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摘要：在温和条件下制备了Ｌ脯氨酸稳定并修饰的负载型金属铱催化剂，用于苯乙酮及其衍生物不对称催化加氢
反应．考察了Ｌ脯氨酸的量、溶剂、碱以及碱的量和氢气压力对苯乙酮不对称催化加氢反应的影响．结果显示，
该催化剂催化苯乙酮不对称加氢反应获得了９２．１％的转化率和３２．９％的对映选择性（ｅ．ｅ．），催化２′（三氟甲基）
苯乙醇的对映选择性为３９．３％，这一结果高于目前报道的天然手性修饰剂修饰的负载型金属催化剂．该催化循环
使用５次，对映选择性只有小幅度下降．
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　　光学活性的仲醇是合成许多生理活性药物、香
精香料以及精细化学品的重要中间体［１－２］．不对称
催化氢化芳香酮是合成手性仲醇的重要方法［３－５］．
自１９９５年，Ｎｏｙｏｒｉ等［６－７］利用Ｒｕ（ＩＩ）ＢＩＮＡＰｄｉａｍ
ｉｎｅＫＯＨ催化体系实现了简单芳香酮不对称催化的
高活性和高对映选择性以来，均相体系催化剂的研

究不断深入并表现出了较高的催化活性及立体选择

性［５］．但由于均相催化剂与产物难分离和无法循环
使用等问题，开发多相催化剂日益成为催化工作者

研究的热点．
在芳香酮的多相不对称催化加氢反应中，利用

手性试剂修饰负载型金属表面制备的不对称催化

剂，具有容易制备、催化剂稳定性好等优点．手性
修饰的负载型金属催化剂在 α酮酸酯和 β酮酸酯
不对称加氢反应中获得了成功应用［８］，不含官能

团的简单芳香酮由于不具有和催化剂中心金属配位

的辅助功能基，致使其催化加氢的对映选择性不

高．Ｓ脯氨酸修饰的负载型钯催化剂催化苯乙酮，
对映选择性最高为２８．８％［９］，金鸡纳碱修饰的 Ｐｔ／
Ｃ催化苯乙酮不对称加氢仅有２０．０％的ｅ．ｅ．值［１０］．
近来，Ｂａｉｋｅｒ等［１１］报道了复合载体Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２负载
的铂催化剂，在金鸡纳碱的修饰下催化苯乙酮不对

称加氢，对映选择性达到了６３％，但苯乙酮转化率
只有２％，而Ａｌ２Ｏ３负载的铂催化剂催化苯乙酮不

对称加氢虽然有５５％的转化率，但是对映选择性降
低到３３％．Ｒｅｙｅｓ等［１２］利用辛可尼定修饰负载型铱

催化剂（Ｉｒ／ＳｉＯ２），催化苯乙酮不对称加氢，获得了
６０％的对映选择性，但是需要较大浓度的手性修饰
剂辛可尼定．最近，Ｘｉｏｎｇ等［１３］报道了 Ｌ脯氨酸修
饰的负载型钌（Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３ＴＰＰ）催化剂催化苯乙
酮不对称加氢反应，获得了５９．５％的ｅ．ｅ．值．我们
曾利用ＳｉＯ２和羟基磷灰石作载体制备了负载型铱
催化剂，在手性二胺（１Ｓ，２Ｓ）ＤＰＥＮ修饰下催化苯
乙酮及其衍生物不对称加氢反应，在获得较高转化

率的同时，（Ｒ）苯乙醇的对映选择性分别达到了
７０．０％和６３．７％［１４－１５］．为了进一步拓展负载型金
属铱催化剂的应用，我们在前期研究的基础

上［１６－１７］，制得手性修饰剂 Ｌ脯氨酸稳定并修饰的
负载型金属铱催化剂 （５％ Ｉｒ／ｎ（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γ
Ａｌ２Ｏ３），研究其催化苯乙酮及其衍生物不对称加氢
性能．

１实验部分
１．１试剂与仪器

苯乙酮及其衍生物（＞９８％，Ａｃｒｏｓ），Ｌ脯氨
酸（ＬＰｒｏｌｉｎｅ，成都爱斯特医药技术有限公司，
＞９９．５％），γＡｌ２Ｏ３（粒径 ０．１５４～０．０９０ｍｍ），
Ｈ２ＩｒＣｌ６·６Ｈ２Ｏ（Ｉｒ的质量分数为３０％，昆明贵金
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属研究所），高纯氢气（＞９９％），其他试剂未说明均
为市售试剂，分析纯．
１．２催化剂的制备

参考文献［１７］制备负载型铱催化剂：将
Ｈ２ＩｒＣｌ６水溶液（１ｍＬ，０．１ｍｏｌ·Ｌ

１）加入１５ｍＬ乙
醇溶液中，再加入铱金属含量 ｎ（ｎ＝０，２，５，１０，
１５，２０）倍摩尔质量的Ｌ脯氨酸，混合均匀后，加入
０．３４２ｇγＡｌ２Ｏ３（太原日用化工研究所，比表面积
为１５４ｍ２·ｇ１），室温搅拌１ｈ，然后在１００℃、４．０
ＭＰａ的氢气中还原５ｈ，过滤，固体用去离子水洗３
次，在５０℃真空干燥２ｈ，即得Ｌ脯氨酸稳定的负
载型金属铱催化剂，记为 ５％（ｗ，质量分数）Ｉｒ／ｎ
（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３．铱纳米粒子的粒径采用 ＪＥＭ

１２００透射电子显微镜测试，加速电压１００ｋＶ；催化
剂表面元素分析和价态分析用 ＸＰＳ，为英国 ＫＲＡ
ＴＯＳ公司生产的ＸＫＸＳＡＭ８００型光电子能谱仪，激
发源ＭｇＫα（ｈｖ＝１２５３．６ｅＶ），分析模式ＦＡＴ；催化
剂金属含量用 ＰＳ１０００（ＩＣＰ）测定（即将滤液进行
ＩＣＰ检测时发现其中金属离子浓度几乎为零，则可
推算出负载在载体上的金属含量为５％）．
１．３加氢反应

一定量的催化剂、ＬｉＯＨ、甲醇和底物加入 ６０
ｍＬ带磁力搅拌的高压反应釜中，用氢气置换３次
后，充氢气到预定压力．在预定温度下搅拌反应一
定时间后，冷却，解除压力，反应物经离心可分离．
苯乙酮及其衍生物加氢反应式见图１．

图１苯乙酮及其衍生物不对称加氢反应
Ｆｉｇ．１Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｅｈｅｎｏｎｅａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

１．４产物分析
底物转化率和产物的对映选择性用 ＧＣ９６０气

相色谱仪分析，手性毛细管色谱为 βＣＤＴＭ（３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．１５μｍ，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司），氢火焰离
子化检测器．苯乙酮转化率用归一化法计算，产物
的ｅ．ｅ．（％）值按下式计算：
　ｅ．ｅ．（％）＝１００×［Ｃ（Ｒ）Ｃ（Ｓ）］／［Ｃ（Ｒ）＋Ｃ（Ｓ）］

其中Ｃ（Ｒ）代表Ｒ构型产物的质量分数，Ｃ（Ｓ）
代表Ｓ构型产物的质量分数．

２结果与讨论
２．１Ｌ脯氨酸量对催化剂性能的影响

根据前期的研究［１７］，我们以 γＡｌ２Ｏ３为载体，

制备了 Ｌ脯氨酸与金属铱的摩尔比为 ２，５，１０，
１５，２０的负载型铱催化剂，考察其催化苯乙酮不对
称加氢的性能．从反应的结果（表１）来看，随着 Ｌ
脯氨酸量的增加，反应的活性不断上升，反应的对

映选择性先上升后略有下降．当Ｌ脯氨酸与金属铱
的摩尔比为１５时，苯乙酮转化率达到９２．１％，对

表１脯氨酸的量对催化剂性能的影响
Ｔａｂｌｅ１Ａｓｙｍｍｅｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ５％Ｉｒ／ｎ（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｅ．ｅ．
／％

Ｒ／Ｓ

５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３
ａ １２．３ ２．６ Ｒ

５％Ｉｒ／２（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３ ３９．４ ５．６ Ｒ

５％Ｉｒ／５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３ ６６．８ １０．３ Ｒ

５％Ｉｒ／１０（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３ ８８．７ １３．５ Ｒ

５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３ ９２．１ ３２．９ Ｒ

５％Ｉｒ／２０（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３ ９６．３ ３０．０ Ｒ

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ）∶ｎ（Ｉｒ）＝１６３∶１，
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ０．８５ｍｍｏｌ，ＬｉＯＨ０．１２ｍｏｌ／Ｌ，
ＭｅＯＨ２ｍＬ，ｐ（Ｈ２）＝３．０ＭＰａ，１０℃，１２ｈ．
ａ．ｎ（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）∶ｎ（Ｉｒ）＝１５∶１．

映选择性为３２．９％，这一结果高于文献报道的天然
手性试剂修饰的负载型金属催化剂［１８］．另外，无任
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何稳定剂的催化剂５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３在 Ｌ脯氨酸修饰
下（ｎ（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）∶ｎ（Ｉｒ）＝１５∶１），反应物的活性
和对映选性分别只有２２．３％和２．６％．可见，Ｌ脯
氨酸在催化剂制备时加入适量，对金属纳米粒子才

有较好的稳定和修饰作用．催化剂的透射电镜（图
２）和表面元素及价态（图３）分析表明：当采用Ｌ脯
氨酸作稳定剂制备负载型铱催化剂，金属纳米粒子

在载体表面分散均匀，金属 Ｉｒ粒子平均粒径较小
（图２ａ）；而没有稳定剂存在时，金属颗粒在还原时

在载体表面很容易团聚，形成较大的纳米粒子（图

２ｂ），因此催化活性中心较少，催化活性和对映选
择性都较差．同时，从 ＸＰＳ分析结果可知：Ｌ脯氨
酸作稳定剂时，金属铱大部分被还原到了接近零价

态的低价态铱（Ｉｒ４ｆ７／２的结合能为 ６１．２ｅＶ，图
３ａ），而没有稳定剂存在时，铱大部分还处于较高
价态（Ｉｒ４ｆ７／２的结合能为６３．０ｅＶ，图３ｂ），这可能
也是导致催化活性和对映选择性较差的原因［１７］．

图２　催化剂ＴＥＭ图片
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３，（ｂ）５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３

图３催化剂ＸＰＳ图
Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３，（ｂ）５％Ｉｒ／γＡｌ２Ｏ３
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２．２溶剂对反应的影响
多相不对称催化反应中，由于金属修饰剂底

物之间的相互接触受到溶剂的影响，导致溶液中进

行的多相不对称加氢反应是一个相当复杂的过程，

因此选择合适的溶剂也是非常重要的［８］．在我们所
考察的溶剂中（表 ２），反应在醇中进行时活性都比
较高，转化率在９０％以上，而在甲醇中反应的对映
选择性最好．极性较大的水作溶剂时，催化加氢无
论是反应活性还是对映选择性都很低．在我们以往
的研究以及文献报道中发现，负载型铱催化剂在苯

乙酮不对称加氢反应中，甲醇都是最合适的溶剂选

择［１６］；而在负载型钌催化剂体系中，异丙醇作溶剂

时加氢反应的活性和对映选择性最好［４］，催化剂与

溶剂之间的相互作用体现多相催化反应的复杂性和

专一性．

表２溶剂对苯乙酮不对称加氢反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｅ．ｅ．
／％

Ｒ／Ｓ

ＭｅＯＨ ９２．１ ３２．９ Ｒ

ＥｔＯＨ ９８．３ ２６．５ Ｒ

ｉＰｒＯＨ ９８．７ ２１．０ Ｒ

Ｈ２Ｏ ２８．２ １０．４ Ｒ

　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＴａｂｌｅ１ｅｘ
ｃｅｐｔｓｏｌｖｅｎｔ．

２．３碱对反应的影响
我们考察了几种无机碱作为碱添加剂以及在无

碱条件下苯乙酮不对称催化加氢的情况，从反应结

果来看（表３），无任何碱存在时，反应的活性极低，
只有８．７％，对映选择性也只有１０．９％；在强的无
机碱存在下，反应的活性都比较高，转化率达到了

９０％以上，而苯乙酮不对称加氢反应对映选择性的
顺序是Ｌｉ＋＞Ｎａ＋＞Ｋ＋，这一系列结果说明碱性大小
对反应的活性有重要影响，而反应的对映选择性还

受到碱金属离子的影响［１６，１９］．其原因可能是：在碱
性条件下，与金属配位的手性修饰剂 ＬＰｒｏｌｉｎｅ中
ＮＨ２的Ｎ原子带负电荷，这有利于配位于金属表面
的氢分子的异裂［２３］，促进了反应的进行．因而在

有碱存在时，反应的活性较好；同时，由于碱金属

离子通过 π键作用于 ＬＰｒｏｌｉｎｅ中的五元环，同时
与底物中羰基氧相互作用，因此金属离子的半径大

小必须适合这种特殊的键合位，在我们所使用的以

铱作为中心金属的催化体系中，以离子半径较小的

Ｌｉ＋最为合适．因此 ＬｉＯＨ和 Ｌｉ２ＣＯ３表现出比其他
碱较好的对映选择性．需要指出的是，对于手性修
饰剂ＬＰｒｏｌｉｎｅ以及氢分子与中心金属铱形成的催
化活性物种的具体结构需要大量的分析手段进行表

征，相关工作有待进一步研究．

表３不同的碱对苯乙酮不对称加氢反应的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｂａｓｅｓｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ５％Ｉｒ／ｎ（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３

Ｂａｓｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｅ．ｅ．
／％

Ｒ／Ｓ

ｎｏｂａｓｅ ８．７ １０．９ Ｒ

ＬｉＯＨ ９２．１ ３２．９ Ｒ

ＮａＯＨ ９５．４ ２７．９ Ｒ

ＫＯＨ ９８．２ ２１．３ Ｒ

Ｌｉ２ＣＯ３ ４５．０ ３０．３ Ｒ

　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＴａｂｌｅ１ｅｘ
ｃｅｐｔｂａｓｅ．

２．４碱浓度对反应的影响
ＬｉＯＨ浓度对苯乙酮不对称催化反应的影响如

表４所见，在没有碱添加剂时，反应的活性和对映
选择性都很差．随着 ＬｉＯＨ浓度的增加，反应的活
性迅速上升，当 ＬｉＯＨ浓度达到０．３６ｍｏｌ／Ｌ时，反
应底物几乎完全转化，但是 ＬｉＯＨ浓度过高时对映
选择性开始下降．这说明 Ｌ脯氨酸与 ＬｉＯＨ的量一
定比例范围内，两者之间存在着明显的协同催化作

用．在催化活性物种的形成过程中，碱金属离子
Ｌｉ＋可能进攻富电子的羰基氧，促使 Ｃ＝Ｏ的活化，
因此加快了催化反应的进行；但当 ＬｉＯＨ浓度过高
时，手性修饰剂Ｌ脯氨酸被过度中和，从而降低了
反应的对映选择性［１３］．
２．５氢气压力对反应的影响
　　表５中的数据显示了氢气压力对催化反应的影
响，可见，随着氢气压力的增加，反应的活性和对

映选择性都是呈先上升后下降的趋势．在氢气压力

０１５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



表４ＬｉＯＨ浓度对苯乙酮不对称加氢反应的影响
Ｔａｂｌｅ４ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＬｉＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ５％Ｉｒ／ｎ（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
／（ｍｏｌ／Ｌ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｅ．ｅ．
／％

Ｒ／Ｓ

０ ８．７ １０．９ Ｒ

０．０６ ６０．４ ２１．１ Ｒ

０．１２ ９２．１ ３２．９ Ｒ

０．２４ ９７．５ ３０．８ Ｒ

０．３６ ９９．５ ２８．７ Ｒ

　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＴａｂｌｅ１ｅｘ

ｃｅｐｔＬｉＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

为３ＭＰａ在时，转化率和ｅ．ｅ．值最好．这可能与Ｈ２
和手性修饰剂 Ｌ脯氨酸在金属上的竞争吸附有关，
两者在催化剂表面上都存在吸附脱附平衡，在氢
气压力过低时，溶液中溶解的 Ｈ２浓度过低，催化
剂表面吸附的活化氢较少，所形成的催化活性物种

则相应的较少，因此不利于反应活性和对映选择

性［２０］；而氢气压力过高时，阻碍了手性修饰剂及底

物在催化剂表面上的吸附，改变了催化反应的手性

微环境，从而也导致了反应活性和对映选择性的下

降．只有在合适的压力范围内，Ｈ２和 ＬＰｒｏｌｉｎｅ才
能都有效的吸附在金属铱表面，形成比较多的活性

物种，这时催化剂才具有最佳的催化加氢性能．

表５氢气压力对苯乙酮不对称加氢反应的影响

Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ５％Ｉｒ／ｎ（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＭＰａ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｅ．ｅ．
／％

Ｒ／Ｓ

１ ５１．７ １８．９ Ｒ

２ ８４．６ ２３．７ Ｒ

３ ９２．１ ３２．９ Ｒ

４ ８８．２ ２５．４ Ｒ

　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＴａｂｌｅ１
ｅｘｃｅｐｔＨ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ．

２．６苯乙酮及其衍生物不对称加氢
催化剂５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３催化苯乙

酮及其衍生物不对称加氢反应的情况如表６所示．
从考察的底物来看，脯氨酸稳定并修饰的负载型铱

催化剂都能得到２０％以上的对映选择性．其中，邻
三氟甲基苯乙酮不对称催化加氢获得了３９．３％的
ｅ．ｅ．值．虽然所得的结果较手性二胺类修饰剂低，
但是在天然手性试剂修饰的负载型金属催化剂中表

现出了较好的催化性能，为脯氨酸作为手性修饰剂

在简单芳香酮中的应用提供了一些研究思路，对于

如何提高脯氨酸的手性修饰作用，还有待进一步的

研究．

表６苯乙酮及其衍生物不对称加氢反应
Ｔａｂｌｅ６Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅａｎｄｉｔｓ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ５％Ｉｒ／ｎ（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｅ．ｅ．
／％

Ｒ／Ｓ

Ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９２．１ ３２．９ Ｒ

ｐｒｏｐｉｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １５．７ ２３．６ Ｒ

ｉｓｏｂｕｔｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １０．８ ２７．２ Ｒ

２′ｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９５．８ ２２．４ Ｒ

２′ｃｌｏｒｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９６．７ ２７．５ Ｒ

２′ｂｒｏｍｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９６．９ ２０．１ Ｒ

２′（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ）ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １９．７ ３９．３ Ｒ

　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＴａｂｌｅ１．

２．７催化剂的循环使用
为了考察催化剂的稳定性，我们将反应完的催

化剂５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３经过简单的离心
分离后重新用于苯乙酮的不对称催化加氢反应，其

循环使用情况如表７．在前５次循环中，催化剂的
活性从９２．１％下降到了７５．２％，对映选择基本可
以保持３０％左右．在第５次循环中，向反应体系中
添加０．０５ｍｍｏｌ的Ｌ脯氨酸，反应的转化率和对映
选择性并没有上升，这说明催化剂中Ｌ脯氨酸在载
体表面较稳定不易流失，另外，将第１次反应后的
溶液进行ＩＣＰ测定，发现只有０．１５％的金属 Ｉｒ流
失，这主要是因为在多相体系中溶液中的金属和固

载在载体上的金属之间存在一定的平衡关系，且循

环使用过程中少量的流失不是催化剂活性和对映选

择性降低的关键，因此反应活性的降低可能主要来
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自于操作过程中催化剂不可避免的损失．

表７催化剂５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３循环使用
Ｔａｂｌｅ７Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３

Ｒｕｎ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

ｅ．ｅ．
／％

Ｒ／Ｓ

１ ９２．１ ３２．９ Ｒ

２ ８７．９ ３１．５ Ｒ

３ ８４．６ ３０．３ Ｒ

４ ８０．７ ２９．５ Ｒ

５ａ ７８．２ ２８．２ Ｒ

　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｏｓｅｉｎＴａｂｌｅ１ＬｉＯＨ
ｗｅｒｅａｄｄｅｄｅｖｅｒｙｒｅｕｓｅ．
ａ．０．０５ｍｍｏｌｏｆＬＰｒｏｌｉｎｅｗａｓａｄｄｅｄ．

２．８与其他多相催化体系的对比
简单芳香酮的多相不对称催化加氢反应中，负

载型金属催化剂的研究主要集中在两方面，一是将

金属直接负载在载体上，二是利用配体作稳定剂制

备负载型金属催化剂．在该体系中主要使用的膦配
体作稳定剂［１３，２１－２５］，由于膦配体在空气中容易氧化

而失去活性和对映选择性，因此我们曾使用金鸡纳

碱作为稳定剂制备了负载型铱催化剂，在苯乙酮及

其衍生物的不对称加氢反应中显示出了较好的催化

性能［１６］．我们将手性修饰剂 Ｌ脯氨酸在催化剂制
备时加入，Ｌ脯氨酸既是修饰剂又起到了稳定金属
纳米粒子的作用．与文献报道的天然手性试剂修饰
的负载型金属催化剂体系对比（表８），我们所使用
的催化剂 ５％ Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３ 获得了
９２．１％的转化率和３２．９％的对映选择性；Ｓ脯氨酸
修饰的 Ｐｄ／ＳＢＡ１５催化剂虽然获得了９４．９％的转
化率，但对映选择性稍低为２８．８％［９］；辛可尼定修

饰的Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２催化剂催化苯乙酮获得了６３％
的ｅ．ｅ．值，但是反应的转化率极低，仅为２％［１１］；

辛可尼定修饰的Ｉｒ／ＳｉＯ２在转化率４０％的情况下获
得了６０．２％的 ｅ．ｅ．值，但需较大浓度的手性修饰
剂［１２］．因此，我们所考察的催化剂体系在获得较高
转化率的同时也获得了相对较好的对映选择性．

表８与其他多相催化体系的对比
Ｔａｂｌｅ８Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｃｈｉｒａｌｒｅａｇｅｎｔｓ

Ｍｏｄｉｆｉｅｒａｎｄｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ ｅ．ｅ．／％ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＳｐｒｏｌｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄＰｄ／Ｃ ７８．０ ２２．５ ［２０］

ＳｐｒｏｌｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄＰｄ／ＳＢＡ１５ ９４．９ ２８．８ ［９］

ＣｉｎｃｈｏｎａｍｏｄｉｆｉｅｄＰｔ／Ｃ ４５．０ ２０．０ ［１０］

ＣｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄＰｔ／Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ ２．０ ６３．０ ［１１］

ＣｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄＰｔ／Ａｌ２Ｏ３ ５５．０ ３３．０ ［１１］

ＣｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄＩｒ／ＳｉＯ２ ４０．０ ６０．２ ［１２］

５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３ ９２．１ ３２．９ ｐｒｅｓｅｎｔｗｏｒｋ

３结　　论
Ｌ脯氨酸稳定并修饰的负载型金属铱催化剂

５％Ｉｒ／１５（ＬＰｒｏｌｉｎｅ）γＡｌ２Ｏ３制备方法简单，催化
苯乙酮及其衍生物也表现较文献报道值好的活性和

对映选择性，经过反应条件的优化，催化苯乙酮和

三氟甲基苯乙酮不对称加氢，分别得到３２．９％和
３９．３％的ｅ．ｅ．值．该催化剂催化苯乙酮不对称加氢
反应循环使用 ５次，对映选择性下降幅度在 ５％
以内．
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