
·

宝
·

石 油 化 第 卷

石油化工的催化反应

溉 与催化剂

第六章 催化水合反应

林 国 栋

厦门大学化学系

一
、

前 言

水合是 一种加成反应
,

水是作为一种反应物参加

反应并只形成一种产物
,

许多不饱和的有机化合物能

和水分子起加成反应
,

得到像醇
、

醛
、

酮等含氧的有

机化合物 被加成的不饱和键有 。一
、

一
、

一 。
、

一

一
二 “等‘, , 。

一 三三

环氧烷

是乙醛的主要生产方法
,

至今仍被采用
。

此外
,

由环

氧乙烷制乙二醇
,

由丙烯腊生产丙烯酞胺也都是石汕

化工中催化水合反应的实例
。

这四个水合反应是与上

述几种不同类型的不饱和键的加水反应相对应的
。

从

反应机理的角度来看
,

在这 四种水合反应中
,

除了乙

炔水合是由某些过渡金属化合物作为催化剂
,

以配位

络合活化的方式催化反应过程而外
,

其他的三种水合

反应都是酸一碱催化反应的实例
。

环氧乙烷和丙烯脐

的水合有时甚至采用非催化的过程
。

烃的开环水解也被认为是一种水合反应
。

和碳一碳重

键的加成反应不同
,

碳一杂原子重键的加成反应一般

来说比较简单
。

碳一杂原子重键本身已被 强 烈 地 极

化
,

碳一般是正的一端 除异腊外
,

杂原子一般 是

负的一端
。

进行水合反应的时候
,

经基加 到 碳 原 子

上
。

氢加到杂原子上
。

不对称的碳一碳重键也存在着

这种重键的极化
,

也就是说在水合反应时
,

轻基和氢

是按照马尔柯夫尼可夫 规则加到双

键的二个碳原子上
。

因此
,

炔烃水合反应除了乙炔可

以生成乙醛而外
,

乙炔的同系物均 只能得到酮
。

烯烃

水合反应除乙烯得到 乙醉而外
,

乙烯的同系物只能得

到仲醉或叔醇
。

想得到正丁醇
、

正辛醇之类的伯醉
,

只能通过其他的合成方法
,

如由乙醛制正丁醇
,

由氢

甲酞化反应以烯烃制伯醇
。

在有机合成上
,

还可 以经

硼氢化作用 由烯烃进行反八
。

。
。经 的水合反应

而制得伯醇川
。

在基本有机化学工业中
,

通 过水合反应这一单元

操作生产含氧的有机化工产品的品种并不多
。

可是声

烯烃水合生产醇却是石油化学工业的一个重要过程
,

而 乙炔水合制乙醛在工业上已有五十多年的历史
,

曾

二
、

催化水合反应的实例

烯经水合作用‘一幻

烯烃水合有二种方法
,
一种是间接水合法或称硫

酸法 , 另一种是直接水合法或称催化水合法
。

和水合

反应相比较
,

烯烃的聚合倾向随着烯烃分子量的增大

而快速地增大
,

因此所谓烯烃水合制醇主要是指 乙醉

和异丙醇
,

异丁醇已很少采用水合的方法制得
。

间接水合法

间接水合法系采用硫酸为介质
,

使烯烃和水分二

部合成醇
,

以乙烯为例

第一步
,

乙烯和浓硫酸反应生成硫酸氢 乙醋和硫

酸二乙醋
,

克分子的硫酸吸收 克分子的乙烯所放

出的热大约为 千卡
。

一

一
—

,

第二步
,

硫酸氢乙醋
、

二 乙醋水解
,

重新放出硫

酸 变稀 并得到 乙醇

一

一
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一
‘

硫酸氮乙酷
、

二乙酷水解过程中伴随有副反应产生
,

副反应的产物为 乙醚

‘ 一

一
‘

一
。 ‘

乙烯为硫酸所吸收是一个取决于初始酸浓度
、

温

度
、

总压力和乙烯分压
、

气液接触情况等因素的复杂

过程
。

一般认为分两步进行
,

即乙烯分子由气相转入

液相 , 转入液相的乙烯与硫酸进行反应
。

实践证明
,

采用高浓度的乙烯和硫酸并使过程在高压下进行对提

高乙烯吸收速率是有利的
,

因为这种条件创造了两种

物质分子较好的接触机会
。

生产上所选择的乙烯分压

为 大气压
。

在这种条件下
,

乙烯吸收量可 达 一

克分子乙烯八 克分子硫酸
。

乙烯分压由原料乙烯

浓度和系统压力决定
。

原料乙烯浓度在 一 范围

内均可采用
,

故系统压力要相应保持在 一 大气压
。

硫酸浓度以 为好
,

温度以低于 ℃为宜
。

采用更

浓的硫酸 以上 和 ℃ 以上的反应温度
,

则大

乙烯一步水合制乙醇就有着浓厚的兴趣
。

直接水合法

早在一百多年以前
,

人们就已知道采用液相的催

化过程可以使乙烯水合为乙醇
,

它是以稀的矿物酸作

为催化剂的
。

但是
,

在相当长的一段时间内
,

虽然有

不少人进行了催化剂的评选和相平衡的研究工作
,

可

是都没有得到满意的结果
。

只是在四十年代美国壳牌

化学公司发明了固体磷酸催化剂
,

并建立了生产装置

之后
,

直接水合法的技术路线和催化剂研究工作才活

跃起来
。

所谓烯烃的直接水合法
,

即让烯烃和水以气 汽

态引入反应系统
,

所形成的醇也以汽体的状态排出
,

因此反应受到热力学平衡的限制

烯烃 气, 十水汽兰上落醉
‘气

’
醇

烯烃 水汽

童生成 乙烯磺酸
一 一

一 一 〕
“”” 乙“酸

一些简单烯烃汽相水合的平衡常数列 于表
,

平衡常

数 尸随温度的变化由图 表示
。

在加压的条件下
,

各

组份偏离理想气体的程度相当可观
,

因此
,

必须采用

活度表示
。

钾夕 、
、 , , 、 , , 、 、

开增刀 焦 佃量
。

烯烃水合平衡常数

烯烃在硫酸中吸收和形成聚合物的容易程度都是

按下列次序增大 乙烯 丙烯 正丁烯 异丁烯 其

他的叔烯烃
。

各种烯烃在硫酸中吸收的条 件 有 所 不

同
,

如表 所示
。

醉卜 于二

孟

、
…
△ 卡 克少, 、

一 一 。

异 丙 醉 旦旦’ 一
一

一 峨 〔

表 烯烃一硫酸反应染件

乙 烯

丙 烯

正
一

厂烯

异丁烯

仲 丁 醇

叔 丁 醇

旦些舀
’

一

同异丙酉享
同异丙醇

探 烃 硫酸浓度 温 度℃

乙 烯

丙 烯

正一丁 烯

异一丁 烙

一

一

一

一

最高

一

一

一

烯烃的间接水合法是石油化工中最早实现工业化

生产的过程之一
。

它的工艺简单
,

原料乙烯浓度的适

用范围较宽
,

电力消耗低
,

所以即使在四十年代出现

直接水合法之后
,

仍在一些国家继续采用
。

这种方法

的主要缺点是需要以硫酸作为介质
,

这不仅消耗大量

的浓硫酸
,

而且对设备的腐蚀是严重 的
。

而 浓 缩 硫

酸
,

特别是浓缩 以上的硫酸是一种麻烦和不经济

的事情
。

早在二十年代
,

人们对于在固体催化剂上由

平衡常数可以由热力学计算的方法和直接测定平

衡组成求得
。

但是
,

平衡常数值的计算精确度取决于

热力学数据的精确度
,

因此不同时期
,

不同作者所得

到的这些数值是不相同的
。

而由测定平衡组成的方法

则受到实验条件和测量精确度的影响
,

各研究报告所

提供的数据也各有差异
。

对于 乙烯水合制乙醉反应的

平衡常数
,

一般认为下列公式比较正确

尸

一
,

华 一
。

尸 坦卫卫旦
’

一
。

阴明和沙家骏用这二个公式计算 了水气比 水和 乙烯

的克分子比
、

乙烯浓度
、

压力
、

温度对乙烯平 衡 转

化率的影响‘ , 。 记 和 二 以及 和
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从尸 彻、
也进行了类似的计算

。

苍

万
一 乙趁二二二
二—

一

淤俨 一
………………

谕努二二’’’’’

刁刁

一一一一一

为为为为为

石愉犷卜万月七
上

一 止 ‘一 口

‘

图 烯烃水合平衡常数与温度的关系

山上述可见烯烃气相水合的概貌  醇 的 平

衡浓度很低
。

在常压
,

℃
,

等克分子的烯烃 和 水

蒸汽条件下
,

乙醇的平衡浓度是
,

异丙醇
,

仲丁醇
。

这个反应的八万 是一个负值
,

高 温对

于 生成乙醉是 不利的
,

但是现有气相水合催化剂在低

退下活性低
,

反应只好控制在较高的温度下进行
,

一

般 乙烯的单程转化率仅为
,

大约为平衡转化率 的
。

所以设计和研究低温高效的水合催化剂是一个

重要的研究课题
。

反应的娜
尸

一
,

提高反应

压力有利于正向反应
,

因而实际生产过程采用加压
,

所加的压力受烯烃聚合和设备材料 的限 制
。

增

加反应物之一
,

即提高水
一

气比有利于正向 反 应
,

但

从希望得到较高浓度的产物和足够的反应速率
,

提高

水
一

气比也有一定的限制
,

而对采用固体磷酸作 为 催

化剂者
,

还受到催化剂表面磷酸浓度的限制
。

对于乙烯

水合
,

所推荐的反应条件是 大气 压
、

℃
、

水
一
气比 。

、

乙烯浓度
。

前已叙及
,

催化剂是烯烃直接水合法的关键问题

之 一
。

曾经提出过各种各样的催化剂
。

在无机酸方面

有 磷酸
、

硫酸
、

盐酸
、

硼酸和它们的盐类
,

或将它

们负载于各种适当的多孔性载体上
。

例如
’ , 在金属

硫酸盐一硅胶催化剂上能进行丙烯的气相水合反应
,

催化剂的活性服从于一个简单的规则
。

即三价金属硫

酸盐活性最高
,

二价次之
,

一价的没有活性
。

活性顺

序是  
。 入铭

、

施
。

以硅藻土为载体的固体磷酸催化剂仍然是 目前主

要的烯烃水合催化剂
,

从四十年代问世一直到目前不

断地有这方面的报导和专利出现
。

固体磷酸催化剂的

活性主要取决于在载体空隙间掖相中的磷酸浓度
,

一

般为 一
,

最佳值为 一
,

磷酸浓度太低
,

反应速率几乎可以忽略不计
,

浓度太高
,

将增加副反

应特别是聚合和炭化
。

磷酸浓度是催化剂的使用温度

和水蒸汽压力的函数
,

为此
,

所选择的反应条件应使

催化剂的磷酸浓度维持在所要求的范围内
。

所选择的

制备条件 主要是灼烧条件 应促使磷酸以焦磷酸或

正磷酸的形态存在
,

以使催化剂有较高的活性“〕。 在

催化剂制备的过程中
,

载体原料硅藻土和粘土的选择

和酸处理
、

灼烧温度
、

浸渍时磷酸的浓度
、

浸溃时间

等对催化剂性能均有影响
。

载体原料硅藻土和粘土的

主要化学成分是二氧化硅
。

此外
,

还有一些其他氧化

物
,

如氧化铁
、

氧化铝等
。

它们很容易在正常水合反

应温度下与磷酸作用
,

生成磷酸盐
。

由此
,

首先会使

起粘结作用的粘土的化学组成发生变化
,

从而降低了

它的粘结作用
。

同时使催化剂的机械强度受到损伤
,

其次
,

所生成的磷酸盐在高温下为半流体状物质
,

通过

催化剂床层流出反应器
,

同时催化剂的微粒与乙烯裂

解所生成的碳化物微粒皆悬浮在此半流体状物质中
,

当温度稍有降低时
,

就会凝成一种坚硬的固体
。

此外
、

催化剂中氧化铝和氧化铁能促使乙烯聚合
,

并消耗催

化剂中的有效磷酸
。

因此
,

对原料硅藻土和粘土选择

后
,

应进行酸处理
,

以得到合格的催化剂
。

各种酸性的氧化物如
、

T b
、

T i
、

w 等的氧 化

物或它们的混合物对烯烃水合也有一 定 的 活 性
。

例

如。〕,

一种新型混合金属氧化物 Ti 0
2一
z n o 可由多相

或均相共沉淀制备
。

用B
liN H : 滴定和测定吸附咄 院

的红外光谱确定其酸性
。

含有~ 7 % 或 57 % Z no 的

T IO :一z n o 棍合氧化物具有很大的酸容 量
,

0

.

5 一0
.9

毫克分子/克和很高的酸强度 Ho 成 一 3
,

对于 乙烯水

合的催化活性和选择性都很高
。

另外
,

如硅 钨酸
、

硼

钨酸和硅硼酸等杂多酸也有较好的烯烃水合活性
,

特

别是多钨酸系催化剂在异丙醉生产中的应 用‘’。〕,

这

是一种液体催化剂
,

它是将钨系多阴离子如硅钨酸或

其水溶性的盐以合适的浓度及 pH 值制成
。

催化剂的

通式为 x , H
。

〔s议w
3o :。)

‘

〕,

其中X 可以 是 H 也可 以

是其他的阳离子
,

水合活性是随着硅钨酸根的浓度而

增加
,

规定的浓度范围是 1 /5000一 1 /100克分子/升
,

最好是 1 /3。。。
。

在用于丙烯水合的过程中采用高压
,

压力愈高愈有利于平衡
,

过剩的水呈液体状态
,

生成

的异丙醇不断地溶于水中
,

大大地提高了效率
,

转化

率高达60 一70 %
,

选择性98 %
。

离子交换树脂催化剂

也是一种经常报导的烯烃水合催化剂
,

例如苯乙烯型

离子交换树脂催化剂〔‘。, ,

在70 大气压
,

1
30 一l枪t

,

气液混合相反应
,

转化率可达50 一70 %
。

但是这种催
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化剂在高温下树脂容易脱落致使催化剂活性下降
,

催

化剂不易再生
。

总而言之
,

虽然人们几十年来对烯烃水合催化剂

进行了大量的研究和探索
,

但仍未发现一种低温下高

活性的催化剂
,

即使多钨系催化剂能使丙烯转化率高

达60 一70 %
,

其主要原因似乎主要是借助于工艺上的

创新
,

在高压下进行液相反应
。

为了设计和研制低温

高效的烯烃水合催化剂
,

人们正 从各方面对这个反应

过程的催化作用机理等方面进行研究
,

为新催化剂的

设计和研制奠定基础
。

2

.

块烃水合作用

炔烃主要是指乙炔
,
它比 乙烯具有更强的酸性 ,’

因此它对于亲核试剂显示出比较高的反应性
,

而对亲

电子试剂的亲和力却是很小
。

作为烯烃水合特殊催化

剂的各种质子酸
,

在使乙炔及其衍生物转化为相应的

醛或酮的反应中
,

反应性很差
。

但是另一方面
,

亲核

试剂很容易加到炔键上
,

例如碘化物对叁键的加成不

需要催化剂
。

可是像O H 一这样的亲核试剂则需要某些

金属离子作为催化剂
,

使反应以比 较大的速率进行
。

以乙炔和水加成来制造 乙醛的方法
,

可以分为气

相法与液相法二种
。

尤其是基于库切洛夫反应的液相

汞法
,

曾经是工业上生产乙醛的主要方法
。

催化剂的

主要成份为硫酸汞的硫酸溶液
,

但由于在系统内通过

还原反应生成金属汞的关系
,

为了防止催化剂失活
,

常常加入铁离子
。

催化剂溶液有代表性的组成如
:
硫

酸浓度 200一250 克/升 ; 铁浓 度 50 克/升 , F e 什
/
F
e 份

7 : 1
,

汞浓度 1一 2 克/升
。

乙炔的水合反应为放热

反应
,

可用下式表示
:

e ZH Z+ H Zo

一
eHsCHo+33.7千卡

最通常的方法是使大过量的乙炔气将反应热带出反应

系统
,

同时也可使生成的乙醛快速地由催化剂溶液排

出
,

以防止乙醛的缩合
。

反应温度一般为50 一10 0℃
,

多数是在接近 10 O t 常压下反应
。

乙炔的单程转化率

为50 % 左右
, 乙醛的理论产率93 一95 %

,

副产物有丙

酮
、

乙酸
、

丁二酮
、

丁烯醛以及C O
:
等

。

这一个过程

的流程简单
、

成熟
、

产品纯度高
,

收率也高
。

但是这

种液相汞法催化剂的主要成份汞是有毒物质
,

危害工

人的身体健康
,

污染环境
,

为此促使人们去研制 乙炔

水合的非汞催化剂
。

硫酸汞 以外的液相法也有种种的研究
,

例如以氛

化锌水溶液为催化剂
,

于常压或加压下反应
,

据报可

得到相当高的收率
,

但活性低
。

以一价铜离子为主要

活性组份的盐酸或硫酸溶液是常见的液相 非 汞 催 化

剂
。

例如 “ ‘〕,

含有氯化亚铜
、

抓化 铜
、

氯 化 钱
、

盐

酸
、

琉基化合物 (如疏基醋酸或琉基酷酸乙酷) 和甘

油的催化剂具有较好的 活性
、

选择性 和 稳 定 性
。

其

中
,

铜按比 1
.2左右

,

加入适量的琉丛化合物能 提 高

催化剂的活性和选择性
。

但是在反应的过程中
,

有黑

色的悬浮物产生
,

并均匀地分布在催化剂中
。

此黑色

物在常温下变硬易脆
,

随着温度上升变软且粘稠
,

于

120七 下呈流态
。

显然
,

这是在反应过程中形成的 乙

炔或乙醛的高聚物
。

此外在装置材料的选用上也有些

问题
。

避免使用汞盐催化剂的另一种方式是 气 相 水 合

法
。

曾经提出过各种各样的气相非汞催化刘
。

如铜
、

锌
、

福的磷酸盐
、

钒酸盐
、

铬酸盐
、

钨酸盐等或它们

的氧化物
。

IO

.

A

.

r
o p “。 对此曾作了详细的评选‘’”’。

其中磷酸铜钙
、

磷酸福钙
、

磷酸锌或添加磷酸铜活化

的磷酸锌为较好的催化剂
。

含有0
.1一0

.2 % 磷酸铜的

磷酸铜钙催化剂具有很高的活性和择 选 性
,

40 一100

小时的单程寿命
,

以空气和水蒸汽混合物能使催化剂

再生
。

但是这种催化剂的稳定性不够好
,

催化剂的总

寿命仅30 。一60 。小时
。

而磷酸镐钙催化剂具有很高的

活性
、

选择性和稳定性 (总寿命 2600 小时)
。

曾报导

过在工业上采用这种催化剂由 天 然 气 乙 炔 生 产 乙

醛“ “〕。 可是这种催化剂中的偏盐也是 一种有毒 的 物

质
,

同时以沉淀法制备的磷酸盐催化剂机 械 强 度 较

差
,

尤其是在流化床反应器中使用
,

催化剂的磨损相

当严重
。

为了避免使用福盐
、

满足流化床反应器对催

化剂机械强度的要求
,

负载型的氧化锌催化剂被推荐

为乙炔气相水合制乙醛的非汞催化剂“‘) ,

它具 有 较

高稳定性和抗毒能力
,

产物中除乙醛外
,

尚有一定量

的巴豆醛和少量的丙酮
、

乙醇
、

丁醛以及 co
:、

H

: 、

C H
‘
等

。

而以沉淀法制备的氧化锌或者以氧化锌为主

要成份
,

含有氧化铁
、

氧化铬等的混合氧化物催化剂

则被用于乙炔水合制丙酮‘’5 , 。

这个过程是包含 了 乙

炔水合生成 乙醛
,

再由乙醛经缩合
、

脱氢
、

脱毅的多步

骤反应的过程
。

对于负载型的催化剂
,

大概是由于 负

载在硅胶表面的薄层氧化锌性能有点像硅酸锌
,

基本

上已不具有 n 型半导性的活性中心
,

因而失去脱氢的

催化活性
,

并且缩合的催化活性也大大降低
。

只要选

择适当的水合反应条件; 可 以使反 应基本上停留在生

成乙醛这一步
。

综上所述
,

乙炔加水反应和加其他 H x 分子 (如

H 一cl
,

H 一A c
,

H 一cN 等) 一样
,

所采用的催化剂

大都是 工B
、

卫B 族金属化合物 (盐或者氧化物)o 在
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这些金属化合物中
,

H g
S(

)
‘、

C
u

CI 在100 ℃ 左右便有

很高的催化活性
,

在实际 生产过程中通常 采 用 液 相

法
,

而像铜
、

锌
、

福的磷酸盐低温下几乎没有活性
,

一般是采用高温 (30。一切。℃ ) 下的气相反应
,

通常

需要以大量过剩的水蒸汽冲稀 乙炔
,

以使反应过程有

较好的选择性
。

由于石油化工的发展
,

特别是 自从乙

烯氧化制乙醛的 w ac l’e
v
过程问世 以来

,

乙炔水合 法

已失去了它在乙醛生产中的重要地位
,

只在那些具有

天然气或煤炭和水电资源的国家和地区 中继续采用
。

3

.

环叙乙块的水合
t‘ , ‘ ,

环氧乙烷最重要的反应是开环加成反应
,

加成物

大多数是带有活泼氢的H x 型的化合物
,

诸如 H
20 、

R O H

、

H c l
、

I I B
r 、

H
:
S

、

H c N 等
。

H 加到氧原子上
,

x 加到邻近的碳原子上
。

开环加水即为环氧乙烷水合

制乙二醇
,

成锌型化合物
,

接着是碳原子上的亲核进攻或形成 自

由的正碳离子
,

二种机理表示如下
:

CH

}
CH

一 {
CH+H十 O H

一

C H
>

己”O
\/
r

H O
,

一C H

!

C H
>
己H

CH:OH
}
CH O工1

C H

1

C H
>

o + H
·

C H

{
、

C H

2

>

己

之H HZO CH 。

O H

}

C H

:
O H

十 H
十

C H
Z
O H

在碱液中
,

反应是按下列历程进行
,

�\厂
CH
1
CH

H O一… C H

C H
C H

)

。 + ”
2
。

一 MEGC}I
CH,

O
H

}

C
H

,

O
H

)

。 + O H

一CHZOH、
}

C H
:
O
一 夕

」卫巴 ,

形成的乙二醇和环氧乙烷反应产生二 乙二醇
,

进而还

有三 乙二醇和少量更高的聚乙二醉
,

C H
o
0 H

1

C H
:
O H

十 O H
一

C H

C H
Z

\
(: +

/

C H
:
O H C H 厂H

:O H

} 一 }CH:OH O
}CH.CH。

O
H

]
〕l二G

C H
Z

{
C H

Z >

O +
C H 卜乙H

:
O H C H

Z . O
.
C H 多H 夕H

一
} TEG
CH尸O ·

C
H

:

C
H

2
0

H

除了酸碱催化剂外
,

离子交换树脂
、

磷酸盐等也

能催化环氧乙烷的水合(16
, , , 〕。

4

.

丙始肠水合〔’, ’7 )

睛可 以水解得到酞胺或者狡酸
,

酞胺 是 初 始 产

物
,

它可以进一步水解得到梭酸
。

在使用浓硫酸或其

他酸时
,

可以使水解停留在酞胺这一步
。

R C 二N 十H
Z
O se旦丛竺二一

R

廷
一、。

() (

!O|

C H 声H
ZO H

单
、

二
、

三乙二醇的比例取决于水合反应的条件
,

如

水和环氧乙烷的克分子比 (水气比 ) 和催化剂
。

提高

水气比有利于提高单乙二醇在产物中的比例
,

特别是

水气比在 1一 8范围内尤为有效
。

太高的水气比不利

于提高设备的生产能力
,

对提高单 乙二醇比例也不显

著
。

虽然碱比酸更能催化环氧乙烷的水合
,

但是在开

环水解和开环醇解这一竞争反应中
,

碱使开环醇解的

反应速率增加得更快一些
,

所以在实际应用上几乎不

采用碱催化过程
。

酸催化和非催化过程的产物分布是

相同的
。

温度和压力对产物分布几乎没有什么影响
,

适用范围可以比较宽
。

曾测得环氧乙烷水合反应的活

化能大约为 18 一 19 千卡/克分子
。

大概环氧乙烷和 乙

二醇
、

二 乙二醇的醇解反应活化能也是这个数值
,

因

此三种产物的比例对温度没有什么依赖关系
。

对环氧乙烷水合反应的机理研究是通过取代的环

氧乙烷水合反应动力学
、

产物分布和立体化学的研究

而进行的
。

认为在酸催化的条件下
,

反应的第一步形

R c三N
+H :。一2茎兰翌里二一

R

遨
一N H

Z
或 , 、

巡
一 (。H

在比较古老的生产流程中
,

把等克分
一

子的水
,

浓

硫酸和丙烯睛混合物加热
,

使丙烯睛水解得到丙烯酸

胺的硫酸盐
,

然后加氨中和得到丙烯酞胺和硫酸钱
。

采用催化水合的方法使睛水合停留在 酞 胺 这 一

步
,

对芳腊是比较容易做到的
,

镍是良好的催化剂
。

M
n O

:

也是一种很有希望的催化剂
,

它可以在简单 的

固定床反应器连续运转
,

收率几乎可以达 到 100 %
。

某些过渡金属络合物也能作为睛水合为酞 胺 的 催 化

剂
。

如p t(Cy
elohex妞

e
卜(E t

ZP cH :cH Zp E t:)可 以 使

乙睛均相地转化为乙酞胺
,

其活性取决于它和水反应

得到一种含有直接和金属连结的轻基化合物
,

然后睛

扦入M O H 键得到亚胺醇的络合物
,

接着快速地重排
,

水解为酞胺汇
’” 。

入I O H + R C N

一
M一N = C (O H )R一
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卜NH
eoR三丛旦 , M o H + Re o N H :

某些铭和铱三麟络合物也是有效的催化剂
。

与饱和睛不同
,

丙烯腊 的 分 子 有> c 一 G <
、

一 c 三N 二处重键
。

如用镍催化剂的话
,

酞胺的收率

只有25 %
,

大部份水合反应发生在> c 一 c < 处
,

得

到 75 % 的 3
一
经基丙腊

。

其他金属催化剂如钻
、

铁
、

铂
、

银和金属氧化物催化剂如氧化钢
、

氧化镍
、

氧化

铬
、

氧化银等
,

主要的水合产物也是3
一
经基丙睛

。

但

是
,

金属铜催化剂却不同
,

已经有各种专利报导铜催

化剂使丙烯睛水合为丙烯酞胺
,

丙烯酞胺的产率接近

于 10 0%
。

水合的反应速率随着温度的升高而增 大
。

但当) 15 0℃ 时
,

丙烯睛和丙烯酞胺趋于聚 合
,

故 一

般反应温度为70 一120 ℃
。

三
、

简单烯烃的酸催化水合作用

烯烃水合是一种酸催化的亲电子加成反应
。

在讨论酸催化反应机理的时候
,

我们先要判别质

子转移在反应坐标上的位置
,

是在反应速度控制步骤

之前呢? 还是反应速度控制步骤本身? 即酸催化反应

可以分为主要的二大类
:

并明确地阐述反应机理的是五十年代Taf 亡等人
。

他们

依据烯烃水合速率的酸强度函数关系
、

特殊氢离子催

化作用等实验事实
,

认为烯烃水合是按 A
一
1机理进行

,

H
十

】
> c 一 G < + H

+ 干= 全 >
c 一 c < 平衡

H +

{ } 1
> c 一 ‘

< 一
H一c 一 c 十

速度控制
! !

} } ! }
H 一 G 一 G

+ + H Zo一、 H 一 c 一 c 一O H 快速

】 】 】 】

由这样的反应 历程求出的反应速率常数的对数和酸强

度函数 H
。
之间呈线性关系‘2“〕。 此后烯烃水 合反应的

研究工作集中在各种取代的苯 乙烯水合
,

这一大类化

合物的水合速率可 以使用亲电子取代 基 常 数 尹
,

用

B ro w。
一
H

a
m m et t 方程关联起来

,

对 于反应性很强 的

取代的苯 乙烯水合发现有普遍的酸催化作用
,

以及 同

位素效应等实验事实
,

人们认为反应是按 八s :一 2 机理

进行 〔2’〕。 与此同时也广 泛地进行了烯醚和烯 酷 水 合

作用的研究
。

( ]
a

)

S + H
+ 共不匕全S H

+
一

慢
_

。 , 、

、
‘二

}一
“-

一
,

一
卜二雨尸‘ S*

一
产物

1万记
亲核试剂

“

丈少 兰
‘

粗>
(lb)

lCH~CH
}+(一
H 一(- H

s + H
+ ~
馒

一, S。

一
产物

( 2 )

在机理l(
a )中

,

先是快速的质子转移
,

接着反 应 物

的共扼酸SH 书漫速地进行单分子反应
,

最终得到产物
,

这样的反应历程通常记 以 A
一
1 机理

。

在(l b )机理中
,

慢反应步骤是双分子反应
,

所以通常记 以 A 一2机理
。

A
一
1 和 A 一2 这二种机理都是在反应速度控制步骤之前

有一个快速的质子转移
。

如反应物分子中的重键含有

氧
、

氮原子
,

通常是按这类机理进行
。

而如果质子要

转移到像> G 一c <
、

一c 二 c 一之类的碱中心上
,

则这种转移较为困难
,

通常是按 2 式的机理进行
。

它

包含有一个速度控制的质子转移步骤
,

类似于双分子

亲电取代S
E一

2
,

通常记 以A sE
一
2 机理

。

早在 1934年
,

L
u

ca

s

和他的同事就已发表了异丁

烯和三 甲基 乙烯水合的速率常数
,

明确地提出异丁烯

的水合反应是经过质子化为叔丁基正碳离子
。

e H
Z

=cu

e :

竺上, M
e:e +

在此之后的十年间
,

H 。二et t 等研究了异丁烯水

合作用的盐效应
。

第一个多方面研究烯烃水合反应
,

事实上
,

单纯从酸强度函数 H
。
与反应速率常 数

的对数之间的线性关系并不能区分反应是按 A
一
1 机理

或A
s:一

2机理进行
。

按A
sE一

2 机理进行反应的速率常数

和酸强度函数H
。
也有同样的线性关系

‘“。〕。 T
a 仕 本人

后来也认为
,

以前关于烯烃水合的有关数据并不要求

速率控制步骤一定是叮一络合物的重排〔“’〕。

区分反应是 A
一
1或 A

s
二2 机理可 以依据反应是否

存在有普遍的酸催化作用
。

1 9 7 1 年K re sg
。
等人进行了

一个简单而又有说服力的实验
,

证明在简单烯烃水合

反应中
,

存在有普遍的酸催化作用
,

认定 反 应 是 按

A s:一2 机理
,

而不是A
一
1 机理(脚

。

鉴定普遍酸催化作

用的最好手续是在一系列具有酸对共辘碱 为 恒 定 比

值
,

但有不同总浓度的缓冲溶液中测量反应速率
。

如

果反应是普遍酸催化的
,

那么观察的速率常数将随总

浓度而增加
。

如果反应是特殊氢离子催化的
,

那么速

率常数将只轻微地变化
,

因为氢离 子 浓 度 主要决定

于保持恒定的那个比值
。

为了排除由于酸电离的次盐

效应而引起的变化
,

应该注意 保 持 总 的 离 子 强 度

恒定(
“3 〕。

K
r e s

g
o

等 人的实 验是在H
。
p o

‘一
H

:
p o 一和
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H S。厂 一
5 0

; ’

二种缓冲体系中进行
。

以反
一
环 辛 烯 和

2
,

3
一
二甲基丁烯

一
2 作为反应物

,

反应温度52
.4℃

,

缓

冲比率在H
3P仇

一
H

Z
P
O.

一中为 2
,

在H S仇一50
‘.

中为

4 ,

以N
‘
c 1 0

.

调 节介质的总离子强度为 0
.1一

,

氢离子

浓度控制在 0
.
01 4万

。

实验结 果 如 图 2 所 示
。

反 应

速率随未解离的酸的浓度而线性提高
。

在先前的实验

中
,

使用了很高的催化剂浓度
,

以使反应有足够大的

速率进行
,

然而这样大的酸浓度
,

离子间的相互作用

是很大的
,

这完全可以掩盖普遍酸催化作用的存在
。

各种衍生物也得到类似的结果份
一 2 ”〕。 各种各样 的 乙

烯衍生物水合反应的速率是很不相同的
,

为了比较他

们的反应性
,

将速率数据外推到 H
。
二 。

,

20 ℃ 的酸性

水溶液时的反应速率 k
: (观察值除以H

。
)

。

各种 链烯

水合反应性和它们的亲电子取代基常数 刃d+ 的关系如

图 3 所示
。

被比较的烯烃有五种类 型
,

即 1
,

1 二取代

烯(O )
,

1
,

3 丁二烯和 2
一

澳丁二烯(. )
,

取代 的苯乙

烯(△)
,

乙烯酷 (甲)
,

1
,

2 二取代烯(口)共 九 十几种

化合物
,

它们可由下式表示
:

logkZ= P汀+ + C

习、||||||||

1
。
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图 2 未离解艘浓变和水合速率的关系
. 1。:〔H SO 厂〕中1沪可能有误

,

原文如此
。

一 1 5
,

0

烯经水合中的氢同位素效应实验也认为水合反应

是按 A
s。一

2 机理进行.
‘〕。 在25

。

稀酸水溶液中
,

考察

了溶剂中 以氛
、

氖取代氢对异丁烯水合反应的影响
,

也进行了同位素标记的实验
。

异丁烯在有同位素标记

的介质中水合
,

叔丁醇中的九个c一H 键中都没有发现

同位素氢的交换
,

只有在 C一O H 中才有交换现象
。

这

样一个实验事实排除了快速平衡的质子化过程的可能

性
,

因为它将便产生的醇在所有甲基位置上氖化
。

2
一甲

基丁始
一
2 的水合得到类似的结果

。

另外
,

叔丁醇脱水

比叔丁醇氧同位素交换反应慢
,

这个事实说明脱水的

控制步骤 一定是C一H 键的断裂而不是C一0 键
。

如果

醇的脱水和烯的水合是按相似机理进行的话
,

则C一H

键形成这一步必定是水合反应的速率控制步骤
。

由同

位素的水合氢离子浓度对反应速率的影响认为
,

反应

的控制步骤是质子由水合氢离子转移到异丁烯
。

在过

渡态中
,

这种质子转移接近于完全
。

测量乙烯
、

丙烯
、

异丁烯的活化参数也推测类似的看法“
“ , ““, 。

前已叙及
,

各种取代的苯乙烯水合反应速率可以

用亲电子取代基常数以 B ro
。二一 H 姻mett方程关联起

来
,

把这种结
.
构对反应性能影响的研究扩展到 乙烯的

二盯犷一 一 1
.
0 一 1

图 3 各种烯烃水合反应性与刀。+的关系

由图3所有的点求出
: p - 一 10

.
5

,
c 一 一 8

,

92

,

相

关系数
, 一 0

.
9 38

。 ,
值比较低是因为有些烯烃如乙烯

、

丙烯
、

1
一己烯等的 k

:
值由外推计算时误差较大所致

。

如果选择其中最好的点
,

相关系数为 0
.
980

,

而对 于

包含乙烯和 1
,

1 二取代的乙烯的 23 种烯 烃 的log k
:
一

刃d十图求得p~ 一 1 2
.
3

,

相关系数 0
.
970 。 这些结果使

我们确信
,

简单烯烃也和苯 乙烯等的水合有共同的反

应历程和相似的中间物
。

总而言之
,

现在倾向于认为简单烯烃 水 合 是 按

A s:一2 机理进行
,

反应中间态基本上可 以想像与正 碳

离子相似
,

其相似的程度取决于质子转移的程度
,

质

子多少还保留有某些水合氢离子的特征
。

质子转移的

程度与烯烃的结构有关
。

一般我们可以认为质子加到

双键上去形成二种形式的中间态
,

第一种情况是形成

究键
,

H
+

的空
,

轨道与双键的满充 冗 轨道相结合
,

而

在第二种情况下是形成d键
,

H
+

的空
:
轨道是与被极

化了的双键的负端的一个 sP
3
满 轨道按马尔可夫尼可
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夫规则相结合
,

并形成一个正碳离子
:

N 浅
O H

一

卜

1丈 玉〔
\
\ /

C 一0 1汇

>

c 一c
<
+ H ‘

X
八
B H

二 2 5 t

+ H
J

C 一 I
一

〔
了

八
\

l工 H

正碳离子的稳定性是随着正碳离子的取代程度而增加

的
。

因此
,

人们认为异 丁烯水合是经过质子化得到叔

丁基正碳离子
,

但乙烯在98 % 的硫酸中
“
儿乎可以肯

定不是得到伯正碳离子
” ,

而是经过一个叮 络合物的路

线
。

类似的情况在醇类脱水也存在着
。

Pi
n e ,

等人 详

尽地讨论了各种醇在A几0
:
上脱水的行为

〔3。〕。 他们认

为叔醇在 川夕
3
上脱水作用可以用形成正碳离子机理

解释
,

而伯醇和仲醇是按协调机理进行
。

A 九O 。 的 酸

碱中心都参与脱水作用
。

应当指出
,

双键质子化所构成的中间络合物和下

面将要讨论的 乙炔同过渡金属中心离子所构成的 d兀
-

络合物不同
,

前者质子可 以认为是单配位的络合中心
,

它不能同时与水分子和烯烃分子有效地洛合
。

而后者

则由于金属离子的j电子反馈到炔的 叮.反键轨道 (d
一兀

配键中的介成份)
,

使不饱和烃得到充分的活化
。

除了

极个别专利报导之 外
,

儿乎所有烯烃水合催化剂都是

酸催化的
,

对于简单烯烃的水合来说
,

反应速率是很低

的
。

早 已发现汞盐或轻基汞盐能直接加进烯键
,

反应

机理可能是通过配位重排
,

但这种加合物在酸的作用

下一般仍分解为烯烃和汞盐 (酸催化消去反应)
:

四
、

乙炔络合催化水合作用

\
/

十 : : :g (H
:o )

。
z ;

# 社
OH:lH弓一Z + H ZO
!
O H ,

不仆日

气了c

八�
。

�

c。C八

\/
C一O H

H 夕
十
+ H 夕十 l

C 一H g一Z

/ \
、

严;二亡 川-~ H g一z + H 刃‘

C 了 !

/ \ O H

在水和四氮吠喃的混合溶液中
,

由 N
aB H

‘

脱汞
,

能高产率地得到醇(al , :

R H

l :l T H E
,

H O

2 5 ℃
,
土O m 甩

R H
、

\ /

C 一O H
十 巨弓( O 入c )

前已叙及
,

炔烃和具有活泼氢的极性分子的加成

反应
,

所用的催化剂大多数是 工B
、

卫B 族金属的盐
,

这些金属离子都具有 dl
“
的电子构型

,

活性的高低顺序

大致是
:

H g( 且)>> C d ( n )) Z a ( 11 )
,

A
u

( I )
>

C
l :

( 工)

> A g ( I )> C
u ( l )

,

在加成反应过程中
,

乙炔和 这

些金属离子络合
,

形成中间化合物
。

此中间络合物的

形成可能即为总过程的速度控制步骤
,

络合的结果使

炔键受到活化并使炔分子带上部份的正电荷
,

而有利

于亲核试剂如 O H 一
、

R C O O
一 、

Cl

一 、
C N

一 等的进攻
,

最后水解为产物并使催化剂恢复到原始的活化状态
。

V 岛ti n
、

T
e
m ki m 等用电位测量法研究了乙 炔 和

汞或铜盐酸性溶液的作用伽〕。 证 实 铜( I )
,

汞 (皿)

和 乙炔形成稳定的络合物
,

认为在溶液中存在如下的

反应
,

并分别测得其平衡常数
,

C
u( I ) 了

.
36
x
10

‘,

C
u +

+ C
:

H
: 二不亡 〔C

:
H
:.C u〕+

H g ++ + C :H Z事全〔c
:H :

·

H g 〕
’r

H
g ( I ) 7

.

7 5 X l o
5 。

B
ed

d
e

和 D
essy(32)研究了苯 乙炔

在水一二氧杂环 己烷一过氯酸的介质中
,

以过氯酸汞

为催化剂
,

确定了中间物的组成
。

在这样的催化剂体

系中
,

催化剂组份在介质中的作用是缓慢地进行的
,

紫外光谱研究认为汞离子和二氧杂环己烷的络合物是

催化剂的有效成份
, 乙炔加到这种活化的催化剂体系

中立即产生一种黄色络合物
,

其形成的速率和催化剂

的活性有关
。

光谱数据表明黄色络合物中
,

乙炔和汞

离子的比例为 2:1
。

由 它和水反应即得到苯乙酮
。

用

己炔一1
、

二苯乙炔也观察到类似的络合物
。

相似地
,

L

em

a v 和 L uc as 认为扭〕, 己炔一3 一汞离子络合物是在冰

醋酸中
,

以醋酸汞一过抓酸为催化剂的己炔
一
3 和醋酸

加成反应的中间物伽〕。

H al Pe rn 详细地研究 R
u(111 )在炔烃水合中的催化

作用(
33〕。 在5几I的H C I中

,
0

.

1 3 ) 的R
‘,

( 111 ) 和乙炔反应
,

主要得到乙醛和少量的 巴 豆醛
。

甲基 乙炔和 乙基 乙炔

在同样条件下得到相应的酮
。

乙炔水合的速率方程为
:

公一H gO A
c

/
\

r否 r 工

诊〔C
:
H
:
〕

泛公
= 左〔C

:
H :〕〔R 、:

( I任)
一

l

冲
。
!
C

�
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25 ℃时 再“ Z x l o一3。。
l
/
1

·

m
i
n

。

速率常数随 H cl的浓

度而变化
,

最佳值为4M H CI
,

更高的H cl 浓度则 k 值

下降很快
。

当H CI 浓度在〕一6M 范围内变化
,

以 LI CI

使体系的cl
一
浓度维持在6万

,

则 H CI 浓度对活性没有

明显的影响
。

显然地
,

反应过程 与C1
一
有关系

,

由 此

推论 R u( llI )络合物在 这 过 程 中 的 变 化
。

J
am

es 和

Re m Pl
e
研究了 )化(111 )在酸性溶液中催化水合作用

,

得到类似的结果〔3礴〕。 在3河H cz中
,

〔R b〕= 0
.0 1 25 一

O
.
0 3 7 5 M

,

〔C
:
H
:
〕, 3

.
8 X 1 0

一3

一2
.17 x 10一 2肛

,

催化

反应对每一个反应物均为一级
:

二个式子
:

R b (111 )+ C:H
: - k

—
-)卜 R h ( 111 )

·

(
C

Z

H

Z

)

R
h

( 。)
·

( e
Z

H

Z

)

矗 , Rh ( 111 ) + “
C H

‘

= C
H

O

, ,

e H
J
e H o

,

一}

d〔C ZH :〕
d亡

= 左〔C
:
H
Z
〕〔R h ( 111 ) 〕

在 50 ℃得 到 活 化 参 数 △H . 二 22
.3 士 。

.
4 k ca l/ m

l
,

八S * 一 一 3 士l
e。 , 此数据类似于R u( llI )体系

, △H * 二

2 1 .4 ,

△5 . - 一 1
.
5
。

动力学和光谱数据认为存在下面

在 R
u (111 ) 和 R h (l ) 这 二 种 体 系 中

,

活 性 是 同

〔M (H 必)
6一
nc ln 〕(

’井一 , ) 一密切相关
。

当 、 ~ 5 时
,

活性最

高
, , = O 活性最低

,

这很 自然地认为配位的水分子

对于水合过程是必不可少的
。

催化剂和 乙炔分子的作

用类似于双分子亲核取代反应机理
,

即乙炔分子取代

了活性络离子中的一个配位的氯离子
,

形成中间化合

物〔M (H
20 )c1

‘

( c
Z

H

Z

) 〕’一
,

接着是常在一般催化反应

如加氢
、

聚合
、

异构化
、

烯烃氧化中见到的快速反应

步骤
:

R!
!
灿

川川
C
I
K

刀了一/一
�

一

·。书!

抓
IH、

、厂.|广
R 一 C 三 C 一R

‘

{

C ,户

仄衍几
一

二J于
-

入13+

子可
-

I ‘

I
\ 入工, +

/

c1
一 匕 一

一
「

}

\ I
一 O H —

厂/ /
‘

c l一 匕 一

一
C

互、

{

、

咋
Cl
价

一十一劣
C一 。

<
I \ 、 . , /

.
1 〔子I

二c。
:c o R

, 十M 、; )

令
入12+

/
沪 、

_ 圣I

一 丁一 一 一 。H
:

l

.

\二

l,
r
/�

亲核进攻
:

+ O H 一
+ C l

- 一
-

争

一、川J
!
川
l!了

CC

/\
UC

\/

尹
CI
S
R

/戈\
llC

HU朴u|H
/

!

刀

l

一
.

1
中间化合物的水分 子配位体稍具有酸性

,
可能是由于

含有乙炔的络合所引起的电离作用
。

最后配位的经基

亲核进攻碳原子使乙炔由 d兀络合转化为 d络合 (实际

上也可能是炔分子扦到M 一O H 键)
,

然后质子亲电子

攻击与金属连结的碳
,

M ( ll[ ) 恢复到原始活化状态
,

并

得到产物乙醛
。

对于C
u十催化剂也提出类似的机理。5〕,

多核络合
:

H C三C H + C u:
一

C I一2+ R S H

一

{
_
飞\CH/
cu<髻>cu<

Cl、一 ‘

H
十

一
心〕卜

C I
一

U

C H O H

( :
H

/
c l

\
/ e -

份一任
u C “ 义

CH \ _ / \C l
“

b

‘

、一2

}十 H C I

!

‘cl\ / CI\ / cl}
一‘

C H
Z

‘
HOH+ }_

.
2 C”又S夕C”咬

一 ,

\ ‘二
a’

重排
:

‘

/
一
\

C
H
Z

一CH U H 性一一‘小 CH
3CH O
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5 1 3

。

计算了单核和双核络合对乙炔户二能级的影啊
,

认为双

核时
,

C u 与C u 之间的相互作用
。

使双核的活性比单

核好
。

选用给电子能力强的成桥配位体 (如含硫配位

体 )
,

局部地取代了Cl
一
配位体以后

,

破坏了络合着的

乙炔电荷对称性
,

而有利于O H 一的亲核进攻
。

由气相非汞水合催化剂的组成
、

反应温度
、

产物

分布等可 以认为和液相催化水合的历程是相似的 〔’‘〕。

无论是铜
、

锌
、

福的磷酸盐或者是氧化物
,

在反应的

条件下都很容易形成带有独基的活性中心离子构型
。

因为前者相应的正磷酸第三个离解常数很小
,

相当于

很弱的酸
,

而后者则为弱碱性的化合物
,

它们在高温水

蒸汽的作用下都很容易水解
。

因此那些裸露于催化剂

表面的配位不饱和 的过渡金属离子
,

很容易形成带有

经基和水分子配位体的离子构形H O一M
“
+( H

Z
O )

。

它

们很可能就是 乙炔气相水合反应的活性中心
。

反应时
,

乙炔分子和水分子竟争吸附位
,

可逆地排代 了一个水

分子配位体
,

并在活性中心离子的极化作用 卜
,

带上

部份的正电荷
。

正如上述乙炔和 M (nI )的S
、一2反应形

成〔M ( 111 )( H
Zo )

·

C1

; ·

( C

Z

H

Z

) 〕’一样
。

接着邻位的轻

基负离子嵌入
,

形成吸附着的乙烯醇基或乙醛基
,

最后

水解为产物乙醛
,

活性中心恢复到原来带有经基负离

子和空配位的活化状态
。

乙炔水合所需要的金 属离子的类型决定于金属离

子和反应物 (亲核试剂和炔分子 ) 之间的相互作用
。

金属离子对亲核试剂亲和力太强
,

则亲核试剂就不能

加到炔分子上去; 如果金属离子和炔分子相互作用太

强
,

则反应的结果形成炔化物或金属有机化合物
。

当

然如果它们的彼此亲和力太弱
,

则起不了活化炔分子

的作用
。

金属离子和炔分子之间络合能力的大小主要

决定于金属离子
,

其他配位体起调节
、

影响中心离子

的络合能力的作用
。

乙炔分子是以侧基的方式在金属

离子 M
“
+( dl

。

构型) 上。尤络合着(a 幻
。

炔分子的一个满

填的叮轨道与 M
Z+
的未填的 二d ( 、 + 1 )

s
( 、 + 1 ) P 杂化轨

道 (基本上是 sP 杂化轨道) 相重叠
,

形成‘一键
,

这是

炔键授出电子与M
“+

共享的一面
。

另一方面
,

M

“+
的

一个满填的毗(。十 1 )P 杂化轨道 (基本上是比轨道) 与

炔分子的一个未填的反键叮轨道相重叠
。

形成 呢一键型

的d, 究键
,

这是 M
“斗
反馈电子与炔分子共享的一面

。

这样对于炔键来说
,

成键的兀电子云密度减小了
,

而

原来未填的兀. 键电于云 密度增加了
,

净结果有点象是

一个电子激发跃迁过程 (二

一
兀 . )

,

因而炔键受到一

定程度的削弱
。

见图 4
。

由丙炔在 zn o 上 吸附的红

外光谱数据可见
忆3”

,

处邮可降低~ 50 波数
。

另外
,

由

于参与形成欠反馈键的金属离子
‘
l轨道能级 (如zn

“十
大

约为 一 2 0电子伏特) 比乙炔分子的二.轨道能级 (> 0)

低得多
,

而参与形成d键的金属
:, 户能 级与乙炔分子的

公能级 ( 一 1 1
.
4 电子伏) 比较靠近

,

因此
,

乙炔分子

在活性中心络合时
,

作为d
一

供体的倾向比其作为叮一受

体的倾向大得多
,

这就使得在金属离子上络合的乙炔

分子带有部分正 电荷
,

而有利于亲核试剂 〔如O H
一 、

cl

一和A
c一等) 的进攻

。

入1 2 手

图 4 乙块分子在活性中心上活化示恿 141

形成d兀
一
键的过程对于M

“ +

米说
,

能级较低的 d轨

道电子 云密度减小了
,

而能级较高的原来未填的护杂

化轨道电子 云密度增加了
,

净结果有点像
* ,l ’“

一。d g (。 + 1 )
s ,

和, d ,
(
, :

+ 1 ) P
,

这样的电子跃迁过壬5{
。

因此
,

这种dl
“

构型的离子与炔或烯构成口万一键的能力应与这

些离子的、‘
l

, 0

一
, :比,

(
、 + 1 )

s ,

和
, , 泛

, ”

一 , 、己,
(

, :
+ i 冲

’

的 电 子 跃 迁能大小有密切 的 关 系
。

z 。抖
、 、d 升

、

H g
Z + 、

C
u , +

等 己, “

构型离子的 、‘, 。

一
*‘
2
9
(

, ,
+ l )

s ,

和

*d , ”

一
毗
9(, + i ) 户

‘

电子跃迁能大小如下
:

zn Z+ C(12+ H g
Z+ Cu+l

△艺、记, o
,

;, ‘
1
9
(
怜 + l )

s ,

(
e

V ) 9
.

7 1 0

.

0 5

.

3 2

.

7

△E , : ‘
z
‘0

,
”己。(” + l ) P

,

(
e

V ) 1 7
.

1 1 7

.

3 I J

·

7 8

·

2

这几种金属离子化合物的活性顺序与上述的电子跃迁

能大小次序约成反平行关系
。

在进行这种比较时
,

尚

须考虑其他因素的影响
,

如活性中心 的配位结构等
。

从电子跃迁能来看
,

z 。 “十
和 Cd

Z,
对炔键的 叮忙一络合能

力应当相差不大
,

可是在进行水合反应时C d
“+

的活性

显然比zn 2+ 高
,

这可能是因为zn 抖的离子半径 (0
.
74

久) 比 Cd 2+ (0
.
9 7又) 小的缘故

,

乙炔分子 要 取 代

Zn纬上的水分子 配位体比在C( l
“+
上困难

。

正因为如此
,

所以负载型的氧化锌催化刘在高温下仍然可 以采用比

较低水汽比 的反应条件
。

d 无一络合着的乙炔分子由于 叮 电子离域或极化 而

产生酸式离解
,

形成与一 c 二 N 性质相似的炔基负离

子
,

而由 厅汀一型转化为 d
一
型的端基配位体

。

当中心离



·

5 1 4

· 石 油 化 第 只卷

子再与另一个炔分子络合时 (J叮~ 型)
,

炔基负离子就

如同 O H 一、
C N

-

一样可以加到这个‘兀一络合着的炔键

上
。

炔配位体酸式离解倾向的大小应该与催化剂使炔

的两对 兀电子离域或极化程度的大小相对应
。

因此
,

铜系催化剂对水合反应的活性较高
,

促进乙炔聚合的

倾向也较大
。

所以液相 C
tl+ 系催化剂即使在水汽比为

2一3:1 的条件下
,

形成了高聚物仍然是很难避免的
。
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