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氟两相体系在催化中的应用

          刘月月军

(海南师范学院化学系，海日571158)

    摘 要:式两相催化体系(FBC是一种析型均柏催化钊囚定化(多相化)和相分离技禾、展两
相催化体系在较高H度时可以互溶成单一相从而为化学反应提供优民的均相反应条件，降低温度

体系又可恢复为两相，只需经过简单的相分离即可实现反应产物的分离、提纯和催化荆的再生

独特且对环凌友好0 t1能使效两相体亲在诸多领域足示出厂泛的应用前芳。介绍了天两相催化

体雇的概念、特性，并对英春催化反应、有机合成、产物分离子万面的研究进展进行了f2述。对共应

用前景作丁预浏。

    关链词:友两相催化;均相催化荆多相化;相分离;天411荆

    中图分类号: TQo2 文献标识码:A

    氟两相催化(FBC, fluorous biphasic Catalysis)是指在氟两相体系(FBC:, fluorous hiphasic
system)中进行的催化反应过程，是近年来发展起来的一种新型均相催化剂固定化(多相化)和
相分离技术，于1994年由HorvarP〕首次使用。氟两相催化在反应条件、催化剂再生、产物分
离等诸多方面具有独特的优良性能，在催化反应、有机合成、产物分离等领域显示出广阔的应
用前景。氟两相催化的基础是由高氟代碳链化合物和通常的有机溶剂组成的氟两相体系。研
究表明，高氟代碳链化合物，特别是全氟代的烷烃、烷基醚和烷基叔胺具有化学惰性、热稳定

性、阻燃性、非极性、较低的分子间作用力、低表面能、有较宽的沸点范围甚至具有生物兼容性

等性质〔2,31，本身实际上无毒虽然其热解可能产生有毒的分解产物，但其热解温度远高于大
多数试剂和催化剂的热分解温度，即使在蒸发温度下也能稳定存在且具有溶解大量非极性反
应物如烯烃的能力，所以是一种优良的反应介质。虽然高氟代碳链化合物中的C-F键是高
极性的，但其本身则是低极性或非极性的。由于氟原子很难被极化，高氟代碳链化合物的范德
华作用力与相应未被氟取代的母体化合物的范德华作用力相比要弱，更由于高氟代碳链化合
物无或少有氢键，所以高氟代碳链化合物与一般烷烃混溶性都很低。在较低的温度如室温下

高氟代碳链化合物与大多数通常的有机溶剂如甲苯、四氢吠喃、丙酮、乙醇等几乎都不互
溶川，可以与这些有机溶剂组成液一液氟两相体系。独特之处在于在较高温度下，氟两相体
系中的氟相又能与有机溶剂相很好的互溶成单一相。所以在较高温度下氟两相催化体系能为
催化反应提供优良的均相反应条件，反应结束后降低温度体系又恢复为两相，含反应物和催化
剂的氟相与含有机产物的有机相可以方便的进行分离。这样只需单分离而无须将催化剂锚定

在固定基(载体)上就实现了均相催化剂的多相化或固定化，留在氟相中的催化剂和未反应试
剂可高效的再循环利用，解决了均相催化剂的连续分离问题f4,51而使试剂和催化剂连续、方
便、高效地再生的技术一直是有机合成和绿色化学的前沿课题。另外高氟代碳链化合物与水
不混溶，在室温下能大量的溶解很多种气体，所以还可以作为非水相与水形成两相催化体系，
并能用作有气体参与的反应介质而扩大了应用范围。在提高催化反应效率，方便地进行相分
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离，使均相催化剂多相化而提高反应物和催化剂的利用率，减少环境污染等方面，氟两相催化
都具有不可比拟的优点。尤其作为环境友好技术，符合绿色化学的标准，近年的发展备受关
注，但目前国内还未见这方面的相关报导。本文对氟两相体系在催化中的应用进行了评述。

1 氟两相催化的基本概念

    氟两相催化包括三个基本元素:氟溶剂(相)、与氟相不溶或极有限混溶的有机或无机溶剂

(相)和在11K溶剂(相)中可溶的试剂和催化剂。氟溶剂(相)主要是液体全氟代碳链化合物(全

氟代烷烃、全氟代烷基醚、全氟代烷基叔胺，母体化合物碳链上的H原子全部被F原子取代)

或氟代碳氢化合物(母体化合物碳链上至少有一个H原子未被F原子取代)二最有效的氟溶
剂是全氟代直链烷烃[6]。在较低温度下氟溶剂与通常与之不混溶的有机或无机溶剂组成液
一液两相体系，其中氟相含有能选择性地溶解于其中的催化剂及试剂(反应物)。在高于一定
温度时此两相体系互溶成单一相，催化反应在这种均相条件下高效进行。反应结束后，把反应

混合物冷却到一定温度，体系又分成两相，产物进入有机相，催化剂留在氟相中，实现了产物与
催化剂的相分离及催化剂的再循环使用。若有些氟两相催化体系的相转换温度太高或有其它

不利因素，催化反应也可以在两相界面上进行[[61氟两相催化反应原理由图1所示。
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Fig. 1  Principle of tlnorous biph,se catalysis
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2 氟试剂和氟催化剂

    液一液两相催化反应中使用的试剂(反应物)或催化剂应该是在进行高转化率的反应时在

反应相中具有良好的溶解性而在另一相即产物相中不溶或微溶。根据相似相溶规则，试剂或

催化剂应具有与产物相的溶剂相反的极性。氟试剂尤其是氟催化剂应能全部或绝大部分溶解

在氟相中，所以它们也应该是氟代碳链化合物或氟代碳氢化合物，其分子内含有足够多的氟代

部分，使其能在氟相中有足够的溶解度。一种氟相可溶的金属有机催化剂M,;{L[(R)。一

(R,)扔，{:应至少含有一个金属中心原子并至少带有一个氟代配体部分[一(R,)m〕氟试剂
和氟催化剂可通过对碳氢化合物的氟代修饰、氟代碳链化合物的功能化或新的合成来制

备[[7]。新的试剂或催化剂可以从一开始就设计制备成氟相可溶的，但同时许多“亲碳氢”的试
剂或催化剂可以通过在其分子的适当位置联接上数量、形状和大小都适合的氟代分支部分而

转化成具有“亲氟”特性。能增加试剂(反应物)和催化剂在氟相中的溶解度的最有效的氟代分
子片段是直链或支链状的有高碳原子数的全氟代烷烃，也可以含有其它杂原子。经常使用的

全氟代己烷基(C-6F13)和全氟代辛烷基(CBFv)，带支链的全氟代烷基一般较少使用[Q81。对试
剂(反应物)和催化剂而言，联接上的氟代部分的数量、形状、长度及联接的位置都是非常重要
的，因为它们将强烈的改变试剂或催化剂的电子性质和反应性，影响其在氟溶剂中的溶解度和
催化活性[s1。但目前在很多情况下，氟试剂和氟催化剂中氟代部分的分配并未能最优化。研
究表明氟相可溶的催化剂配体上氟的含量应大于60%，才能有合适的氟相溶解度[7,9]。由于
CF,基团较高的电负性(3.5),氟催化剂金属中心原子的电子密度必将降低，一般要在氟代侧
链与分子主链间接入二或三个一CHZ一作为阻隔基团以减少氟原子强烈的吸电子作用.保持

氟催化剂与原母体催化剂相当的活性。理论计算显示可以通过改变P与全氟代烷基之间的

亚甲荃一(CHZ )、一数目来改变)P[(CHz)�(CF2)YCF3]3(x=0,Y=2或4和x=0-5,y=2)的
电子性质[7.101端基全氟代烷基侧链的影响在亚甲基数目x=2时较小，x=3时即可忽略不

计。带有超过三个亚甲基的PE (CHZ),(CFZ),,CF3]3和P[(CHz)3CH3]3的电子性质之间的差
别就很小了。已注意到偶极一偶极间相互作用可使得含全氟代芳基的试剂(反应物)和催化剂

在通常的有机溶剂中的溶解性增加，故应尽量减少这种作用。

3 氟两相催化的应用

    对催化反应体系而言、与多相催化体系相比人们更愿意选择均相催化体系。因为后者具

有较多的优点，如催化剂活性高，反应条件温和，反应的选择性高，节省原材料等。但均相催化

体系的主要间题是产物与反应体系的分离和催化剂的再生。解决催化剂再生间题的有效途径
之一是均相催化剂的多相化川:氟两相催化反应可以通过非常简便而有效的方法(即单相分
离而非把催化剂锚定在固体载体上)实现了均相催化剂的多相化(固定化)转变(此处也可认为
载体是全氟代烷基取代物) 另外产品的分离和提纯是应该在合成的设计阶段就充分考虑到

的问题，理想的合成应该是仅用到简单的分离技术就能完成产品的分离提纯。氟两相催化无

须用到诸如结晶、沉淀、过滤等费时的分离技术便可以方便快速的把有机主产物与氟试剂和氟

催化剂分离开来，且由于环境保护的原因而更受重视Rzl
31氟两相催化始烃氢甲酸化反应
    氟两相催化的首次试用是1991年Vogt[z1利用全氟代醚能溶解氟均相催化剂而与有机溶

剂不相混溶的特性，在成功的进行了均相催化反应之后实施了相分离。Vogt使用的催化剂是
六氟环氧丙烷低聚物与过渡金属Co, Ni, Mn形成的配合物，它们具有与均相催化剂一样的活

,隆，能用于环己烯的氧化反应，丁二烯的聚合反应和调聚反应，乙烯的低聚反应等。
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    氟两相催化第一次最成功的应用实例是用于烯烃的氢甲酞化反应(Ox。反应)la)。该反应是
在催化剂存在下从链烯烃,W.眺生产醇和醛，是现代石油化工工业使用均相催化过程生产的少
数几个最重要反应之一。利用氟两相催化成功的在烯烃的氢甲酞化反应中实现了均相催化剂的

多相化(或固定化)以及产物的相分离。此前该反应过程是在水两相体系中进行的。尽管水溶性

催化剂可以方便地从高碳醛里分离出来，但受到链烯烃特别是高碳链烯烃在水中溶解度较低的

限制，在碳原子数几 >7时水两相体系无法使用。而经氟代修饰的腆一锗催化剂非常适用于高
碳烯的氢甲酞化，它们在氟溶剂中的溶解度较高，并可以从产物醛中方便地分离出来。Horvath

等人于1994年首次报导了癸烯-1的氟两相催化氢甲酞化反应[Ltl。他们使用HRh (WiP
[CHZCHz(CFZ)SCF3M:作借化剂(在P[CHZCHZ (CFZ )sCF3过量存在下，在10010, llbar, CO/HZ
二11时，进行氟两相催化反应(氟相蛛F� CF3/甲苯二1:1体积比)。反应式如下

H3C一(CH):一CH= CH3
(刀/CH,l00C

HRh(COI PL CHC场(CF, ),CF, ], 7 s
        qF�CF,/Toluene

CH, (C城),CHO + CH3 (CH, ), CH-CHO

CH3

    Horvath的研究表明HRh ( CO I P [ CHZCHZ (CFZ) s CF31 3 { 3在C6 F,1 CF3中的结构与HRh
(CO) (PPh3) J在甲苯中及HRh(CO[Pf(m-C6KS03Na)3]3在水中的情况相似。动力学研究
显示该反应对锗和癸烯一都是一级反应。产物中正异构比例n/i=2.9(在高碳链烯中此比率

要更高一些)，且随麟浓度的增加而增加[131，略高于用非氟代催化剂在非氟条件下反应的结果
(n/i=2.3)。虽然选择性有所提高，但氟催化剂的活性则有的降低[8.137用Rh/P [CHZCH_
( CFZ) sCF3 ' 3作氟两相体系催化剂在半连续的癸烯-1氢甲酞化反应中测定了催化剂的循环再
生情况，发现上述氟催化剂在经过9次循环后损失金属锗的量达4.296，相当于每kg产物损
失。6mg锗。在这点上，氟两相体系氢甲酞化还无法与水两相体系相比，在水两相体系中，每
kg产物损失锗仅为一10一’mg 1310
    催化剂Rh/P[ CHZCHZ (CFZ )sCF3 ]3也用于在高沸点氟溶剂中连续的乙烯氢甲酸化反应，

可以连续的除去丙醇。Rh/P [ CHZCHZ (CFZ) 5 CF3 1 3的长期稳定性(60d)要好于Rh/PPh,I"l
Rh/ P [ CHZCH2 (CFz) 5 CF3 ] 3也是第一个对高或低分子量的烯烃氢甲酞化反应都适用的催化剂
体系，对高或低分子量的醛都能方便地分离。也首次证明在高沸点溶剂.中使用同一催化剂体

系可以对高和低沸点产物进行分离。

3.2 氟两相催化级化反应
    氟两相催化特别适用催化氧化反应(L4)氟两相体系催化氧化反应原理如图3所示。

F一phase= perflvod,ated when

E=s- lng --ml

P= prod,,[

图3 巨两相体系催化峨化反应康理

Fig. 3  Principle of ,he FBS oxidation

    氧气在氟溶剂中良好的溶解性为氟溶剂中的氧化反应提供了条件，并且氟代烷极耐氧化。
绝大多数氧化反应生成极性产物，在氟溶剂中溶解度低，更易于分离。Pozzil"1等用可溶于氟
溶剂的Co一全氟代四烷基叶琳配合物为催化剂，’狄反应物:催化剂高达1 000:1的比率进行烷
基烯的环氧化反应(需要一定量的乙醛，最好是异丁荃乙醛作还原剂)，氟催化剂显示了非常好
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的活性和选择性。环链烯时产率高达100%,癸烯-1时产率达60%. UV-VIS光谱测试结果
表明，C。口卜琳配合物催化剂在反应结束后仍几乎全部留在氟相中，可被循环使用

    Khochel等人报导了用全氟代烷烃作氟溶剂，用Ni的氟代配合物作催化剂进行金属有机

配合物的催化氧化反应。有机锌被氧化成为聚功能化过氧化氢[6,161，有机硼被氧化成
醉Lb,17]用Ni, Ru的氟代配合物作催化剂，把乙醛氧化成乙酸，硫醚氧化成亚枫或讽[6,171
用Rh一全氟代二酮配合物作催化剂进行环链烯烃的环氧化反应(同样在脂肪族醛的存在

下)) [ 181 _ 60℃以上反应体系是单一液相，催化剂没有析出，仅有稍许陈化。Vincent[ let报导了在

q和特丁酸存在下，用Mn,Co-l, 4, 7-[CF17(CH2)313-1, 4, 7一三一氮杂环壬烷配合物作催化剂，
氟两相催化氧化环己烯成环己烯-2-醇-1。催化剂活性较高，再生也非常成功，但选择性较低。

3.3 撅两相催化硼氢化反应

    Wilkinson催化iN的氟代同系物RhCIIP[ m -CHa(CH2)2(CFz)SCF31313可作为催化剂用

于氟两相催化中的硼氢化反应[1,201。如烯烃和炔烃的催化硼氢化反应!21. 25一40-C, 1一
40h，仅有0. 01mol%一。.25mol%催化剂就很有效。烷基硼和烯基硼从氟催化剂中分离出来，
随后加入H202/NaOH，再被转化成醇进人产物相。烷基烯与儿茶酚硼氢化物在上述催化剂

存在下反应〔201，产物为烷基硼儿茶酚，可进一步被H2姚直接氧化成醇。上述反应的催化剂
均留在氟相中重复使用，活性损失很小，转化数高达8 500.
3.4 旅两相催化氮化反应

    催化剂RhCI{P[ m -CIIa(CH2)2(CF2)5CF31313也可用于有机化合物与过渡金属氢化物
的氟两相催化氢化反应。由CF3CF1l和甲苯组成氟两相体系，催化剂溶于氟相，反应物环十
二烯溶于甲苯相中 在101 325PaH2,45℃条件下反应，产物为环十二烷，产率94%，转化数

120，留在氟相中的催化剂可重复使用[[211
    氟代有机锡氢化物{[ CHzCH2 (CF2) 5 CF3飞SnHI溶于三氟代甲苯中，加入还原试剂NaC-

NBH(AIIIN),与a代烃进行氟两相催化还原反应，9代烃被还原为烃[211
3.5其他相关方面，
    氟两相催化条件下Pd-氟代烷基苯基麟配合物[[22]对澳或碘代芳香基锌的交联反应有催化

活性。催化剂循环使用多次后损失很小，催化活性比非氟代烷基取代的同系物要高。这可能

是因伪氟取代后P原子上电子密度降低，有利于这些偶联反应中的还原消除。

    氟两相催化非常适用于反应物是非极性而产物是高极性的反应。非极性反应物在氟相中

有较高的溶解度，而产物在氟相中不易溶解，容易分离出去。随着反应程度的增加，极性的产

物量增加，更易于进行分离。当反应物在氟相中的溶解度较低时，化学反应也可在界面进行，

加入适当的相转移试剂对这样的反应是有利的。一些不使用过渡金属催化剂的反应体系也尝

试利用氟两相分离技术并已作了很多研究。例如Schult:等[231建议进行环已烯的光引发单线
态氧化反应。还有报导利用氟相可溶的高聚物从非氟相反应混合物中分离试剂和催化剂[ 2911,
    氟两相催化的基础是氟溶剂与其它有机溶剂的低混溶性。通过体系相图可以得到氟溶剂

与其它有机溶剂的混溶性和临界温度Tc(两相全部混溶的最低温度)的情况。已研究了若干

氟两相催化体系的相图[71，结果表明，在靠近介但低于Tc时已有相当多的氟溶剂溶解在有机
相里，这时必将导致氟两相催化剂的损失。一般对两相体积相等的氟两相体系，相分离温度靠

近Tc。可以由Hildebrand-Scatchard理论(或称为Regular溶液理论)粗略计算得出Tc值
目前因氟催化剂在非氟相中的溶解(微溶而非绝对不溶)导致的损失量的研究还较少。氟催化
剂的相分配从经济的观点看也是极其重要的。氟催化剂肯定要比非氟催化剂价格更贵，但是

氟催化剂如果能很好的再生(延长使用寿命，减少损失)，从长远看将会是便宜的。
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4 预测与展望

    氟两相催化体系现在已经得到了具有实际意义的应用。从氟溶剂到水的多种两相体系也

为试剂和催化剂的设计者提供了更大的选择性。氟两相催化体系能在温和条件下从产物中完

全分离出试剂或催化剂的能力，将扩大液相催化剂或试剂在工业上的应用，也将推进新的具有

更高选择性的试剂或催化剂的没计和合成。已经预测了更多的氟两相催化反应过程。尤其在

不对称催化领域里、氟两相催化及提取技术对于非常昂贵的带有手性配体的催化剂的再生是

非常重要的。不对称转变的手性氟试剂和氟催化剂为重要的生物分子的合成提供了新的方式
(路线户]。另一个极具发展前景并已取得一定成果的领域是对有机物分子进行选择性功能
化的氟试剂和氟催化剂的开发。氟两相催化为一些作为有机大分子母体或中间体的有机小分
子的合成提供了新的有效途径[31。用氟萃取技术从水、碳氢化合物或两者中提取毒性金属是
环境化学的一个新方向，特别是提取放射性原子的氟试剂的发展，更为引为注目[’]。如已制
备出全氟代烷作为分离铀同位素的溶剂。还有人将氟两相催化用于生物过程，如利用氟试剂
萃取吸收有毒或有害健康的物质，或利用氟试剂和催化剂通过化学转变解除其毒性使其无

害川。在生物体系中使用氟试剂和氟催化剂扩展了对人造血液替代品和药物衍生物的研
究[’]。生物分子在高氟代碳链化合物载体上的固定化已成功的用于层析技术，结果显示固定
在氟载体上的氟化酶仍保留原活性的70 % 151。在未来，氟两相催化体系的应用前景将更为户
阔
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Application of fluorous biphasem catalysis

LIU Peng-jun
(Department of Chemistry, Hainan Normal University, Haikou 571158, China

Ahstract:The FBC(fluorous biphase catalysis) is。new nonaqueous immobilization and phase-separation

澜)

tech-

nique.八bove a certain temperature, the FBC mixes to form a single phase and thus provides the best conditions for

the desired reaction. The reaction system is again biphasic upon subsequent cooling, catalyst recovery can then be

achieved and organic reaction products can be readily separated. For the unique and eavisomentally friendly charac-

ter, FBC shows a wide application in many areas. In this paper, the concept, specific properties of FBC are intro-

duced. The progress in the research of FBC on catalysis, organic synthesis, phase separation of products are reviewed

and further applications of FBC, are also predicted.

    Keywords: fluorous biphase catalysis; homogeneous catalyst immobilization; phase-separation; fluoro-
carbon solvents


