
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００７）０３０２６００４

收稿日期：２００６０５３０；修回日期：２００６０８０７．

作者简介：陶明，男，４５岁，副教授．Ｔｅｌ：（０８３４）２１６６８５６；１３９８１５４８１０５；Ｅｍａｉｌ：ｔａｍ４０１＠１６３．ｃｏｍ．

ＲｕＢＤＰＸＤＰＥＮ催化芳香酮的不对称氢化反应

陶　明１，熊 伟１，陈 华２，李贤均２

（１．西昌学院　生化系，四川 西昌６１５０２２；２．四川大学　化学学院有机金属络合催化研究所，四川 成都 ６１００６４）

摘　要：设计合成了一种新型的钌双膦手性二胺三元配合物ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］［ＢＤＰＸ＝邻二（二苯
基膦）甲苯，ＤＰＥＮ＝１，２二苯基乙二胺］．利用此配合物作催化剂催化了苯乙酮和几种取代苯乙酮的不对称氢化
反应；考察了多种因素对苯乙酮不对称氢化反应的转化率和ｅｅ值的影响．结果表明，此配合物对苯乙酮进行不对
称氢化反应具有良好的催化性能和较高的对映选择性，在优化的条件下，当苯乙酮、配合物的摩尔比为２００００

!

１时，其不对称氢化反应的转化率可达到１００％，其ｅｅ值可达到５９．０％；对取代苯乙酮的不对称氢化反应也具有
一定的催化活性和中等的对映选择性．
关　键　词：ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］；不对称氢化；苯乙酮
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　　手性是自然界普遍存在的现象．如自然界存在
的糖类、氨基酸、蛋白质等都是手性物质，许多药

物、食品添加剂、生长素等也是手性化合物．所以
手性化合物在生命活动中起着非常重要的作用．因
此，光学纯化合物的获得是非常重要的．在过去很
长一段时间内，光学纯化合物一般通过生物、酶或

化学拆分等手段得到．近年来随着新的合成方法的
出现，人们已能通过不对称合成的方法直接得到光

学纯的化合物．在各种不对称合成反应中，不对称
催化反应是获得光学纯化合物的最有效、最有经济

价值的方法之一［１］，因而成为当前有机化学和催化

化学的一个前沿领域．
潜手性酮的不对称催化氢化合成光学活性的醇

是不对称催化反应的一个重要方面．对于功能团化
的酮，可用手性膦配体与过渡金属形成的配合物作

催化剂进行不对称催化氢化反应［２～４］；对于未功能

团化的简单酮，则应用手性膦配体、钌、手性二胺

形成的三元配合物作催化剂进行不对称催化氢化反

应［５～１０］；近年来，使用非手性的膦配体与钌和手性

二胺形成的三元配合物用于简单酮的不对称催化氢

化反应也得到了较好的结果［１１，１２］．本文制备了一
种非手性膦配体与钌和一个手性二胺形成的配合物

ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］［ＢＤＰＸ＝邻二（二
苯基膦）甲苯，ＤＰＥＮ＝１，２二苯基乙二胺］，研究

了用此配合物催化苯乙酮的不对称氢化反应；考察

了多种反应条件和多种邻位取代基对反应的转化率

和ｅｅ值的影响，结果表明，此配合物对苯乙酮的氢
化反应具有良好的催化活性和良好的立体选择性．

１实验部分
１．１仪器和试剂

二氯甲烷、异丙醇、二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和乙
醚用市售分析纯试剂经除水除氧处理后使用；苯乙

酮用７％氢氧化钠水溶液洗涤、干燥后减压蒸镏；
ＢＤＰＸ按文献［１３］制备；（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ、［ＲｕＣｌ２（Ｃ６
Ｈ６）］２购自美国 Ａｌｄｒｉｃｈ公司；氢气为高纯氢
（９９．９９％）；（ＣＨ３）３ＣＯＫ用重蒸过的叔丁醇与金属
钾反应制得，使用时配成０．２５ｍｏｌ／Ｌ异丙醇溶液；
１ＨＮＭＲ谱用 Ｖａｒｉａｎ５００核磁共振仪，以四甲基硅
烷为内标测定；３１ＰＮＭＲ谱用 Ｖａｒｉａｎ５００核磁共振
仪，以８５％Ｈ３ＰＯ４为内标测定；反应的转化率和产
物的ｅｅ值用上海海欣色谱仪器有限公司产 ＧＣ９６０
气相色谱仪（ＳｕｐｅｌｃｏβＣＤ３０ｍ×０．２５ｍｍ手性毛
细管色谱柱、ＦＩＤ检测器、ＣＤＰ４Ｓ型色谱数据处理
机）、于柱温１１０℃下进行分析．
１．２配合物ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］的制备

在５０ｍＬ三颈烧瓶中加入０．１００ｇ［ＲｕＣｌ２（Ｃ６
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Ｈ６）］２（０．２ｍｍｏｌ）和０．１９０ｇＢＤＰＸ（０．４ｍｍｏｌ），通
氩气除氧．氩气保护下加入１２ｍＬＤＭＦ，在１００℃
搅拌反应０．５ｈ，得红色溶液；冷却到２５℃后加入
０．０８４ｇ（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ（０．４ｍｍｏｌ），２５℃搅拌反应
５ｈ．３５℃以下真空抽干ＤＭＦ，余下的残渣用１２ｍＬ
二氯甲烷溶解；氩气保护下过滤，所得滤液真空浓

缩至约１ｍＬ，加入１０ｍＬ无水乙醚，氩气保护下过
滤得淡棕色固体产物 ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）
ＤＰＥＮ］（１）０．２８ｇ（产率：８２％）．１ＨＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ）
δ：３．４（４Ｈ，ｓ，ＣＨ２），４．８（２Ｈ，ｍ，ＣＨ），３．３～３．６
（４Ｈ，ｍ，ＮＨ２），６．９～７．５（３４Ｈ，ｍ，芳氢）；

３１Ｐ
ＮＭＲ（ＣＤ３Ｃｌ）δ：４３．１（ｓ）．元素分析结果：Ｃ：６４．
２５；Ｈ：５．１２；Ｎ：３．０９．

１．３酮的加氢反应步骤
称取一定重量的 ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）

ＤＰＥＮ］于６０ｍＬ不锈钢高压釜中，密闭后通过抽真
空、充氩气的方法置换釜中空气五次，在氩气保护

下加入所需量的异丙醇、酮和（ＣＨ３）３ＣＯＫ的混合
溶液；充入氢气至１ＭＰａ，小心放出，再充入氢气
至１ＭＰａ，再小心放出，如此反复五次；充入所需
压力的氢气．加热到所需温度后开始搅拌并计时．
反应到时间后停止搅拌，冷却．反应式如下．

　　反应的转化率和产物的ｅｅ值用气相色谱分析，
其中以Ｒ构型的产物为主，ｅｅ值按下式计算：ｅｅ＝
ｃ（Ｒ）－ｃ（Ｓ）
ｃ（Ｓ）＋ｃ（Ｒ）×１００％，式中，ｃ为异构体的含量．

２结果与讨论
２．１反应温度对苯乙酮加氢反应的影响

反应温度对苯乙酮加氢反应的影响见图１．由

图１温度对反应的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ∶（ＣＨ３）３ＣＯＫ∶
ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］＝

２００００∶１００∶１；ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ２ＭＰａ；

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２ｈ．２Ｐｒｏｐａｎｏｌ＝５ｍＬ

图可见，反应温度对反应的转化率影响很大，在考

察的温度范围内，随着反应温度的上升，苯乙酮的

转化率直线上升，当温度升高到５０℃左右时，转
化率达到了１００％．此外，温度对反应的对映选择
性也有一定的影响，升高反应温度时，反应的ｅｅ值
总体趋势是逐渐降低的．所以，虽然升高温度有利
于提高反应的转化率，但为了得到高对映选择性的

产物，反应温度不能过高．
２．２氢气压力对苯乙酮加氢反应的影响

氢气压力对苯乙酮加氢反应的影响见图２．由

图２氢气压力对反应的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ∶（ＣＨ３）３ＣＯＫ∶
ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］＝
２００００∶１００∶１；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２ｈ．２Ｐｒｏｐａｎｏｌ＝５ｍＬ
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图２可见，增大氢气压力可增加苯乙酮的转化率，
开始时苯乙酮转化率增加较快，当氢气压力增大到

２ＭＰａ后，转化率增加速度减慢．而增大氢气压力
使对映选择性有一定的降低．
２．３碱的用量对苯乙酮加氢反应的影响

固定苯乙酮与 ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）（Ｓ，ＳＤＰＥＮ）的
摩尔比，改变碱与 ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，ＳＤＰＥＮ）］
的摩尔比时苯乙酮加氢反应的转化率和 ｅｅ值的变
化情况如图３所示．开始时，随着比值变大，转化

图３碱的用量对反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂａｓｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２ｈ；

ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ∶ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］＝
２００００∶１；ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ２ＭＰａ；
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；２Ｐｒｏｐａｎｏｌ＝５ｍＬ

率和ｅｅ值都增加，当其比值达到１００
!

１后，转化
率和ｅｅ值都随着比值的变大而减小．所以碱的用
量对苯乙酮加氢反应的转化率和对映选择性都有较

大的影响．
２．４反应时间对反应的影响

随着反应时间的延长，反应的转化率和选择性

的变化见表１．开始时，随着时间的延长，转化率
表１反应转化率和选择性随时间的变化

Ｔａｂｌｅ１Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｗｉｔｈｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｈ） １ ２ ３ ４ ５ ８

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）３３．１ ５５．３ ７９．５ ８３．９ ８９．２ １００
ｅｅ（％） ５８．７ ６１．５ ５９．４ ５７．３ ５８．８ ５９．０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏ
!

（ＣＨ３）３ＣＯＫ!

ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］＝２００００!１００!１；
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ２ＭＰａ；
２Ｐｒｏｐａｎｏｌ＝５ｍＬ

增加很快，当反应时间达到３ｈ后，转化率随时间
增加的速度减慢．而ｅｅ值则基本保持不变，说明反
应时间对对映选择性影响较小．
２．５溶剂用量对反应的影响

在加入催化剂２．６ｍｇ（０．００３ｍｍｏｌ），苯乙酮
７．１ｍＬ（６０ｍｍｏｌ），０．２５ｍｏｌ／Ｌ（ＣＨ３）３ＣＯＫ异丙
醇溶液１．２ｍｌ［含（ＣＨ３）３ＣＯＫ０．３ｍｍｏｌ］及２ＭＰａ
氢气、３５℃的条件下，考查了加入异丙醇体积为３、
５、７、９、１１ｍＬ时对反应的转化率和选择性的影
响．结果表明，加入不同体积的异丙醇时，苯乙酮
氢化的转化率不同，加入异丙醇５ｍＬ时转化率最
高，再多加入异丙醇时，转化率逐渐降低．这可能
是加入异丙醇的量较多时，使催化剂的浓度降低所

致．在考查的范围内，加入不同体积的异丙醇，对
反应的对映选择性影响较小．
２．６不同邻位取代苯乙酮的氢化反应

对于邻位具有不同取代基的苯乙酮在相同条件

下的催化氢化反应结果见表 ２．由表可见，ＲｕＣｌ２
（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］对苯乙酮不对称氢化反应

表２苯环上不同取代基对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｇｒｏｕｐｓ
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師師
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Ｏ

Ｆ



師師

師師帪帪

Ｏ

Ｃｌ



師師

師師帪帪

Ｏ

Ｂｒ



Ｏ

Ｓ／Ｃ ２００００　　 ２０００　　 ２０００　　 １０００　　
Ｔｉｍｅ（ｈ） ８　　 ９　　 １０　　 １０　　

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） １００　　 １００　　 １００　　 １００　　
ｅｅ（％） ５９．０　　　 ３７．２　　　 ５０．３　　　 ５７．２　　　

　　　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（ＣＨ３）３ＣＯＫ!

ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］＝１００!１；
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ２ＭＰａ；２Ｐｒｏｐａｎｏｌ＝５ｍＬ

的催化活性最大．对取代苯乙酮不对称氢化反应的
催化活性相对较小．对于苯乙酮和取代苯乙酮不对
称氢化的对映选择性则变化不大．

３结　　论
新型的钌双膦手性二胺三元配合物 ＲｕＣｌ２
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（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）ＤＰＥＮ］对苯乙酮和几种取代苯乙
酮的不对称氢化反应具有良好的催化性能和中等的

对映选择性；多种因素对苯乙酮不对称氢化反应的

转化率和ｅｅ值都有影响．在温度３５℃、氢气压力
２ＭＰａ、（ＣＨ３）３ＣＯＫ!

ＲｕＣｌ２（ＢＤＰＸ）［（Ｓ，Ｓ）
ＤＰＥＮ］＝１００

!

１条件下，当苯乙酮与配合物的摩
尔比为２００００

!

１时，反应８ｈ，其不对称氢化反应
的转化率可达到１００％，ｅｅ值可达到５９．０％．
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