
由于潜手性酮的不对称氢化还原是合成若干手

性醇的一个重要手段，从这类化合物出发可以合成

很多不同用途的有机化合物如手性药物、农药、化妆

品和香料等。因此，最近三十年来，芳香酮的不对称

氢化已成为最受人注目的研究领域之一。其中!"#
$%&’(催化剂用于简单芳香酮的均相不对称加氢反
应显示了优越的对映选择性 〔)#*〕。特别是)++,年
&-.-/0发现包含手性二胺的三元催化体系!"（!）#
$%&’(#1023045#678对简单芳基烷基酮的催化氢
化达到了很高的对映选择性以来。这一领域的研究

显得十分的活跃；虽然均相催化具有高活性和高对

映选择性的优点，但产物和催化剂难以分离，致使昂

贵的手性催化剂无法回收重复利用。由于多相催化

反应具有催化剂与产物易于分离，催化剂循环使用

方便，反应容易控制以及价格便宜等优点〔9〕，因此多

相不对称催化领域的研究十分活跃。但到目前为止，

苯乙酮的多相不对称催化氢化还没有高对映选择性

的催化剂。文献〔,〕报道的(1 : ;，(< : ;和（=）#>/-?045
等催化剂催化苯乙酮加氢的对映选择性仅为@A#
@@B，制备过程复杂的高分子负载树枝状!"催化剂
催化苯乙酮加氢的对映选择性虽然达到了CAB〔D#E〕，
但制备过程相当复杂，条件极为苛刻，在该文中，我

们研究了容易制备的铑催化剂 〔C#+〕)B!F#"#’?@7*#
@G((G=，)B !F #=07@ #@G((G=，)B !F :" #’?@7* #
)A(H(，以手性二胺 （)=，@=）—二苯基乙二胺
（I(J&）为修饰剂，在异丙醇的碱溶液中催化苯乙酮
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!" #$%研究了苯乙酮在负载型铑催化剂催化下的多相不对称氢化反应，结果表明在以)B
!F #"#’?@7*#@G((G=和)B!F #=07@ #@G((G=为催化剂，（)=，@=）#二苯基乙二胺（I(J&）为手性修
饰剂和一定量的678用于苯乙酮的不对称加氢反应，在反应条件为9A-;，,K>2 8@下，显示出好的

催化活性，苯乙酮加氢产物的对映选择性分别达到了@@L,B和@,L9B。
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的不对称加氢反应，反应在! " #（底物与催化剂的
比）$%%% " &、%’(、)*+, -.的压力下，/小时转化率
都达到了&’’0，苯乙酮加氢反应的对映选择性最好
达到了.)1%0。

& 实验部分

&1& 试剂和原料
23#4/·/-.5（23质量分数6/70，昆明贵金属研

究所），苯乙酮（实验室自制，!880），高纯氢气（!
880），聚乙烯基吡咯烷酮（+9+，*:$&’’’’）（;<=>?，
平均分子量 &’’’’），三苯基膦的三磺酸钠盐
（@++@!，实验室自制），（&!，.!）A二苯基乙二胺
（B+CD，6880 E1E1），!A;4.5/比表面积：&)%F. " G，!H5

.比表面积：&I7F. " G，其它试剂均为分析纯。

&1. 催化剂的合成
将&1%F4 23#4/水溶液（含为铑’1&FF>4）和与铑

物质的量成一定比率的量的@++@!或+9+溶解在
)’F4除去氧气的HA#/-J5-中，在D.保护下室温搅拌

&3，加热至&&’(回流)小时，反应后旋转蒸发至&’F4
左右，加入除去氧气的乙醇 "水（&：&）溶液/’F4，
&G!A;4.5/或&G!H5.，搅拌过夜。过滤，真空烘干，即

得到负载型铑催化剂。此催化剂通过等离子发射光

谱（K#+）测定知铑含量为&0，记为23 A!A;4.5/A
.@++@!，23A!H5.A.@++@!和23A!A;4.5/A&’+9+。

&1/ 苯乙酮不对称加氢反应
将.’FG催化剂23A!A;4.5/A.@++@!、23A!H5.A

.@++@!或 23 A! A;4.5/ A&’+9+，’1’.F4 （&!，.!）A
B+CD " HA+=5-（’1.F>4 " L），M5-：)FG，.1’F4溶剂放
置于/’F4带磁力搅拌和玻璃内衬的高压反应釜中，
加入’1&F4苯乙酮后充氢气置换数次，再充高纯氢气
到预定压力后，在设定温度下搅拌反应一定时间，过

滤分离催化剂即得产品和溶剂。苯乙酮加氢反应式

见!<3EFE1"

图式& 23A!A;4.5/催化苯乙酮不对称加氢反应

!<3EFE & @3E EN,NOH>?E4E<OHPE 3QR=>GEN,OH>N >S ,<EO>T3EN>NE <,O,4QUER VQ 23A!A;4.5/1

&1% 产物分析
底物转化率和产物的对映异构体过剩量用W#A

8I’气相色谱仪分析，手性毛细管色谱柱为#A#B@*

（/’FX’1.)FFX’1&)YF，美国!YTE4<>公司），色谱柱
温为&&’(，氢火焰离子化检测器。
产物的 E1E10值按下式计算：E1E10$（2A!）X

&’’0 "（2Z!）

. 结果与讨论

.1& 不同保护剂对反应的影响
表& 不同载体和保护剂对反应的影响

不同催化剂 #>NP1（0） E1E1（0） 2 " !

&023A!A;4.5/A&’ +9+ 71) 71. 2
&023A!A;4.5/A.@++@! &’’ ..1) 2

反应条件：温度：%’(，氢气压力：)*T,，异丙
醇：.1’F4，M5-：)FG，反应时间：/3。
为了研究在催化剂制备过程中加入不同保护对

苯乙酮加氢反应的影响，我们选用了三苯基膦的三

磺酸钠盐（@++@!）和聚乙烯基吡咯烷酮（+9+）作为
保护剂，从表&可以看出，用@++@!作为保护剂制得
的催化剂（&023 A!A;4.5/A.@++@!）在该反应中的
催化活性比用+9+作保护剂时的制得的催化剂的催
化活性要高得多，前者在/3完全转化，且E1E1值达到
..1)0；而后者/3仅转化71)0，E1E1值只有71.01其原
因可能是由于@++@!有配位能力较强的磷，在加入
手性二胺B+CD后，能与铑形成络合物，而高聚物
+9+和铑难于配位，在加入B+CD后，不易形成铑络
合物，从而影响到反应的活性和对映选择性。

.1. 不同载体对反应的影响
表. 不同载体对反应的影响

不同催化剂 #>NP1（0） E1E1（0） 2 " !

&023A!A;4.5/A.@++@! &’’ ..1) 2
&023A!H5.A.@++@! &’’ .)1% 2

反应条件同表&。
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考察了不同载体对苯乙酮加氢反应的影响，从

表!可以看出，不管用!K,1#H&还是用A5H#作载体，该

反应的催化活性都较高，&8苯乙酮!$$L的转化为"K
苯乙醇，产物的2"2"值分别为##")L和#)"’L。但用
A5H#作载体时反应的对映选择性较!K,1#H&要高，其

原因可能是A5H#的比表面较!K,1#H&大，更有利于铑

的稳定和分散，防止铑的团聚，从而更有利于反应活

性的提高和影响到反应的对映选择性，其具体原因

还在进一步研究中。

#"& 温度对反应的影响
表& 温度对反应的影响

温度（M） ;:/N"（L） 2"2"（L） > O A

#*& )#"( #’"& >
&$& +("( #’"$ >
&!& !$$ ##") >
&#& !$$ #$") >
&&& !$$ !("! >
反应条件除温度外同表!。

考察了催化剂!L>8 K!K,1#H&K#-PP-A对苯乙

酮氢化反应随温度变化的影响。由表&可以看出，随
着温度的升高，反应的转化率随之升高，三个小时之

内，#$Q时苯乙酮的转化率为)#"(L，温度升高到
’$Q，转化率升高到!$$L，随后转化率随温度升高

保持不变。而产物的对映选择性随温度升高逐步降

低，#$Q时反应的2"2"值可以达到#’"&L，而%$Q时反
应的2"2"值下降到了!("!L。这可能是因为在低温条
件下，反应过程中两种对映异构体过渡态能级差增

大，从而使产物的对映选择性增加。但温度较低时，

催化剂活性要差一些。

#"’ 压力对反应的影响
表’ 压力对反应的影响

压力（6R4） ;:/N"（L） 2"2"（L） > O A

# ’$"% !%"# >
& %#"% !("! >
’ (*"# #$") >
) !$$ ##") >
% !$$ ##"& >

反应条件除压力外同表!。

考察了催化剂!L>8 K!K,1#H&K#-PP-A对苯乙

酮氢化反应随压力变化的影响。由表’可以看出，随
氢气压力的升高，吸附在催化剂表面的氢增多，从而

使该反应的催化活性随压力的增加而增大，但反应

的对映选择性随压力的升高开始逐渐升高，到)6R4
时，产物的2"2"值达到##")L，继续增大压力对映选择
性有一定下降，这可能是由于氢气压力达到)6P4
后，氢气在催化剂表面的吸附可能达到平衡的缘故。
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