
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１４）０５０３９３０７

收稿日期：２０１４０６２６；修回日期：２０１４０９１０．

基金项目：国家自然科学基金（Ｎｏ．２０６７３１３０，２０７７３１４７，２１０７３２１１，２１１７４１５５）．

作者简介：苗晓（１９８８－），女，硕士．

 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｗｌｌ＠ｌｉｃｐ．ｃａｓ．ｃｎ．

Ｄ甘露醇衍生的手性亚磷酸酯配体：合成及
应用于铑催化 α脱氢氨基酸酯不对称氢化

苗　晓１，２，李海峰１，逄增波１，２，王来来１，，金　媛
（１．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；

２．中国科学院大学，北京１０００３９）

摘要：以１，２：５，６双亚环己基Ｄ甘露醇为手性骨架，合成含有联苯基团的新型手性ｔｒｏｐｏｓ配体；分别以１，２：５，６
双异丙叉Ｄ甘露醇和１，２：５，６双亚环己基Ｄ甘露醇为原料，合成系列双齿亚磷酸酯配体，将这些配体应用于铑
催化α乙酰氨基肉桂酸甲酯５ａ和α苯酰氨基肉桂酸甲酯５ｂ氢化反应中，考察配体结构，溶剂，底物／催化剂的
摩尔比对反应对映选择性的影响，优化了反应条件；在底物是α乙酰胺基肉桂酸甲酯时，配体的双异丙叉骨架与
（Ｒ）联萘部分是匹配组合，反应对映选择性高达９３．５％．在优化的反应条件下，尝试七个苯环含不同取代基团的
底物，无论供电子基团在芳环的邻位还是对位，其氢化产物的对映选择性均高于相应位置为吸电子基团的．
关键词：双齿亚磷酸酯；铑配合物；α脱氢氨基酸酯；不对称氢化反应
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　　光学活性 α氨基酸具有重要的生物活性和独
特的生理作用．它是抗生素等药物、农药及食品添
加剂的重要前体，有着广泛的应用．过渡金属配合
物催化的不对称氢化反应是合成手性化合物的重要

方法［１－８］，目前一些过程已规模化应用于制备手性

药物及其中间体．手性亚磷酸酯配体的合成通常以
醇为原料，具有合成步骤少，固体状态对空气稳定

性好等特点，Ｒｈ／手性亚磷酸酯配体配合物在不对
称氢化中表现出高活性和高对映选择性［９－１５］．碳
水化合物诸如甘露醇来源广泛，光学纯度高，具有

天然手性结构的碳骨架，和可进行多重化学修饰的

功能基团．通过化学修饰易于获得特定结构的化合
物，因此作为重要的手性单元被广泛用于手性配体

的合成［１６－１８］．１９９９年，Ｒｅｅｔｚ等［１９］首次报道具有

双脱水Ｄ甘露醇骨架的手性双齿亚磷酸酯配体（图
１），其在铑催化的不对称氢化中表现出高的对映选
择性．２００４年，Ｚｈｅｎｇ等［２０］又报道以 Ｄ甘露醇衍
生的手性二醇为反应物，经３步反应得到配体（图
１）．该配体的铑配合物催化 α脱氢氨基酸酯不对
称氢化，ｅｅ值可达到９８％；用于催化烯胺和衣康酸
二甲酯的氢化，ｅｅ值高于９９％．

图１部分Ｄ甘露醇衍生的手性亚磷酸酯配体
Ｆｉｇ．１Ｓｏｍｅｃｈｉｒａｌｐｈｏｓｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍ

ｄｉａｎｈｙｄｒｏＤｍａｎｎｔｉｏｌ

　　我们分别以 １，２：５，６双异丙叉Ｄ甘露醇、
１，２：５，６双亚环己基Ｄ甘露醇为手性骨架，合成双
齿亚磷酸酯配体１ａ１ｂ和２ａ２ｂ（图２），成功将这些
配体用于铜催化有机锌对环状烯酮的不对称１，４共
轭加成［２１］，和铑催化衣康酸二甲酯的不对称氢
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化［２２］，结果表明甘露醇骨架和联萘基团之间存在协

同效应，在一定程度上影响反应的对映选择性．

图２甘露醇衍生的手性双齿亚磷酸酯配体
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｃｈｉｒａｌｄｉｐｈｏｓｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＤｍａｎｎｔｉｏｌ

　　在手性亚磷酸酯配体合成过程中，２，２′联苯
酚与手性１，１′联２萘酚比较，价格较低，２，２′联
苯酚已经取代手性１，１′联２萘酚，用于手性亚磷
酸酯配体合成．尽管联苯基团没有手性，然而由于
配体结构中别的手性单元诱导，形成阻转异构的非

对映体，一些含有联苯基团的亚磷酸酯配体在烯烃

的不对称氢化中显示高催化活性和对映选择

性［２３－２４］．因此，在配体 １ａ１ｂ和 ２ａ２ｂ合成工作
的基础上，我们以甘露醇为手性骨架，合成含有联

苯基团的手性双齿亚磷酸酯配体１ｃ［２５］和新型双齿
配体２ｃ．为了拓展烯烃底物范围，我们合成α乙酰
氨基肉桂酸甲酯５ａ和 α苯酰氨基肉桂酸甲酯 ５ｂ
等含不同取代基团的底物５ｃ５ｉ，将上述配体应用于

铑催化的这些底物的催化氢化中，结果发现，在优

化的条件下，采用配体１ａ／Ｒｈ（Ｉ）为催化剂，对于α
脱氢氨基酸酯衍生物的不对称氢化，可以获得

６３．１％～８５．６％的对映选择性．该类催化剂为天然
或非天然手性α氨基酸的合成提供了一种简便、有
效的方法．

１实验部分
１．１仪器和试剂

熔点仪：Ｘ４数字显示显微熔点测定仪；旋光
仪：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，Ｍｏｄｅｌ３４１ＬＣ；核磁共振仪：Ｂｒｕｋ
ｅｒＡＭ４００Ｍ；高分辨质谱仪：ＢｒｕｋｅｒＤａｌｔｏｎｉｃｓｍｉｃｒ
ＯＴＯＦＱⅡ；气相色谱仪：英麟 Ａｃｍｅ６１００，色谱柱
为ＣｈｉｒａｌｓｉｌＬＶａｌ柱（２５ｍ×０．２５ｍｍＩ．Ｄ．×０．２５
μｍｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ）；石油醚，乙酸乙酯，甲苯，四氢
呋喃，甲醇，二氯甲烷，丙酮，西陇化工有限公司；

甲苯和四氢呋喃均用金属钠／二苯甲酮回流，氮气
氛下蒸馏；二氯甲烷用ＣａＨ２回流，氮气氛下蒸馏；
甲醇用镁条／碘回流，氮气氛下蒸馏；丙酮用高锰
酸钾回流，再用无水碳酸钾干燥后蒸馏；［Ｒｈ
（ＣＯＤ）２］ＢＦ４按文献［２６］方法制备；α脱氢氨基酸
甲酯等底物按文献［２７－３１］方法制备．
１．２手性亚磷酸酯配体１ａ１ｃ和２ａ２ｃ的合成

配体１ａ１ｃ和２ａ２ｂ（图２）的合成参考我们前
期研究工作［２１］，通过 Ｄ甘露醇衍生物和联芳基亚
磷酰氯一锅法即可简单方便合成光学纯配体１ａ１ｃ
和２ａ２ｂ．新型手性 ｔｒｏｐｏｓ配体２ｃ的具体合成步骤
如下：

　　１）亚磷酰氯４的合成
在 Ｎ２气氛下，向 １００ｍＬＳｃｈｌｅｎｋ瓶中加入

２７９．３ｍｇ２，２′联苯酚，用甲苯（５ｍＬ×３）共沸除
水３次，加入１０ｍＬ甲苯搅拌溶解，然后缓慢滴加
新蒸的ＰＣｌ３（３．８ｍＬ），反应在１１０℃回流３ｈ，经
薄层层析（ＴＬＣ）检测联苯酚反应完全，在真空下抽
干溶剂和过量的ＰＣｌ３，得到黄色油状物．然后向此

黄色油状物中加入甲苯（１０ｍＬ），真空抽除甲苯，
重复操作３次，以便除尽过量的 ＰＣｌ３，再转移至另
一Ｓｃｈｌｅｎｋ瓶中，真空干燥，产物为黄色粘稠物，将
其保存于充满氮气的 Ｓｃｈｌｅｎｋ瓶中，未经纯化直接
用于后续配体的合成．３１ＰＮＭＲ：δ１８０．１７ｐｐｍ．
２）１，２：５，６ｄｉＯｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｄｅｎｅ３，４ｂｉｓ［１，１’

ｂｉｐｈｅｎｙｌ２，２’ｄｉｙｌ］ｐｈｏｓｐｈｉｔｅＤｍａｎｎｉｔｏｌ（２ｃ）配体的
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合成

称１，２：５，６双亚环己基Ｄ甘露醇３（２０６ｍｇ，
０．６ｍｍｏｌ）和 ４二甲氨基吡啶 ＤＭＡＰ（１４．６ｍｇ，
０．１２ｍｍｏｌ）于１００ｍＬ的Ｓｃｈｌｅｎｋ瓶中，真空干燥约
４ｈ，于５ｍＬ二氯甲烷中溶解后，置于１５°Ｃ冰盐
浴，向其中加入溶有手性亚磷酰氯 ４（３７６．８ｍｇ，
１．５ｍｍｏｌ）的５ｍＬ二氯甲烷溶液，搅拌均匀后，缓
慢滴加三乙胺０．３４ｍＬ，并保持－１５℃反应０．５ｈ，
然后在室温下反应１ｈ，减压抽干溶剂，加入１５ｍＬ
甲苯充分搅拌，过滤，母液浓缩，柱层析分离，得

到配体２ｃ，２４１ｍｇ，收率５２．２％．Ｍｐ．５３～５５℃；
［α］Ｄ

２０＝＋４．４（ｃ０．３２，ＣＨ２Ｃｌ２）；
３１ＰＮＭＲ（１６１

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１５２．５１；
１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：δ１．３６１．４５（ｍ，５Ｈ），１．５９１．７１（ｍ，
１５Ｈ），４．０３（ｄｄ，Ｊ＝５．４，８．７Ｈｚ，２Ｈ），４．１０（ｄｄ，
Ｊ＝６．２，８．７Ｈｚ，２Ｈ），４．４０（ｄｄ，Ｊ＝６．０，１２．７
Ｈｚ，２Ｈ），４．６３（ｔ，Ｊ＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），７．１４７．１８（ｍ，
３Ｈ），７．２２７．２８（ｍ，６Ｈ），７．３２（ｔｄ，Ｊ＝１．８，７．７
Ｈｚ，３Ｈ），７．４１７．４６（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ２３．８，２４．０，２５．２，２９．７，３４．６，３６．４，
６６．５，７３．９，７５．８，１１０．３，１２２．１，１２５．１，１２８．２，
１２９．０，１２９．１，１２９．８，１３７．９，１４９．１，１４９．２．ＥＳＩＭＳ：
７９３．２（ｍ／ｚ＋Ｎａ）．
１．３α脱氢氨基酸酯衍生物的不对称氢化

在充满氩气的手套箱内，将［Ｒｈ（ＣＯＤ）２］ＢＦ４
（１．０１ｍｇ，０．００２５ｍｍｏｌ）和手性配体（０．００２５×１．１
ｍｍｏｌ）加入１０ｍＬ的反应管中，在室温下加入无水
二氯甲烷２ｍＬ搅拌配合１ｈ，将其转移到含有脱氢
氨基酸甲酯的干燥玻璃衬管中，搅拌溶解．然后将
装有反应混合物的衬管放入不锈钢反应釜中，经氮

气置换两次，氢气置换 ３次后充入氢气至设定压
力．在室温下搅拌反应１５ｈ，放气，过短硅胶柱滤
除催化剂．氢化产物经 ＧＣＭＳ测定转化率，ＧＣ测
对映选择性．

２结果与讨论
２．１配体筛选

以［Ｒｈ（ＣＯＤ）２］ＢＦ４为催化剂前体，在３ＭＰａ

氢气压力下，选用二氯甲烷为溶剂，将手性磷配体

１２应用于α乙酰氨基肉桂酸甲酯５ａ和 α苯酰氨
基肉桂酸甲酯５ｂ的不对称氢化中，结果列于表１
中．结果表明，在设定的反应时间里，转化率几乎

表１配体结构对α脱氢氨基酸酯氢化对映选择性的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｇａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆαｄｅｈｙｄｒｏａｍｉｎｏａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｌｉｇａｎｄｓ Ｃｏｎｖ．ａ／％ｅｅｂ／％（ｃｏｎｆ．）

１ ５ａ １ａ ＞９９．９ ８５．６（Ｓ）

２ ５ａ １ｂ ＞９９．９ ７１．９（Ｒ）

３ ５ａ １ｃ ＞９９．９ ６１．４（Ｒ）

４ ５ａ ２ａ ＞９９．９ ４３．６（Ｒ）

５ ５ａ ２ｂ ＞９９．９ ３８．８（Ｓ）

６ ５ａ ２ｃ ＞９９．９ ６４．６（Ｒ）

７ ５ｂ １ａ ＞９９．９ ７４．５（Ｓ）

８ ５ｂ １ｂ ＞９９．９ ６９．０（Ｒ）

９ ５ｂ １ｃ ＞９９．９ ６７．５（Ｒ）

１０ ５ｂ ２ａ ＞９９．９ ５４．８（Ｒ）

１１ ５ｂ ２ｂ ＞９９．９ ４７．５（Ｓ）

１２ ５ｂ ２ｃ ＞９９．９ ６９．１（Ｒ）

　Ｒｅａｃｔｉｏｎ：［Ｒｈ（ｃｏｄ）２］ＢＦ４０．００２５ｍｍｏｌ，ｌｉｇａｎｄ／Ｒｈ＝１．１，
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ／Ｒｈ＝１００，Ｐ（Ｈ２）＝３ＭＰａ，ＣＨ２Ｃｌ２２ｍＬ，ＲＴ，１５ｈ．
ａ．ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣＭＳ．
ｂ．ＴｈｅｄａｔａｏｎｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＧＣ
ｗｉｔｈＣｈｉｒａｌｓｉｌＬＶａｌｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ
ｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ）．Ｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈａｕｔｈｅｎｔｉｃｓａｍｐｌｅ．

都大于９９．９％．含有１，２：５，６双异丙叉Ｄ甘露醇
骨架的配体１ａ对 α乙酰氨基肉桂酸甲酯５ａ的氢
化反应的对映选择性达８５．６％ （Ｓ）（ｅｎｔｒｙ１）．当
使用含（Ｓ）联萘基团的配体１ｂ时，氢化反应的对
映选择性有所降低，为７１．９％ （Ｒ）（ｅｎｔｒｙ２）．配
体１ｃ是用联苯基团替换了配体１ａ的联萘部分，对
映选择性显著降低，给出 ６１．４％ （Ｒ）（ｅｎｔｒｙ３）．
但使用含１，２：５，６双亚环己基Ｄ甘露醇骨架的配
体２ａ和２ｂ时，获得中等的对映选择性（ｅｎｔｒｉｅｓ４
ａｎｄ５），分别为４３．６％ （Ｒ）ｅｅ和３８．８％ （Ｓ）ｅｅ，
相应氢化产物的构型分别与配体１ａ和１ｂ的产物相
反，产物构型出现如此现象，可能是由于甘露醇手

性骨架略有不同所造成的，而含有联苯基团的配体

２ｃ给出６４．６％ （Ｒ）ｅｅ（ｅｎｔｒｙ６）．将这些配体用于
底物 ５ｂ的不对称氢化，配体 １ａ取得 ７４．５％ ｅｅ
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（Ｓ）（ｅｎｔｒｙ７），而具有（Ｓ）联萘基团的配体１ｂ诱
导能力低于 １ａ，６９．０％ （Ｒ）ｅｅ（ｅｎｔｒｙ８）．具有
１，２：５，６双亚环己基Ｄ甘露醇骨架的配体２ａ和２ｂ
分别给出５４．８％ （Ｒ）和４７．５％ （Ｓ）的对映选择性
（ｅｎｔｒｉｅｓ１０ａｎｄ１１），含有联苯基团的配体２ｃ获得
６９．１％ （Ｒ）ｅｅ（ｅｎｔｒｙ１２ｖｅｒｓ９）．从上述结果不难看
出：配体１ａ的手性骨架与（Ｒ）联萘基团是匹配组
合；与配体２相比，配体１显示出更高的立体诱导能
力；配体１ａ和１ｂ以及配体２ａ和２ｂ的联萘酚构型
决定了产物的构型，而对于配体１ｃ和２ｃ，氢化产物
构型主要取决于配体中甘露醇骨架的构型．
２．２反应条件对氢化反应的影响

采用配体１ａ，考察了不同反应条件对于 α乙
酰氨基肉桂酸甲酯５ａ不对称催化氢化的影响，结
果列于表２中．研究发现不同溶剂对反应的对映选
择性影响较大．以二氯甲烷为溶剂时，氢化反应的
ｅｅ值为８５．６％ （ｅｎｔｒｙ１），当选择甲醇和丙酮为溶
剂时，反应的对映选择性有所降低，分别为５６％和
６７．２％ （ｅｎｔｒｉｅｓ２ａｎｄ３），而当选用四氢呋喃（ｅｎｔｒｙ
４）为溶剂时，反应却没有发生，这主要是由于催化
剂在其中的溶解性不好所致．同时，我们考察了底

表２反应条件对α乙酰氨基肉桂酸甲酯５ａ不对称氢化的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ５ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂ．／Ｒｈ． Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖ．ａ（％） ｅｅ（％）／（ｃｏｎｆ．）ｂ

１ １００ ＣＨ２Ｃｌ２ ＞９９．９ ８５．６（Ｓ）

２ １００ ＭｅＯＨ ８０ ５６（Ｓ）

３ １００ Ａｃｅｔｏｎｅ ＞９９．９ ６７．２（Ｓ）

４ １００ ＴＨＦ ｎｄ ｎｄ

５ ５０ ＣＨ２Ｃｌ２ ＞９９．９ ９３．５（Ｓ）

６ ５００ ＣＨ２Ｃｌ２ ＞９９．９ ７５．５（Ｓ）

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［Ｒｈ（ｃｏｄ）２］ＢＦ４０．００２５ｍｍｏｌ，ｌｉｇａｎｄ／
Ｒｈ＝１．１，Ｐ（Ｈ２）＝３ＭＰａ，ｓｏｌｖｅｎｔ２ｍＬ，ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ，１５ｈ．
ａ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣＭＳ；
ｂ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｗｉｔｈＣｈｉｒａｌｓｉｌＬＶａｌｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×

０．２５ｍｍＩ．Ｄ．×０．２５μｍｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ），ａｎｄｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｗｉｔｈａｕｔｈｅｎｔｉｃｓａｍｐｌｅ．

物与催化剂的比率对于催化氢化的对映选择性的影

响．我们发现，将反应底物与催化剂的比率提高到
５００，催化氢化反应的对映选择性略有降低，约为
７５．５％ （ｅｎｔｒｙ６）．当反应底物与催化剂的比率降为
５０时，催化氢化反应显示出高对映选择性，ｅｅ值可
达９３．５％ （ｅｎｔｒｙ５）．
２．３反应底物的拓展

在优化的反应条件下，考察配体１ａ对各种取
代的α脱氢氨基酸酯５ｃ５ｉ的催化性能，结果列于
表３．结果表明，α脱氢氨基酸酯苯环上取代基电
子效应对反应对映选择性产生一定影响．２位氯原
子取代的底物５ｃ的氢化取得６４．９％ ｅｅ，对于２位
甲氧基取代的底物５ｇ，氢化反应对映选择性有所
提高，达到了７４．９％ （ｅｎｔｒｉｅｓ５ｖｅｒｓ１）．４位吸电
子取代的底物 ５ｄ－５ｆ，反应的对映选择性分别为
６７．４％、６３．１％和６６．８％（ｅｎｔｒｉｅｓ２－４），而４位供
电子取代的底物５ｈ和５ｉ，获得好的对映选择性，
分别为７５．０％和７６．８％ （ｅｎｔｒｉｅｓ６，７）．总之，在
芳环的邻位和对位含有供电子取代基团底物的氢化

产物的对映选择性均高于相应位置为吸电子取代基

团的底物，这与Ｚｈｅｎｇ等［２０］报道的结果一致．

表３α脱氢氨基酸酯衍生物的不对称氢化
Ｔａｂｌｅ３Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆαｄｅｈｙｄｒｏａｍｉｎｏａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｃｏｎｖ．ａ（％） ｅｅ（％）／（ｃｏｎｆ．）ｂ

１ Ｒ２＝２Ｃｌ（５ｃ） ＞９９．９ ６４．９（Ｓ）

２ Ｒ２＝４Ｃｌ（５ｄ） ＞９９．９ ６７．４（Ｓ）

３ Ｒ２＝４Ｆ（５ｅ） ＞９９．９ ６３．１（Ｓ）

４ Ｒ２＝４Ｂｒ（５ｆ） ＞９９．９ ６６．８（Ｓ）

５ Ｒ２＝２ＯＭｅ（５ｇ） ＞９９．９ ７４．９（Ｓ）

６ Ｒ２＝４ＯＭｅ（５ｈ） ＞９９．９ ７５．０（Ｓ）

７ Ｒ２＝４Ｍｅ（５ｉ） ＞９９．９ ７６．８（Ｓ）

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［Ｒｈ（ｃｏｄ）２］ＢＦ４０．００２５ｍｍｏｌ，ｌｉｇａｎｄ／
Ｒｈ＝１．１，ｓｕｂｓｔｒａｔｅ／Ｒｈ＝１００，Ｐ（Ｈ２）＝３ＭＰａ，ＣＨ２Ｃｌ２
２ｍＬ，ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，１５ｈ．
ａ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣＭＳ；
ｂ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｗｉｔｈＣｈｉｒａｌｓｉｌＬＶａｌｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×
０．２５ｍｍＩ．Ｄ．×０．２５μｍｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ），ａｎｄｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｗｉｔｈａｕｔｈｅｎｔｉｃｓａｍｐｌｅ．
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３结论
合成基于甘露醇骨架的新型 ｔｒｏｐｏｓ配体，以及

甘露醇和１，１′联２萘酚为原料制备的双齿亚磷酸
酯配体，将这些配体应用于铑催化α脱氢氨基酸酯
衍生物的不对称氢化中，发展了一个新的催化体

系．催化剂均表现出高催化活性，反应获得中等到
好的对映选择性．具有异丙叉甘露醇骨架的配体显
示出更好的立体诱导能力；配体１ａ的手性骨架与
（Ｒ）联萘基团之间的匹配组合是获得高对映选择
性的关键因素；配体的联萘酚构型决定产物的构

型，而ｔｒｏｐｏｓ配体的甘露醇骨架直接决定其氢化产
物的构型．
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