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金鸡纳生物碱衍生物催化 β萘酚和 ＮＴｓ芳香酰亚胺
的不对称 ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应

王黎明，昌　盛，金　瑛

（吉林医药学院 药物化学教研室，吉林 吉林　１３２０１３）

摘要：将金鸡纳生物碱衍生物用于催化β萘酚和芳香酰亚胺的不对称 ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应制备 Ｂｅｔｔｉ碱衍生物．
考察溶剂、温度及催化剂用量对反应催化性能的影响．结果表明，最佳催化条件为１０％催化剂１ｃ，甲苯为溶剂，
０℃反应．得到了７０％～８６％的化学产率和最高达８０％ｅｅ的对映选择性．
关键词：金鸡纳生物碱衍生物；不对称催化；ａｚａＦｒｉｅｄｅＣｒａｆｔｓ反应；β萘酚；Ｂｅｔｔｉ碱
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　　芳香族化合物与醛、酮、活化烯烃及亚胺的
ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应是形成 Ｃ—Ｃ键的重要方法［１－３］．
不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应更是有机合成领域中的
重要反应，其亲核试剂不需要活化，得到的芳胺产物

是许多生物活性的天然产物及合成药物的骨架结

构［４－５］．此外，基于β萘酚的不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ
是获得手性Ｂｅｔｔｉ碱的最有效方法．Ｂｅｔｔｉ碱是一类高
效的手性配体，广泛应用于多种金属催化的不对称

反应中［６－８］．目前，有机催化 β萘酚的不对称

ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ研究还很少［９－１１］．２０１０年，Ｎｉｕ
等［１２］首次报道了锌催化β萘酚和ＮＴｓ（Ｎ对甲基苯
磺酰基）芳香酰亚胺的不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应，
得到了７４％ ～９８％ｅｅ的对映选择性．２０１１年，Ｌｉｕ
等［１３］报道了有机催化的α萘酚为底物的反应，仅尝
试了对氯苯甲酰亚胺和 β萘酚 ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反
应，得到了６２％ｅｅ的结果．我们将多种金鸡纳生物
碱衍生物１ａｇ（Ｆｉｇ．１）作为有机催化剂用于β萘酚和
ＮＴｓ芳香酰亚胺的不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ．

图１催化剂１ａｇ的结构
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ１ａｇ

１实验部分
１．１试剂和仪器

ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ５００型核磁共振谱仪 （均以

ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ为基准物质，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司）；ＭＩＣＲＯＭＡＳＳＱｕａｔｔｒｏＰｒｅｍｉｅｒ型质谱仪（美国
ｗａｔｅｒｓ公司）；ＬＣ２０Ａ高效液相色谱仪（日本岛津
公司），ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤＨ，ＯＤＨ手性色谱柱
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（日本大赛璐公司）．奎宁为 Ａｃｒｏｓ试剂；奎尼丁为
Ｆｌｕｋａ试剂，其他试剂均为市售分析纯产品．芳香醛
亚胺根据文献方法合成［１４－１５］．催化剂 １ａｇ根据文
献方法合成［１６］．
１．２不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应

将β萘酚（０．５ｍｍｏｌ），芳香酰亚胺（０．１ｍｍｏｌ）
和催化剂（０．０１ｍｍｏｌ）溶于１ｍＬ甲苯，０℃冰水浴
中反应２４ｈ，ＴＬＣ监测反应．反应结束后，经硅胶柱
层析分离，正己烷 ∶乙酸乙酯（１２∶１）洗脱，得到
产品３ａｊ．
３ａ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７９（ｄ，Ｊ＝

８．５Ｈｚ，１Ｈ），７．７２（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），７．６３
（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），　７．４９（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，
１Ｈ），７．４１－７．３７（ｍ，１Ｈ），７．３６－７．２２（ｍ，４Ｈ），
７．２１（ｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，２Ｈ），６．８５（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，
１Ｈ），６．６２（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．３９（ｓ，１Ｈ），
２．０８（ｓ，３Ｈ）；ＨＰＬＣ（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤＨ，Ｖｈｅｘ∶
ＶｉＰｒＯＨ＝９０∶１０，１．０ｍＬ／ｍｉｎ，２３５ｎｍ），ｔＲ：２６．９ｍｉｎ
（ｍｉｎｏｒ），３５．１ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ）．
３ｂ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．８４（ｄ，Ｊ＝

９．０Ｈｚ，１Ｈ），７．６２（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．４８－
７．４２（ｍ，５Ｈ），７．３０７．２５（ｍ，３Ｈ），７．１９－７．１４
（ｍ，１Ｈ），６．９７－６．９２（ｍ，２Ｈ），６．８５（ｄ，Ｊ＝９．０
Ｈｚ，１Ｈ），６．７７（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．６６（ｓ，
１Ｈ），２．１５（ｓ，３Ｈ）；ＨＰＬＣ（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤ
Ｈ，Ｖｈｅｘ∶ＶｉＰｒＯＨ＝９０∶１０，１．０ｍＬ／ｍｉｎ，２３５ｎｍ），
ｔＲ：２１．７ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），２５．９ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ）．
３ｃ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７２７．６７

（ｍ，２Ｈ），７．５８（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，１Ｈ），７．４６（ｄ，
Ｊ＝８．５Ｈｚ，２Ｈ），７．４１－７．２７（ｍ，４Ｈ），７．２２－
７．１９（ｍ，１Ｈ），７．１５－７．０５（ｍ，１Ｈ），６．９４（ｄ，Ｊ＝
８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．８９（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），６．７０
（ｓ，１Ｈ），５．９１（ｓ，１Ｈ），２．２７（ｓ，３Ｈ）；ＨＰＬＣ
（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤＨ，Ｖｈｅｘ∶ＶｉＰｒＯＨ＝９０∶１０，１．０
ｍＬ／ｍｉｎ，２３５ｎｍ），ｔＲ：１９．１ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），２８．６ｍｉｎ
（ｍｉｎｏｒ）．
３ｄ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．８０（ｄ，Ｊ＝

８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．７５（ｓ，１Ｈ），７．７０（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，
２Ｈ），７．５７（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，２Ｈ），７．４４（ｄ，Ｊ＝
８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．３２－７．２８（ｍ，２Ｈ），７．１０－７．０７
（ｍ，２Ｈ），６．９１（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．８８（ｄ，Ｊ＝
９．０Ｈｚ，１Ｈ），６．６９（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ），６．０３
（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ），２．２７（ｓ，３Ｈ）；ＨＰＬＣ（Ｄａｉ

ｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤＨ，Ｖｈｅｘ∶ＶｉＰｒＯＨ＝９０∶１０，１．０ｍＬ／
ｍｉｎ，２３５ｎｍ），ｔＲ：２１．５ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），３６．１ｍｉｎ
（ｍｉｎｏｒ）．
３ｅ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．８２（ｄ，Ｊ＝

８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．７２－７．７０（ｍ，１Ｈ），７．６５（ｄ，Ｊ＝
７．５Ｈｚ，１Ｈ），７．６０（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，１Ｈ），７．６３－
７．５８（ｍ，３Ｈ），７．５１－７．４５（ｍ，３Ｈ），７．３９－７．３６
（ｍ，１Ｈ），７．２５－７．２０（ｍ，２Ｈ），７．１０（ｄ，Ｊ＝８．０
Ｈｚ，２Ｈ），６．６７（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），６．３７（ｄ，Ｊ＝
６．５Ｈｚ，１Ｈ），５．９５（ｄ，Ｊ＝６．５Ｈｚ，１Ｈ），２．２８
（ｓ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１５２．８，
１４３．９，１３８．８，１３７．１，１３４．１，１３２．０，１３０．５，１２９．２，
１２８．９，１２８．４，１２７．３，１２６．８，１２６．３，１２５．５，１２５．２，
１２４．８，１２３．１，１２２．０，１２０．０，１１８．１，５４．０，２１．３；
ＨＰＬＣ（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤＨ，Ｖｈｅｘ∶ＶｉＰｒＯＨ＝９０∶
１０，１．０ｍＬ／ｍｉｎ，２３５ｎｍ），ｔＲ：１６．０ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），
２９．７ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ）．

３ｆ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７３（ｄ，Ｊ＝
８．５Ｈｚ，２Ｈ），７．６５（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．５４（ｄ，
Ｊ＝９．０Ｈｚ，１Ｈ），７．４６－７．２９（ｍ，４Ｈ），７．１８－７．１６
（ｍ，３Ｈ），６．８０（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，１Ｈ），６．６７（ｄ，Ｊ＝
８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．５６（ｓ，１Ｈ），６．３８（ｓ，１Ｈ），５．９５
（ｓ，１Ｈ），２．１０（ｓ，３Ｈ）；ＨＰＬＣ（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋ
ＯＤＨ，Ｖｈｅｘ∶ＶｉＰｒＯＨ＝９８∶２，０．６ｍＬ／ｍｉｎ，２３５ｎｍ），
ｔＲ：２５２．５ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），２６８．５ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ）．
３ｇ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７８（ｄ，Ｊ＝

８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．６８（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．６１
（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），７．４８（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，１Ｈ），
７．３８（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，１Ｈ），７．３０－７．２２（ｍ，４Ｈ），
７．２０（ｄｄ，Ｊ＝０．５，８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．０３（ｔ，Ｊ＝８．０
Ｈｚ，１Ｈ），６．８６（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），６．５７（ｄ，
Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．３０（ｄ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ，１Ｈ），
２．０４（ｓ，３Ｈ）；ＨＰＬＣ（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＯＤＨ，Ｖｈｅｘ∶
ＶｉＰｒＯＨ＝９５∶５，０．６ｍＬ／ｍｉｎ２３５ｎｍ），ｔＲ：３８．５ｍｉｎ
（ｍａｊｏｒ），４４．１ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ）．
３ｈ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７３（ｄ，Ｊ＝

８．５，１Ｈ），７．６５（ｄ，Ｊ＝８．０，１Ｈ），７．５０（ｄ，Ｊ＝
９．０，１Ｈ），７．４２－７．３８（ｍ，１Ｈ），７．３３－７．２５（ｍ，
５Ｈ），７．１２－７．０８（ｍ，１Ｈ），７．０６－７．０１（ｍ，２Ｈ），
６．８４（ｄ，Ｊ＝８．５，１Ｈ），６．６６６．４０（ｍ，３Ｈ），
６．３７（ｄ，Ｊ＝９．５，１Ｈ），２．２４（ｓ，３Ｈ），２．１０（ｓ，
３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ１５１．１，１４２．７，
１３９．９，１３８．１，１３６．２，１３２．３，１２９．７，１２９．５，１２９．０，
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１２８．６，１２８．２，１２７．４，１２７．１，１２６．６，１２６．４，１２３．７，
１２３．３，１２１．９，１１８．２，１１７．７，５４．４，２１．４，２１．２；
ＨＰＬＣ（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＯＤＨ，Ｖｈｅｘ∶ＶｉＰｒＯＨ＝９５∶５，
０．３ｍＬ／ｍｉｎ，２３５ｎｍ），ｔＲ：７１．４ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），８９．４
ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ）．
３ｉ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７３（ｄ，Ｊ＝

９．０Ｈｚ，１Ｈ），７．６７（ｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，１Ｈ），７．５５
（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，１Ｈ），７．４５－７．３９（ｍ，１Ｈ），７．３５－
７．２６（ｍ，４Ｈ），６．９５－６．８８（ｍ，３Ｈ），６．８４（Ｊ＝
８．０Ｈｚ，３Ｈ），６．６７（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），６．３９－
６．３２（ｍ，１Ｈ），２．１０（ｓ，３Ｈ）；ＨＰＬＣ（Ｄａｉｃｅｌ
ＣｈｉｒａｌｐａｋＯＤＨ，Ｖｈｅｘ ∶ＶｉＰｒＯＨ＝９０∶１０，０．６ｍＬ／
ｍｉｎ，２３５ｎｍ），ｔＲ：１７．７ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ），２０．０ｍｉｎ
（ｍａｊｏｒ）．
３ｊ１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ７．７０－７．６５

（ｍ，２Ｈ），７．５４（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，１Ｈ），７．４３－７．３９
（ｍ，１Ｈ），７．３３－７．２６（ｍ，３Ｈ），７．２３（ｄ，Ｊ＝８．５
Ｈｚ，２Ｈ），７．１７（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，２Ｈ），６．８４（ｄ，
Ｊ＝９．０Ｈｚ，１Ｈ），６．６４（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），６．３４
（ｄ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ，２Ｈ），２．０９（ｓ，３Ｈ）；ＨＰＬＣ（Ｄａｉ
ｃｅｌＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤＨ，Ｖｈｅｘ∶ＶｉＰｒＯＨ＝９５∶５，０．８ｍＬ／
ｍｉｎ，２３５ｎｍ），ｔＲ：２６．０ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ），３１．８ｍｉｎ
（ｍａｊｏｒ）．

２结果与讨论
２．１　催化剂１ａｇ催化不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅＣｒａｆｔｓ反应

将催化剂１ａｇ用于 β萘酚和苯甲酰亚胺的不
对称 ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应，考察各种催化剂的催
化性能．并考察温度、溶剂及催化剂用量对反应立
体选择性的影响．结果见表１．

表１β萘酚和苯甲酰亚胺的不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应条件ａ

Ｔａｂｌｅ１ＳｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓｒｅａｃｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔ／℃ Ｃａｔｌｏａｄｉｎｇ／（ｍｍｏｌ％） Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅ／％ｃ Ｃｏｎｆｉｇ．

１ １ａ ＰｈＭｅ ０ ２０ ７２ ２６ Ｓ

２ １ｂ ＰｈＭｅ ０ ２０ ８６ －５３ Ｒ

３ １ｃ ＰｈＭｅ ０ ２０ ８７ ６３ Ｓ

４ １ｄ ＰｈＭｅ ０ ２０ ７６ －３０ Ｒ

５ １ｅ ＰｈＭｅ ０ ２０ ７１ －８ Ｒ

６ １ｆ ＰｈＭｅ ０ ２０ ８０ ３３ Ｓ

７ １ｇ ＰｈＭｅ ０ ２０ ７８ ３３ Ｓ

８ １ｃ ＣＨＣｌ３ ０ １０ ８３ ５５ Ｓ

９ １ｃ ＣＨ２Ｃｌ２ ０ １０ ８１ ６０ Ｓ

１０ １ｃ ＣＨ３ＣＮ ０ １０ ８７ ５１ Ｓ

１１ １ｃ ａｃｅｔｏｎｅ ０ １０ ６３ ４４ Ｓ

１２ １ｃ ｎＨｅｘａｎｅ ｒｔ １０％ － － －

１３ １ｃ ｃＨｅｘａｎｅ ｒｔ １０ － － －

１４ １ｃ ＰｈＭｅ ｒｔ １０ ８７ ４５ Ｓ

１５ １ｃ ＰｈＭｅ ０ １０ ８５ ６４ Ｓ

１６ １ｃ ＰｈＭｅ －２０ １０ ７２ ６２ Ｓ

１７ １ｃ ＰｈＭｅ ０ ５ ８３ ５９ Ｓ

　　ａ．ＡｌｌｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｗｉｔｈＮＴｏｓｙｌｂｅｎｚａｌｄｉｍｉｎｅ（０．１０ｍｍｏｌ）ａｎｄβｎａｐｈｔｈｏｌ（０．５０ｍｍｏｌ）ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔ
ｆｏｒ５～６ｈ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓ（ＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤＨ）．

４０５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



　　由表１结果可以得出以下结论：（１）７种催化
剂在甲苯中均能顺利催化 β萘酚和苯甲酰亚胺的
不对称 ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应，得到７１％ ～８７％的
产率．其中由奎宁衍生的催化剂１ｃ得到了最好的
对映选择性（６３％ｅｅ，ｅｎｔｒｙ３），其构型经过测定旋
光值，并与文献对照［１２］，确定为Ｓ构型．而由奎尼
丁衍生的催化剂１ｂ催化该反应得到了 Ｒ构型的产
物（－５３％ｅｅ，ｅｎｔｒｙ２）；（２）溶剂对反应的立体选择
性有明显的影响，其中甲苯为最适合溶剂；（３）反
应温度对立体选择性有一定的影响，室温时得到了

４５％ｅｅ，当温度降至０℃，产物的对映体过量值增
加了１９％ｅｅ（ｅｎｔｒｙ１５ｖｓｅｎｔｒｙ１４）．但是，将温度降

至－２０℃，产物的ｅｅ值没有提高，而产率有所下降
（ｅｎｔｒｙ１６）；（４）催化剂用量对反应的立体选择性有
影响，１０％和２０％的用量得到相似的结果（ｅｎｔｒｙ１５
ｖｓｅｎｔｒｙ３），将用量减至５％，产物的 ｅｅ值有所下
降（５９％ｅｅ，ｅｎｔｒｙ１７）．综上所述，筛选出最佳催化
剂体系为：催化剂１ｃ，１０％的用量，以甲苯为溶剂，
０℃反应．
２．２底物的扩展

将筛选出的催化条件应用于不同取代苯甲酰亚

胺的不对称 ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应中，考察催化剂
体系的普适性．结果见表２．

表２β萘酚和芳香酰亚胺的不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应ａ

Ｔａｂｌｅ２ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓＲｅａｃｔｉｏｎｏｆ２ＮａｐｈｔｈｏｌｗｉｔｈＴｏｓｙｌｉｍｉｎｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｒ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅ／％ｃ

１ ３ａ Ｈ ８６ ６４

２ ３ｂ ２Ｆ ８０ ７３

３ ３ｃ ２Ｃｌ ８３ ７８

４ ３ｄ ２Ｂｒ ８１ ８０

５ ３ｅ ２ＣＦ３ ７８ ７０

６ ３ｆ ３Ｃｌ ７４ ５７

７ ３ｇ ３Ｂｒ ８２ ６４

８ ３ｈ ３ＣＨ３ ８０ ６２

９ ３ｉ ４Ｃｌ ７５ ５７

１０ ３ｊ ４Ｆ ７０ ５０

　　ａ．ＡｌｌｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｗｉｔｈＮＴｏｓｙｌｂｅｎｚａｌｄｉｍｉｎｅ（０．１０ｍｍｏｌ），βｎａｐｈｔｈｏｌ（０．５０ｍｍｏｌ）ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔ（０．０１
ｍｍｏｌ）ｉｎ１ｍＬｔｏｌｕｅｎｅａｔ０℃；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓ（ＣｈｉｒａｌｐａｋＡＤＨ，ＯＤＨ）．

　　由表２可以看出，催化剂１ｃ能够顺利地催化
不同取代的苯甲酰亚胺和 β萘酚的不对称 ａｚａ
ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应，得到７０％ ～８６％的产率．邻位
取代的苯甲酰亚胺为底物的反应得到了好的对映选

择性，其中邻溴苯甲酰亚胺和β萘酚的反应得到了
最高的ｅｅ值（８０％ｅｅ，ｅｎｔｒｙ４）．对位取代的底物在
该反应中表现出差的立体选择性，对氟苯甲酰亚胺

的反应得到了最低的 ｅｅ值（５０％ｅｅ，ｅｎｔｒｙ１０），说
明芳环上取代基种类和的位置对反应的立体选择性

有一定的影响．

３结　　论
我们将金鸡纳生物碱衍生物用于有机催化的芳

香醛亚胺和 β萘酚的不对称 ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反
应．筛选出最佳的催化剂体系为：１０％的奎宁衍生
物催化剂１ｃ，在甲苯中０℃反应．将筛选出来的催
化剂体系应用于不同取代的苯甲酰亚胺的反应，以

邻溴苯甲酰亚胺为底物的反应获得了最好的立体选

择性（８０％ｅｅ）．催化剂体系对底物普适性的提高还
有待于进一步研究．

５０５第６期　　　　　　　　王黎明等：金鸡纳生物碱衍生物催化β萘酚和ＮＴｓ芳香酰亚胺的不对称ａｚａＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应
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