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均相催化多相化新进展’’氟两相体系

鲁福身 晁建平 杨春育

(北京石油化工学院化工系 北京 )#"*##+

摘 要 氟两相体系实现了均相催化多相化%可以方便地分离溶解在 ,-.中的催化剂/本文综述了氟

两相体系及氟合成领域%包括氟溶配体0催化剂和反应物等方面的最新进展/对氟两相体系在烯烃的氢甲酰

化反应0硼氢化反应以及其它有机反应中的广泛应用作了讨论/
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一0引 言

随着环保要求的增强%具有高度选择性的有机

金属均相络合催化过程引起了人们的关注/均相络

合 催 化 的 关 键 是 过 渡 金 属 催 化 剂 的 分 离 和 循 环 使

用/迄今为止%人们越来越倾向于采用均相催化多相

化的方法以期实现在简单而温和的条件下对所用有

机金属催化剂的分离和重复利用’)(/
均 相 催 化 多 相 化 的 方 法 在 原 则 上 可 分 为 两 大

类!一类是将催化剂固定在高分子或无机载体上的

固载化均相催化4另一类是将催化剂动态)担载*在

与产物不相溶的水相来实现两相催化/固载化均相

催化难以解决金属脱落流失的问题’"(/与之形成鲜

明对比%两相催化体系在保留了均相催化反应条件

温和%可由配体剪裁0控制活性及选择性等特点的同

时%又具备多相催化产物与催化剂易分离的优点%成
为均相催化领域中最活跃的研究课题之一/

)&8$年%德国鲁尔化学公司(+sbkfbcdec+将水

溶性 间 三 苯 基 膦 三 磺 酸 钠(vv,v{,+b+络 合 催 化

的丙烯氢甲酰化制正丁醇过程推向工业应用’2(/这

是均相催化多相化研究的一个突破/但是水,有机两

相催化体系的应用受两方面的制约!一是不能用于

对水敏感的催化剂0反应物或产物4二是水溶性差的

反应物不宜使用/作为水,有机两相催化体系的补充

和改进%一种新型的催化体系’’氟,有机两相体系

见诸报道’$-8(/本文就近年来氟溶配体和氟,有机两

相催化研究的最新进展进行评述%并对其发展动态

作一展望/
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二!全氟烃溶剂

全 氟碳化合物"#$%&’()%)*+%,)-./012是 指 仅

含 1!0"全氟烃2或 1!0!3"全氟醚2以及 1!0!4"全
氟胺2原子的饱和有机物5/01具有独特的化学惰

性!热稳定性和不可燃性.并且无毒无害.是一种良

好的非极性反应介质5
高强度的 160键和特殊的电荷分布导致 /01

的化学惰性和热稳定性.使之可作为惰性溶剂用于

化学反应5/01的分子间作用力低.与一般的溶剂

"水!甲苯!780!丙酮和乙醇等2的分子间作用力有

显著的不同.因此.两者难以混溶或完全不溶9:.;<=5
早在 ;:><年.液体 /01作为 溶 剂 在 分 离 铀 的

同位素中首次获得应用9;;=5但是.自首次使用后的

半 个多世纪.一 直 没 有 得 到 很 好 的 利 用5;::?年.
@A(BC 发表文章.介绍了/01作为惰性介质在有

机合成中的应用9;D=5指出 /01可用于反应条件剧

烈!含不稳定试剂或者必须从溶液本体分离低沸点

产物的化学反应5在烯胺制备及敏感物质的酯转移

反应中.用 /01溶剂代替一般有机溶剂后.反应速

率和产率得到提高.而且产物纯净.易于分离5此后.
以 /01作反应介质的研究成果不断发表9;?ED<=5如F
链烃溴化反应9;G=.苯并三唑衍生物的制备反应9;H=.
烯 烃 氧 化 反 应9;I.;:=.以 及 有 机 硼 烷 氧 化 成 醇 的 反

应9D<=等5
许 多 气 体.如 3D!4D!8D和 13D等.都 易 溶 于

/01溶剂5因此/01特别适合有气体参与的化学反

应.如氢甲酰化反应9D;=!烃氧化反应9DD=以及烯烃加

氢反应9D?=等5

三!氟J有机两相催化体系

KL基本原理

由氟相和有机相组成的两相体系.其原理是基

于氟碳化合物微弱的分子作用力而导致的与大多数

有机溶剂的不溶性5常温下./01与大多数有机溶

剂或水几乎完全不溶.但是随着温度的升高.非氟溶

剂在 /01中的溶解度急剧上升9D>=5某些氟J有机两

相体系在升温时转化为均相体系5例如F含有正己烷

"?M’2!甲苯";M’2和*E1G0;;10?"/0N1.?M’2的氟

J有机体系在 ?GLOP时转变为均相体系9>=5
据此性质.可由配体的改性合成氟溶过渡金属

催化剂5催化剂Q锚定R在氟相.而反应物或目标产物

溶于有机相5升温.氟J有机两相体系变成均相反应

体系S反应后降温.催化剂和产物自动居于氟J有机

两相.可用分相的方法分离.基本原理如图 ;所示5
从反应体系中分离出的氟溶催化剂不需纯化即可用

于下步反应.在很大程度上简化了贵金属的分离回

收步骤
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图 ; 氟J有机两相催化基本原理示意图

VL配体改性

在配体上引入足够数目和适当大小的氟化分子

片 断 后.过 渡 金 属 络 合 物 即 可 形 成 氟J有 机 两 相 体

系5最有效的氟化片断是线形的或略有支链的全氟

代烷烃"可含有杂原子 3.W.4./等25由于 0原子

的强吸电子效应.氟化片断的引入将大大改变中心

原子的电子性质.进而影响催化剂的活性5因此要在

氟化链前插入适当的隔离基团来减弱或消除这种吸

电子效应5计算表明.配体中隔离基团"618D62和

610D6基 团 的 数 目 可 简 单 表 示 为 /9"18D2X
"10D2Y10?=?"XZ<.YZD6>或 XZ<6O.YZD2.中

心原子的电子性质可通过改变次甲基"618D62的
数目来调整5

全氟化乙基链作为长氟化烷基链的模型.当有

?个 次 甲 基"XZ?2时./9"18D2X"10D2Y10?=?与 /
9"18D2?18?=?电子性质的差异已经很小.此时氟化

链对 /原子的吸电子影响基本可以忽略5

表 K 膦配体电子和物理性质

膦配体

/N(’’[\$-
电荷分布

9]=

/孤对

电子能级

9$̂ =

质子

化能

9$̂ =

/_8
键长

9‘=

8_/_a
键角

9度=

/910D10?=? <LI? E;;LH EGLO;L;I: IOL:
/910D10D10D10?=? <LI? E;;LH EGL>;L;:D IOL>
/918D10D10?=? <LGD E;<LG EHLH;LD<O IGL?
/9"18D2D10D10?=? <L>I E:L: EIL?;LD;I :DL?
/9"18D2?10D10?=? <L>< E:LO EILG;LDDO :;LI
/9"18D2>10D10?=? <L?I E:L? EILI;LDDG :DL<
/9"18D2O10D10?=? <L?G E:LD EIL:;LDDI :;LI
/9"18D2D18D18?=? <L?? EILH E:L?;LD?< :;LH
//A? <LGH E:L< E:L:;LDDG G;LG

带氟链的芳基反应物或催化剂配体.如果芳基

上的168和氟化链上的160可产生偶极_偶极相

互作用.进而可溶于一般的有机溶剂中.这样的芳基

配体不适合于氟两相体系5
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膦 类!"#$%#$&’(亚 磷 酸 盐!"’(卟 啉!"#$)*+,’(酞

菁!"#+-’(二酮盐!+$’(三吡唑硼酸盐!++’(二吡啶!+"’和环

戊二烯!+&’#以及 -#"#).三氮环壬烷!$$’等配体通过氟

改性可用于氟两相体系/
许多过渡金属的氟溶络合物也相继合成并做了

光谱分析#如01234567!38$38$239$5%39+’+:+!"’(
氟 溶 卟 啉 与 3;(9<及 =>的 金 属 络 合 物!$)?+,’(
3@0167!38$38$239$5%39+’+:+!+%’(氟 溶 环 戊 二 烯

与 过 渡 金 属 络 合 物!+&’以 及 3@=234567!38$38$
239$5%39+’+:$2=ABC!+)#+D’#01!+E’5/

FG配合物在氟相的分配系数

一般来 说#中 性 的 氟 溶 过 渡 金 属 催 化 剂 =H6I
!205J20K5L’M:N至 少 有 一 个 金 属 中 心 = 和 一 个 与

之配合的含氟配体 I!205J20K5L’M/此配体包括碳

氢 域205J2可含有其它杂原子 4(O(P(7等5和碳氟

域20K5L/J(L不同#催化剂的催化活性也就不同/
配 合 物 在 氟 相 中 的 分 配 系 数 Q9RO2A

SK@T;C;TUV1WU<XS;Y1<CV1WU<5取决 于 碳 氢 域 和 碳 氟 域 的 类 型

及相对大小/随着配体上氟化链数目(长度的加大#
碳氟域不断增大#有机金属络合物在氟相的分配系

数也急剧增大!",’/

表 Z 配合物在 [\]̂_‘‘]_FX甲苯中的分配系数

络合物 分子量 9含量2a5 分配系数

‘ )%, %+G$ -GD
Z )"- %+GD ,GD
F -$)D &%G+ $,
b -D-+ &$GE $E
c $$)" &%G$ D+
^ ++"D &&G" -E,

由上表可知#当 9原子的总质量占整个配合物

质量的 &,a以上时#氟化链的数目是影响配合物分

配系数的重要因素/这是因为氟化链数目的增多#屏
蔽了碳氢域与其自身或非氟组分的相互作用#从而

提高了氟溶性/

四(氟X有机两相体系中的反应

‘G氢甲酰化反应

过渡金属催化的烯烃氢甲酰化反应是制醛的重

要反应/在不降低催化活性的前提下#从高碳醛23J
d)5中分离三苯基膦改性的铑催化剂201X771+5是
此过程的难题/在水X有机两相体系中#采用经72L.
3&8"O4+PW5+改性的水溶性铑催化剂!$’可简化醛的

分离#并获得工业化应用/由于催化反应发生在水

相#高碳烯23Jd)5的低水溶性限制了它的进一步应

用/采 用 氟X有 机 两 相 体 系 可 很 好 地 解 决 这 个 问

题!$-’/
氟 改 性 的 铑 催 化 剂 在 -.癸 烯 的 氢 甲 酰 化 反 应

中得到满意的结果/对01X7!38$38$239$5%39+’+(
01X7!238$5)38+’+及 01X771+三 种 催 化 剂 的 催

化活性和选择性做了对比/反应条件如下e
温 度e-,,fg压 力e-h-=7Wg34X8$ 体 积 比

-i-g溶剂e甲苯X3&9--39+2体积比 -i-5/
在上述条件下#这三种催化剂都是均相催化/在

01X7!38$38$239$5%39+’+催化下#反应速率受 膦

配体的抑制/随配体浓度的升高#反应速率下降#但
正X异比逐渐增大!$-’/

表 F 配体对催化剂活性和选择性的影响

配体

转化频率X

!-.癸烯’

2IXj;@5XU

选择性#a

JXk 醛 异构化 癸烷

7!38$38$239$5%39+’+ ,G%+ +G$ E-G- DGE ,G"
771+ &G$) +G$ E-GD DG$ ,G,
7!38$238$5&38+’+ ,G$$ $G+ E&G" +G& ,G,

研 究 表 明#801 234567 !38$38$
239$5%39+’+:+ 在 氟 溶 剂 中 的 结 构 与 8012345
2771+5+ 在 甲 苯 中 及 8012345!72L.
3&8"O4+PW5+’+在水中的结构相似/01X7!38$38$
239$5%39+’+的选择性与 01X771+相当#但催化 活

性比 01X771+低一个数量级#与其非氟类似物 01X
7!238$5)38+’+ 相 当/这 说 明 配 体 7!38$38$
239$5%39+’+的 电 子 性 质 与 7!238$5)38+’+类 似/
两个次甲基 38$的插入确实屏蔽了 氟 原 子 的 强 吸
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电子作用!维持了催化活性"
在此反应中!氟溶催化剂的易循环性也得到了

验证"每次反应完成!降温后醛与催化剂自动居于有

机 相 和 氟 相!上 层 产 品 虹 吸 分 离!氟 相 继 续 循 环 反

应"经 过 #次 反 应 循 环!$%癸 烯 的 &’()*+,-./0,
-+120,3醛41.5678941.56:达到 ;<===!仅有 $>$?
@$=AB)8941.567醛41.56:的 89流 失 进 入 有 机

相)C$:"

表 D EF7G)HIJHIJ4HKJ6LHKM:M催化剂的循环性能

循环

89N-*90

,0OP*.,

4Q1.56

转化频率7

)$%癸烯:

4R71.567O

选择性!S

T7U 醛 异构化 癸烷

$ $<>BCB =>CV# W>WV #$>< V>?; =>V

C $<><WW =>;$< W>=# ?#>W #>?B =>V

; $<>W<< =>;V# ;>#W ?#>; $=>$ =>B

W $<>;V< =>;<B ;>VB ?#>< #>#; =>B

< $<>;=W =>;?W ;>BW ?#>$ $=>;= =>B

B $<>CCB =>W$# ;><# ?#>= $=>;; =>B

V $<>$;# =>W#B ;><$ ??># $=><V =><

? $<>=B= =>W?W ;><V ??>; $$>=$ =>B

# $W>#VB =>W?? ;><$ ??>; $$>=; =>B

用 高沸点的氟溶剂 XY%V=4全氟代三苯基胺及

其异构体6!897Z)Y[CY[C4YXC6<YX;:;也可用于乙

烯的连续氢甲酰化反应"在 B=天的使用中!它的稳

定性高于 897ZZ9;"
897Z)Y[CY[C4YXC6<YX;:;是第一个既可催化

低碳烯又可催化高碳烯氢甲醛化反应的催化剂"而

且催化剂容易分离循环!仅有微量的催化剂流失"
J>硼氢化反应

氟 改 性 的 铑 催 化 剂 Y589\Z)Y[CY[C
4YXC6<YX;:;];也 可 用 于 烯 烃 和 炔 烃 的 硼 氢 化 反

应);<!W$:4图 C6"
烯烃 儿̂茶酚硼烷和溶有催化剂的 YX;YBX$$在

搅拌下发生反应4W=_!多相条件6"烷基硼烷经有机

溶 剂 萃 取 后 与 [C’C7(‘’[反 应 成 醇!产 率 达 到

VVSa#=S4$$种试样6)W$:"对降冰片烯4反应时间

$96!&’(为 ?<W!催化剂 经 三 次 循 环 使 用!催 化 剂

的活性没有降低!&’(达 CW=#"原子吸收分析表

明!每个循环铑催化剂的流失率为 =>WS!即 W><@
$=AB催化剂41.567加成产物41.56"

引入更长或带有支链的氟片断可减小催化剂在

非氟相的分配系数!减少催化剂的流失"

b

’

’

c ’[

dd

e
8$

8C

Y589R;

YX;YBX$$X

4$6
4C6

W=AW<_
f

降温萃取

b

’

’

c
8$

8C

Y589R;

YX;YBX$$X
[C’C7

g
h

(‘’[氟相循环

RiZ4Y[CY[C8X6; b

’

’
e

c ’[

[’
8C

8$

图 C Y589\Z)Y[CY[C4YXC6<YX;:;];催化的硼氢化反应

M>烃氧化反应

ZXY的 溶 氧 能 力 高!抗 氧 化 性 强!所 以 特 别 适

合氧化反应"而且大多数氧化反应生成极性产物!难
溶于非极性的 ZXY"这可简化分离提纯步骤"氟溶

钴7酞菁络合催 化 的 环 己 烯 氧 化 反 应)<: ĵ-7三%(%
)4Y[C6C4YXC6VYX;:;%$!W!V%三 氮 杂 环 壬 烷 络 合 催

化 的 烃 氧 化 反 应)CC: 以 及 k )8+4YVX$<
Y’Y[Y’YVX$<6C:的烯烃氧化反应);C:都取得了满意

的结果"在循环过程中!仅有微量的催化剂流失"

五^氟合成

由于氟介质非极性的特点!强极性的反应物在

氟两相体系中的反应速率较低"Y+,,‘-等人提出了

l氟合成m方法)V!?!W;A<=:来合成 分̂离 回̂收和提纯反

应体系中的各组分"
用既可溶解氟反应物又可溶解非氟反应物的溶

剂4溶 解 度 大 于 $11.56作 反 应 介 质!如3氟 溶 剂

YB[<YX;4c&X6̂YX;Y[C’[ ŶX;YB[WYX;或者杂化

溶 剂 c&X7Y[CY5Ĉ c&X7醚 等!反 应 结 束 后 蒸 发 溶

剂!再加入不混溶的氟相 有̂机相和水相分别萃取氟

溶物 有̂机物和水溶物"
Y+,,‘-首 次 合 成 了 有 机 锡 复 合 物 4YBX$;

Y[CY[C6;n-[!并用之于计量反应中)V!?:"

YBX$;Y[CY[CjopeY5; fn-Z9

4YBX$;Y[CY[C6;n-Z9
c,
f
C

4YBX$;Y[CY[C6;n-c,
RNq5[

f
W

4YBX$;Y[CY[C6;n-[
c&X7r%c+’[ 介 质 中!$%溴 金 刚 烷 由 4YBX$;

Y[CY[C6;n-[4用量 $=S6和 (‘Y(c[;4$>;当量6
催化还原"反应完成后蒸发溶剂!产物经三相萃取分
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离!水除去无机盐"#$%#&%萃取金刚烷"’()#回收

*#+(,-#$%#$%.-/0$1经,$ 2)3和,4(2)3分

析5#$%#&%相没有检测到氟化物1同样5氟相没有检

测到金刚烷1氟相萃取液经 6次循环使用5产率没有

明显的降低1当*#+(,-#$%#$%.-/0$用量降至 ,7
时5,8溴金刚烷仍可被还原1

除 此之外5*#+(,-#$%#$%.-/0$还可用于烷基

碘对链烯的自由基加成反应9卤代烃的羟甲基化反

应 以 及 氟 溶 芳 基 锡 与 卤 代 烃 的 /:;&&<交 联 反 应

等=>5?5@65@+A1其它氟反应物在诸如组合有机合成9BC;
反应和 D;C0<&&;反应中也有应用=>5?5@?56EA1

六9结论与前景

虽然氟反应体系仍处于初始阶段5许多研究成

果表明氟催化剂和氟反应物在有机合成上的应用潜

力巨大1’(#特殊的物理和化学性质对合成反应产

生积极影响5能提高产率5增强反应活性和选择性1
更重要的是它可在温和的条件下实现反应物或催化

剂与目标产物的完全分离5大大拓宽了过渡金属催

化剂在工业过程中的适用性1据此可设计合成高选

择性催化剂和新型反应物5或者对现有催化剂及反

应物改性使之适用于氟相反应体系1
在引入合适数目9适当大小的氟化链后5许多反

应物和催化剂可溶于 ’(#溶剂1为了减弱或消除 (
原子的强吸电子作用5必须在氟化片断前插入 %F-
个次甲基基团5以维持反应活性或催化活性不变1

氟反应体系工业化应用仍然面临两大障碍!*,.
’(#的应用可能造成的环境影响*’(#在空气中的

寿命长达千年=6,A."*%.氟反应物及氟催化剂的昂贵

性1因此5工业规模的氟反应体系*如!消除泄露9污
水的全封闭循环等.必须深入研究1此外5还要探求

氟反应物和氟催化剂经济有效的合成方法5如开发

用于不对称合成的手性反应物和催化剂=6%A5以催化

剂循环利用带来的效益补偿最初的合成耗费1
随着人们对氟反应体系的深入研究5它将在有

机合成上获得更广泛的应用1
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