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含希土乙酸基丙酮配合物的均相
�

催化体系催化丙烯齐聚反应的研究

�
�

不同希土催化性能的比较和反应条件的影响

吕俊民 张纪梅

� 大连工学院应 用有机化学教研室 �

研究了十个希土元素 � � �
、

� �
、

� � 、 � �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� � 、

� � 、 � � �

的 乙酸基丙酮配合物与三苯基麟
、

倍半氯乙基铝 组成的均相体系对丙烯齐聚反应的

催化性能
,
齐聚反应 以二聚为主

,
二聚选择性一般在��  左右

,
二聚物的线性率均

在 � � �左右
。

这三元体系的催化活性受���
�
或� �

� � �� �卫
�
用量的影响很大

,

在 最

佳�� � � 或� �
�

� � � 时
,
活性出现峰值

。

还考察了不同反应温度和不同反应时间 下

齐聚反应的结果
。

比较不同希土的乙酞基丙酮配合物
,

催化活性随希土元素的原子

序数呈周期性的变化
�

前后两个周期的活性最高点分别出现在�
�
和� 丁处

,

最低点 在

� � 和� 。处
。

当反应条件为�� ℃ , �
�

� � , � �� � � � ��
,

� 手
·

� � �
二
��

, � � � �
二 �

�

�

��寸
, � �

和� �的二聚活性三分别为 �� � 通和 � � � � � � �丙烯 � � �
� �� �

·

�, �
。

关趁词
�

希土配合物 倍半抓乙荟铝 三笨攀铝 均相催化 齐来 丙娜

应用含希土的均相催化体系进行
� 一

烯烃齐聚反应的研究
,

目前报道得还很少
。
� ��

与�
� � � �� 在专利 〔‘〕中报道 了应用 �

� �� � � � �
。一 � �

。
� �

�
� �

。一
���

。

复合催化剂进行丙烯齐

聚
,

表明此催化剂体系的催化活性和二聚选择性都很高
。

� �� � �的专利〔“〕 也报道 了 用

� � � �
。一�

�

�人��
‘

可催化烯烃二聚
。

�
� �� � � 〔“〕用 � � �专� 一 �

。

� � 。
�
�

·

� ��
。

·

� � �
�

一

单组 分

催化剂催化丙烯齐聚
,

并月
‘

根据实验事实提出了反应机理
,

但文 中没有催化刊活性和齐

聚产
�、了,分布等数据

。

对于不同希土均相催化剂性能的比较
,

更缺乏系统的研究
。

为了进

一步了解希土元素均相体系的催化性能和规律性
,

开发 利用我国丰富的希土资源
,

我们

对希土乙酞墓丙酮配合物
一

倍半氯 乙基铝
一
三苯基嶙体系催化丙烯齐聚的反应进行了系统

研究
,

得到了文献中尚未报道过的有趣结果
。

本文于 � � � �年�月 �� 日收到
。

中国科学院科学纂金资助的课题
。
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实 验 部 分

希土 乙酞基丙酮配合物 � � �
� � � � �

,
·

� �
�
�

,

主要参照 �� 计
� 。〔‘〕的方法 由希土 氧 化

物 � 上海跃龙化工厂产品
,

纯度 � ��
�

� � � 和 乙酞基丙酮 � 三级试剂
,

使用前新蒸馏
,

取 �� � 一 � �� � 馏份 � 合成
。

产品在干燥器中常温干燥后
,

经碳氢元素定量分析
,

确定 � �

二 工
� � 、

� �
、

� �时
� 二 � ,

� � � ��
、

� �
、

� � 时
� “ � ,

� � “ � �
、
� � 、

� �时
� � � , � �

二 � �时
� 二 ��

倍半氯乙基铝 �� �
。
� �

�

��
�,
�是用等摩尔的三 乙基铝和无水三氯化铝在高纯氮保护下

在甲苯溶剂中反应制成
。

减压蒸馏后得到无色产物
,

用无水甲苯稀释至一定浓度
,

封装于

小 �
� ��� � �瓶中备用

。

齐聚反应在�� � � �电磁搅拌的不锈钢高压釜中进行
,

在 洁 净 干 燥 的 釜 中 称 入

�
�

�� � � �� 希土 乙酞基丙酮配合物和计算量的三苯基磷
。

盖釜后抽真空
,

并用高纯氮 置

换三次
。

在氮气保护下加入 �� � �无水甲苯和作为内标用的�� �正庚烷
。

在常温下搅拌�� 分

钟� � 小时
。

用干冰
一
乙醇冷剂将釜深冷后

,

用氮气压入�� � �冷冻成液态的丙烯 � 丙烯 中

已加入需要量的倍半氛 乙基铝甲苯溶液 �
,

用冷水使高压釜的温度回升至 �℃ 以上
,

再

放在规定温度的油浴中加 热
。

反应完毕后
,

将釜放在冷水 中冷却至室温
。

放掉剩余的丙

烯
,

将反应溶液压出
,

取样分析
。

在 ��� �反应溶液中加入骨架镍
,

垂新注入高压釜 中
,

充入氢气 � 压力 � �� ��’左右 �
,

在 �� � � � � 油浴中加热 �小时
,

使产物加氢完 全
。

重 新

取样分析
。

未加氢的齐聚产品用 ��
�

�� 型气相 色谱仪分析
。

��  玻璃毛细管柱
,

内径。
�

� � �
,

固定液� �
一 � � �

。

得到二聚
、

三聚
、

四聚选择性 和二聚产物 �
�

烯烃的分布数据
。

加氢样

品用� � ��型气相色谱仪分析
。

�� 不锈钢填充柱
,

固定液� �
一� �

。

催化�� 活 性
、

转 化 率

和二聚产物线性率一般由加氢样品分析得到
。

结 果 与 讨 论

一
。

齐聚反应的选择性

十个不 同希土配合物催化丙烯齐聚所得产物分布见表 � ,

可以看到
,

用 � � ��� �� �
。

·

� �
�

�
一
� �

。
� �

�

�� 
� 一
�� �

�

三元催化体系时
,

齐聚反应以二聚为主
,

二聚选择性一般在

� � �左右
。

二
�

反应条件的考察

�� 三苯基腾的用量 � � � � � �

我们考察了�
, � �� � � � �

。��
�
�

一
� �

。
八 �

�

��
。一
��� � 。

体系中���
。

用量对丙烯二聚催化

活性的影响
。

当其他组分用量与反应条件不变时
,

改变 ���
�

的用量
,

二聚活性也 随 之

变化
,

见图 �
。

实验表明
,

本体系的催化活性受� ��
。

用量影响很大
。

在所考察的条件下
,

无 ���
�

时
,

基本上无催化活性
。

当�� � � �摩尔比 � � �
�

�时
,

活性出现峰值
� 再 增加 ���

。

用

量
,

活性又逐渐下降
。

���
。

的用 最对二聚产物的线性率无甚影响
。

在我们考察的� � � �
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二 �
一

�� 范围内
,

二聚产物的线性率均在 ��  左右
。

表 飞 � � �� � � � �
·

� � � � 一 � � � �� � � 一 � �� 催化丙烯齐聚的选择性

� � � �� � � � �� � � �� �� � � � � � � � ��� �  � ��� � � � � �� � � �� � � � �之� �� � � �
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二 2 5 ,

2 1
1

2
.

倍半氛乙基铝的明量 ( A 1
2
/R E )

。

在I之E (
a ea e)

。
·

n

I J

:

O

一
E 亡
3
A I

:
C 1
3一

P P fi
3

休系 中
,

E t
3
八1
:
C 1
3
与R E (

ae:、e
)
3

用量 I,(I

摩尔比(用A l
:
/R E 表示 )对丙烯二聚的催化活性有很大影响

。

我们在60 ℃
,

P / R E
二 3

.
7

,

2h 的相同条件下
,

对上述十个希土的三元体系在不同A 1
2
/ R E 时的二聚活性进行了考察

。

实验结果表明
,

对每一种希土
,

二聚活性都随A l
:
/ R E 的改变而改变

,

在 一 个 最 佳 的

A 12/R E 值时
,

活性出现峰值
。

G d (
a c a c

)

。 ·

2 H

2

0 的结果见图2
,

其他九个希土配合物

也有类似的曲线
。
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在这十种希土配合物中
,

最佳A 1
2
/R E

的值随希土元素原子序数的增加而呈下降趋

势
。

对轻希土
,

最佳 A 1
2
/尺E 二

25
一

30
; 对

重希土
,

最佳A 1
2
/R E = 20

一

25

。

在 我 们 考

察的A 1
2
/R E

二 1 0
一注5范围内

,

二聚 产 物 的

线性率均在32 % 左右
。

3

.

反应温度

我们在不 同的A l
:
/R E 和不同的反应温

度下对 S m (a ea e)
。

·

2
H

2

( ) 和 G d (a ca e )
3

·

Z
H

:

O 的二聚催化活性进行了考察 (P /R E

= 3
.
7,

反应时间Zh)
,

结果见表 2和表 3
。
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从以上结果可以看到
,

当反应温度不超过80 ℃ 时
,

二聚活性随反应温度 提 高 而 增

加
,

但在]0 0 ℃时
,

二聚活性却急剧下降
。

这可能是由于在较高的温度
,

二聚产物 进 一

步发生 二聚
,

从而生成较多的四聚体
。

另一方面
,

催化剂的活性物种在较高的温度可能

变得不稳定
,

这样
,

要维持一定组成的活性物种就必须增加E t
3A !2C 13的浓度

,

因此反

映为最佳 /\ 1
:
八之E 随反应温度提高而增大

。

4

.

反应时间

我们考察了九个希土 元 素 ( L
a 、

P
r
、

N d

、

S
, : 1 、

C d

、

I ) y

、

1 1
0

、

E
r
、

Y b ) 的 乙
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酸基丙酮配合物的二聚活性和转化率与反应时间的关系气大体说来可分为两种情况
:

(a) L
a 、

P
r
、

N d

、

G d

,

活性随反应时间改变出现一最高值
,

G d 在1
.
0小时

,

其余三

者在1
.
5小时

。

转化率曲线在此时间出现转折点
。

典型的例子如P
r(aoac)。

·

Z
H

:

O ( 图 5 )
。

( b )S
m

、

D y

、

H
。 、

E
r
、

Y b

,

从实验的 最短反应时间 ( 0
.
5或1小时 )起

,

活性曲线

就呈下降状态
,

表明这些希土配合物很快就达到了最高活性点
。

而转化率曲线 一 般 在

1
.
5小时附近 I七现转折点

,

如Y I
)(aea e )。

·

1 于
2
0 ( 图6)

。
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图 5 二聚活性和转化率与反应时间的关系
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三
.
不同希土配合物催化性能的比较

九种希土的乙酚基丙酮配合物在60 ℃和较佳的A l
:
/R E 时反应 1

.
5h 的二聚活性和转

化率的数值见表 5
。

用表 5 中的活性数值
.
与希土元素的原子序数作图如 图 7

。

表 5 R E (aC。。 ) · n

H

Z

O

一
E t

,
A 1

2

CI

: 一
P P h

。

催化丙烯二聚的活性和转化率

T ab le
. 5 D im orization A etivity an d C on version of P ropy lene b y

R E (aeae);
·

n

I J

:

O

一
E t

3 气1:C 13一 P P l
i :

R E

入 l:/ l丈E

a etiv ity

C o n V e rS 10 fl

1 a

3 0

P :
·

N d
1

S m G d D
y

l 于。 Y b

7 6 8

4 5
。

3

3 0
!

3 0
1

2 5

1 0 4 准 {6 7 3
一
4 8 工

5 9
。

9 3
6

.

4 2 8

.

6

2 5

7 2 3

4 1
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2 5

1 2 6 1

7 5

。

l

2 5

7 6 4

1 4
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8

8 7 0

5 纽
。

3

2 0

1 1 3 5

6 9

。

2

一

价
.
儿

r。 a e
t i
o n C o n

d i t i
o n s :

6 0 ℃ ,
P / R E

二 3
.
7 ,

1

.

5 h

米

转化率为丙烯转变为二聚体的重量百分数
,

而二聚活性
,

一

与前面一样
,

指的是按总的反应

时间计算的平均活性数值
,
即平均每小时被 1 m ol 希土转变为二聚体的丙烯摩尔数

。

反应

超过一定时间后
,
转化率不再增加

,

因此再延长反应时间
,
计算出来的活性数值就下降

。
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图 7 希土配合物的催化活性与原 子序数的关系
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从图 7 可以看出
,

希土配合物的催化活性随希土元素的原子序数呈周期性的变化
,

前后两个周期的活性最高点分别出现在P
r和 O y处

,

最低点出现在 Sm 和H
。 处

。

比较前

后两个周期的曲线
,

可 以看出
,

重希土的活性
,

无论在最高点或最低点
,

都分别比轻希

L 的相应点要高
。

关于非均相催化体系 中希土元素的催化活性随原
一

子序数的周期性变化
,

文献中已提

及三峰曲线的规律性 〔” ) ,

但在均相催化体系 中
,

这种规律尚未见报道
。

在非均相 体 系

的三峰曲线 仁
,
工
Ja 、

( 奋d
、

I
u

是活性最高点
,

S m
、

Y b 是最低点
,

而我们看到
,

在本文

的均相体系中
,

活性最高点和最低点并不与此完全相同
。

值得注意的是
,

Y 卜的配 合 物

具有相当高的活性
。

从以上的实验结果看
,

就所考察的十个希 七配合物来说
,

最佳人 1
2
/ R E 和催化活性

虽有所不同
,

但相差并不悬殊
。

齐聚的选择性
、

二聚物的线性率以及二聚产物 C
。

烯烃

的分布
米
基本上相 同

。

这反映了希土系列各元素在结构上的相似显著地大于其他 过渡 金

属元素
。

但 由于结构上的差异
,

又造成它们在催化性能上一些规律性的变化
。

可 以 注

意
,

在图 7 中两个活性最高点 D y 和 P
r ,

从f电子的配置看
,

处于希土元素前后两半系

列中相应的位置
,

这不会是偶然的
。

但由于这种三组分催化剂的反应机理 尚不清楚
,

故

不能对希土配合物催化性能的周期性变化规律作进一步讨论
。
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