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　　烯烃氢甲酰化反应（Ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ），又称
ＯＸＯ合成，是指烯烃与合成气（ＣＯ和 Ｈ２）在催化
剂的作用下生成多一个碳原子的正构醛（ｎ

!

ａｌｄｅ

ｈｙｄｅ）和异构醛（ｉｓｏ
!

ａｌｄｅｈｙｄｅ）的反应．以 α!

烯

烃为例，烯烃氢甲酰化反应方程式见（１）．

　　　　　　ＲＣＨ＝ＣＨ２＋ＣＯ＋Ｈ２ →
Ｃａｔａｌｙｓｔ

ＲＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ＋ＲＣＨ（ＣＨＯ）ＣＨ３ （１）
ｎａｌｄｅｈｙｄｅ ｉｓｏａｌｄｅｈｙｄｅ

　　烯烃氢甲酰化反应最早是 Ｒｏｅｌｅｎ［１］（１８９７～
１９９３）于１９３８年在德国鲁尔化学公司从事费托合成
中发现的．目前，该反应以每年８００～９００万吨的产
量成为当今世界最重要的有机化工工艺［２］，其产品

遍及各种不同碳数的醛和醇，其中最主要的除由丙

烯出发合成丁、辛醇外，还有以高碳烯烃为原料的

Ｃ８１１增塑剂醇和Ｃ１２１８的表面活性剂醇，被广泛
用于增塑剂、织物添加剂、表面活性剂、药物中间

体、溶剂和香料等精细化工领域［３，４］．
均相氢甲酰化反应由于具有反应条件温和、活

性高和选择性好等优点，成为当今世界生产 ＯＸＯ
醛／醇的最重要的工艺，是使用均相催化过程进行
精细化工品生产的少数几个重要反应过程之一，迄

今为止仍是均相配位催化工业应用的最成功典范．
均相烯烃氢甲酰化反应的研究重点体现在催化

剂体系的选择上．对于氢甲酰化反应来说，所有能
形成羰基化合物的金属都是潜在的催化剂，但对于

不同的金属，其催化活性相差很大．目前，金属钴
和铑具有优异的催化活性，几乎所有工业化过程均

以这两种金属作为催化剂．２０世纪５０年代中期，
人们认识到铑比钴对氢甲酰化反应具有更高的催化

活性，其配合物比钴配合物稳定性好，可以在更温

和的温度和压力下进行操作，从而铑逐渐取代钴成

为氢甲酰化工艺生产中的主要催化剂．同时配体的
引入对整个反应的催化活性、选择性以及反应动力

学等产生一系列的影响，同时手性配体的应用还可

以实现烯烃的不对称氢甲酰化反应，所以为了提高

催化体系在烯烃氢甲酰化反应中的催化性能人们一

直致力于配体的改性研究，采用具有特殊立体效应

和电子效应的配体，或改变配体数目及配体种类．
自２０世纪７０年代以来，铑膦配合物催化体系

由于活性高、选择性好、操作条件温和等特点在烯

烃氢甲酰化的工业应用及相关的学术研究中占据了

支配性的地位，这促进了膦配体的改性研究．目
前，典型的改性膦配体有烷基膦、芳基膦、亚磷酸

酯、杂环膦以及结构更复杂的膦配体．同时，由于
氮杂环卡宾配体具有和膦配体相似的配位能力，其

形成的氮杂环卡宾配合物表现出良好的催化活性，

逐渐被人们应用到氢甲酰化反应中．
我们系统地总结了最近几年内应用在均相氢甲

酰化反应中的改性膦配体和新兴的氮杂环卡宾配体

及其铑配合物催化性能的研究进展（包括手性配

体）．２０００年以前的工作可以参见相关的综述［５］．

１单齿膦配体
配体的电子效应与立体效应可对金属配合物催
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化剂的催化活性和区域选择性产生重要的影响，因

而可通过修饰配体的电子效应与立体效应来提高反

应活性和区域选择性．单膦配体的立体效应可采用
“圆锥角”［６］（ｃｏｎｅａｎｇｌｅ，θ）来衡量（如Ｓｃｈｅｍｅ１所

Ｓｃｈｅｍｅ１Ｔｈｅｃｏｎｅａｎｇｌｅｓ（θ）ｏｆｔｈｒｅｅｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓｂｏｎｄｉｎｇｗｉｔｈＰ
ａｔｏｍｉｎｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｌｉｇａｎｄｓ

示），其中θｉ／２为单个有机膦配体与金属 ＭＰ配位
键的夹角；电子效应根据配体的碱性（ＰＫａ值）来
衡量［７］．

Ｒｉｉｈｉｍａｋｉ等［８，９，１０，１１］合成了一系列邻位烷基取

代的三苯基膦配体１５，并考察了其铑配合物对丙
烯和１己烯氢甲酰化反应的催化活性和区域选择

性的影响．实验结果表明，随着邻位取代基体积增
大或个数增加，即 θ／２增大，催化剂对烯烃氢甲酰
化反应的催化活性下降，产物中正构醛的含量减

少，这是由于大的空间结构导致了铑配合物在催化

循环中易发生膦配体解离，形成空间位阻小的催化

活性物种ＨＲｈ（ＣＯ）３（Ｌ），有利于支链醛的形成．

此外，一系列邻位或对位由不同杂原子基团（
ＳＣＨ３，Ｎ（ＣＨ３）２，ＯＣＨ３，ＣＦ３）修饰的三苯基膦配
体６１０的铑配合物被应用在１己烯和丙烯的氢甲
酰化反应中［１２，１３，１４］，发现与碱性较弱的配体相比，

强的σ给电配体对烯烃氢甲酰化反应的催化活性
较高．当取代基从配体的邻位移到对位，膦配体的
锥角变小，磷原子和铑原子附近的空间位阻减小，

导致生成醛的选择性增加．对于邻位ＳＣＨ３修饰的

三苯基膦配体，高的化学选择性和反应活性是由其

双齿配位结构引起的．与ＰＰｈ３相比，这些配体的区
域选择性增加．

Ｋｅｇｌｅｖｉｃｈ等［１５，１６］合成了一系列芳香性的具有

不同电子性能和立体结构的（２，４，６三烷基苯基）
磷杂环配体（ｐｈｏｓｐｈｏｌｅ）１３２０，其铑催化剂在苯乙
烯氢甲酰化反应中表现出高的化学选择性和高的支

链醛选择性，其中磷杂环的２位和３位带有取代基
的膦配体的催化活性更高．在４０°Ｃ条件下，配体
２０催化反应时，反应转化率、化学选择性和支链醛
的选择性分别为９８％，９９％，９８％．Ｋｅｇｌｅｖｉｃｈ等［１７］

还合成了一系列环改进的三苯基膦（２１２６）作为配
体用于上述反应中，反应的化学选择性都在９９％以
上．对于磷杂环配体 ２１２３，４ｈ后转化率依次为
１９％（１２ｈ），９９．３％，＞９９．５％，而异构醛的选择

性从８５％下降到４２％和３３％．对于环丙烷修饰得
磷配体２４２６，反应活性和区域选择性也呈现出相
同的变化趋势，这表明取代基引起的配体空间结构

和电子效应的改变对反应活性和选择性有着很大的

影响．
然而，上述环改进的三苯基膦配体／铑催化体

系在内烯烃的氢甲酰化反应中表现出较弱的催化性

能，Ｂｒｅｉｔ等［１８］提出一类具有很强 π电子接收能力
的磷杂苯配体，其中配体２７与铑形成的配合物催
化环己烯氢甲酰化反应的催化活性是ＰＰｈ３!Ｒｈ催
化体系的７４倍．但磷杂苯配体中的磷原子很容易
受到亲核试剂的进攻，所以一般应用在无亲核试剂

和无强碱性试剂体系中．Ｍｏｏｒｅｓ［１９］等却利用磷杂苯
配体２８和２９对亲核试剂的敏感性设计合成了其铑
配合物 ３２和 ３３，其中铑与环戊二烯基进行 η５配
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位，配位后的磷原子受到叔丁基和 Ｒ取代基的保
护，如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示（ＴＭＳ为三甲基硅烷基），这
使得配合物３２和３３在空气中稳定存在．在总压为
２０ｂａｒ（ＣＯ／Ｈ２＝１∶１），９０°Ｃ的温和反应条件下，
少量的催化剂配合物３２和３３（Ｒｈ∶ｌｉｇａｎｄ３２∶ｓｔｙ
ｒｅｎｅ＝１∶１∶２００，Ｒｈ∶ｌｉｇａｎｄ３３∶ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ＝

１∶１∶４１６０）催化苯乙烯和环己烯的氢甲酰化反应
就可以得到较好的转化率和转化频率，而且配合物

３３还可以在相同的反应条件下［３３∶ｓｕｂｓｔｒａｔｅ＝１
∶１０００］催化工业上难以进行的多取代基烯烃２，３
!

二甲基
!

２
!

丁烯的氢甲酰化反应，最终产物是

３，４
!

二甲基戊醛，可以推测烯烃首先发生异构化，

Ｓｃｈｅｍｅ２．Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ３２ａｎｄｃｏｍｐｌｅｘ３３

再进行氢甲酰化反应．
由于一般的膦配体易被氧化而失去配位能力，

故需严格控制操作条件与实验方法，以防止膦配体

被氧化．而亚磷酸酯对氧化反应不敏感并且易于合
成，同时，亚磷酸酯是弱的 σ!

电子给予体，强的

π!

电子接受体，以其为配体，在氢甲酰化反应中

可望获得较好的催化活性．但一般体积较大的亚磷
酸酯配体如（ｏＢｕｐＭｅＣ６Ｈ４Ｏ）３Ｐ在氢甲酰化反应
条件下容易发生降解，所以有必要对单膦亚磷酸酯

配体进行修饰，以提高其稳定性和反应的选择性．

Ｃｏｂｌｅｙ等［２０］将相对于其它三芳基亚磷酸酯配

体动力学稳定的以杯４芳烃为骨架的单膦亚磷酸
酯配体３４和３５的铑配合物３６和３７应用到１己烯
的氢甲酰化反应中．由于配体特殊的空间结构，使
得催化剂３６和３７在反应过程中表现出非常高的催
化性能，高的底物转化率（＞９９％），高的产物醛选
择性（＞８１％），只是醛的正异构比较低，约为１．０．
Ｖｏｇｔ等［２１］首次合成了以不完全缩合的硅氧烷为骨

架的纳米级结构的单膦 ＰＯＳＳ亚磷酸酯配体 ３８，
３９，４０．由于磷原子周围被氧原子包围，提高了配

体的π酸性，使得配体在１辛烯的氢甲酰化反应中
表现出高的催化活性，转化频率最高达到 ５０００
ｈ－１，醛的正异构比为２．２．上述工作改善了亚磷酸
酯配体的稳定性，在一定程度上提高了配体催化

活性［２２］．
分子间可以通过氢键或金属配体间作用力进

行自组装形成超分子，超分子与过渡金属配位就形

成了具有催化活性的超分子催化剂．Ｌｅｅｕｗｅｎ等［２３］

通过卟啉锌中的锌原子和模板配体三（３吡啶基）膦
中的氮原子之间的强配位作用合成了胶囊状的超分

子配体，此配体与金属铑单齿配位形成了囊状的超

分子催化剂４１，４１与非包装的催化剂相比在１辛
烯的氢甲酰化反应中表现出 １０倍高的催化活性，

而且由于空间结构的影响，反应有利于异构醛的生

成（６２．０％），这是目前报道的最高支链醛选择性．
实验证明，卟啉和模板配体结构上细微的变化可以

在很大程度上改变通过自组装形成的囊状的超分子

催化剂的立体结构，从而改变其催化性能［２４］，这为

探索合成新型膦配体，寻求活性更高、选择性更好

的铑膦催化体系提供了更广阔的选择空间．
此外，Ａｌｐｅｒ等［２５］合成的新型氧膦配体４２在以

［Ｒｈ（ＣＯ）２Ｃｌ］２为催化剂前提的烯烃氢甲酰化反应
中表现出高的转化率和区域选择性（支链），在４０
℃，总压为６００ｐｓｉ（ＣＯ／Ｈ２＝１）的反应条件下，苯
乙烯的转化率达到７７％，支链醛的选择性为９６％．
低温３１ＰＮＭＲ表明，反应过程中氧膦配体中的氧原
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子与铑进行配位，而羟基中的氧原子未与铑配位．

２双齿膦配体和多齿膦配体
双膦配体与单膦配体结构和性能上的差异，导

致了它们的过渡金属配合物的催化活性和选择性的

明显不同．从理论上讲，双膦配体应易于同 Ｒｈ形
成螯合物，生成至少含有两个磷原子配位的活性中

间体，可避免使用大大过量的ＰＰｈ３来提高正构醛的
选择性．实验发现，只有具有合适“自然咬角（ｎａｔｕ
ｒａｌｂｉｔｅａｎｇｌｅ，β）的双膦配体才会起到这种效果．

为了考察双膦配体的β角对其修饰的铑催化剂
催化烯烃氢甲酰化催化性能的影响，ｖａｎｄｅｒＶｅｅｎ
等［２６］合成了一系列β角在１０２°～１２１°的以氧杂蒽
为骨架的双膦配体４３４８．实验结果表明，随着配

体咬角的增大，１辛烯和苯乙烯氢甲酰化反应活性
和产物直链醛的选择性逐渐增加，但反应过程中，

双膦配体形成的中间体ｅｅ和ａｅ间的动态平衡与配
体的β角之间不存在必然的联系．ＶａｎＬｅｅｕｗｅｎＰｉｅｔ
等［２７］通过在氧杂蒽骨架上引入杂环膦则合成了一

系列较大β角的双膦配体４９５５（１０６°～１３１°），并
用于１辛烯和反２辛烯的氢甲酰化反应中．实验结
果表明，在最佳β角范围内（１２０°～１２５°），反应也
表现出随着咬角的增大，产物直链醛的选择性增加

这一趋势．但在１２５°以上，直链醛的选择性降低，
这是由于配体的“咬角”过大，不利于与铑形成螯合

配合物，在反应过程中只相当于一个单齿配体．但
１辛烯和反２辛烯的氢甲酰化反应活性随配体咬角
的增大而降低，这说明β氢的消除和ＣＯ的插入反

应是两个影响反应活性的重要步骤．
目前为止，为了提高内烯烃氢甲酰化反应产物

中直链醛的选择性所选用的铑膦催化体系中，只

有空间体积大的亚磷酸酯可以实现这一目的，但此

类配体热力学不稳定，容易发生水解，而且一定反

应温度下还可以和产物醛发生副反应，所以人们致

力于磷碳配体的研究．ＶａｎＬｅｅｕｗｅｎ等［３３］发现配体 ５４的铑催化剂催化反 ２辛烯的氢甲酰化反应时，
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线性醛的选择性可达到９０％，转化频率为１１２ｈ－１，
是目前报道的最佳结果．当采用含有吸电子取代基
的ＮＡＰＨＯＳ配体５６时，２丁烯的反应产物中线性
醛的选择性达到９５％，转化频率为９２５ｈ－１［２８］．

Ｖｌｕｇｔ等［２９］采用模板方法合成了一系列以氧杂

蒽为骨架的磷碳磷氧双齿配体（ｄｉｐｈｏｓｐｈｏｎｉｔｅｓ）５７
６２．光谱数据表明，氢甲酰化反应过程中所有配体
在催化活性物种［Ｒｈ（Ｈ）（ＣＯ）２（Ｐ^Ｐ）］中倾向于采
取ｅｅ构型，这使得铑膦催化体系在１辛烯和２丁
烯的氢甲酰化反应中表现出高的催化活性和较好的

线形醛选择性，１戊醛的选择性超过６２％．此类配
体的模板特性方便了其催化性能的研究，以便选择

高催化性能的催化体系．ＶａｎｄｅｒＶｌｕｇｔ等［３０］合成了

具有双酚Ａ结构骨架的双膦配体６３６７，并用于铑
催化的１

!

辛烯氢甲酰化反应中．研究表明，配体
骨架中的中心原子 Ｘ的空间拥挤程度和柔韧性对
相应催化剂的活性有直接的影响．随着刚性的增
强，相应催化剂的催化活性增加，如配体６７，由于
其较强的刚性，反应过程中表现出很高的催化活

性，ＴＯＦ高达３５００ｈ!１，而且无副反应发生；而配

体６３，则由于刚性弱，ＴＯＦ只有７３５ｈ!１．由于配体
特定的骨架结构，使得配体的区域选择性都较低，

与ＰＰｈ３相当（ｎ／ｉ＝３．０）．
单膦亚磷酸酯配体改性的铑催化剂虽然很大程

度上提高了氢甲酰化反应活性，但反应的区域选择

性一般．研究证明，以空间位阻大的双膦亚磷酸酯
为配体的铑配合物则是选择性很好的氢甲酰化反应

催化剂．
目前，报道的具有最佳催化性能的是双膦亚磷

酸酯配体 ＢＩＰＨＥＰＨＯＳ（６８）和铑组成的催化体系，
此催化体系在低催化剂量的条件下（铑／底物 ＝１
∶１００，０００）催化１十二烯的氢甲酰化反应，转化
频率高达４４０００ｈ－１，产物醛的正异构比大于９９∶
１［３１］．Ｂｅｈｒ等［３２］发现此催化体系在内烯烃的氢甲

酰化反应中也表现出高的催化活性和区域选择性，

催化内烯烃４
!

辛烯的氢甲酰化反应时可得到８８％
的转化率和８９％的正壬醛选择性．当选择碳酸丙烯
酯为溶剂时，形成液／液两相催化体系，加速了内
烯烃的异构化，使得正壬醛的选择性增加到

９５％．而且反应后催化剂可以循环使用，５次后烯

烃转化率和正壬醛的选择性基本上保持不变．
　　环糊精可起到传送反应底物的作用，将有机膦
引入环糊精分子中可以实现对有机底物的选择性催

化．Ｅｎｇｅｌｄｉｎｇｅｒ等［３３］首次报道了以 α环糊精为骨
架的双膦亚磷酸酯配体６９和７０，其修饰的铑催化
剂有效的催化了１辛烯的氢甲酰化反应，配体７０

的转化频率可以达到１２００ｈ－１．但由于两配体较强
的柔韧性，使得产物醛的正异构比较低，在１．９左
右．在ＰＯＳＳ亚磷酸酯配体的基础上，Ｖｏｇｔ等［３４］合

成了稳定的由硅氧烷和联萘酚衍生的纳米分子大小

的手性三齿和双齿亚磷酸酯配体７１７５．有趣的是，
三齿配体和双齿配体的铑配合物在乙酸乙烯酯的不

对称氢甲酰化反应中表现出相似的催化活性，７３
催化反应时，底物的转化率可以达到９９％（１５ｈ），

ｅｅ值大于３８％．上述初步反应结果推进了对 ＰＯＳＳ
膦配体的进一步研究．
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上述研究表明，具有π酸性和大体积空间结构
的膦配体在烯烃氢甲酰化反应中具有更佳的催化性

能．相对于Ｐ
!

Ｏ键，由于氮原子比氧原子有着更
大的取代度，Ｐ

!

Ｎ键中的磷原子周围可以拥有较
大的立体空间，与铑配位可以形成空间体积大和缺

电子催化剂．鉴于此，ｖａｎｄｅｒＳｌｏｔ等［３５］合成了由

１，３，５
!

三取代二缩脲衍生出的双齿膦二胺配体
７６７９，其中氮原子上的吸电子酰基取代基不但稳

定了Ｐ
!

Ｎ键，还增加了配体的π酸性，结果使得
其改性的铑催化剂催化１

!

辛烯氢甲酰化反应时，

与相同骨架的双膦亚磷酸酯配体改性的铑催化剂相

比，催化活性相当的同时表现出更高的正构醛选择

性（７９的ｎ／ｉ＝１０．４）．同时，ｖａｎＬｅｅｕｗｅｎ等［３６］合

成的含有吡咯取代基的膦二胺配体（ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ａｍｉｄｉｔｅ）８０，也具有很强的 π酸性，其改性的铑催
化剂在温度为８０°Ｃ，压力为１０ｂａｒ（ＰＣＯ＝ＰＨ２）

的反应条件下催化１辛烯的氢甲酰化反应时，转化
频率和产物醛的正异构比可分别达到 １００００ｈ－１

和１０７．
最近，Ｗｏｏｌｌｉｎｓ等［３７］报道了由二胺衍生的双膦

配体（８１８４）的合成及其铑催化剂在１己烯氢甲酰
化反应中的应用．实验结果显示：由于柔韧性较
差，这类配体的催化活性和区域选择性较低（最高

为２．５∶１）．但若将氮上的氢用吸电基对甲苯磺酰
基（Ｔｓ）取代时，配体８５的转化频率和正构醛的区
域选择性将大大提高［３８］（１ｈｅｘｅｎｅ／Ｌ／Ｒｈ＝１０００∶
１０∶１，８０°Ｃ，８４ｐｓｉ，ＴＯＦ＝７６０ｈ－１，ｎ／ｉ＝１５．

８）．
由于双齿膦配体中两个磷原子电性的不同可以

提高反应的选择性，Ｇｕｄａｔ等［３９］合成了膦配体８６，
配体中σ２Ｐ和σ３Ｐ的电子性能是明显不同的，σ２
Ｐ原子由于具有π酸性，使得此配体的铑配合物可
以作为烯烃氢甲酰化反应催化剂，实验证明配体８６
的铑配合物８７［ＢＰｈ４］２和８８［ＯＴｆ］２室温下就可以催
化１己烯的氢甲酰化反应，获得高的产物醛化学选
择性，但产物醛的正异构比较低，有待于进一步优

化反应体系．

　　双膦配体在催化活性中心周围形成了刚性的反
应微环境，与单膦配体相比，表现出较高的立体选

择性和光学选择性．但是，双膦配体的合成过程一
般比较复杂，需要多个反应步骤，导致合成成本有

时候比贵金属还要高．为了简化双膦配体的合成过
程，Ｂｒｅｉｔ等［４０］通过单齿膦配体的“自组装”，原位

合成了双齿膦配体．如单膦配体８９通过氢键进行
自组装形成双膦配体，并与活性中心金属 Ｍ配位
形成螯合配合物９０．这类通过“自组装”形成的双
膦配体催化端基烯烃氢甲酰化反应时，与配体４７

一样，表现出较高的催化活性和正构醛选择性．高
的直链醛选择性证明了催化反应过程中氢键是相当

稳定的，没有被破坏的迹象．
　　Ｒｅｅｋ等［４１］提出了相似的组装化学—“超分子

自组装”化学，即具有特定结构和基团的的单齿配

体分子在溶液中依靠分子间作用力按一定的方式组

装成所需的超分子双齿配体（单齿配体间的电子效

应和空间结构必须互相匹配）．Ｒｅｅｋ等［４２］通过“超

分子自组装”策略，将含有卟啉锌结构的单膦亚磷

酸酯配体９１和模板配体９２进行自组装形成超分子
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双膦亚磷酸酯配体，此配体与铑配位形成超分子螯 合物催化剂９３，组装过程如Ｓｃｈｅｍｅ３所示．此催化

Ｓｃｈｅｍｅ３Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｓｓｅｍｂｌｙｆｒｏｍｌｉｇａｎｄ９１，
ｔｅｍｐｌａｔｅ９２，ａｎｄａｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔＭ．Ｐ＝ｍｏｎｏｄｅｎｔａｔｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｌｉｇａｎｄ

剂在１辛烯的氢甲酰化反应中表现出高的催化活
性和正构醛选择性，转化频率为１１００ｈ－１，产物醛
的正异构比为１５．１，这是目前报道的自组装催化体
系中具有最佳催化性能的催化剂．

Ｒｅｅｋ等［４３］通过相同的“超分子自组装”策略合

成了超分子螯合配合物催化剂９７，见Ｓｃｈｅｍｅ４．此

催化剂对苯乙烯氢甲酰化反应的催化活性低于单齿

膦配体，但却表现出较高的异构醛选择性（＞
９０％）．同时Ｒｅｅｋ等合成的６种 Ａ型单齿膦配体，
与另外八种含氮原子的单齿膦配体通过分子间自组

装，可以形成４８种不同结构的超分子双齿膦配体，
大大丰富了膦配体的种类．

Ｓｃｈｅｍｅ４Ａｓｓｅｍｂｌｙｏｆｒｈｏｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ［ＨＲｈ（Ａ·９６）（ＣＯ）２］ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆｐｈｏｓｐｈｉｔｅ

ｚｉｎｃ（ＩＩ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｔｅｍｐｌａｔｅＡａｎｄ３
!

ｐｙｒｉｄｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ９６

　　多齿膦配体由于其拥挤的空间结构，使得其催
化活性较相应的单齿膦配体低，但在反应的选择性

上表现出一定的优势．Ｌａｍｂｅｒｓ等［４４］发现四齿亚磷

酸酯配体９８的铑催化体系在生物碱辛可尼定、奎
纳定和奎宁（含有官能团的烯烃）的氢甲酰化反应

中的催化活性远高于三苯基膦三间磺酸钠（简称

ＴＰＰＴＳ）（反应无立体选择性），产物直链醛的区域

选择性可达到１００％，远高于三苯基膦（ｎ／ｉ为３∶
１）．

３氮杂环卡宾配体
目前，膦配体在烯烃氢甲酰化反应中的作用是

其它配体无法取代的，但是膦配体使用过程中也存

在一些缺陷．如反应条件下，膦配体容易被氧气氧
化；工业化的氢甲酰化反应需要大批量的原料，会

带进体系中一些不必要物质，如 Ｆｅ（ＩＩＩ）和 Ｎｉ（ＩＩ）
的量达到ｐｐｍ级，它们与磷原子配位的能力与铑相
似甚至更强；ＣＯ与铑配位的能力与膦配体相似，
为了在活性铑中心周围形成有利于直链醛生成的空

间微环境，必须加入过量的膦配体．所以，为了维
持反应的进行，提高所需产物的选择性，必须在反

应体系中加入过量的膦配体，这加大了配体合成的
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工作量，加大了原料的消耗，所以最近人们发展了

一种能够催化烯烃氢甲酰化反应的新型氮杂环卡宾

（ＮＨＣｓ）配体．
Ｎ杂环卡宾配体在空气和水中可以稳定存在，

这在很大程度上简化了操作过程；而且Ｎ杂环卡宾
配体与金属和金属离子之间存在着强配位作用，可

以很容易的取代膦配体与金属配位［４５］，形成含有

较强金属碳键的配合物，减少了配体的解离．上述
优势使得Ｎ杂环卡宾配合物成为氢甲酰化反应的
理想催化剂．

Ｃｒｕｄｄｅｎ等［４６］首次将铑卡宾配合物９９和１００
应用于乙烯基芳烃的氢甲酰化反应中，得到了非常

高的产物醛异正构比（＞９５∶５），但反应的转化频
率最高才达到８ｈ－１，有待于进一步对配体的结构

进行优化．
Ｐｏｙａｔｏｓ等［４７］合成了稳定的双核铑二咪唑卡宾

配合物１０１，此配合物也可以有效的催化乙烯基芳
烃的氢甲酰化反应，产物醛的异正构比 ＞９７∶３，
反应过程中双核结构保持不变．但反应的转化频率
也较低，最高达到 ２９．１ｈ－１．Ｗｅｂｅｒｓｋｉｒｃｈ等［４８］合

成的催化剂１０２是目前报道的应用于氢甲酰化反应
中的所有铑氮杂环卡宾配合物中催化活性最高的，
在１辛烯的氢甲酰化反应中转化频率可以达到
〗２４００ｈ－１，但产物醛的正异构比只有４０∶６０．同
时，他们首次将铑氮杂环卡宾配合物１０２负载在

两亲性共聚物载体上得到的催化剂１０３应用于两相
体系中１辛烯的氢甲酰化反应中，循环４次后，转
化频率仍然高达２３６０ｈ－１，产物醛的正异构提高到
５７∶４３．Ｂｏｒｔｅｎｓｃｈｌａｇｅｒ等［４９］首次将四氢嘧啶２卡
宾配体和铑形成的配合物（１０４，１０５，１０６，１０７）应
用到１辛烯的氢甲酰化反应中，实验结果显示，卤
离子对反应的活性影响不大，但由于配体结构的不

同，使得配体１０５和１０７的铑催化体系的催化活性
远高于配体 １０４和 １０６，ＴＯＦ分别为 １５００ｈ－１和
５００ｈ－１左右，而且催化剂无明显分解流失，理论上
可重复使用．

　　然而到目前为止，由于反应选择性，尤其是不
对称氢甲酰化反应的光学选择性较难控制，使得氢

甲酰化反应还没有被太多地应用于有机合成．所幸

近年来新的高效手性配体的成功合成，尤其是膦
亚磷酸酯类和亚磷酸酯手性配体的开发，使得烯烃

不对称氢甲酰化反应有所重大突破．
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　　膦亚磷酸酯类手性配体主要包括 ＢＩＮＡＰＨＯＳ
系列配体１０８［５０，５１］，此类配体具有优异的光学诱导
性，它们所修饰的铑催化体系催化不对称氢甲酰化

反应时，催化活性、区域、立体选择性都比较理想．
实验结果表明，３甲氧基取代的 ＢＩＮＡＰＨＯＳ手性配
体具有较高的立体选择性和光学选择性，其修饰的

铑催化剂催化苯乙烯的不对称氢甲酰化反应，在２３
℃时异构醛的选择性达到９５．０％，ｅｅ达到９７．５％．

ＢＩＮＡＰＨＯＳ系列配体在不对称氢甲酰化反应中
的成功应用，促进 Ｄｅｅｒｅｎｂｅｒｇ等［５２］合成了两种含

有手性膦中心的烷基膦亚磷酸酯类手性配体 １０９
和１１０，其铑配合物用于催化苯乙烯的不对称氢甲

酰化反应时，在比较温和的反应条件下（２５～６０
℃，２０ｂａｒＣＯ∶Ｈ２＝１∶１），可获得较好的区域选
择性和对映选择性，产物中含有９２％的２苯基丙
醛，对映体过量达６３％．研究发现，产物的绝对构
型取决于配体骨架的手性中心．

在不对称催化氢甲酰化中，２，４戊二醇衍生的
亚磷酸酯类双膦配体是仅次于 ＢＩＮＡＰＨＯＳ的又一
类高效配体［５３］．如配体１１１和１１２修饰的铂氯化
锡催化体系，在苯乙烯的氢甲酰化反应中可以获得

８６％～９１％ ｅｅ值．有趣的是对于取代基立体构型
不同的反应底物，催化效果差别很大，这就启示人

们认识底物结构在催化反应中的重要性．

　　糖廉价易得，而且有多个手性碳原子和多个羟
基集中于同一分子，可以转化为手性配体．近年来
糖衍生的亚磷酸酯类手性双膦配体在不对称催化氢

甲酰化中获得广泛利用［５４］，催化效果较好的主要

是以Ｌ木糖和Ｄ葡萄糖衍生的高效亚磷酸酯双膦
配体．如由 Ｄ葡萄糖衍生出的亚磷酸酯双膦配体
１１３，在乙烯基芳烃的氢甲酰化反应中表现出高达

９８．８％的区域选择性，９１．０％的对映选择性［５５］．
带有葡萄糖苷骨架以及在苯环上有三甲基硅基

的配体１１４，在１５～４０℃ １０ｂａｒ的 ＣＯ∶Ｈ２＝１的
反应条件下催化苯乙烯氢甲酰化反应，对２苯基丙
醛的选择性达到９８．８％，Ｓ构型的２苯基丙醛的对
映选择性达到９３％［５６］．

值得一提的是，国内中科院兰州化学物理研究所的

吕士杰等以 Ｄ葡萄糖和 Ｄ甘露糖为原料，合成了
具有刚性骨架的双膦配体 ＤＰＰＦＦ１１５和 ＡＢＤＰＰ
１１６，其中［Ｒｈ］ＡＢＤＰＰ体系催化乙酸乙烯酯的不
对称氢甲酰化时，ｅｅ值达到９３％ ，同时化学、区
域选择性也很好［５７］．

４结　　论
氢甲酰化反应作为 Ｃ１化学的一个分支，经过

６０年的发展取得了令人瞩目的成就，尤其是均相
催化，可得到很重要的有机化工原料和精细化工中

间体，其应用前景是非常诱人的．
氢甲酰化反应中最关键的是催化剂的应用技

术，这促成了铑催化剂体系的改进过程，其中对大

量不同结构配体的合成及催化性能的测试研究，成

为这一领域中最重要的研究方向之一．对活性更
高、选择性更好及环境友好的催化体系的追求，使

铑催化体系中配体的研究得以迅速发展，并趋于多

样化，从最初的改变配体数目，发展到改变配体种

类．即从简单的单齿膦配体，发展到双齿膦配体，
多齿膦配体，一直到最新发展起来的氮杂环卡宾配

体，效果最好的主要是双膦配体．同时为了提高配
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体的稳定性和反应的区域选择性，将膦配体镶嵌在

环糊精、杯芳烃和硅氧烷骨架中，以及采用“超分

子自组装”策略形成的超分子催化体系也成功地应

用到烯烃氢甲酰化反应中．对于良好的手性配体，
需要其在催化剂的金属中心周围构建一种特别的微

环境，以便有效地控制反应底物分子的空间取向和

反应进程，形成特定的反应通道，以达到高立体选

择性和光学选择性的目的．这些研究为人们选择高
性能的催化体系提供了技术和理论上的指导，推动

了氢甲酰化反应的发展和工业化应用．
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