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摘　要：采用溴化钯为催化剂前体，与非螯合型双齿膦配体Ｌ１（ＤＰＰＦＦ）、联吡啶型双齿膦配体Ｌ２（ＰＰＨＯＳ）和二
茂铁基手性双膦配体Ｌ３（（Ｓ，Ｒｐ）ＢＰＰＦ）制备络合物催化剂，以乙酰丙酮羰基铑为催化剂前体，与手性亚磷酸酯
配体Ｌ４Ｌ６制备络合物催化剂，将其分别应用于底物环己基甲醛或苯乙醛的不对称酰胺羰化反应中，研究结果表
明，溴化钯与联吡啶型双齿膦配体Ｌ２络合物催化剂在苯乙醛的酰胺羰化反应中给出２５％ｅｅ和１１％的产率；溴化
钯与非螯合型双齿膦配体Ｌ１络合物催化剂在环己基甲醛反应中给出４．３％ｅｅ和１５％的产率．
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　　酰胺羰化反应以酰胺、醛、ＣＯ简单分子为起
始原料，只需一步就可得到目的产物．反应原子理
论转化率为１００％，对环境不会造成任何负担，是
经济效应和生态效应的有机结合，属于典型的原子

经济型反应和绿色化学范例，具有广泛的工业应用

前景．１９７１年，Ｗａｋａｍａｔｓｕ［１］首次报道了醛、酰胺
和ＣＯ三组份在Ｃｏ２（ＣＯ）８催化下一步合成Ｎ酰基
α氨基酸的酰胺羰化反应，反应需要较高的 ＣＯ压
力，适用底物的范围窄．上世纪九十年代，钯催化
体系［２７］应用于该反应，酰胺羰化反应取得重大突

破，具有较高的催化效率，羰化反应条件变得温

和，ＣＯ压力明显降低，底物范围得到扩展．此后，
Ｐｔ［８］，Ｒｕ［９］，Ｉｒ［９］，Ｒｈ［９，１０］等催化的酰胺羰化反
应已经见诸报道．

手性Ｎ酰基
!

氨基酸脱除酰基可合成 Ｌ
!

氨
基酸或Ｄ

!

氨基酸；它做为药物和精细化学品有着
广泛的应用前景，如手性巯基甲基氧丙基左旋脯氨

酸是一种阻断剂药物，手性天冬酰苯丙氨酸甲酯是

一种比糖甜１８０倍的致甜剂，手性乙酰半胱氨酸是
药物痰易净等．通过酰胺羰化反应，有两种途径合
成光学纯的 Ｎ酰基α氨基酸．酰胺羰化反应合成
消旋Ｎ酰基α氨基酸，再经过酶水解拆分得到光

学纯的 Ｎ酰基α氨基酸，所用酶为酰基转移
酶［１１］．就酶催化拆分而言，如果能找到适宜的酶
或菌种，而产物的需求量不大，该方法甚好．事实
上较难找到适宜的酶或菌种，且菌种很贵，当产物

需求量大时，无疑采用不对称酰胺羰化反应一步合

成具有明显优势．
迄今为止，国内外仅有个别研究组初步探索不

对称催化酰胺羰化反应直接合成光学纯的 Ｎ酰基
α氨基酸．Ｂｅｌｌｅｒ等在酰胺羰化反应中，尝试手性
双齿膦配体ＤＩＯＰ，ＢＩＮＡＰ，ＤＩＰＡＭＰ，ＤＵＰＨＯＳ和手
性单齿膦配体 ＭＯＰ（如图１），结果均无手性诱导．
Ｂｅｌｌｅｒ［１２］等人又尝试钯／结构为 Ｒ型的甲基苯基联
苯基手性膦配体ＭＰＤＰＰ（如图１）催化体系，在催化
环己基甲醛与乙酰胺的不对称酰胺羰化反应中，首

次获得Ｎ酰基亮氨酸的对映体过剩值为１０％．
Ｃａｂｒｅｒａ［１ｇ１ｉ］等尝试钴手性锑配体 ＰＴＭＳ和

ＰＰＥＭＳ（如图１）催化体系，在催化环己烯的氢甲酰
化酰胺羰化反应中，发现产物 Ｎ酰基亮氨酸具有
比旋光度，但旋光度很低．尽管已有研究获得的对
映体过量值均较低，但是这些结果为进一步开展不

对称酰胺羰化反应研究提供了借鉴．
本文将手性非螯合型双齿膦配体Ｌ１（ＤＰＰＦＦ），
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图１在不对称酰胺羰化反应中尝试过的手性配体
Ｆｉｇ．１Ｃｈｉｒａｌｌｉｇａｎｄｓｕｓｅｄｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｍｉｄｏｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ

联吡啶型双齿膦配体Ｌ２（ＰＰＨＯＳ），和双膦配体Ｌ３
（（Ｓ，Ｒｐ）ＢＰＰＦ）（如图２）与钯络合，制备了络合
物催化剂；将葡萄糖衍生的手性双齿亚磷酸酯配体

Ｌ４、Ｌ５，酒石酸衍生的手性单齿亚磷酸酯配体 Ｌ６
（如图２）与铑络合，制备了络合物催化剂；并将它
们首次分别应用于环己基甲醛或苯乙醛的不对称酰

胺羰化反应研究中．

１实验部分
１．１试剂与仪器

实验操作是在氮气气氛下进行的．环己基甲醛
由Ａｃｒｏｓ公司购买；溴化钯由 ＳｔｒｅｍＣｈｅｍｉｃａｌ公司
购买；其他试剂由国药集团化学试剂有限公司提

供；Ｎ甲基吡咯烷酮：Ｃ．Ｐ．，室温下氢化钙回流
３６ｈ，然后重蒸．手性配体 Ｌ１（图２）按文献［１３］方
法制备；手性配体Ｌ２和 Ｌ３（图２）由香港理工大学
应用生物与化学科技学系提供；手性配体Ｌ４（图２）
按文献［１４］方法制备．手性配体 Ｌ５（图２）按文献

［１５］方法制备．手性配体Ｌ６是课题组新合成的．
　　产物Ｎ乙酰环己基甘氨酸的沸点高，实验中将
Ｎ乙酰环己基甘氨酸转化为低沸点的 Ｎ乙酰环己
基甘氨酸甲酯，然后进行色谱分析．所用的气相色
谱仪型号是ＧＣ１１２Ａ，手性柱ＣｈｉｒａｓｉｌＬＶａｌｉｎｅ（２５ｍ
×０．２５ｍｍ），色谱条件：初始温度：１００℃，１０℃／
ｍｉｎ升至 １６０℃，保留 ２０ｍｉｎ，Ｔ进样器 ＝２４０℃，
Ｔ检测器 ＝２６０℃，ｔＲ＝２２．７８２ｍｉｎ，ｔＳ＝２４．１０７ｍｉｎ．
１．２　溴化钯催化环己基甲醛的不对称酰胺羰化反应

将溴化钯（０．０６２５ｍｍｏｌ，１６．６ｍｇ），Ｌ１（０．１３７５
ｍｍｏｌ，６６．３ｍｇ）加入到 １ｍＬ的 Ｎ甲基吡咯烷酮
（ＮＭＰ）溶剂中，于２５ｍＬ圆底烧瓶中搅拌３０ｍｉｎ，
在１００ｍＬ不锈钢反应釜中加入乙酰胺（６．２５ｍｍｏｌ，
０．３６９２ｇ），环己基甲醛（７．５ｍｍｏｌ，０．９１ｍＬ），
３５ｍｏｌ％ＬｉＢｒ·Ｈ２Ｏ（２．１８７５ｍｍｏｌ，０．２２９４ｇ），滴
加１ｍｏｌ％Ｈ２ＳＯ４（０．０６２５ｍｍｏｌ，３．４μＬ），在氮气气
氛下，将烧瓶中的溶液转移至反应釜中，加入溶剂

ＮＭＰ（４ｍＬ）．充一氧化碳压力至５ＭＰａ，１２０℃下

３０２第３期　　　　　　　　　　邢爱萍等：溴化钯或乙酰丙酮羰基铑／手性配体催化醛与乙酰胺的不对称酰胺羰化反应研究



反应１２ｈ后，冷却至室温，放空未反应的气体（图
式１）．过滤反应混合液，所得滤液经减压蒸除
ＮＭＰ，向剩余物中加入１０ｍＬＮａＨＣＯ３饱和溶液，搅

拌０．５ｈ，过滤，滤液分别用三氯甲烷（１０ｍＬ×３）
洗涤三次，获得的水相用磷酸调节至 ｐＨ２～３，有
白色沉淀析出，抽滤，冷水洗涤，真空干燥．

图２在醛的不对称酰胺羰化反应中所用到的手性膦配体
Ｆｉｇ．２Ｃｈｉｒａｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄｓｕｓｅｄｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｍｉｄｏｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅ

图式１钯或铑催化环己基甲醛的不对称酰胺羰化反应
Ｓｃｈｅｍｅ１ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｍｉｄｏｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰｄｏｒＲｈ

１．３Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２催化环己基甲醛的不对称酰
胺羰化反应

步骤与 １．２相同，Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２的量为
（０．０１５６ｍｍｏｌ，４ｍｇ）．
１．４Ｎ乙酰环己基甘氨酸甲酯的合成

Ｎ乙酰环己基甘氨酸的甲酯化：将Ｎ乙酰环己
基甘氨酸（０．６９７６ｍｍｏｌ，０．１３９ｇ），碳酸钾（３．０４１
ｍｍｏｌ，０．４２０３ｇ）加入到４ｍＬＮ，Ｎ二甲基甲酰胺
中，滴加１．５ｍＬ碘甲烷，室温下搅拌３ｈ，反应液

用乙酸乙酯（１０ｍＬ×３）萃取三次，有机相用蒸馏水
（１０ｍＬ×３）洗涤三次，无水硫酸钠干燥过夜，过短
硅胶层析柱后，即在气相色谱上测定ｅｅ．

２　结果与讨论
环己基甲醛为底物在酰胺羰化催化体系中已经

显示了很高的反应活性，故以环己基甲醛和乙酰胺

作为底物，溴化钯或乙酰丙酮羰基铑为催化剂前

体，初步考察不对称酰胺羰化反应．表１列出了不
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同反应条件下，中心金属钯络合物催化环己基甲

醛／苯乙醛的不对称酰胺羰化反应结果．由表１中
可以看出，以溴化钯为催化剂前体，三苯基膦为配

体，一水溴化锂和硫酸为助催化剂，当硫酸的量为

１ｍｏｌ％时，Ｎ酰基环己基甘氨酸的产率为 ６１％
（ｅｎｔｒｙ１）；值得注意的是硫酸的量加大，产率变化
不大（ｅｎｔｒｉｅｓ１，２）．尝试手性有机小分子Ｌ脯氨酸
（０．３７５ｍｍｏｌ，６１．９ｍｇ）代替硫酸，与硫酸相比，产

率降低，获得很低的对映异构体选择性，为１．４％
（Ｓ）（ｅｎｔｒｉｅｓ２，３）；配体 Ｌ１为非螯合型，配体 Ｌ１
与中心金属的摩尔比为２时，产率为５５％，对映异
构体选择性为１．３％（Ｓ）；当配体 Ｌ１与中心金属的
摩尔比为２．２时，产率下降较多，为１５％，对映异
构体选择性仍然很低，为４．３％（Ｓ）（ｅｎｔｒｉｅｓ４，５）．
这一结果与１９９９年 Ｂｅｌｌｅｒ等人报道的单齿膦配体
与钯形成催化剂的结果相一致．

表１钯／手性膦配体催化醛的不对称酰胺羰化ａ

Ｔａｂｌｅ１Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｍｉｄｏｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅｏｒｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙＰｄ／ｖａｒｉｏｕｓｃｈｉｒａｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌ．ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ Ｌ．（ｍｏｌ％） Ｈ２ＳＯ４（ｍｏｌ％） Ｙ．（％）ｂ Ｅｅ（％）ｃ

１ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ ２ｍｏｌ％ＰＰｈ３ １ ６１ Ｒａｃｅｍｉｃ

２ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ ２ｍｏｌ％ＰＰｈ３ ６ ５９ Ｒａｃｅｍｉｃ

３ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ ２ｍｏｌ％ＰＰｈ３ ６ｄ ３５ １．４（Ｓ）

４ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ ２ｍｏｌ％Ｌ１ １ ５５ １．３（Ｓ）

５ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ ２．２ｍｏｌ％Ｌ１ １ １５ ４．３（Ｓ）

６ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ １ｍｏｌ％Ｌ２ １ ６４ １．７（Ｒ）

７ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ ２ｍｏｌ％Ｌ２ １ Ｎ．Ｒ．ｅ

８ｆ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ １ｍｏｌ％Ｌ２ １ １１ ２５（Ｓ）

９ｆ １ｍｏｌ％ＰｄＢｒ２ １ｍｏｌ％Ｌ３ １ ８ ８．４（Ｒ）

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ，（７．５ｍｍｏｌ），ａｃｅｔａｍｉｄｅ（６．２５ｍｍｏｌ），ＰｄＢｒ２（１ｍｏｌ％），ＬｉＢｒ·Ｈ２Ｏ

（３５ｍｏｌ％），　ＮＭＰ（５ｍｌ），Ｔ＝１２０℃，ＣＯ（５．０ＭＰａｏｆｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ），１２ｈ．ｂＹｉｅｌｄｏｆｉｓｏｌａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔ．ｃＥｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ
ｅｘｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＣｈｉｒａｌＧＣｕｓｉｎｇａＣｈｉｒａｓｉｌＬＶａｌｉｎｅｃａｐｉｌｌａｒｙｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×０．２５ｍｍ）．Ｔｈｅａｂ
ｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｓｇｉｖｅｎｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ．ｄｕｓｉｎｇＬＰｒｏｌｉｎｅ．　 ｅＮ．Ｒ．＝ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ．ｆＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ
（７．５ｍｍｏｌ），ａｃｅｔａｍｉｄｅ（６．２５ｍｍｏｌ），ＰｄＢｒ２（１ｍｏｌ％），ＬｉＢｒ·Ｈ２Ｏ（３５ｍｏｌ％），　ＮＭＰ（５ｍｌ），Ｔ＝１２０℃，ＣＯ（５．０ＭＰａ
ｏｆｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ），１２ｈ．Ｙｉｅｌｄｏｆｉｓｏｌａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔ．ＥｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＣｈｉｒａｌＧＣｕｓｉｎｇａＮｅｗＡｍｉｎｏ
ＡｃｉｄＣａｐｉｌｌａｒｙｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×０．２５ｍｍ）．Ｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｓｇｉｖｅｎｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ．

　　与配体Ｌ１相对比，手性螯合双膦配体Ｌ２与溴
化钯的摩尔比为１时，产率较高，为６４％，对映异
构体选择性为１．７％（Ｒ）（ｅｎｔｒｔｙ６）；然而，我们加
大配体Ｌ２的量，当配体Ｌ２与中心金属的摩尔比为
２时，反应没有发生（ｅｎｔｒｙ７）．实验结果表明，以
溴化钯为催化剂前体，双膦配体 Ｌ２的量对酰胺羰
化的催化性能有很大的影响．联吡啶型双膦配体的
亲核性太强，在与中心金属配位过程中，与一氧化

碳竟争，可能的原因是一氧化碳没有得到活化，以

致反应无法往下进行．
配体Ｌ２在环己基甲醛为底物的反应中表现出

较好的反应活性，但没有得到我们预期的不对称诱

导效果，故尝试底物苯乙醛，有趣的是我们得到较

低的不对称诱导效果，其对映选择性为 ２５％（Ｓ）
（ｅｎｔｒｔｙ８），但产率与底物环己基甲醛的比较，要低
很多，为１１％；受这一结果的鼓舞，我们又将配体
Ｌ３应用到苯乙醛的不对称酰胺羰化中，产率为
８％，对映选择性为８．４％（Ｒ）．与Ｂｅｌｌｅｒ［１１］等人通
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过单膦配体获得 Ｎ酰基亮氨酸的对映体过剩值为
１０％相比，此结果证实可以实现一步的不对称酰胺
羰化反应．

在２００１年，Ｂｅｌｌｅｒ在专利中公开了乙酰丙酮羰
基铑在酰胺羰化反应中的应用［１６］．基于联吡啶型
双膦配体的亲核性太强，相比较，手性亚磷酸酯配

体的亲核性稍弱．因此我们尝试应用手性亚磷酸酯
配体Ｌ４Ｌ６与乙酰丙酮羰基铑制备络合物，并将其
应用于酰胺羰化反应中．表２列出手性配体 Ｌ４Ｌ６
与中心金属铑形成络合物，催化环己基甲醛的不对

称酰胺羰化反应结果．由表２中可以看出，以乙酰
丙酮羰基铑为催化剂前体，三苯基膦为配体，一水

溴化锂和硫酸为助催化剂，当硫酸的量为 １ｍｏｌ％
时，Ｎ酰基环己基甘氨酸的产率为２０％（ｅｎｔｒｙ１），
这与２００１年 Ｂｅｌｌｅｒ［１３］的实验结果相近（２１％），结
果进一步验证溴化钯为催化前体，其催化活性较

高．配体Ｌ４为螯合型双齿配体，当 Ｌ４与中心金属

铑的摩尔比为１．１时，产率为４％，对映选择性为
１．０％（Ｒ）（ｅｎｔｒｙ２），当Ｌ４与中心金属铑的摩尔比
为２．２时，反应没有发生（ｅｎｔｒｙ３）．为了让实验数
据更具有说服力，我们又尝试了与配体 Ｌ４具有相
似结构的配体Ｌ５，当Ｌ５与中心金属铑的摩尔比为
１．１时，产率为０．６％，对映选择性为 １．２％ （Ｓ）
（ｅｎｔｒｙ４），当Ｌ５与中心金属铑的摩尔比为２．２时，
反应没有发生（ｅｎｔｒｙ５）．考虑到Ｌ４与Ｌ５均为螯合
型双齿配体，因此我们又尝试了单齿亚磷酸酯配体

Ｌ６，Ｌ６与中心金属铑的摩尔比为 ２．２时，产率为
２％，对映选择性为１．１％ （Ｒ）（ｅｎｔｒｙ６），当配体
量加倍时，反应没有发生（ｅｎｔｒｙ７）．

从上述实验结果不难看出，在酰胺羰化反应

中，手性配体中的磷与中心金属存在较强的络合作

用，这一作用与 ＣＯ有竞争，当手性配体的量加倍
时，ＣＯ可能没有与中心金属络合，无法得到活化，
反应就无法进行下去．

表２铑／手性亚磷酸酯配体催化环己基甲醛的不对称酰胺羰化ａ

Ｔａｂｌｅ２ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｍｉｄｏｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＲｈ／ｖａｒｉｏｕｓｃｈｉｒａｌｐｈｏｓｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌ．ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ Ｌ．（ｍｏｌ％） Ｈ２ＳＯ４（ｍｏｌ％） Ｙ．（％）ｂ Ｅｅ（％）ｃ

１ ０．２５ｍｏｌ％Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２ ０．５ｍｏｌ％ＰＰｈ３ １ ２０ Ｒａｃｅｍｉｃ

２ ０．２５ｍｏｌ％Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２ ０．２７５ｍｏｌ％Ｌ４ １ ４ １．０（Ｒ）

３ ０．２５ｍｏｌ％Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２ ０．５５ｍｏｌ％ Ｌ４ １ Ｎ．Ｒ．ｄ

４ ０．２５ｍｏｌ％Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２ ０．２７５ｍｏｌ％ Ｌ５ １ ０．６ １．２（Ｓ）

５ ０．２５ｍｏｌ％Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２ ０．５５ｍｏｌ％ Ｌ５ １ Ｎ．Ｒ．ｄ

６ ０．２５ｍｏｌ％Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２ ０．５５ｍｏｌ％ Ｌ６ ６ｅ ２ １．１（Ｒ）

７ ０．２５ｍｏｌ％Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２ １ｍｏｌ％ Ｌ６ １ Ｎ．Ｒ．ｄ

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ，（７．５ｍｍｏｌ），ａｃｅｔａｍｉｄｅ　（６．２５ｍｍｏｌ），Ｒｈ（ａｃａｃ）（ＣＯ）２（０．０１５６ｍｍｏｌ，４

ｍｇ），ＬｉＢｒ·Ｈ２Ｏ（３５ｍｏｌ％），　ＮＭＰ（５ｍｌ），Ｔ＝１２０℃，ＣＯ（５．０ＭＰａｏｆｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ），１２ｈ．
ｂＹｉｅｌｄｏｆｉｓｏｌａｔｅｄｐｒｏｄ

ｕｃｔ．ｃＥｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＣｈｉｒａｌＧＣｕｓｉｎｇａＣｈｉｒａｓｉｌＬＶａｌｉｎｅｃａｐｉｌｌａｒｙｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×
０．２５ｍｍ）．Ｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｓｇｉｖｅｎｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ．ｄＮ．Ｒ．＝ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ．ｅｕｓｉｎｇＬｔａｒｔａｒｉｃａｃｉｄ．

３结　　论
以溴化钯或乙酰丙酮羰基铑为催化剂前体，与

非螯合型双齿膦配体Ｌ１，联吡啶型双齿膦配体Ｌ２，
二茂铁基手性双膦配体Ｌ３，手性亚磷酸酯配体 Ｌ４
Ｌ６制备络合物催化剂，将其应用于环己基甲醛或
苯乙醛的不对称酰胺羰化反应中，初步的实验结果

表明，手性配体中的磷与中心金属存在较强的络合

作用，这一作用与 ＣＯ有竞争趋势，当手性配体的
量加倍时，ＣＯ可能没有与中心金属络合，无法得
到活化，反应就无法进行下去．从底物苯乙醛的不
对称酰胺羰化反应中可以看到，合适的膦配体与中

心金属Ｐｄ络合物极有可能催化高对映选择性的酰
胺羰化．下一步的实验是合成不同的膦配体，并将
其应用到苯乙醛的酰胺羰化反应中，以期实现高的

对映选择性．

６０２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　
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