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过渡金属钉配合物催化氢化 COz生成甲酸的反应

尹持奇 ， '马杠武，障 瑶
(武汉工程大学化工与 制药学院，绿色化工过程有部共建教育部重点实验室，

湖北省新型反应器与绿色化学工艺重是实验室，湖北武汉 430074 )

摘 要:依化氢化 CO， 生成甲段是固定二氧化後生成 Cl 有机物的董要反应之一.其中过渡金属二价钉配合

物侬化氢化 U儿 生成甲峻的反应引起了人们的极大兴趣对含子臂脏配体、 三甲基麟配体和 Tp[ui:s

( pyra回lyl)[lOrate]配体的二价钉配合物催化氢化口b生成 'P峻的机理分别进行了讨论
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二氧化破的过皮排放是造成地冻混室效应加剧

的主妾阁章，如何合理而充分地利用二氧化获是保持

地终生态环拢的重妥课题在国走二氧化碳的研究

中，二氧化碳氢化还原生成甲酸是非常引人是丘的反

应之一，它为大凰梭利用丰富的二氧化覆作原料合成

Cl 有机已合物开辟了新途径，其反应式如(1)1 卜"

CO2 I TI2 ==鱼TTCOOIT (1) 

自由能计算在明气卓 CO2 和 H，反应生成浅

品 TlCOOIT ，其变化位 ð.G~?.s = I 33 kJ • mol 1 

若以水为溶剂 ， 则 反应式(1)的自由能主化攸

6.(;QZ98 =- 1 kJ. mol- I 甲段在水，容液中的电离

或与碱生成立盐均有利于二轧化碳的氧化还原

1976 年， TIIoue Y 辛苦克利用过挂金属扭配合物

侬化氢化二氧化破实现了这一反应，但甲睫的转

化丰非常低L& - 7J 到 2ω4 年，己对 Rh ， Ru ， Pa、川、

h 等金属配合物催化氢化二轧化碳生成甲峻的反

应进行了研究，在甲梭的转化率‘特别是在反应机

理研克等方面均取得了较大的进展田

反应机理的研克对侬化反应具有重大意义，

它为催化反应中催化剂的选择、反应体系的优化

等提供了理论依据近二十年来，利用过渡金属

Ru 配合物侬化氢化二氧化碳生成甲峻的研究更

为活跃，作者在此领浅也做了大量工作， i首次且现

丁侬化反应中的"尊效应"和"水效应"的实验数

据下面详细介扭过渡金属钉配合物侬化氢化二

氧化碳生成甲酸的反应

1 钉配合物催化氢化二氧化破生成

甲酸的反应

在 1 所示为 1981~2007 年钉配合物催化氢

化二轧化碳生成甲酸的反应从在 1 中可"看出，

侬化反应所用的这剂涉及有机浓剂、水以及起临

界二氧化碳 (scCOz ) .其中 ， Jessop P G 等来周

RuCl ( OAc) (PPh3 ) ， 为催化剂在起格界二氧化碳

(:scC0 2 )宁在碍的甲酸明始转化卒 ( TüN) 达到

:n GG7;Noyorì R 等利用 RuCI2 (PPh.1 ) ‘ 在乙碎溶

溪中在待的甲酸转化丰为 7 100 ; H amlìn J ι 等利

用水溶性催化剂 [RuCJ， ( 口)) 1. ]跑得到甲酸的转化

卒为 400 催化体革中破的加入是必须的所加入

的威必须与反应体系的i'tJl'J互落，如在非水溶剂

中 ，三 乙般 ( Et3 N )的加入是较好的选择，而在水浓

液体革中，吁以这挎 NaHC03 ， Na究 αλ 和 KOH

等在破性洛液中"生有观事到生成的甲酸分解情

况，这是因为甲段与戚生成盐的缘故在水溶性体

系中， [HCOOH]/ [NEt3 J<l ，而在 scCOz体系中 ，

[ HCOOHJ/[NEt， J ~ 1. 6- 1." 

在， Ru C 11 )体系修化氢化口头生成甲峻比较

l'able 1 A comparison of Ru( ß ) -catalyt ic systems for the hyarogenation of CO, to formic acid 
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压力p/1I1P
依化剁 2在剑 穆加州

(J I.!CO, ) 
温度。'/T: 时间，/h TON' Rd. 

RuCl, .PPh, EIOH NE句 .H"O 6.0( 6.0 ω 5 "0 r l01 
J{ul I, (PPh,,), C属 (1， NEt" .ll窍。 2. ~/Z. ~ RT 2c " r o1 
J{ul I, (PPh,,), C属 (1， N",Cü;, 2. 5/ 2. 5 100 4 169 111 1 
J{ul I, (PPh,,), ,cCO. NEt" .ll窍。 8.5/12 日 50 1 1100 112 1 
!{uC!, (PPh,). ,cCO. NEt" .ll窍。 8.5/11 日 50 " 7100 I B I 

RυCl(OAc) ( 1'I'h.) , 飞CO， NE~" 也 F， OH 7.0/12 日 50 O . ~ 31 66ï 111 1 
T I'Ru H( l'l'h,,) (CH"CN) Iï ll‘ NEt" .H窍。

[TpRu机::1 ， bpy) , ( H.Ü)， ][O.，&二F.，]. EtOH NF. .... 

r ( l ", H, (CH, ), NMe:) Ru(dppm) l RF. Iï ll‘ Non" 

[R"CI ， (COh]蝇 H. O ,i-I'TOH NF. .... 

K[RuC! ( E口 rA 11)] H,O Non" 
rR"Cl, ( TPP1I1Sl: 1 H,O N.Hι0， 

rR " Cl (C... M".川DHphcn川口 H,O KOH 

CpR u(CO ) (<,,-dppm) Mo(C()) "Cp c ‘ H, NE1l 

I T pRu( PPh, I. <H"()) IßF. MeOH NEt3 

传 TON = mol of foTt"ic acid I "'01 of caLaly"L. 

2 钉配合物催化氢化二氧化碳生成

甲酸的机理

2. 1 配体合膝手臂的钉配合物

La l1 C P 等研究了配体上含族手臂的钉配合

物 1( 11 = 2 or 3)(见围且在不加戚的情况下侬化

氧化二轧化碳的反应，甲酸的转化卒很低 ( TON

= 8)["1气 原位高压核磕头振跟踪催化过程发现，

配合物 1 已经在全转化为配合物 2 ，但没有发观

甲酸根配合物的生成独立实验却在现口兑的是

但物 C飞可以插入配含物 2 中的 Ru H 键生成

配合物 [RuJ-SC(二5)T T. L au C P 认为在催化过

程中，配合物 1 与且气作用生成分于虽配合物，

分于盖面己体异果生成单且配合物 2 ，将其西己体的

手臂膀j身子化 COz 插入配合物 2 中的 Ru H键

生戎甲酸根配合物 ，进而生戎甲酸和配合物 1. 完

成如国 1 所示的侬化循环口L插入 Ru-H 键是

决定反应速度的关键步骤，质子化的麟基与配合

物 2 中的羊盖配休由于存在分子内主键而稳定，

胶基睛子也且通过与 CO究 中的轧原子形成且键，

影响 COz #i入 Ru-H 键生成甲政根配合物
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阁 1 涉及于臂黯质子化的 COt何在化氢化机理

Fig.l ^ proposed mechanism for CO. hydrogenation 
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Matsuhar a T 对国 1 中盾子化理秦基影响《忖2

插入反应的两种可能途径进行了密庄，乏函理论计

算l μ 川 在阁 2 的 route ß 中. COz 取代一个麟配
休后插入到 M-TT 键形成甲酸根配合物 而在

rO l1 tc A 中， COz不需安首先配位上去 ， 由于氢质于

与 COz 中的草原于形成盐键，增加了 CO，中攻原

于的亲也牲，降低了过混在的能壶，因此 COz 经过

route A 插入 M-T T 键且为有利

L 0 L 
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Fig.2 1 呐。 alternati\"e pathways for CO, in电 ertion into a metal-Itydride bond 

2.2 合三甲基麟配体的钉配合物

Noyori R 等报道了配合物 RuXY ( P Me" ) 1 

(X , Y H ，口， or OAc) 在依化虱化 scC02 时具

有很高的活性[， ? . ' 3 划斗0] 但不清楚为什么采用

scC仙比几种普通有机溶剂时核反应的速度更快

为了 解 决这一问题， Jessop P G 等利用 RuCl

(OAc) (PM句h对口L氢化在液晶 NE13 和 ;:;cC02

条件下进行丁动力学研究，结果在明 CO2 氢化对
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H，和 CO~均为一级反应 LJIJ Musashi Y 利用从头 入前必须有配体的离去，而且从五→且需经过一个

计算法对上述机理进行了研究，认为二轧化碳插 六员环过流忐 F，如困 3 所示1 3Z 1 

JII H P Jl l 飞。
{H ，I'J. Ru~ 二工 (l IY) ，Ru二手兰
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F斗g.3 T hc nClllT~1 rncçh~niSTJl fOT CO, hyd rogcn~rion by RuCI ( OAc)(PMe:， λ 

J essop l' G 还在现，水和甲 碎对 RuCl( OAc)

( PMe3 ) 催化氢化 COz具有促进作用，其它酸性足
以将脏盾子化的碍，如五氯苯盼 3 ， 5 二三 在甲基

苯盼、2 ， 4 二硝基苯盼等同样对反应具有促进作

用 lllJ 微量辟的加入即可促进侬化反应说明，碎

的作用不是调节这剂，而是直接在与到催化描坏

中碎的事与〈见国的有三种可能， (1 )甲 酸不是

通过口L氢化，而是由坑基碳竣商氢化生成川2)

碑作为配体，通过且提促进 CO，插入 Ru-H 艳，

(3)COz 没有插入 Ru H 键，而是同时从催化中

间体在搏一个主质子和一个负且离子生成甲峻

在 RuC! (OAc) (PMc"λ 存在下，J1t基破政酣不能

氢化生成甲酸的独立实验排除丁 可能性(1). (2) 

和 (3)琅史有利于反应则难以评估

国 3 所示机瘦的缺点在于既不能解择酵的促

进作用，也不能解释腻的作用，同时 ，也不能解释

在反应体系中加入l'Me3 时对催化反应没有影响

的事实结合高压核睡共振. Linehan J 和 Jessop

p (;对反应机双重新进行了评估【叶 ，认为催化循

坏中没有配体 l'MeJ 的离去醇的作用是促进一

个阴离子配休的离去生成一个/a离于过汲态催

化循环为阳离 子催化机理，-ju国 5 所示

( 1 ) 口λ+ROH + 囚 一一一→ IRH IIROCO， I

KOC:O,- + Il， 一一一→ KOJJ + 11ζ0， 
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2. 3 含 rp 配体的钉配合物

Yîn C Q 和LauCP 报道了 TpRuH ( CH3

CN ) (PPh3 ) 在水和辟存在下催化氢化 C仇的反

应lI5 ， .13 ， J~J 原位高压核屈共振研究 rpRuH ( CH3
CN )( PPh3 )催化氢化 CO~ 的反应时，首次且现了

催化反应中"水效应"的实验数据在 于 操的

fHF 溶液中， C02插入 Ru H 键生成甲酸根配合

物的这庄非常缓慢，但在 HzOjTHF 浓液中，插入

反应达 10 分钟即可克成，生成两个甲酸根配合物

T pR u( C TT;, CN ) ( PPh" ) (矿 ü2 CTT )( Tl z ü 和

TpRu( H zO ) ( PPh3) (矿 Oz CH ) ，前者由于存在

分子间氢键而稳定，后者由水分子取代前者的

PPh"配体转化而来，并存在分子内且键 H" LYP

理论计算得出水的存在显著降低 T CO2 插入

Ru H 键的能垒催化反应机理如图 6 所 示，相

对于循环 A，循环日是主妥的催化循环循环 R

和国 4 中的。〉类拙.

原位高压核磁共振研克 rpRuH ( CH3 CN ) 

( PPh3 )在不同辞中催化氢化 COz 的反应时且现，

对于非酸性醇(甲醇 ‘ L 碎、异丙醇和叔丁 昆衍，醇

分于的空间往阻越大，甲酸的转化卒越低，而在峻

性碎 CF) CH2 0H 中侬化剂具有更高的活性依

化机理类拙于围 6 在酸性醇 CF3 CHz OH 中， 催

化循环的中间体是 TpRuTI ( CF3 C IT? ü J[ ) 

CPPh , ) ， 其中门、" CH2 忖H 配体的强政性使得接

近的 CO2是容易从 Ru-H 夺取负盐离于
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Fig. 5 The mech!l.ni~m of (川， hydrogen.1lion to forn山 acid I.y Tpl{ uH (CH"CN) (] '['h, ) in the pr创;ence of w川"

Yìn CQ 还研究 T 其它含 rp ðj己体的钉配合

物 [TpRu( PPh3 ) ? ( H窍 。 ) JßF， 催化氢化 co究 生成

甲酸的反应中的醇效应LZlJ 在甲醇溶液中，

[ TpRu(PPh3) z ( H z( )) JBF，在三 L接和 H，作用下

转化为 TpR时PPh3 ) 宠 T T. COJ .}，占 Ru-JI 键生戎甲

制民配合物 rvRu CPl'h3 ) z叫旺HO) • HOCH3• 

其中的甲酸根配休与醇分子间形成分于闹革键

饭 甲竣根配合物随即转化为 另一个甲政根配合物

rpRuO吨'h.1 )(CH， OH)(η l -OCHO) 并与之达成

平衡，后者由于存在分于内主键而稳定考起到j

,- 11 ,+ (y 
I TpH町、 11 I ROH 
I ph,r pp儿 |

这两个甲酸根配合物在依化反应中的稳定性，它

们不在主要的催化循环肉 Yin 提出了 配合物

[ TpRu ( PPh" ) 2 ( 112 ü ) ] HF~ 在儿种醇溶液中催化

氢化二氧化碳生成 甲睫的侬化描环机理，侬化描

坏的 关键中间体可能是 rpRu ( l'l'比川ROH ) H

〈见囹7) 与 图 6 中循环 B 是缸，该中间体能同时

转移负氢及辟配体中的主质子到l接近的二氧化碳

分于上生成甲酸，并吸收 H， 生成过渡态 fpl讪

( 1'1'h3 ) ( OR) ( H z) 该过渡品经过 σ 立分解反应

重新生成 TpRu(PPh3 )( ROH) H 完成催化循环

Lhwui , R 

Wu产主坠 l町俨气II
I'h,I' P附』 吨V 气

R 
\风 H/

川、 II • 

WCI: 一一 '问旷 II
咐:'川'?

R R 

阁 7 峙浓液中. [ T pRu( TI. O) ( PPh,) . ]日F， f彦化氢化c(弘时中间体 TpRu THIJOR )( PP儿)的形或

Fig. 7 T nc formatÎon of ÎntcrmcdÎatc TpRuH ( HOR) ( PPh,) ÎfI CO挝 nydrogcnatÎon by L TpRu ( H, 0 ) 

。'l'h，) ， l世 ， IfI the presence of alconol 



第 1 期 尹伶伞，等过渡金后，钉'也合物侬化氢化 CO， 生成写'酸的反应 5 

3 主主 4吾

在 R飞， ( 且 )配合物催化氢化口λ生成甲酸的

反应中，碌的加入有利 T 甲酸的稳定溶剂对催化

反应有非常大的影响在一些依化循环中 co，插

入 Ru-H 键生成甲露集根配合物是反应的是提步

骤，但在盾子性溶剂中 .COz 可以不插入 Ru H 

键而直接从催化中间休夺取一个主质于和一个负

重L离子生成甲酸在 scCO~ 体革中，催化反应速

度对 T1，和 CO2均为一级反应，醇对反应的影响还

有待i是一步探讨
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Hydrogenation of CO, to formic acid 

catalyzed by transition metal Ru ( II ) complexes 

Y1N Chuan-qi. FENG Quan-wu • CHEN Yao 
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No何必 Reactror and Green Chemical Techno logy 叼 W uhan 430074 . China) 

Abs tract : CatalytÎc hydro lo:"enatÎon o f CO? to fo r mÎc acÎd Îs one of the reactÎons of CO宠 fÎxatÎon to form Cl 

O咱阳ic cornpounùs. Arnong these re 咀 c l1QI屿， CÜz h yùrogeu Il 1ion 10 for口m口mτn川l i c Ilc iù ca刮sι山"向附ù hy 1m川n川1附川S引l110n

m川a址1 1<之U( IT )C

comp lexes cαco川nt阳m口m卫川Illg pe创end由，n旧1t aml口ìne l ì且gand , trimet hyl phosphìne ligand and Tp [trìs(pyrazolyl) borate] 

lÎgand are d且 scussed. respectÎvely 

Key words , l rllfls ilion TIle l(l1 R u ( ll ) complexes; Ru-JI hond; for lTl ll l e cOTllp lexes; CIl!1l1yti( 

hydrogcnatìon 
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