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键麟配合物的加压原位核磁氢谱研究

夏春谷. 李达刚 杨薇曼 孙衍文 杨天香
〈中国科学院兰州化学物理研究所，兰州〉

在近假工业反而‘条件下(H2jCO=1:1， l. OMPa, 70"C)，应用加温加压原位核磁共振技术，考察

了辛苦腾配合物催化剂日Rh(CO) (PPhS)3-PPha 体系的烯短醒化反应. 结果表明，在烯炬睦化反应

条件下，反应液中存在波基氧化佬中间配合物，并在 lHNMR 获得了该配合物中 Rh-H键的原子

讯号.

铠腾配合物催化剂具有反应条件温和、活性与选择性较高等特点，是殷基合成工业中普遍

使用的催化剂. WilkinSon 等口，2J较系统地研究过该催化剂的反应机理，提出嵌基氢化错是

该反应的活性物种.限于当时的条件，他们未能挟得在反应条件下的直接表征. 随着原位组

外光谱技术的发展， Wilkinson 研究小组的 Brown[3，4.J 和 Morris[5J等利用原位红外光谱法考

察了 HRh(OO) (PPh3)3-PPh3 体系的烯炬醒化反应. 由于红外光谱的 M-H键振动区间常

有 C→O 振动和溶剂吸收峰的干扰，使得他们未能在丙烯醒化反应条件下观测到活性物种

HRh (00) II (PPh3) 2 的 Rh-H 键红外光谱谱带.

核磁共振技术对于鉴定有机化合物的氢原子结构是一种有效的工具.由于活性物种殷基

氧化姥极不稳定，在常规核磁共振仪的测试条件下将很快分解而无法观测到该配合物的氢谱­

WHkjnson 等[1， 6J 曾采用低温核磁技术观测到活性物种 Rh-H键氢谱，但这脱离了烯炬醒化

反应条件p 因而至今尚未有在醒化反应条件下 Rh-H 键存在的直接证据.

本文应用我们研制的加温加压原位核磁测试装置，考察了姥腾配合物 HRh(OO) (PPb3)s­
PPh3 体系的烯短醒化反应氢谱.该装置既是一个小型高压釜，又是一个核磁测试样品管，能

够在接近烯怪醒化的工业反应条件下，观测反应液的氢谱变化. 通过改变反应气体及结合

IR， GO等表征手段，得到了在睦化反应条件下Rh-H键存在的直接证明，验证了 Wllkinson

结论的正确性.

实验

1HNMR 谱测试用 Var1an FT-80A 型核磁共振仪， TMS 内标 IR 谱削试用 Specord

IR--75 型红外仪.80 谱测试用岛津 GO-9A 型气相色谱仪.

加温加压原位核磁共振实验装置主要由两部分组成:风动式加温加压原{立核磁测试管和

气体净化、置换及充气系统.可在压力 0.1→5.0MPa、温度。-15000 范围内，在具有 10mm

插件的 OW 或 PFT 型常规核磁共振仪上进行原位核磁测试，其信噪比和灵敏度性能达到常

规核磁测试水平.

催化剂母体 HRh(OO) (PPb3)3 按文献 [lJ方法制备.所制得配合物在 IR 谱(溶剂 06H6)

中有 2000 和 1920em-1 强吸收峰，在 lHNMR 谱中有(溶剂 06DØ) - 9.9pp皿的 Rh-H 键
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中的质子讯号，这些都与文献值相吻合.反应条件:催化剂浓度 50mM， PfRh=6(mol 比)，
1-己烯 0.5皿L; 溶剂。6D6 1mL; 反应气体分别为合成气 H2/OO = 1: 1 (mo1 比)，纯 H2.. 纯

00; 反应压力。.5-1. 0 MPa，温度 25-15000.

结果与讨论

酷化反应条件下的原位核磁氢谱 将 HRh(OO) (PPha)a-P:Phs 的 1mL 06D6 溶液置于

加温加压原位核磁测试样品管中，充入净化后的合成气 H2/OO-1:1
(皿01 比)， 1. 0MPa 进行反应.该体系在合成气压力下， Rh-H 键随

温度变化的 lHNMR 谱如图 1 所示. 由图 1 可见，当充入合成气后，

但化剂母体 HRh(OO) (PPhs)s 的 Rh-H键中的质子讯号-9.9ppm

即消失，随之出现一 9.6ppm 的质子讯号，并随温度的升高而增大.根据

化合物中氢原子周围配位基团对其产生的屏蔽效应将产生化学位移，

我们认为-9.6ppm 可能为 HRh (00) 2 (PPhs) 2 的 Rh-H键中的质

子讯号. 同时当温度从 2500 逐渐升高到 7000 时，搭液由黄色逐渐转

d代呐肌

品
! 

变为桔黄色.因此在溶液中可能有以下平衡:

H2/'∞ HRh(OO) (PPhs)s 一一→ HRh (00) 2 (PPha) 2 PPhs 
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当温度超过 7000 之后， Rh-H 键的质子讯号逐渐消失.在 150吧时， 命斗'_9.9' (N2气中}

榕液的 IR 谱圈中有 2005 和 19650血-1 两个吸收谱带，这可能表明此

时榕液中主要为二聚物[Rh(00) 2 (PPhs) 2J 2和 [Rh(OO) (PPhshJ /:1, 4]. 品，/ppm

若在合成气 HllOO=1:1(mo1 比)， 1. 0MPa 条件下加入反应烯 图 1 HRh(CÛ)(PPha)a 
经(1-己烯)，然后将温度升至 7000 进行烯炬醒化反应，可能是由于烯 -PP问中 Rh-H 随温

经与姥氢化合物迅速配位，而使溶液中的 Rh-H键质子讯号消失.反 度变化的lH NMR谱
应烯怪的烯氢键(O-OH)质子讯号 5.0ppm 随着反应进行而减小，同 H2/Cû=1泣，
时出现了生成物醒的(HOO)质子讯号 9.2 ppmI:7J. 并在反应液中观测到生成物醒的红外光谱

阪收谱带(17200m-1)和 GO 峰.

在纯 00 和纯H2气体条件下的原位核磁氢谱 为了进一步验证醒化反应的活性物种，分

别在纯 00 气体和纯 H2 气体条件下，考察催化剂 HRh(OO) (PPha)s-PPh2 体系的原位 1H

NMR 谱(见图 2).

由图 2且可见，在纯 00 气体1.0MPa， 2500 条件下，催化剂的 Rh-H 键质子讯号增宽.

当温度升至 5000 时，讯号变窄，并位移至-9.6pp血，此时溶液呈现浅桔黄色，即表明溶液中

存在 HRh(00)2(PPha)2 和少量二聚物. 温度从 5000 升至 8000 时，榕液中的 Rh-H 键质

子讯号逐渐消失，同时溶液颜色也逐渐转变为深桔红色，即此时溶液中主要为二聚物.在纯

00 气体 1.0MPa ， 7000 条件下，根据原位 1HNMR 谱的观测及对反应液的 IR 和 GO 测试结

果表明，在该条件下不发生烯炬醒化反应，即元 Rh-H 配合物存在时，无醒生成.
在纯 H2 气体 0.5MPa 条件下，温度从 2500 升至:1.0000 时，催化剂母体 Rh-H 键的质

于讯号-9.9ppm 未友生位移(如图 ωb所示).此时搭液也基本呈现催化剂母体的黄色，这表
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图 2 HRh(CO) (PPha)"PPha 体系在不同气休条件下 Rh-H 键随温度变化的 lHNMR 谱

(a) 纯∞气体1.0 MPa. (b) 纯 H2 气体 0.5MPa.

明溶液中仍主要为催化剂母体 HRh(OO) (PPhs)s. 当温度超过 10000 之后， Rh-H 键的质

子讯号逐渐消失，表明催化剂被分解破坏.然后对加入烯炬后在纯 H2 气体O.5MPa， 70
0

0 条

件下的原位 lHNMR 谱进行了考察，并对反应液进行了 IR 和 GO 测试.结果表明:在该条件

下同样不发生烯炬醒化反应.

综上所述，应用加温加压原位核磁共振方法，考察了错腾配合物催化剂HRh(OO)(PPhs)s­

PPhs 体系的 lHNMR 谱. 实验结果表明，该催化剂体系的烯炬醒化反应液中存在姥的氢化

物，获得了在烯怪醒化反应条件下攒基氢化姥存在的直接表征.
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1日 NMR Study of Rhodium Phosphine Complex under Pressure 
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Under 也he industria1 reaotion oonditions (H2/OO=1:1, 1.0 MPa, 7000)，也he

hydroformy1ation of ole直nwi也 rhodinm-phosphine ∞mp1ex oa巾a1y的 HRh(OO) (PPhs)s 

is 的ndied by 田ing tbn s~tu NMn 切ohniqne. The resn1切 show 他的也e intermedia:he is 

hydlid• rhodinm oarbony1 ∞mp1ex and 也e proton signa1 wi七h a Rh-H bond in III 

NMR has been observed. 


