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摘要:采用乙酰丙酮二羰基铑作为金属前体、三间磺酸钠三苯基膦为配体合成了三间磺酸钠三苯基膦乙酰丙酮羰基铑ꎮ 通

过优化反应溶剂以及重结晶用溶剂ꎬ单批次合成产物 １４８􀆰 ７０ ｇꎬ收率 ９３％ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＮＭＲ 和元素分析等表征手段对产物进
行表征ꎬ表明产品纯度符合要求ꎮ 优化的合成方法在提升产物收率及纯度的同时减少了溶剂的使用量ꎬ适用于大规模合成生
产ꎮ 经催化丙烯氢甲酰化测试表明ꎬ所合成的产品与常用工业催化剂三(三间磺酸钠三苯基膦)羰基氢化铑活性近似ꎬ适合作
为催化剂应用于氢甲酰化第四代催化工艺ꎮ
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　 　 在氢甲酰化反应中ꎬ水溶性铑催化剂利用水溶

性配体的配位作用ꎬ可将金属固定在水相中ꎬ反应后

产物通过简单的相分离实现与催化体系分离ꎮ 该催

化剂 是 氢 甲 酰 化 工 业 上 的 第 四 代 催 化 剂ꎬ 由

Ｒｕｈｒｃｈｅｍｉｅ 和 Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎｃ 公司于 ２０ 世纪 ８０ 年

代开发并实现工业化[１－４]ꎮ 水溶性铑催化剂催化氢

甲酰化的工艺亦称为 Ｒｕｈｒｃｈｅｍｉｅ / Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎｃ 工

艺ꎬ主要适用于乙烯、丙烯和丁烯等低碳烯烃的氢甲

酰化ꎮ 与传统的氢甲酰化催化剂相比ꎬ水溶性铑催

化剂采用水－油两相催化反应ꎬ具有工艺能耗低、产
物与催化剂分离简单和线性高选择性等优点[５－１１]ꎮ
目前工业上应用最广泛的水溶性氢甲酰化催化剂是

三(三间磺酸钠三苯基膦)羰基氢化铑[ＨＲｈ(ＣＯ)
(ＴＰＰＴＳ) ３]ꎬ但该催化剂存在合成步骤复杂、在空气

中不稳定等问题[１２－１３]ꎮ
相较于 ＨＲｈ(ＣＯ) (ＴＰＰＴＳ) ３ꎬ三间磺酸钠三苯

基膦乙酰丙酮羰基铑[Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)]具
有更好的稳定性以及更短的合成路线ꎮ 该配合物一

􀅰７５１􀅰
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般使用等摩尔量的金属前体乙酰丙酮二羰基铑

[Ｒｈ(ＣＯ) ２(ａｃａｃ)]和配体 ＴＰＰＴＳ 在甲醇中反应合

成ꎬ并通过加入乙醚重结晶分离获得ꎮ 但在以往的

合成方法中ꎬ存在需要使用大量溶剂(每合成 １ ｇ 产

品消耗 ３５ ｍＬ 甲醇)、收率低(７６％)等问题ꎬ并不适

合大规模合成[１４]ꎮ 此外ꎬ该催化剂的催化氢甲酰化

相关活性未见诸报道ꎬ其能否替代ＨＲｈ(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)３

有待评估ꎮ
本研究对 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)合成反应进

行了优化ꎬ旨在减少溶剂使用量的同时ꎬ缩短反应周

期ꎬ使新的合成方法具备大规模生产的潜力ꎮ 通过

ＦＴ－ＩＲ、ＮＭＲ 和元素分析等手段鉴定了产品纯度ꎮ
最后通过对该产品催化丙烯的氢甲酰化活性进行考

察ꎬ评估了 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)替代 ＨＲｈ(ＣＯ)
(ＴＰＰＴＳ) ３ 应用于氢甲酰化生产的可能性ꎮ

１　 原料与仪器

１􀆰 １　 实验原料

Ｒｈ(ＣＯ) ２( ａｃａｃ) [９９％ꎬ贵研化学材料(云南)
有限公司]ꎻ三间磺酸钠三苯基膦(ＴＰＰＴＳꎬＨＰＬＣꎬ云
南苏理生物医药科技有限公司)ꎻ去离子水ꎻ乙醇

(ＥｔＯＨ)、甲醇(ＭｅＯＨ)ꎬＡＲꎬ云南景锐科技有限公

司ꎻ乙醚[Ｅｔ２ＯꎬＡＲꎬ重庆川东化工(集团)有限公

司]ꎻ四氢呋喃(ＴＨＦꎬＨＰＬＣꎬ国药集团化学试剂有限

公司)ꎻ丙烯标准三元气体(Ｃ３Ｈ６ ∶ ＣＯ ∶Ｈ２ ＝ １ ∶１ ∶ １ꎬ
９９􀆰 ９％ꎬ昆明鹏翼达气体有限公司)ꎮ ＨＲｈ ( ＣＯ)
(ＴＰＰＴＳ) ３ 的合成参考文献[１３]ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

力辰集热式磁力搅拌器ꎻ博迅 ＢＸ－１ 旋转式真

空泵ꎻＢｒｕｋｅｒ ＡＶＥＮＣＥ Ⅲ ５００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪

(以 氘 代 甲 醇 为 溶 剂 )ꎻ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 傅里叶变换红外光谱仪(以 ＫＢｒ 压片法

进行)ꎻ福立 ＧＣ９７９０ｐｌｕｓ 气相色谱仪ꎻＭＥＴＴＬＥＲ －
ＴＯＬＥＤＯ ＰＬ３０３ 电子天平ꎻ莱北仪器 ＢＥ１００ 高温高

压反应釜ꎮ １ＨＮＭＲ、 ３１Ｐ{Ｈ}ＮＭＲ 以及元素分析均

委托第三方中科院昆明植物研究所进行检测ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 合成路线

三间磺酸钠三苯基膦乙酰丙酮羰基铑的合成路

线如下:
Ｒｈ(ＣＯ) ２(ａｃａｃ) ＋ ＴＰＰＴＳ → Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)

２􀆰 ２　 合成过程

氮气条件下将等摩尔量的 Ｒｈ(ＣＯ) ２( ａｃａｃ)和

ＴＰＰＴＳ 置于烧瓶中ꎬ加入乙醇和水搅拌ꎬ待反应完

全向溶液中加入无水乙醚和四氢呋喃搅拌静置后ꎬ
氮气下进行过滤ꎮ 经真空干燥后最终得到黄色目标

产物ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂评价

催化剂评价在 ５００ ｍＬ 高压反应釜中进行ꎮ 首

先称量一定量的催化剂、ＴＰＰＴＳ 置于反应釜中ꎬ用
丙烯标准三元气体置换 ３ 次ꎮ 随后加入定量的水和

内标ꎬ充入一定压力的丙烯标准三元气体ꎮ 设定加

热温度和时间ꎬ加热、搅拌ꎮ 反应结束后使用冰水浴

对反应釜降温ꎬ随后取样分析ꎮ
２􀆰 ４　 反应液分析

利用福立 ＧＣ９７９０ｐｌｕｓ 色谱仪和标准样品对各

关键组分进行定性和定量分析测试ꎮ 色谱柱

(ϕ ０􀆰 ５３ ｍｍ×３０ ｍ)ꎬ检测器为 ＦＩＤꎬ进样口温度为

２１０℃ꎬ检测器温度为 ２５０℃ꎬ分流比为 ３０ ∶１ꎬ程序升

温范围 ４０ ~ ２５０℃ꎬ升温速率 １５℃ / ｍｉｎꎬ检测温度

２５０℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 合成反应条件筛选

合成反应条件的筛选采用 Ｒｈ ( ＣＯ) ２ ( ａｃａｃ)
(０􀆰 ５１６ ｇꎬ２􀆰 ０００ ｍｍｏｌ) 和 ＴＰＰＴＳ (１􀆰 １３７ ｇꎬ２􀆰 ０００
ｍｍｏｌ)在溶剂中反应 ４５ ｍｉｎ 为标准条件ꎬ并在反应

后采用乙醚(２０ ｍＬ)进行重结晶ꎬ筛选结果见表 １ꎮ
为了减少溶剂使用、提高合成效率ꎬ研究首先考察了

溶剂对产品收率的影响ꎬ分别测试了用甲醇 /水、乙
醇 /水、四氢呋喃 /水、水作为溶剂时的反应收率ꎮ 其

中ꎬ采用乙醇和水的组合表现最好(收率为 ８０％)ꎮ
对乙醇和水的用量和比例进一步优化ꎬ发现在上述

底物条件下 １６ ｍＬ 乙醇和 ４ ｍＬ 水的溶剂组合最佳ꎬ
Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)收率达到 ８５％ꎮ 进一步对

　 　 　 　 　 　 　表 １　 溶剂对合成反应的影响

序号 溶剂 / ｍＬ Ｈ２Ｏ / ｍＬ 收率 / ％
１ ＭｅＯＨ / ４８ ４ ７７
２ ＥｔＯＨ / ４８ ４ ８０
３ ＴＨＦ / ４８ ４ ３７
４ — ４ ３１
５ ＥｔＯＨ / ４８ ２ ７９
６ ＥｔＯＨ / ４８ ６ ７８
７ ＥｔＯＨ / ３２ ４ ８１
８ ＥｔＯＨ / １６ ４ ８５
９ ＥｔＯＨ / ８ ４ ６９

１０① ＥｔＯＨ / １６ ４ ８４
１１② ＥｔＯＨ / １６ ４ ８５

　 　 注:①反应时间 ３０ ｍｉｎꎻ②反应时间 １２０ ｍｉｎꎮ
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反应时间进行了考察ꎬ发现缩短反应时间会造成收

率以及产品纯度的下降ꎬ当延长反应时间至 １２０ ｍｉｎ
时收率不变ꎬ因此确定该条件下的一般反应时间为

４５ ｍｉｎꎮ
３􀆰 ２　 分离溶剂对收率的影响

考察后处理过程中分离所用溶剂对收率的影

响ꎮ 在前述实验条件下单纯使用乙醚对产品进行重

结晶时收率不超过 ８５％ꎬ因此本研究通过引入四氢

呋喃与乙醚共同组成重结晶的非极性相以提高产品

收率ꎬ实验结果如表 ２ 所示ꎮ 研究发现ꎬ增加四氢呋

喃用量时ꎬ收率上升ꎬ并在加入乙醚 ２０ ｍＬ、四氢呋

喃 １５ ｍＬ 时 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)收率达到最大

(９３％)ꎮ 进一步提升四氢呋喃的比例ꎬ产品收率降

低ꎮ 减少乙醚用量会导致收率大幅下降ꎮ 因此ꎬ在
前述底物条件下ꎬ优选乙醚 ２０ ｍＬ、四氢呋喃 １５ ｍＬ
作为分离溶剂ꎮ

表 ２　 不同四氢呋喃和无水乙醚用量对收率的影响

乙醚 / ｍＬ 四氢呋喃 / ｍＬ 收率 / ％

２０ ０ ８４

２０ ５ ８６

２０ １５ ９３

２０ ２０ ９０

１０ １５ ７８

０ １５ ２６

基于以上筛选研究ꎬ确定在投入金属前体 Ｒｈ
(ＣＯ) ２(ａｃａｃ)(０􀆰 ５１６ ｇꎬ２􀆰 ０００ ｍｍｏｌ)和配体 ＴＰＰＴＳ
(１􀆰 １３７ ｇꎬ２􀆰 ０００ ｍｍｏｌ)的规模下ꎬ以初始溶剂乙醇

１６ ｍＬ、水 ４ ｍＬꎬ反应时间 ４５ ｍｉｎꎬ使用乙醚 ２０ ｍＬ、
四氢呋喃 １５ ｍＬ 进行重结晶为最佳条件ꎬＲｈ(ａｃａｃ)
(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)收率为 ９３％ꎮ 在前述优化条件下将

底物放大 １００ 倍ꎬ即使用 Ｒｈ(ＣＯ) ２(ａｃａｃ) ５１􀆰 ６１１ ｇ
(２００􀆰 ０００ ｍｍｏｌ)、ＴＰＰＴＳ １１３􀆰 ６７９ ｇ(２００􀆰 ０００ ｍｍｏｌ)
在乙醇 １􀆰 ６ Ｌ、水 ０􀆰 ４ Ｌ 中反应 ４５ ｍｉｎꎬ并在反应后

加入 ２􀆰 ０ Ｌ 乙醚、１􀆰 ５ Ｌ 四氢呋喃进行重结晶ꎬ经过

滤、干燥后得到产物 Ｒｈ ( ａｃａｃ) ( ＣＯ) ( ＴＰＰＴＳ)
１４８􀆰 ７０２ ｇꎬ收率 ９３％ꎮ 以上结果展示出本研究在放

大生产 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)时的潜力ꎮ
３􀆰 ３　 结构表征和纯度分析

３􀆰 ３􀆰 １　 ＩＲ 和 ＮＭＲ 表征

产品的红外光谱见图 １ꎮ Ｒｈ ( ａｃａｃ) ( ＣＯ)
(ＴＰＰＴＳ)特征峰 ｎ(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)＝ １ ９８０ ｃｍ－１ꎬ与文献报道的

１ ９８０ ｃｍ－１符合[１４]ꎮ

图 １　 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)红外谱图

Ｒｈ(ａｃａｃ) (ＣＯ) (ＴＰＰＴＳ)的 １ＨＮＭＲ 如图 ２ 所
示ꎮ 理论上配合物应该包含 ７ 组氢ꎬ其中 ＴＰＰＴＳ 配

体中包含 ４ 组氢ꎬ对应 ８􀆰 ３７(３Ｈ)、７􀆰 ９６(３Ｈ)、７􀆰 ６４
(３Ｈ)、７􀆰 ５１ (３Ｈ)ꎻ乙酰丙酮上包含 ３ 组氢ꎬ对应

５􀆰 ４９(１Ｈ)、２􀆰 ０４(３Ｈ)、１􀆰 ６７(３Ｈ)ꎮ 同时ꎬ样品中还

有两处峰(３􀆰 ７４、１􀆰 ８９)可归属为四氢呋喃ꎬ这应当

是纯化产品时残留了四氢呋喃ꎮ 经积分计算可知产

品真 实 分 子 式 为 Ｒｈ ( ａｃａｃ ) ( ＣＯ ) ( ＴＰＰＴＳ )􀅰
０􀆰 １８ＴＨＦꎮ 与红外光谱不同ꎬ在 Ｒｈ ( ａｃａｃ) ( ＣＯ)
(ＴＰＰＴＳ)的 １ＨＮＭＲ 谱图中 ８􀆰 ２５ 及 ８􀆰 ２８ 等多处有
杂峰ꎬ可归属为配体 ＴＰＰＴＳ 的氧化物(ＴＰＰＴＳ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ
经积分对比其含量约为 １􀆰 ８％(摩尔分数)ꎮ 这是由

于 Ｒｈ(ａｃａｃ) (ＣＯ) (ＴＰＰＴＳ)在溶液中不稳定ꎬ在测

试过程中被氧化所致ꎮ

图 ２　 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)的 １ＨＮＭＲ 图

Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)的 ３１Ｐ{Ｈ}ＮＭＲ 如图 ３
所示ꎮ ５１􀆰 １９、５０􀆰 ０９ 的双峰归属为 Ｒｈ(ａｃａｃ) (ＣＯ)
(ＴＰＰＴＳ)的膦配体ꎬ与文献报道[１４](５１􀆰 ５ꎬｄ)符合ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)的 ３１Ｐ{Ｈ}ＮＭＲ 图
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３１Ｐ{Ｈ}ＮＭＲ 谱图亦含有 ＴＰＰＴＳ􀪅􀪅Ｏ(２９􀆰 ５)的吸收

峰ꎬ与 １ＨＮＭＲ 谱图一致ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 元素分析

为了进一步分析所得产物的纯度ꎬ对 ４ 个批次

的产品样品进行了铑元素质量分数的测试分析ꎮ 根

据 １ＨＮＭＲ 分析ꎬ产品的分子式为 Ｒｈ( ａｃａｃ) (ＣＯ)
(ＴＰＰＴＳ)􀅰０􀆰 １８ＴＨＦꎬ铑元素质量分数的理论值为

１２􀆰 ６８％ꎮ ４ 批次分析测试得出结果分别为 １２􀆰 ８０％、
１２􀆰 ５５％、１２􀆰 ８１％、１２􀆰 ５２％(表 ３)ꎬ与理论值最大误

差不超过 ０􀆰 ２０％ꎬ符合产品的一般生产要求ꎮ
表 ３　 配合物中铑的质量分数

样品 １ ２ ３ ４

铑质量分数 / ％ １２􀆰 ８０ １２􀆰 ５５ １２􀆰 ８１ １２􀆰 ５２

３􀆰 ３􀆰 ３　 催化活性测试

本研究将合成的 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)作为

催化剂应用到丙烯的氢甲酰化实验中ꎬ考察其对烯

烃氢甲酰化反应的催化活性ꎬ数据列于表 ４ꎮ 与常

用第四代催化剂 ＨＲｈ ( ＣＯ) ( ＴＰＰＴＳ) ３ 相比ꎬ Ｒｈ
(ａｃａｃ) (ＣＯ) (ＴＰＰＴＳ) 催化丙烯氢甲酰化的初始

ＴＯＦ 近似ꎬ并具有相近的线性选择性ꎮ 进一步优化

催化反应条件ꎬ该催化剂催化生成的丁醛线性比提

高至 ９７ ∶３ꎬ转化率达到 ９３％ꎮ 此外采用电感耦合等

离子体质谱法(ＩＣＰ－ＭＳ)对催化反应中分离出的有

机相进行检测发现ꎬ有机相中铑的残存量低于

０􀆰 ２％ꎮ 以上结果与已知工业上的催化数据相

近[１ꎬ１５]ꎬ表明 Ｒｈ(ａｃａｃ) (ＣＯ) (ＴＰＰＴＳ)可以作为催

化剂应用于 Ｒｕｈｒｃｈｅｍｉｅ / Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎｃ 工艺ꎮ
表 ４　 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)催化丙烯氢甲酰化

序号 催化剂 转化率 / ％ ｌ / ｂ ＴＯＦ / ｈ－１

１ Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ) ５０ ９３ ∶７ ９３３

２ ＨＲｈ(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ) ３ ５１ ９４ ∶６ ９６０

３① Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ) ９３ ９７ ∶３ ５６６

　 　 注:水 ４􀆰 ０ ｇꎬＴ ＝ １２０℃ꎬＰ ＝ ２􀆰 ０ ＭＰａ (Ｃ３Ｈ６ / ＣＯ / Ｈ２ ＝ １ ∶１ ∶１)ꎬ
[Ｒｈ] ＝ ０􀆰 ００１ ８ ｍｏｌ / ＬꎬＰ / Ｒｈ＝ ５ꎬ１ ｈꎻ①Ｐ / Ｒｈ＝ ６０ꎬ３ ｈꎮ

４　 结论

优化了 Ｒｈ(ａｃａｃ) (ＣＯ) (ＴＰＰＴＳ)的合成方法ꎮ
新方法使用乙醇和水作为溶剂ꎬ并使用乙醚和四氢

呋喃作为分离溶剂ꎬ使产品收率高达 ９３％ꎮ 经 ＩＲ、
核磁以及元素分析表明产品纯度良好ꎮ 新方法每合

成 １ ｇ 产品仅消耗溶剂约 １５ ｍＬꎬ较前人报道方案大

幅减少了溶剂使用量ꎬ并提升了产品收率ꎮ 依照新

方案实现了 Ｒｈ( ａｃａｃ) (ＣＯ) (ＴＰＰＴＳ)的百克级合

成ꎬ提升了产品合成方法的工业化潜力ꎮ
考察了 Ｒｈ(ａｃａｃ)(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)催化丙烯氢甲

酰化的活性ꎮ Ｒｈ(ａｃａｃ) (ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)在催化实验

中表现出与 ＨＲｈ(ＣＯ) (ＴＰＰＴＳ) ３ 一致的催化效率

和线性选择性ꎮ 通过对催化产品的分析确定单次催

化反应的铑金属损失小于 ０􀆰 ２％ꎮ 表明 Ｒｈ(ａｃａｃ)
(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)可以在 Ｒｕｈｒｃｈｅｍｉｅ / Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎｃ 工

艺中替代 ＨＲｈ(ＣＯ)(ＴＰＰＴＳ)３ 催化丙烯氢甲酰化ꎮ
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