧＰＨＯＳ 配体为原料ꎬ碳纳米管(ＣＮＴｓ)为载体ꎬ合成了一种新的非均相催化剂ꎬ并对制备的

催化剂进行表征ꎬ同时研究其对 ＮꎬＮ－二乙基香叶胺的不对称异构化的催化活性ꎮ 结果表明ꎬＲｈ 配合物已成功加载到 ＣＮＴｓ
上ꎬ并且具有优异的催化活性ꎮ 在最优工艺条件下香茅醛(Ｅ)－二乙烯胺可以定量获得ꎮ 催化剂循环使用 ６ 次后ꎬ负载的 Ｒｈ 催

化剂的结构仍然存在ꎮ 催化活性的轻微降低是由于表面积的减少ꎬ但是通过延长反应时间也可以获得相同的结果ꎮ
关键词:ＳＥＧＰＨＯＳ 配体ꎻ铑催化剂ꎻ碳纳米管ꎻ香茅醛ꎻ多相催化
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　 　 香茅醛是一种重要的调味剂ꎬ广泛用于制造香

水ꎬ同时也是 ( －) －薄荷醇工业生产的关键中间

体[１－２]ꎮ 与其他合成路线相比ꎬ采用异戊二烯为起

始原料合成香茅醛的途径更加经济实用ꎬ其合成方

法如下:

先用锂催化异戊二烯的二聚反应ꎬ然后与二乙

胺反应得到二乙基香叶胺[３]ꎮ 二乙基香叶胺在催

化剂作用下不对称异构化产生香茅醛(Ｅ) －二乙烯

胺ꎬ然后水解得到香茅醛ꎮ
目前二乙基香叶胺转化生成香茅醛(Ｅ) －二乙

烯胺是合成香茅醛的关键步骤ꎮ Ｒｈ 阳离子与 ２ꎬ２′－

双(二苯基膦基) －１ꎬ１′－联萘(ＢＩＮＡＰ)配体形成的

配合物可以催化该反应的进行[４－６]ꎮ 而[Ｒｈ((Ｒ) －
ＢＩＮＡＰ)(ＣＯＤ)]ＣｌＯ４ 络合物可通过催化手性烯丙

胺进行氢转移反应形成相应的(Ｅ)－烯胺或亚胺[７]ꎬ
该络合物在二乙基苯胺和二乙基对苯二胺的异构化

反应中表现出优异的选择性ꎮ 四氢呋喃(ＴＨＦ)即作

为溶剂ꎬ又可以与催化剂中环辛－１ꎬ５－二烯(ＣＯＤ)
配体中的氢反应ꎬ从而提高催化活性ꎮ 尽管 ＢＩＮＡＰ－
Ｒｈ(Ｉ)络合物在某些特定底物的不对称氢化中表现

出对应选择性ꎬ但均相催化体系使得 ＢＩＮＡＰ 配体的

成本增加ꎮ
(Ｓ)－５ꎬ５′－双(二苯基膦基)－４ꎬ４′－双－１ꎬ３－苯

并二氧杂环戊烯[(Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ]配体在结构上类

似于 ＢＩＮＡＰ(如图 １ 所示)ꎬ同时具有较强的极性ꎬ
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并且其金属络合物具有很高的路易斯酸度ꎮ 此类配

体具有优异的手性识别和诱导能力ꎬ广泛应用于不

对称合成[８－１１]ꎮ 另外ꎬ碳纳米管(ＣＮＴｓ)作为优异的

载体ꎬ可以提供大量有效的负载位点ꎬ并且其表面丰

富的官能团增加了活性催化位点的分散ꎮ

图 １　 (Ｓ)－ＢＩＮＡＰ 和(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ 的结构

因此ꎬ将(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ 配体和 ＣＮＴｓ 制备的非

均相催化剂应用于不对称异构化具有更广阔的前

景ꎮ 笔者成功地合成了非均相催化剂{Ｒｈ[( Ｓ) －
ＳＥＧＰＨＯＳ] (ＣＯＤ)} ＣｌＯ４ 并加载到多壁碳纳米管

上ꎬ用于二乙基香叶胺的不对称异构化的反应ꎬ同时

对制备的催化剂进行表征ꎮ 考察了反应时间、温度、
进料比和压力等反应条件的影响ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

(１ꎬ５ －环辛二烯) 氯铑 ( Ｉ) 二聚体、 ＡｇＣｌＯ４、
ＳＥＧＰＨＯＳ、碳纳米管ꎬＡｌａｄｄｉｎ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
生产ꎻ乙醚、四氢呋喃ꎬ分析纯试剂ꎬ国药化学试剂有

限公司生产ꎻＮꎬＮ－二乙基香叶胺ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｌ－３０００ 型高效液相色谱仪ꎬ苏州普源精电科技

有限公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ － ５００ 型核磁共振仪

(ＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎬＴＭＳ 为内标)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生

产ꎻＤ / ＭＡＸ２５００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ日本理学生

产ꎻＳＵＰＲＡ５５ 型扫描电镜ꎬ德国蔡司生产ꎻＧＣ－ＭＳ
ＱＰ２０１０ ＰＬＵ 型色谱质谱联仪ꎬ 岛津公司生产ꎻ
Ｒｕｄｏｌｐｈ Ａｕｔｏｐｏｌ Ⅳ型自动旋光仪ꎬ美国道鲁夫公司

生产ꎻ ＰＡＮＮＡＧＣ / Ａ９１ 型气相色谱仪ꎬ 盘诺仪器

生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 {Ｒｈ[(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ](ＣＯＤ)}ＣｌＯ４ 的合成

在无水无氧条件下ꎬ将(Ｒｈ(ＣＯＤ)Ｃｌ)２(０􀆰 １２３ ｇꎬ
０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ)和 ＡｇＣｌＯ４(０􀆰 １０４ ｇꎬ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)于 ３０ ｍＬ
丙酮溶液中常温搅拌 １ ｈꎮ 然后静置、过滤除去沉淀

ＡｇＣｌꎬ在滤液中加入(Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ(０􀆰 ３０５ ｇꎬ０􀆰 ５００
ｍｍｏｌ)双齿膦配体ꎬ室温下搅拌 １ ｈꎬ将整个体系减

压蒸馏至 ２ ｍＬꎬ再加入 ５ ｍＬ 乙醚常温反应 １０ ｈꎬ除
去溶剂ꎬ真空干燥得到淡黄色固体即{Ｒｈ[( Ｓ) －
ＳＥＧＰＨＯＳ](ＣＯＤ)}ＣｌＯ４ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＣＤ２Ｃｌ２ꎬ５００ ＭＨｚ):δ ２􀆰 １６ ~ ２􀆰 ３９(ｍꎬ
６Ｈ)ꎬ６􀆰 ８５ ~ ７􀆰 ８２(ｍꎬ２２Ｈ)ꎬ５􀆰 ６３(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ５􀆰 ８７(ｍꎬ
４Ｈ)ꎮ ３１ＰＮＭＲ(ＣＤ２Ｃｌ２ꎬ５００ ＭＨｚ):ＳＥＧＰＨＯＳ 的 ３１Ｐ
单峰从－１５􀆰 ５６ 转化为双峰(２５􀆰 ０８~２５􀆰 ８１ ｐｐｍ)ꎬ是由

于配体 ＳＥＧＰＨＯＳ 与铑螯合时 Ｒｈ－Ｐ 偶联而分裂成双

峰[１２]ꎮ 质谱ꎬｍ/ ｚ:[Ｍ＋Ｈ] ＋Ｃ４６Ｈ４０ＣｌＯ８Ｐ２Ｒｈꎬ理论值

为 ９２０􀆰 ０９ꎬ实测值为 ９２０􀆰 ０９０ꎮ
２􀆰 ２　 碳纳米管负载{Ｒｈ[(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ](ＣＯＤ)}
ＣｌＯ４ 催化剂的合成

在无水无氧条件下ꎬ称取 ３０􀆰 ０ ｍｇ 的{Ｒｈ[(Ｓ)－
ＳＥＧＰＨＯＳ](ＣＯＤ)}ＣｌＯ４ 纳米颗粒粉末并置于反应

管中ꎬ在反应管中加入 ５ ｍＬ 四氢呋喃溶液ꎬ并加入

混酸法处理后的碳纳米管等体积浸渍ꎬ再将其超声

清洗 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ在室温条件下搅拌 ４ ｈꎬ然后加热

至 ７０℃ꎬ待浸渍完全后将样品转移至真空干燥箱

中干燥 ２ ｈꎬ得到负载量为 １％的碳纳米管负载

{Ｒｈ[(Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ](ＣＯＤ)}ＣｌＯ４ 催化剂[１３] ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 ＡＳＡＰ ２０１０ Ｃ 型氮气吸附－脱附分析仪测

定孔隙率和表面积ꎬ氮气为吸附质ꎬ在液氮温度

(７７ Ｋ)下测定ꎮ 在吸附测量之前ꎬ将所有样品在

２９８ Ｋ 下真空脱气 １６ ｈꎮ 利用日本理学 Ｄ / ｍａｘ
２５００ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品进行 ＸＲＤ 粉末衍射

分析ꎮ 利用日本电子生产的 ＪＥＯＬ ２１００ 型场发射透

射电子显微镜对催化剂进行样貌分析ꎮ
２􀆰 ４　 ＮꎬＮ－二乙基香叶胺的不对称异构化

ＮꎬＮ－二乙基香叶胺的不对称异构化在氮气手

套箱中进行ꎮ 将 ＮꎬＮ － 二乙基香叶胺 ( ０􀆰 ５２ ｇꎬ
２􀆰 ５ ｍｍｏｌ)、 Ｒｈ [( Ｓ ) － ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 催 化 剂

(７５０ ｍｇꎬ０􀆰 ０２５ ｍｍｏｌ Ｒｈ)和 ＴＨＦ(５ ｍＬ)加入 １０ ｍＬ
反应管中ꎬ然后将反应混合物于 ７０℃ 下磁力搅拌

４ ｈꎮ 反应开始时 Ｈ２ 的初始压力为 １􀆰 ５ ＭＰａꎻ当反

应完成时ꎬ再减压下蒸馏出产物ꎬ并在氮气手套箱中

过滤回收催化剂ꎮ 产品通过 １ＨＮＭＲ 进行表征ꎮ
１ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ３００ ＭＨｚ): δ１􀆰 ９１ꎬ ９􀆰 ６８ ( ｍꎬ

２Ｈ)ꎬ１􀆰 ２３、２􀆰 ２４ ｐｐｍ(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ０􀆰 ９１、１􀆰 ５３、１􀆰 ６１ ｐｐｍ
(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ５􀆰 ０１ ｐｐｍ(ｍꎬ１Ｈ)ꎮ ＧＣ－ＭＳ(ＳｈｉｍａｚｕＧＣ￣
ＭＳＱＰ２０１０ＰＬＵＳ) ( Ｍ＋ ＝ １５４)ꎮ ＧＣ － ＭＳꎬ ｍ / ｅ １５４
(Ｍ＋)ꎮ 旋光度[α] ２６

Ｄ －８􀆰 ４°ꎮ 根据具有中极性毛细

管柱(ＣＰ－Ｓｉｌ２４ＣＢ)和 ＦＩＤ 检测器的气相色谱的分析
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结果计算底物的转化率和产物的选择性ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂 Ｒｈ / ＣＮＴｓ 的表征

将所制备的碳纳米管磨成小于 ３６０ 目的粉末ꎬ
然后将粉末均匀地撒入粉末衍射仪试片中ꎬ将其制

备成用于 ＸＲＤ 分析仪上检测的试片ꎮ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＮＴｓꎻ２—Ｒｈ[(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 催化剂ꎻ

３—回收的 Ｒｈ[(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 催化剂

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

从图 ２ 中谱线 １ 可以看出ꎬ(００２)和(１００)处出

现的衍射峰是碳纳米管载体的特征衍射峰ꎬ与文献

[１４]中的报道一致ꎮ 而从图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ
除碳纳米管的特征衍射峰外ꎬ还出现了 Ｒｈ 的纳米

粒子的(１０１)、(２４０)、(１１１)特征衍射峰ꎬ表明 Ｒｈ
纳米粒子已负载到碳纳米管的表面[１５]ꎮ

催化剂的透射电镜图如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 催化剂的 ＴＥＭ 图

通过混合酸处理形成的碳纳米管壁上的含氧官

能团充当“桥”ꎬ为 Ｒｈ[(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ]络合物提供

加载位置[１６]ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ Ｒｈ [( Ｓ ) －
ＳＥＧＰＨＯＳ] 络 合 物 均 匀 分 布 在 碳 纳 米 管 的 内

壁上[１７－１８]ꎮ
３􀆰 ２　 制备的 Ｒｈ / ＣＮＴｓ 催化剂的催化活性

３􀆰 ２􀆰 １　 溶剂对香茅醛(Ｅ)－二乙烯胺的合成的影响

控制 ＮꎬＮ－二乙基香叶胺为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ、Ｒｈ[(Ｓ)－
ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 质量为 ７５０ ｍｇ(０􀆰 ０２５ ｍｍｏｌ Ｒｈ)、
溶剂用量为 ５ ｍＬ、初始 Ｈ２ 压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、反应温

度为 ４０℃ꎬ考察溶剂对反应的影响ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 溶剂对反应的影响

　 溶剂 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

ＴＨＦ ４ １００ >９９

苯 ４ ９１ >９９

甲苯 ４ １００ ８７

乙酸乙酯 １０ ８１ >９９

各种溶剂对催化剂的吸附行为不同ꎬ对催化性

能的影响也不同[１９]ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＴＨＦ 和甲

苯的活性比苯和乙酸乙酯高ꎬ而 ＴＨＦ 的选择性更

高ꎮ 原因是由于 ＴＨＦ 可与催化剂中的 ＣＯＤ 配体中

的氢反应ꎬ从而提高催化活性[７]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 温度对香茅醛(Ｅ)－二乙烯胺的合成的影响

控制 ＮꎬＮ－二乙基香叶胺为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ、Ｒｈ[(Ｓ)－
ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ ７５０ 质量为 ｍｇ(０􀆰 ０２５ ｍｍｏｌ Ｒｈ)、
溶剂用量为 ５ ｍＬ、初始 Ｈ２ 压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、反应时

间为 ４ ｈꎬ考察反应温度对反应的影响ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 温度对反应的影响

温度 / ℃ 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

５０ １０ ９０ >９９

６０ ６ ９６ >９９

７０ ４ １００ >９９

８０ １０ ８６ ８９

９０ １０ ８５ ８４

由表 ２ 可以看出ꎬ反应温度对反应速率有着重

要影响ꎮ 低于 ７０℃ 时ꎬ随着反应温度的升高ꎬ反应

速率也相应的加快ꎬ而选择性仅略有变化ꎻ在 ７０℃
时ꎬ完全转化的反应时间可缩短至 ４ ｈꎻ当反应温度

设定在 ７０℃以上时ꎬ转化率显著降低ꎬ并且在 ８０ ~
９０℃下可以获得仅约 ８５％的转化率ꎬ同时降低了选

择性ꎮ 原因是由于{Ｒｈ[(Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ] (ＣＯＤ)}
ＣｌＯ４ 在高温下的分解ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 初始 Ｈ２ 压力对香茅醛(Ｅ) －二乙烯胺的合

成的影响

控制 ＮꎬＮ－二乙基香叶胺为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ、Ｒｈ[(Ｓ)－
ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 质量为 ７５０ ｍｇ(０􀆰 ０２５ ｍｍｏｌ Ｒｈ)、
溶剂用量为 ５ ｍＬ、反应温度为 ４０℃ꎬ考察压力对反

应的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 压力对反应的影响

压力 / ＭＰａ 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

０􀆰 ５ ８ ８６ ８９

１􀆰 ０ ５ ９２ ９３

１􀆰 ５ ４ １００ >９９

２􀆰 ０ ４ １００ >９９

从表 ３ 中可以看出ꎬ随着压力的增加ꎬＮꎬＮ－二
乙基香叶胺的转化率和异构化产物的选择性都增

加ꎮ 在 １􀆰 ５ ＭＰａ 的反应压力下ꎬ可以在相对短的反

应时间内定量获得产物ꎮ 进一步增加压力并不能进

一步缩短反应时间ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量对香茅醛(Ｅ)－二乙烯胺的合成

的影响

控制 ＮꎬＮ－二乙基香叶胺为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ、ＴＨＦ 用

量为 ５ ｍＬ、初始 Ｈ２ 压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、反应温度为

４０℃ꎬ考察 Ｒｈ[(Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 催化剂质量

对反应的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 催化剂质量对反应的影响

催化剂质量 / ｍｇ 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

３００ １０ ７５ ８３

４５０ １０ ８９ ９０

６００ １０ ９４ >９９

７５０ ４ １００ >９９

９００ ４ １００ >９９

从表 ４ 中可以看出ꎬ转化率和选择性均随着催

化剂质量的增加而增加ꎮ 当催化剂质量增加至

７５０ ｍｇ 时ꎬ基材的转化率在 ４ ｈ 内达到 １００％ꎬ具有

优异的选择性ꎮ 进一步增加催化剂的质量不能缩短

反应时间ꎬ表明扩散已成为主要的控制因素ꎮ
综上所述ꎬ制备的 Ｒｈ[( Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ

催化剂可以有效地催化 ＮꎬＮ－二乙基香叶胺的不对

称异构化ꎮ
３􀆰 ３　 Ｒｈ / ＣＮＴｓ 催化剂的可回收性

可回收性是非均相催化剂最重要的因素之一ꎮ
在催化反应后ꎬ回收 Ｒｈ[(Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 催

化剂并用补充的 ５％原始催化剂引入下一循环ꎬ催
化剂循环使用后的结果如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中可以

看出ꎬ负载的 Ｒｈ[(Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 催化剂重

复使用 ６ 次而不会降低转化率和选择性ꎬ但是需要

相应地延长反应时间ꎮ

表 ５　 催化剂套用次数对反应的影响

催化剂套用次数 / ｍｇ 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ ４ １００ >９９

２ ４ １００ >９９

３ ５ １００ >９９

４ ５􀆰 ５ １００ >９９

５ ５􀆰 ８ １００ >９９

６ ６􀆰 ５ １００ >９９

催化剂的孔结构参数如表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可

以看出ꎬ与新鲜样品相比ꎬ再生催化剂的表面积减少

了 １７􀆰 ６％ꎬ孔体积减少了 １３􀆰 ９％ꎮ 这种现象归因于

孔隙中的自聚合引起部分孔隙堵塞ꎬ使得在多次施

用后比表面积和孔隙体积减小ꎮ 这是催化活性轻微

降低的原因ꎮ
表 ６　 催化剂的孔结构参数

Ｒｈ[(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ
表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

毛孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

原始 １５９ ０􀆰 ３６ ８􀆰 ９５

回收 １３１ ０􀆰 ３１ ９􀆰 ３３

结果表明ꎬ负载的 Ｒｈ[( Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ
催化剂在结构上是稳定的ꎬ并且在香茅醛的催化合

成中具有较高的可再循环性ꎮ

４　 结论

将{Ｒｈ[(Ｓ) －ＳＥＧＰＨＯＳ] (ＣＯＤ)} ＣｌＯ４ 合成并

通过浸渍法成功地负载在碳纳米管上ꎬ制备得到的

非均相催化剂在以 ＮꎬＮ－二乙基香叶胺为原料制备

香茅醛(Ｅ)－二乙烯胺的不对称异构化反应中表现

出优异的催化活性ꎬ在优化条件下收率可达到

>９９％ꎮ 此外ꎬ制备的 Ｒｈ[(Ｓ)－ＳＥＧＰＨＯＳ] / ＣＮＴｓ 催
化剂可以至少循环 ６ 次而不会明显损失活性ꎮ 非均

相催化剂可显著降低相关合成过程的成本并显示出

其优越性ꎮ
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