
手性双膦、手性二胺和钌的三元配合物是很好

的简单芳酮不对称加氢的催化剂〔!，"，#〕。本文以络合

物 〔$%&’"｛（$）()()*+,（"，"’，-，-’(四 甲 氧 基(.，

.’(二 （二苯 膦 基 ）(#，#’(联 吡 啶 ）｝（$，$）(/)01
（!，"(二苯基乙二胺）〕催化苯乙酮不对称加氢。并

对其在催化苯乙酮加氢反应中的催化性能进行系统

研究，考查了反应的温度、氢气压力、碱浓度、溶剂及

催化剂摩尔比等反应条件对〔$%&’" ｛（$）()()*+,｝
（$，$）(/)01〕在催化苯乙酮催化加氢反应中的反

应活性和对映选择性的作用。

在研究中，本文首次发现，所研究的催化剂在伯

醇中对苯乙酮的加氢表现出很好的催化活性和对映

选择性。在各种伯醇中，以正丁醇为最佳反应溶剂：

反应活性从乙醇到正丁醇依次增加，但随着溶剂链

长继续增加，则催化活性下降。实验结果还可以看

出，在相同碳原子数的伯醇、仲醇、叔醇，催化活性依

次降低。

! 实验部分

!2! 仪器和试剂

（$）()()*+,（$）()()*+,由香港理工大学手性

技术开放实验室提供；苯乙酮（分析纯）、异丙醇（分

析纯）等溶剂使用前经脱水脱氧处理；氢气（纯度

33233334）使用前未经处理；其它均为市售分析纯

试剂，使用前未经处理。

苯 乙 酮 加 氢 转 化 率 和 525 值 在 6& (3-7 上

（8%95’:+ ;(&/（#7<=72"><<）毛细管色谱柱、氢火

焰检测器）分析。

!2" 催化剂〔$%&’"｛（$）()()*+,｝（$，$）(/)01〕的

制备和表征：按文献〔.〕制备。

!2# 苯乙酮的加氢反应：按文献〔.〕操作。
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!" #$ 以手性双膦及手性二胺钌络合物〔$%&’"｛（$）()()*+,｝（$，$）(/)01〕催化苯乙酮

不对称加氢反应最高可达@-2-4 5252的对映选择性。 首次发现，研究的催化剂在伯醇中对苯乙酮

的加氢表现出很好的催化活性和对映选择性。在各种伯醇中，以正丁醇为最佳反应溶剂：反应活性

从乙醇到正丁醇依次增加，但随着溶剂链长继续增加，则催化活性下降。实验结果还可以看出，在

相同碳原子数的伯醇、仲醇、叔醇，催化活性依次降低。

%&’() )()*+,；（$，$）(/)01；加氢反应；苯乙酮
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" 结果与讨论

"2! 反应温度对苯乙酮加氢反应的影响

表!列出了温度变化对反应的影响。反应的转化

率一直随着温度的升高而增加，生成醇的对映选择

性却依次降低。这是因为温度升高，使反应中形成的
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两种呈非对映异构关系的过渡态之间的活化能差变

小，因此生成两种对映异构体的速度差变小，从而升

高温度会减小反应产物的对映选择性。

表! 温度对〔"#$%&｛（"）’(’()*+｝（"，"）’,(-.〕催化苯乙酮加氢反应的影响

-/012 3（4） 0（)） $*/561+7*/（8） 39:（)’!） 6;6;（8） $*/<7=;

!! &> !& ?@;AA &?B ?@;@ C
& DA E !>> AE! ?D;D C
D A> & !>> &>>> ?&;? C
F @A & !>> &>>> EE;A C
"6GH07*/ H*/I707*/+： GH60*J)6/*/6：〔"#$%&｛（"）’(’()*+｝（"，"）’,(-.〕：（$KD）$9L（M*%G1 1G07*） NF>>>：!：!>&；

&’(1*JG/*%NFM%；(N&;>OJG；!+*%56/0NFM%；/’P#02% G%H*)*%。

&;& 氢气压力对苯乙酮加氢反应的影响

氢气压力变化对苯乙酮加氢反应的影响如表&
所示。由表&可以看出，反应中氢气压力对催化活性

的影响比较明显。当 压 力 由!;>O(G增 加 到&;>O(G

时，加氢反应的活性增加很快，苯乙酮的转化率由

DD;!@8上升到BE;!8。当压力高于&;>O(G后，苯乙酮

基本转化完全，转化率增加缓慢。

表& 氢气压力对〔"#$%&｛（"）’(’()*+｝（"，"）’,(-.〕催化苯乙酮加氢反应的影响

-/012 (（O(G） $*/561+7*/（8） 39:（)’!） 6;6;（8） $*/<7=;

! !;> DD;!@ &F?E EB;? C
& &;> BE;! E&?D ?&;& C
D F;> B?;> EDA> ?&;! C
F A;@ BB;D EFF? ?!;E C

"6GH07*/ H*/I707*/+：GH60*J)6/*/6：〔"#$%&｛（"）’(’()*+｝（"，"）’,(-.〕：（$KD）$9L（M*%G1 1G07*）N!A>>>：!：&>>；&’
(1*JG/*%NFM%；(N&;>OJG；3NA>4；0N&)*#1

&;D 碱的用量对苯乙酮加氢反应的影响

表D列出了催化苯乙酮加氢时，体系中碱浓度变

化对反应的影响。在低碱浓度下基本没有催化活性。

随着碱浓度的增加，催化活性呈现出先增大后又减

小的趋势。而生成的产物苯乙醇的对映选择性开始

保持不变，当碱浓度超过一定值后突然下降。

表D 碱浓度对〔"#$%&｛（"）’(’()*+｝（"，"）’,(-.〕催化的苯乙酮加氢反应的影响

-/012 QG+6 R "#（O RO） 3（)） $*/561+7*/（8） 39:（)’!） 6;6;（8） $*/<7=

! > !& > > > C
& &> A > > > C
D A> & !>> &>>> ?&;A C
F !>> & !>> &>>> ?&;? C
A !A> !;F !>> &?AE ?&;> C
@ &>> >;A !>> ?>>> ?&;& C
E D>> !;F DA;? &?AE E?;E C
?G &>> D;A ED;A? ?F>B ?!;& C
BP &>> D EF;D BB>@ ?!;E C

"6GH07*/ H*/I707*/+：GH60*J)6/*/6：〔"#$%&｛（"）’(’()*+｝（"，"）’,(-.〕（M*%G1 1G07*）NF>>>：!；&’(1*JG/*%N
FM%；(N&;>OJG ；3NA>4；G;P;GH60*J)6/*/6：〔"#$%&｛（"）’(’()*+｝（"，"）’,(-.〕

（M*%G1 1G07*）NF>>>>：!；P /’P#02% G%H*)*%（FM%）7+ #+6I G+ +*%56/0
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!"# 底物和催化剂的摩尔比

表#列出了反应底物和催化剂摩尔比变化对反

应的影响。由表#的结果可见，随着$ % &的增加，反应

的转化率依次减小，生成产物苯乙醇的对映选择性

基本保持不变。

表# 底物和催化剂的摩尔比对〔’(&)!｛（’）*+*+,-.｝（’，’）*/+01〕催化的苯乙酮加氢的影响

02345 $ % &（6 %6） &-2784.9-2（:） ;<=（,*>） 8"8"（:） &-2?9@"

> #AAA >AA !AAA B!"! $
! >AAAA >AA CAAA B>"> $
D >CAAA EF"> F!B! B!"G $
#! !AAAA >AA GGGF B>"# $
C! #AAAA FD"G EB>D B>"! $

’8HI39-2 I-2J939-2.：〔’(&)!｛（’）*+*+,-.｝（’，’）*/+01〕：（&KD）D&<L（M-)H4 4H39-）N>：!AA；!*+4-OH2-)N#M)；
+N!"A6OH ；;NCAP；3N ! ,-(4；!48HI39-2 ,-(4ND,

!"C 溶剂用量对反应的影响

本文考察了溶剂用量变化对苯乙酮加氢反应的

影响，结果列于表C中。从实验结果可以看出，溶剂体

积增大，加氢反应活性开始保持不变，进而降低。而

对加氢产物苯乙醇的对映选择性随溶剂用量的增加

略有提高。加氢反应的催化活性随溶剂体积过度增

加而降低，是由于当溶剂体积增加后降低了催化剂

和反应底物的浓度，使它们接触的几率降低，因而反

应的催化活性有所降低。

表C 溶剂用量变化对〔’(&)!｛（’）*+*+,-.｝（’，’）*/+01〕催化的苯乙酮加氢反应的影响

02345 溶剂体积（M)） &-2784.9-2（:） ;<=（,*>） 8"8"（:） &-2?9@"

> >"A >AA FCAA FE"F $
! !"A EE F#!C FB"B $
D #"A >AA FCAA BA"G $
# G"A >AA FCAA BA"F $
C B"A >AA FCAA BA"B $
G >!"A EG"D F!!! BA"B $
F >G"A DF"> !FBD B>"F $

’8HI39-2 I-2J939-2.：$(Q.34H38：〔’(&)!｛（’）*+*+,-.｝（’，’）*/+01〕：（&KD）D&<L（M-)H4 4H39-）N>CAAA：>：!AA；

+N!"A6+H；;NCAP；3N!,-(4"!*O4-OH2-)N#M)

!"G 不同溶剂对反应的影响

不同的溶剂对反应的影响列于表G中。〔’(&)!
（Q9O,-.O,928）（J9HM928）〕催化的芳基酮加氢反应，一

般情况下都是在异丙醇中进行，反应在乙醇，甲醇等

其它醇类溶剂中非常缓慢，甚至不发生反应〔C，G〕，在

;K=，环己烷等溶剂中根本不反应。本文对〔’(&)!
｛（’）*+*+,-.｝（’，’*/+01）〕催化的芳基酮加氢反

应中溶剂的影响也进行了考察，结果发现，苯乙酮加

氢反应除在异丙醇中表现出很好的活性和对映选择

性外，在乙醇，正丙醇，正丁醇等伯醇中表现出更好

的活性，这一现象在以前此类反应中尚未发现。在实

验中还发现，反应在伯醇溶剂中的反应呈规律性变

化，它们的反应活性从乙醇到正丁醇依次增加，但溶

剂链长继续增加，则催化活性下降。由实验结果还可

以看出，在相同碳原子数的伯醇、仲醇、叔醇中反应

活性依次递减。但产物的对映选择性基本不受溶剂

的影响。由此选出，〔’(&)!｛（’）*+*+,-.｝（’，’）*
/+01〕〕催化芳基酮的最佳溶剂为正丁醇。

D 结论

>"〔’(&)!｛（’）*+*+,-.｝（’，’）*/+01〕催化苯

乙酮加氢反应在温和条件下（!AP，!6+H，$(Q.34H38：

’(：RH.8N#AAA：>：!AA），取得了BG"C:8"8"的对映选
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择性。

A) 本文的实验结果表明，〔P$7HA｛（P）MWMW+#N｝（P，

P）M"W9O〕催化苯乙酮的不对称加氢反应不同于其

它催化剂催化芳基酮反应，它可以在除异丙醇外的

其它醇类溶剂中进行，反应的催化活性依次为甲

醇[正辛醇[正己醇[乙醇[正丙醇[正丁醇。并且伯

醇Z仲醇Z叔醇，而对产物的对映选择性在乙醇，正

丙醇中最好。试验表明，正丁醇为〔P$7HA｛（P）MWM
W+#N｝（P，P）M"W9O〕催化芳基酮不对称加氢反应最

理想的溶剂。

表L 不同溶剂对〔P$7HA｛（P）MWMW+#N｝（P，P）M"W9O〕催化的苯乙酮加氢反应的影响

94’1G F#HX&4’ 7#4X&1NK#4（S） /*\（+M!） &)&)（S） 7#4UK5)

! 环己烷 ? ? M M
A 四氢呋喃 ? ? M M
= 甲醇 ? ? M M
J 氯乙醇 ? ? M M
I 乙醇 >L)=< !?!<J <A)J< F
L 正丙醇 ;!)J= !A!;? <A)J F
> 异丙醇 >=)I<（=)I+） <J?; <!)A F
< 正丁醇 !?? !==== <?)J; F
; 仲丁醇 A!)A A<A> >;);< F
!? 叔丁醇 ? ? M M
!! 正己醇 J;)>; LL=; <?)L< F
!A 正辛醇 AI)= ==>= ><)<I F
!= 乙二醇 A)= =?> M M

P&.%’K#4 %#4:K’K#4N：F$TN’1.’& ：〔P$7HA｛（P）MWMW+#N｝（P，P）M"W9O〕：（7(=）=7*2（-#H.1 1.’K#）]J????：!：

A??；F#HX&4’]J-H；W]A)?0R. ；/]I?^；’]=+#$1。
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