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摘要：以金鸡纳碱衍生物作为手性修饰剂，研究了三苯基膦 （ｔｐｐ）稳定的１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂催化芳香酮多
相不对称加氢，考察了稳定剂种类、修饰剂种类、金属负载量、溶剂、碱添加剂种类等因素对不对称加氢反应的

影响．结果表明，金鸡纳碱衍生物对１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂具有较好的修饰作用，在优化的反应条件下苯
乙酮及其衍生物加氢反应的对映选择性达７８％～９８％，２乙酰基噻吩加氢反应的对映选择性可达８０％，２乙酰基
呋喃加氢反应的对映选择性可达７５％．
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　　光学活性的仲醇是合成许多生理活性药物的重
要中间体，从这类化合物出发可以合成许多不同用

途的有机化合物如手性药物，农药及香精等［１－２］．
由于芳基烷基酮分子除酮羰基外不具有能和催化剂

中心金属原子进行配位的辅助功能基，导致这类酮

催化加氢的对映选择性不高［３－４］．Ｎｏｙｏｒｉ等人［５－６］

报道采用Ｒｕ（Ⅱ）ｂｉｎａｐｄｉａｍｉｎｅＫＯＨ催化体系，可
以实现芳基烷基酮催化加氢较高的催化活性和对映

选择性．然而，均相催化剂的分离和循环使用仍是
困扰人们的一个难题．为了解决上述问题，均相催
化剂多相化是当前该领域的主要研究方向．例如可
以通过化学键联方法将脯氨酸衍生物［７］、手性双

膦［８－９］和手性二胺［１０－１１］等接枝到高聚物和无机载体

上，再和金属组分鳌合．但这种化学键联的手性配
体制备复杂，在溶液中手性膦配体会逐渐氧化而失

去配位作用，并引起金属流失．另一方面，利用手
性试剂修饰负载型金属催化剂来制备高催化活性和

对映选择性的催化剂，具有容易制备、价格便宜等

优点．目前，手性试剂修饰负载金属催化体系在不
对称加氢方面比较成功的有３个反应：酒石酸修饰
的兰尼镍催化剂 Ｎｉ／ＴＡ用于 β酮酸酯的不对称加

氢［１２］；金鸡纳生物碱修饰的负载铂催化剂用于α酮
酸酯的不对称加氢［１３］；金鸡纳生物碱修饰的负载钯

催化剂用于前手性双键的不对称加氢［１４］．但是手
性试剂修饰负载金属催化剂用于不含官能团的芳基

烷基酮不对称催化加氢的对映选择性还不高，相关

的研究报道也较少．Ｂａｉｋｅｒ等［１５］报道的负载金属

催化剂对苯乙酮不对称加氢的 ｅｅ值最高不超过
３０％．Ｃｈｅｎ等［１６－２５］制备了以（Ｓ）联萘二苯膦（（Ｓ）
ｂｉｎａｐ）和三苯基膦（ｔｐｐ）为助剂的负载型金属催化
剂Ｒｕ／γＡ１２Ｏ３／（Ｓ）ｂｉｎａｐ和 Ｒｕ／γＡ１２Ｏ３／２ｔｐｐ，用
（１Ｓ，２Ｓ）ＤＰＥＮ或金鸡纳碱衍生物作手性修饰剂
修饰负载催化剂用于苯乙酮等底物不对称加氢，获

得了较高的催化活性和对映选择性，为了进一步加

深对金鸡纳碱衍生物作手性修饰剂修饰负载型催化

剂的认识，拓展该催化体系底物的适用范围，我们

以金鸡纳碱衍生物修饰钌催化剂 １．０％Ｒｕ／γ
Ａｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ为基础，通过 ＩＣＰＡＥＳ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、
ＢＥＴ、ＩＲ等测试以较深入的认识催化体系本质，考
察稳定剂种类、手性修饰剂种类、金属负载量、溶

剂、碱添加剂种类等对催化性能的影响，并测试其

催化苯乙酮及其衍生物、杂环芳香酮的不对称加氢
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性能．

１实验部分
１．１试剂及实验条件

芳香酮均为 Ａｃｒｏｓ公司产品．高纯度氢气
（＞９９．９９％），三苯基膦（ｔｐｐ）和其它试剂均为分析纯，
γＡｌ２Ｏ３（太原日用化工研究所）比表面积为１５４ｍ

２·

ｇ１，１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ根据文献［１８］合成，金鸡
纳碱衍生物根据文献［２６］合成．催化剂金属百分含
量用 ＪａｒｒｅＡｓｈ，ＤｉｖｉｓｉｏｎＩＡＣＰ９０００（Ｎ＋Ｍ）（ＩＣＰ
ＡＥＳ）测定．负载型１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂金

属颗粒大小用ＴＥＣＮＡＩＦ３０（ＦＥＩ公司）高分辨透射电
镜（ＨＲＴＥＭ）测定．负载型１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催
化剂中钌的价态分析用英国 Ｋｒａｔｏｓ公司生产的
ＸＡＭ８００多功能表面分析系统（ＭｇＫα，１２５３．６ｅＶ）．
１．２不对称加氢反应

将一定量的负载金属催化剂（１．０％Ｒｕ／γ
Ａｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ，２０ｍｇ）、溶剂、芳基烷基酮底物、碱添
加剂和修饰剂加入到２０ｍＬ带磁力搅拌的高压反应
釜中，抽真空并充氢气置换数次，充氢气到预定压

力．在所需要的温度下搅拌反应一定时间后高速离
心分离出催化剂．其加氢反应式见图１．

图１使用的金鸡纳碱衍生物１，２和３作为修饰剂及１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化芳基烷基酮不对称加氢反应

Ｆｉｇ．１Ｍｏｄｉｆｉｅｒｓｏｆ１，２，ａｎｄ３ｗｅｒｅｕｓｅｄａｎｄｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｒｅａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅ１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐｃａｔａｌｙｓｔ

１．３产物分析
底物转化率和产物的对映选择性用气相色谱仪

分析，手性毛细管色谱柱为βＣＤＴＭ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．１５μｍ，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司），色谱柱温为１１０℃，
氢火焰离子化检测器．

产物的 ｅｅ（％）值按下式计算：
ｅｅ（％）＝１００［Ｃ（Ｒ）Ｃ（Ｓ）］／［Ｃ（Ｒ）＋Ｃ（Ｓ）］
其中Ｃ（Ｒ）和 Ｃ（Ｓ）代表 Ｒ或 Ｓ构型产物的

含量．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征

经 ＩＣＰＡＥＳ测定 １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ负载

型催化剂中金属钌含量为１．０％．
用高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）测定负载型

１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂 Ｒｕ金属颗粒大小，
得到的结果见图２［１８］，１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化
剂上Ｒｕ金属呈纳米线状分布，平均直径为４．８ｎｍ．

图２１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ的ＨＲＴＥＭ图片

Ｆｉｇ．２ＨＲＴＥＭＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆ１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ

　　ＸＰＳ分析表明所制备的负载型 １．０％Ｒｕ／γ
Ａｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂中金属 Ｒｕ被还原为零价态（Ｒｕ
３ｄ５／２＝２８０．０ｅＶ）

［１８］．催化剂中Ａｌ保持γＡｌ２Ｏ３中
Ａｌ的价态，同时，ＸＰＳ分析也表明在所制备的负载
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型 １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂中没有发现氯
元素．

负载型 １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂的比表
面积ＳＢＥＴ＝１３５ｍ

２ｇ１，与载体 γＡｌ２Ｏ３的比表面积
（ＳＢＥＴ＝１５４ｍ

２ｇ１）有明显的减小，这也说明了在催
化剂制备过程中，金属 Ｒｕ和稳定剂被负载到 γ
Ａｌ２Ｏ３载体上．

ＩＲ是固体催化剂中表征配体、金属、载体多重
相互作用的有效分析手段之一［２７］．因此，我们用ＩＲ
来分析多相催化体系中手性修饰剂金属稳定剂在
载体上的相互作用．通过 ＩＲ分析发现，１．０％Ｒｕ／
γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂中 ＰＣ６Ｈ５ 骨架振动（ν＝
１４１８ｃｍ－１）相对于 ＰＰｈ３中 ＰＣ６Ｈ５骨架振动（ν＝
１４３４ｃｍ－１）发生了红移，表明在１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／
２ｔｐｐ催化剂中，ＰＰｈ３可能与金属 Ｒｕ发生了配位作
用．进一步将１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ／ｍｏｄｉｆｉｅｒ１进
行红外表征，对比手性修饰剂 １的 ＩＲ谱图发现，
１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ／ｍｏｄｉｆｉｅｒ１中的 ＮＨ振动相
对于手性修饰剂 １中ＮＨ振动（ν＝３３６６ｃｍ１）发
生蓝移，表明手性修饰剂１中的氨基可能与催化体
系中的金属钌发生了配位作用．

２．２稳定剂对反应的影响
催化剂制备过程中加入稳定剂可以有效地防止

金属聚集，使金属在载体表面很好分散．因此研究
催化剂制备过程中引入稳定剂所起的作用和不同稳

定剂对催化反应活性和对映选择性的影响，对研制

性能优良的催化剂可提供重要的信息．在前期研究
中，我们发现在所制备的催化剂中，膦配体作稳定

剂时对芳香酮不对称加氢的催化活性和对映选择性

的效果最好［１８］．因此我们制备了一系列膦配体稳
定的钌催化剂，考察它们对苯乙酮不对称催化加氢

的性能．表１的结果表明，没有稳定剂时，反应活
性和对映选择性都很低 （ｅｎｔｒｙ１）．当同时向没有稳
定剂的１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３中加入手性修饰剂１和膦
配体，催化反应的活性和对映选择性都有较大幅度

的提高．上述实验表明，膦配体不仅在催化剂制备
过程中发挥稳定剂作用，同时在催化反应中与金鸡

纳碱衍生的手性修饰剂协同修饰金属，完成简单芳

香酮的催化不对称加氢．在催化剂制备中三苯基膦
（ｔｐｐ）作稳定剂时无论是催化活性或对映选择性都
是最好的．反应５ｈ底物完全转化，其 ｅｅ值达到了
８３％；当用带有吸电子基团的三（对三氟甲基苯基）

表１稳定剂对苯乙酮不对称加氢催化反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｅｍｐｌｏｙｉｎｇｃｉｎｃｈｏｎａｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ１ａｓａｍｏｄｉｆｉｅｒａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙｉｅｌｄ／％ ｅｅ／％ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｂ

１ １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３ ４ １０ Ｓ

２ １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３
ｃ ３９ ６８ Ｓ

３ １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ ９９ ８３ Ｓ

４ １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／ｂｉｓｂｉ ２７ ６８ Ｓ

５ １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／ｂｄｐｘ ５ １６ Ｓ

６ １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｍｏｔｐｐ ２０ ７０ Ｓ

７ １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｆｔｐｐ ３６ ４５ Ｓ

８ １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐｔｓ １０ ４９ Ｓ

ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ４０℃ ｕｓｉｎｇｃｉｎｃｈｏｎａｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ１ａｓｃｈｉｒａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ．Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ：ｉｎａ２ｍＬｉＰｒＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ
［０．４３ｍｏｌ／Ｌ］，ＰＨ２：６．０ＭＰａ．Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ／Ｒｕ／ｃｉｎｃｈｏｎａｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ１＝５００∶１∶２．［ＫＯＨ］＝０．１８ｍｏｌＬ

１．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：５ｈ．

ＰｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙａＧＣｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｗｉｔｈａｎＦＩＤｄｅｔｅｃｔｏｒａｎｄβＤＥＸＴＭ１２０ｃａｐｉｌｌａｒｙｃｏｌｕｍｎ；ｂ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｓｉｇｎｏｆｒｏｔａ
ｔｉｏｎ；ｃ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ４０℃ ｆｏｒ４０ｈ．
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膦 （ｔｆｔｐｐ）或供电子基团的三（对甲氧基苯基）膦
（ｍｏｔｐｐ）做稳定剂时，催化反应活性比用 ｔｐｐ做稳
定剂时降低明显，对映选择性也只达到 ７０％和
４５％；当用非手性双膦配体 ｂｉｓｂｉ作为稳定剂时，所
制备的固体催化剂在简单芳香酮不对称加氢上催化

活性较低，对映选择性中等，当用非手性双膦配体

ｂｄｐｘ作为稳定剂时，所制备的固体催化剂在简单芳
香酮不对称加氢上无论是催化活性还是对映选择性

都很低；尝试用水溶性的 ｔｐｐｔｓ作稳定剂时，催化活
性和对映选择性比用 ｔｐｐ时降低明显，这可能由于
在催化剂制备过程中它们在异丙醇中的溶解度差异

引起的．稳定剂的调变引起的催化剂在苯乙酮不对
称加氢上活性及对映选择性的明显变化，显示了催

化体系的高度专一性．
２．３手性修饰剂结构对反应的影响

在金鸡纳碱修饰的Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化体系中，人们

发现，修饰剂结构的微小变化都会对催化反应的活

性、对映选择性，甚至底物不对称反应的构型产生

影响［２８］．在多相催化体系中因修饰剂改变而引起
的反应性能的变化有助于我们对催化体系反应机理

的理解．例如１０，１１二氢辛可尼定在α酮酯的不对
称加氢上相对于辛可尼定往往展示出更高的活性和

对映选择性．又如在 α酮酯的不对称加氢上，烷氧
基（甲氧基、乙氧基）辛可尼定作为修饰剂相对于辛

可尼定可以获得相当的对映选择性，但对映选择性

随着由醚所形成的位阻增大而急剧下降，甚至发生

构型反转［２９］．为了探索苯乙酮多相不对称加氢反应
中与１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂相匹配的手性
修饰剂，我们考察了金鸡纳碱衍生前后的配体作为

手性修饰剂对反应的影响，结果见表２．可以看出，
作为修饰剂，将金鸡纳碱结构中的羟基转变为氨

基，对苯乙酮不对称加氢反应活性和对映选择性都

比较有利．在衍生后的三个手性修饰剂中，辛可宁
衍生的修饰剂１展示出最好的手性诱导能力．由辛
可尼定衍生的修饰剂２展示出高的配体加速作用，
但对映选择性相比辛可宁衍生的修饰剂１明显降
低．为了对配体加速作用较好的修饰剂２引入位阻
来调变其手性诱导能力，我们制备了修饰剂３．出
乎意料的是当由奎宁衍生的修饰剂３用于苯乙酮不
对称加氢时，其对映选择性进一步降低，同时反应

活性也大幅度降低．这些实验事实说明了在多相催
化体系中催化剂和底物之间的高度专一性．

为了进一步考察修饰剂结构变化对反应活性和

对映选择性的影响，我们将修饰剂１～３中１０，１１
位双键进行加氢．发现１０，１１位双键加氢后在苯乙
酮不对称加氢上展示出更高的活性，但手性诱导能

力普遍有所下降．这说明修饰剂１～３中的１０，１１
位双键在苯乙酮不对称加氢上有利于获得更高对映

选择性的手性诱导环境的形成．

表２修饰剂结构对苯乙酮不对称加氢催化反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｒｓｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ

Ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ Ｙｉｅｌｄ／％ ｅｅ／％ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

１ ９９ ８３ Ｓ

１ａ ＞９９ ８１ Ｓ

２ ＞９９ ４５ Ｒ

２ａ ＞９９ ４４ Ｒ

３ ３０ １３ Ｒ

３ｃ ４５ １３ Ｒ

ｃｉｎｃｈｏｎｉｎｅｂ ８ ２ Ｒ

ｃｉｎｃｈｏｎｉｄｉｎｅｂ １６ ４ Ｒ

ｑｕｉｎｉｎｅｂ １８ ２ Ｒ

ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１．ａ．Ｔｈｅｔｅｒ
ｍｉｎａｌｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｗａｓｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ，ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ４０℃ ｆｏｒ３ｈ；ｂ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ
４０℃ ｆｏｒ２０ｈ；ｃ．Ｔｈｅｔｅｒｍｉｎａｌｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｗａｓ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ

２．４催化剂中金属Ｒｕ含量对反应的影响
由于金属含量的多少和它的分散度决定着催化

剂表面活性中心数目，对于颗粒非常小的金属纳米

簇合物，金属含量必须在一个合适的范围，才能保

证纳米粒子的尺寸范围和在载体表面的均匀分散，

使催化剂具有良好的催化活性和对映选择性．金属
含量过少或分散度不高，形成的催化活性中心少；

金属含量过高或纳米粒子在载体表面的团聚，会使

金属颗粒变大，影响催化剂表面金属的分散度和金

属在载体表面的形态，从而影响催化剂的性能．
表３给出了不同含量的负载 Ｒｕ催化剂对苯乙

酮不对称加氢的结果，可以看出，随着 Ｒｕ含量从
０．５％增加到３．０％，苯乙酮加氢产物的对映选择性
在担载量为１．０％时，获得最高值，当γＡｌ２Ｏ３上负
载钌含量进一步升高时，催化反应的对映选择性稍

有下降，这可能是由于金属含量的增加，使 Ｒｕ在
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载体表面的分散度受到影响，导致对映选择性有一

定程度下降，但这种变化不大．因此在后边讨论变
化规律时，均采用１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂．

表３金属Ｒｕ含量对苯乙酮不对称加氢催化反应的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲｕｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｅｍｐｌｏｙｉｎｇｃｉｎｃｈｏｎａ

ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ１ａｓａｍｏｄｉｆｉｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ／％ ｅｅ／％ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

０．５％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ ６０ ８１ Ｓ

１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ ９９ ８３ Ｓ

１．５％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ ＞９９ ８２ Ｓ

２．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ ＞９９ ８２ Ｓ

３．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ ＞９９ ８１ Ｓ

ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１ｅｘｃｅｐｔｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｅｔａｌＲｕ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：５ｈ

２．５溶剂对反应的影响
溶液中进行的多相不对称加氢反应是一个溶

剂反应物催化剂之间相互作用的复杂过程，以往
报道中指出，在很多时候溶剂对反应的影响非常显

著．溶剂对苯乙酮不对称催化反应的影响如表４所
示，显然，反应在异丙醇中进行时，催化剂表现出

了最好的催化活性和对映选择性．如果催化反应在
甲醇、乙醇溶剂中进行，其活性相对于异丙醇中的

下降明显，但仍可获得较好的对映选择性．如果催
化反应在水、甲苯溶剂中进行，无论是反应活性还

是对映选择性都很低．金鸡纳碱衍生物修饰的负载
钌催化体系对溶剂的专一性体现了溶剂反应物催
化剂之间相互作用的复杂性．

表４溶剂对苯乙酮不对称加氢催化反应的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｅｍｐｌｏｙｉｎｇｃｉｎｃｈｏｎａｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ１ａｓａｍｏｄｉｆｉｅｒ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ／％ ｅｅ／％ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ＭｅＯＨ １０ ６５ Ｓ

ＥｔＯＨ ３６ ７８ Ｓ

ｉＰｒＯＨ ９９ ８３ Ｓ

Ｈ２Ｏ ４ ５ Ｓ

ＴＨＦ ２ ５０ Ｓ

Ｔｏｌｕｅｎｅ １ ９ Ｓ

ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１ｅｘｃｅｐｔｔｈｅ
ｓｏｌｖｅｎｔ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：５ｈ

２．６碱对反应的影响
各种碱添加剂对反应影响的结果见表５．结果

表明，同很多均相催化体系［５－６］、多相催化体

系［３０－３１］一样，对于负载型１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ
催化剂，碱添加剂的引入有助于加速催化反应进

行．碱金属氢氧化物作为碱时，苯乙酮加氢无论是
反应速度还是对映选择性的顺序都为ＫＯＨ＞ＮａＯＨ＞
ＬｉＯＨ．ＬｉＯＨ作碱时反应活性的急剧下降说明了
１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ体系中较强碱的存在对反应
活性有利．ｔＢｕＯＫ作为碱时活性较低，这可能与
ｔＢｕＯＫ中较大的位阻有关，但催化反应获得了与
ＫＯＨ作为碱相当的对映选择性．

表５碱添加剂对苯乙酮不对称加氢催化反应的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｓｅｓｏｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｅｍｐｌｏｙｉｎｇｃｉｎｃｈｏｎａｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ１ａｓａｍｏｄｉｆｉｅｒ

Ｂａｓｅ Ｙｉｅｌｄ／％ ｅｅ／％ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ｔＢｕＯＫ １７ ８０ Ｓ

ＬｉＯＨ ２．２ ４０ Ｓ

ＮａＯＨ ９６ ７８ Ｓ

ＫＯＨ ９９ ８３ Ｓ

ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ１ｅｘｃｅｐｔｔｈｅ
ｂａｓｅ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：５ｈ

２．７底物扩展
考察了以手性配体１修饰的负载型１．０％Ｒｕ／

γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂上底物的适用范围，结果见表
６．底物催化加氢产物的构型及对映选择性随着底
物结构的变化而变化．总体来说，手性修饰剂１诱
导产生的是Ｓ构型的产物．
２．７．１苯乙酮及其衍生物的不对称加氢　　表６中
（ｅｎｔｒｙ１４）为苯乙酮及其衍生物的不对称加氢．对
比苯乙酮和苯丙酮的催化加氢（ｅｎｔｒｙ１２），烷基体
积的增大对反应活性影响不大，但产物对映选择性

略有下降．芳环邻位引入取代基有利于催化反应手
性诱导能力的提升，邻溴苯乙酮催化加氢获得了

９２％ ｅｅ值，邻甲氧基苯乙酮加氢产物的 ｅｅ值高达
９８％．
２．７．２杂环芳香酮的不对称加氢　　表６中ｅｎｔｒｙ５
６是乙酰基处于吡啶环上不同位置的底物的不对称
加氢结果．当底物为２乙酰吡啶时，反应进行缓慢，
所获得对映选择性非常低（６％）．当底物为４乙酰
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吡啶时反应活性提高比较明显，对映选择性也达到

了３５％．反应活性和对映选择性的差异可能与电子
效应和底物在催化剂表面的吸附状态不同有关．吡
啶环上的 Ｎ可与 Ｒｕ配位，吡啶环与中心金属 Ｒｕ
的作用比苯环与 Ｒｕ的作用强，当乙酰基处于吡啶
氮原子的邻位时，吡啶环中的氮和羰基中的氧可能

同时与一个Ｒｕ原子配位形成较稳定的五元环螯合
物，因此它的反应活性较低．而当乙酰基处于吡啶
中氮原子的对位时，吡啶环中的氮和羰基中的氧不

可能同时与一个 Ｒｕ原子配位，因此底物分子反应
活性较高．但和苯乙酮相比，由于吡啶与金属Ｒｕ的
作用较强，其转化率仍要低一些．吡啶与Ｒｕ的这种
相互作用，同时也影响到手性修饰剂１在催化剂表
面的吸附状态，减弱了它的手性诱导作用，使对映

选择性下降［１６］．
表６中（ｅｎｔｒｙ７１２）列出了具有芳香性的五元

芳杂环（杂原子分别是 Ｓ，Ｏ，Ｎ）乙酮，在金鸡纳碱
衍生的配体 １修饰的 １．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化
体系中所获得的转化率和对映选择性，２乙酰基噻
吩和２乙酰基呋喃在此催化体系中的反应活性较
高，而２乙酰基吡咯底物在同样的条件下转化率较
低，原因可能有如下方面，其一：可能是由于五元

杂环的芳香性差异导致了酮羰基电子云密度不同，

从而影响它们的催化活性．总体来说，芳杂环电子
密度大于苯环，使羰基的缺电性减弱，从而对加氢

反应不利，反应活性下降．３种杂芳酮中以噻吩芳环
上的电子云密度最小更接近苯环，它的酮羰基缺电

性在３种杂芳酮中相对较大，表现出较高的加氢反
应活性，吡咯环上氮原子和呋喃环上的氧原子相

比，氮原子的给电子共轭效应比氧原子的大，吸电

子诱导效应比氧的小，使得吡咯环上电子云密度增

大，２乙酰吡咯的酮羰基的电子云密度变大，从而
使２乙酰吡咯的反应的活性最低．其二：由于吡咯
环的电子云密度和酮羰基的电子云密度比底物２
乙酰基噻吩和２乙酰基呋喃中的大，它在催化剂表
面的吸附，覆盖了催化剂的活性中心．当这种吸附
键过强的时候，反应分子不易脱附，因此底物难以

转化．另外，在相同条件下与苯乙酮加氢产物的对
映选择性相比，２乙酰噻吩、２乙酰呋喃加氢产物所
获对映选择性相对于苯乙酮加氢产物低．这种变化反
映了芳杂基乙酮中辅助基团与中心金属的配位能力

差异，电子因素可能在此起到了主导作用．在适当降
低反应温度和延长反应时间的条件下，２乙酰基噻吩

催化加氢产物的ｅｅ值达到了８０％（表６，ｅｎｔｒｙ８），２
乙酰基呋喃催化加氢产物的ｅｅ值达到了７５％（表６，
ｅｎｔｒｙ１０）．催化体系在２乙酰基吡咯的不对称加氢中
获得中等的手性选择性（表６，ｅｎｔｒｙ１２）．

表６１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ／ｍｏｄｉｆｉｅｒ１催化体系底物扩展
ａ

Ｔａｂｌｅ６Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｋｅｔｏｎｅｓ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ１．０％Ｒｕ／γＡｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ／ｍｏｄｉｆｉｅｒ１ｓｙｓｔｅｍ

ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｙｉｅｌｄ／％ ｅｅ／％ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｂ

１ ９９ ８３ Ｓ

２ ９９ ７８ Ｓ

３ ＞９９ ９２ Ｓ

４ ＞９９ ９８ Ｓ

５ ３４ ６ Ｓ

６ ９２ ３５ Ｓ

７

８ｃ
２３
９０

６２
８０

Ｓ
Ｓ

９

１０ｄ
４８
９８

６３
７５

Ｓ
Ｓ

１１

１２ｃ
６
４０

３０
５４

Ｓ
Ｓ

ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ４０℃ ｕｓｉｎｇｃｉｎｃｈｏｎａｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ１
ａｓｃｈｉｒａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ．Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ：ｉｎａ２ｍＬｉＰｒＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ
［０．４３ｍｏｌ／Ｌ］，ＰＨ２：６．０ＭＰａ．Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ／Ｒｕ／ｃｉｎｃｈｏｎａｄｅｒｉｖａ

ｔｉｖｅ１＝５００∶１∶２．［ＫＯＨ］＝０．１８ｍｏｌＬ－１．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：
５ｈ；ｂ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｓｉｇｎｏｆｒｏｔａｔｉｏｎ；ｃ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒ
ｒｉｅｄｏｕｔａｔ３０℃ ｆｏｒ４８ｈ，ＰＨ２：８．０ＭＰａ；ｄ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓ

ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ２０℃ ｆｏｒ４８ｈ，ＰＨ２：８．０ＭＰａ

４０１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



３结　论
金鸡纳碱衍生物修饰的负载型 １．０％Ｒｕ／γ

Ａｌ２Ｏ３／２ｔｐｐ催化剂在催化苯乙酮及其衍生物和杂环
芳香酮不对称加氢反应中表现出较高的催化活性和

良好的对映选择性．生成苯基烷基醇的 ｅｅ值可高
达９８％；噻吩烷基醇ｅｅ值可达８０％；呋喃烷基醇ｅｅ
值达到７５％．通过 ＩＣＰＡＥＳ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＢＥＴ、ＩＲ
等分析手段对所选用的催化体系的本质进行了较深

入的分析．
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