
酮 的 不 对 称 加 氢 是 制 备 手 性 醇 的 重 要 方 法 。

!"#$%&’(（""）型催化剂是催化官能化酮的不对称

加氢的优秀的催化剂。经过大量的研究发现，含有卤

素的!"#$%&’(（""）配合物是官能化酮不对称加氢

反应的有效催化剂，通常都能有)*+ ,-,-以上的对

映选择性〔.〕。

简单芳香酮通常情况下很难被钌&膦催化剂还

原〔/〕。.))0年，#12134等〔5〕将’(&!"#$%&手性二胺&
678组成的三元催化体系用于催化简单芳香酮的

加氢取得了突破性的进展，其在异丙醇溶液中对各

种不具有官能团的简单芳香酮的不对称加氢都具有

很好的催化效果。
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!" #$ 合成并表征了手性双膦配体（’）&%&%;1<（/，/=，:，:=&四甲氧基&9，9=&二（二苯

膦基）&5，5=&联吡啶）与 （’，’）&>%?#（.，/&二苯基乙二胺）及其过度金属钌的络合物〔’(@A/
｛（’）&%&%;1<｝（’，’）&>%?#〕。以手性双膦及手性二胺钌配合物〔’(@A/｛（’）&%&%;1<｝（’，’）&

>%?#〕催化苯乙酮及取代苯乙酮不对称加氢反应，对苯乙酮对映选择性可达B/-.+ ,-,-。
%&’() 钌配合物；膦配体；二胺；加氢反应；芳基酮
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在此经验基础上，他们又将手性二胺络合到

’(&!"#$%上形成手性双膦和手性二胺配位的钌配

合物，催化活性高，选择性好，固体状态下对空气不

敏感，易于保存，是不可多得的简单芳酮不对称加氢

催化剂〔9〕。

陈新滋等新开发出的优秀手性双膦配体（’）&
%&%;1<（/，/=，:，:=&四甲氧基&9，9=&二（二苯膦基）

&5，5=&联吡啶）在很多催化反应中都表现出好的催
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化效果〔!，"〕。本文合成并表征了手性双膦配体（#）$
%$%&’(（)，)*，"，"*$四甲氧基$+，+*$二（二苯膦基）$
,，,*$联吡啶）与（#，#）$-%./（0，)$二苯基乙二胺）

及其过度金属钌的络合物〔#123)｛（#）$%$%&’(｝（#，

#）$-%./〕。并以此络合物为催化剂、异丙醇为溶

剂、在（24,）,256存在下催化了苯乙酮和取代苯乙

酮不对称加氢反应，可达7)809 :8:8的对映选择性。

0 实验部分

080 仪器和试剂

（#）$+，+*，"，"*$四甲氧膦$)，)*$二（二苯膦氧

基）$0，0*$联吡啶（简称（ # ）$%$%&’( ’;<=:）由香

港理工大学手性技术开放实验室提供；苯乙酮（分析

纯）、异丙醇（分析纯）、二氯甲烷（分析纯）、乙醚（分

析纯）使用前经脱水脱氧处理；三水合三氯化钌、氢

气（纯度>>8>>>>9）使用前未经处理；其它均为市售

分析纯试剂，使用前未经处理。
04/?#以@?A为内标、 ,0%/?#以7!94,%5+为

外标，用BCD<CE !FF型核磁共振仪测定，苯乙酮加氢

转化率和:8:值在G2$>"F上 （A1H:3I’ !$2-（,FJ
（F8)!JJ）毛细管色谱柱、氢火焰检测器）分析。

08) （#）$%$%&’(的制备：

反应式

在氮气保护下，将F8K"K0克（080+JJ’3）（#）$%$
%&’( 5;<=:加入装有回流冷凝管的两颈瓶中，用注

射器依次加入0FFJ3甲苯，08+J3（>8!7JJ’3）三乙胺，

08FJ3（>8!7JJ’3）三氯硅烷。搅拌下加热回 流)+小

时。冷却至室温，加入,FJ3)F9的氢氧化钠液（用前

经脱氧)小时）水解中和，然后在"FL下搅拌至有机

相和水相澄清，氮气保护下分离出水相，水相用

)0!J3甲苯萃取，合并有机相，依次用)（)FJ3)F9脱

氧氢氧化钠、))FJ3的脱氧蒸馏水洗涤，无水硫酸钠

干燥后，减压浓缩至约)J3，加入脱氧甲醇，白色晶体

析出，过滤，真空干燥后 得F8K克（#）$%$%&’(，收 率

>!8,9 。 ?H：),! $),KL ；04/?#（2-23,，!FF?4M）：

",8),（(，"4，524,），,8KF（(，"4，524,），!8>+（=，N O
F87>4M，)4，%P4），K800$K8)F（J，)F4，%&4）HHJ；,0%
｛4｝/?#（2-23,，!FF?4M）："$0)8)"HHJ。

08, 催 化 剂 〔#123) ｛（#）$%$%&’(｝（#，#）—

-%./〕的制备和表征：

在 氮 气 保 护 下 ， 将 〔#123)（2"4"）〕)（)!8)JQ，

F8F!JJ’3）和（#）$%$%&’(（"+8+JQ，F80FJJ’3）加入两

颈瓶中，用注射器加入!J3二甲基甲酰胺（-?R），在

0FFL下搅拌反应0小时，得棕红色透明液。冷却至室

温 ， 氮 气 氛 下 加 入 （#，#）$-%./（)08)JQ，

F80FJJ’3），在室温下搅拌+小时，真空抽干-?R，然

后加入)J3二氯甲烷溶解，氮气氛下过滤，浓缩滤液

至约F8!J3，加入正己烷析出沉淀。过滤，真空干燥滤

渣得〔#123) ｛（#）$%$%&’(｝（#，#）$-%./〕（")JQ，

"F9）。04/?#（2-23,，!FF?4M）：")870（(，)4，/4)），

)87>（(，)4，/4)），",8,)（(，"4，524,），",8K,（(，"4，

524,），"+8)0$+8),（J，)4，24)），"8!"$"8!>（J，)4，

%P4），"8>>$K8>!（J，,F4，%&4）HHJ；,0%/?#（2-23,，

!FF?4M）："+!8+"（(）HHJ。

08+ 芳基酮的加氢反应

在氮气保护下，将芳基酮、催化剂、叔丁醇钾的

醇溶液及醇加入反应釜中，用氢气置换后，加压至反

应压力，加热升温到所需温度后，开始搅拌反应。反

应完成后，冷却至室温，放出余压，加氢产物经过一

短的硅胶柱处理后，用G2分析。

SO4，R，23，TD，54

) 结果与讨论

下表中给出了以〔#123)｛（#）$%$%&’(｝（#，#）$
-%./〕为催化剂催化苯乙酮和取化苯乙酮不对称加

（,0）
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氢反应的结果，由表可见，对苯乙酮加氢的对映选择 性可达!"#$% &#&#。

由反应结果可知，邻位取代苯乙酮的活性远远

低于未取代的苯乙酮。这可能是由于邻位取代基的

存在，使羰基与催化活性物种配位的空间位阻增加，

不利于它们相互间的接触和反应，因而反应活性下

降。

’ 结论

以〔()*+"｛（(）,-,-./0｝（(，(）,1-23〕催 化 苯

乙酮和取代苯乙酮加氢反应在温和条件下 （"45，

"6-7，8)90:;7:&：()：<70&=>444：$："44）有 很 好 的 催

化活性，是催化芳基酮不对称加氢反应的良好催化

剂。
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