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一种新的手性羊氢钉配合物的合成
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摘要 ， Ru ( PPh" L TlCI 与 <R ， R ) -1， 2 二苯基 乙 二展反应生成配合物 Ru II « R , R)-PhCJ I:"iTl, cn:.rll, Ph)

(I ' I'I~， )，口，通过该配合物与 三(j吭嗖基)喇氢化匆反应合成 了 一种新的手性 平氢钉配合物 rpHuH们R .R)

I唱 :: H.:--JH， CH.~H， l'h) 合成的何配合物分子结构经 rT-IR、 .'>IMR 和 EA 证实

关键饲于性二展配体 ， 于性平氢钉配合物 ， 比放光皮

中阂分类号 06 26 . 11 ;TQ032. 1 1 文献标识码 A

。 引 言

不对科 合成 万法是制备尤学地化合物的一种

重妥手段，它包括底物诱导的不对称合成和催化

知l诱导的不对称合成 ， 其 中 最具吸 引 力 的就是手

性侬化剂诱导的不对科合成，'j它位朋侬化计量

的手性催化剂就可以得到大量特定的光学活性产

物.既避免了用 一般合成方法得到的外清旋体的

繁琐拆分又不 象化学计量不对称合成那样需妥大

量的手性物质 ， 闵 此成为当 前化学 家研究的热点

第一个不对称催化反应是 1 9 6 6 年 日 本 的 :\I"oyor i

研究小组发现的.它利用手性希夫戚与 Cu(lI)形

成的配合物作为依化剂侬化环丙坑也反应 ，得到

产物的" 位均为 lO% LZJ 此后. 不对科侬化就迅

速在展起来 . 不对称催化反应的类型迅速增加自

Knowle~P】在现手性腾 错催化剂 的 不对称催化氧

化反应以来 ， 人们设计和合成 了 大量的新型手性

配体.得到了农H 百计的新型手性催化剂这些新

型手性催化剂用于各种含双键化合物的不对称氢

化反应 ，具有高催化活性和高立体选择性

在诸多影响不对称侬化活性及立体选择性的

闵 幸中 ，起关键作用的是手性催化剂的结构.钉配

合物所周的手性配体包括3虱麟配体1 4-6 1、虱氧配

体【4、轧辟配体【幻、二股;&叔踌配体【ψ 1町 等.在近些

年的研克中 ，含手性二是蚕 的 单氢钉 配合物 巳应用

于潜手性泼基化合物的不对称催化氢化L8 ， IH5J、

Michael 加成1 16 I 、 Michae l 加成/潜手性毅基的 不

对称催化氢化【1叮等反应中 MOTfi ~P 'J认为，手性

二胶单氢钉配合物侬化氢化还原潜手性获基时 ，

通过形成穴元环将 H+ /H同时转移到援基上(因

1)

民呐?恼

H JI ORKHL t LK

阳刚Ici..=30/ 1

因 I 手性二脏单氢何配合物对潜乎性援基的催化氧化

Fig. l Catalytic hydrogenatiun uf pruchiral carbonyl group

by ruthenium hy{h idc COTJl pk x cota;n;n!/: chiTa!

din-mine ligand

笔者研克了孚草钉配合物 TpRu Il ( PP h~)

M ‘ H JC:\f ) [ T p = hydrotris <pyrazolyl) horate ] 侬

化氢化 CO， 生成 甲酸的反应 ， 发现 了 催化过程中

的碍效应和水效应，催化反应的关键中间体为

rpRu(PPh3 ) ( !之OH ) H ， 该 中 间体可以 同 时转移氢

盾于和负盖到接近的CO， 分于的 C~O键上生成

甲酸LI8-，OJ 其 中 rp 配体的 刚性使其具有较大的空

间位阻，若在依化剂中同时引人手性二胶配休，得

到的含手性配体的学且钉配合物可能对潜手性获

基化合物及烯膝芋具有良好的不对称依化氢化作

用鉴于此，本研究以( R ， R ) 1 ， 2 二苯基 乙二是录为

手性配体合成了羊氢钉手性配合物 rpRu [ (R .

R ) -Ph【 1I~ I12 CII \rII， P h ] TI ， 旨 在 为 孚氢手性钉

配合物催化氢化潜手性化合物的机理研究打下基
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础

l 实验部分

1. 1 试剂及波l 试仪器

革乙 嗣购自国药某闵 化学试 剂有限公司

RuCl ，， " 3 T1 z 0 吐吱 唰 氢化铀 和三 革基腾 购 臼

Aldrich 公司 (R . I? ) 1 ，2 二革基乙二胶根据文献

[ 21-25 J 制 备 配 合 物 TpRu ( PPh~ ) , CI 和

Ru ( PPh ，， )I ICl分别按文献 [26 J和 [ 27 J 方 法制 备

溶剂使用前利用 Schlenk技术进行千燥、革情和

且氧 : CHz Clz 和 Etz O 周 CaHz 千燥 . 甲 革和正 己

跑用金属的干燥 ， 四 主v夫喃 用金品纳干燥〈二苯甲

嗣为指示剂 ) . 甲 醇 、 乙醇 、 卉 丙碍和叔丁醇用 金属

全美 和 桃 子燥 Jl.气、高地 主L 气 ( 盾 量分数为

99 . 9 9 % )从武汉祥云工 贸 有限公 司 购 买 高压釜

购 自 大 遥 自 控设备 厂 按磁共振极探 由 Bruker

UPX 5 00 核磁 共振仪喇得 ，' H 和 31 1' ~MR 的化

学位移分别 ，，:J. .ffi，.代溶 剂残 留峰为 内标和盾量分数

为 85% H ，P04 为 外 标 确 定 红 外 尤 谱 数 据 由

Nicolet FT-IR120 虹 外 光谱仪剧 捍 旋 光庄 由

PolAAr 3 0 型 旦在波 长 自 动旋光仪删定

1. 2 三 (I 咣嗖基)棚氢化何 ( KTp ) 的合成

将 5 . 1 g( O. 1 moI)KHH~ 和 27 . 2 g (O. 1 mol)

咣哇加入到 lω mL装置空气冷凝苦的单口烧瓶

中 ，加热使i孟庄快速升到 1 90 'C左右 ，保持温度反

应 4~5 h 后，冷却至 80 'c 加 入 60 m!. 实在 甲苯 ，

搅拌 ，持析出 白 色罔休后抽埠， 团 体依次用 50 mL

热甲苯 . 5 0 tnL 正 己跑和 1 0 tnL 石 油 器是洗涤 ， 真空

干燥 ，得到白 色产物 KTp 18.52 g ， 产 丰 为79 %

m. p. 1 9 1~ 1 92 "c( 与 文献 [28 J一致 ) ; EA (% ) :

fou nd C 42. 90 . II 4. 23. N 33. 40川、led C. II ,O

日K.:-.l 6 : C 12. 80 . H 3. 97. N 33.30. I H .:-.lMR ( ~ O)

0 :2.43 ( d , j = 1. 8 II z , 2T1 ) . 2. 82 ( d . j = 2. 2 Tl z ,

2 H ) ，3.85 们 . J = 2. 0 H z ， 2Hλ

1. 3 RuH«R.R)-PhCH 叫Hz CH.\l H2Ph ) (1'l'h3 )2Cl

( I) 的合成

将 O . j g (0 . 52 mmo1)化合物Ru(PPh" ) ，， He l

和 0. 11 7 g- ( 0.65 mmo}) (R . R ) - 1， 2 二苯基 乙二

胶加入 到 1 00 tnT 的 两 口 固 底 烧犯 中 . 采 用

Sc:hlenk 技术用 N， 直 换 空 气 3 次 用 注射 器加入

30 mL 干燥脏氧的 rH.F 混合物在 N，条件下回流

6 h . 混合物由紫虹色逐渐变为浅红色 将混合物浓

缩至 2 m l 后，加入 10 m l 正 己蝇 ，搅拌 ，有 阁体析

出 ，过埠. 团 体用 rHF!正己盹(] ， 日 重结 晶 3 次

常温真空千燥得浅红色固体 0. 24 g-.产 卒 40 % . IR

( KHT, C TTl I )川 3 200 ~ 3400 ( NII) . 1966 ( RuIl );

IH .:'-JMR (CU2Cln 25 "c) a: - HI. 73 ( t , l H .

Ru Tl ) , 6. 77 ( d. l II . Cl l) ,6. 85 ( d. l II . C Tl ) ,

7. 0 6 ~7. 58 ( m . 40H tAr H ) ; 31 P )l勘ill ( C~ Clz )

I1 : G9. 5 (时 ; E A ( % ) : Found C G8. 5G, H 5. 4 1 ， 刘

3. 18 ,P 7. 12 ; (丁{l !e(1 ( '\;0 II ，γ ~. C I P究 R u ， C68 . 67 , II

5. ~8 ，N ~. 20 , P 7 . 09 ; [α]吉二 十51.4~ (c= 1. 0 ， 甲

醇〉

1.1 T pR uH « R ,R )-PhCHNH2CHNH2Ph ) (2 )

的合成

将配合物 1 (0 . 3 R, O. 34 rmIlol) 和 KTp

(0 . 11 7 区 ，0 .5 mmo\)加入到 100 mL 的 两 口 圃底

烧瓶中 ，幸用 Schlenk 技术用'l，直换空气 3次用

注射器加入 30 mL 干燥且氧的CHzClz. 混合物在

几牵件下室温搅拌 5 h 后 ， 将液体过在到 一个预

克脏氧的烧瓶中 ，浓缩王 2 TIlL ， 加入 1 0 tnL 正 己

埠 ，搅拌后析出团体静直一段时间后过滤 固体

依次用 10 mL 乙 隧和 10 mL 正 己垃洗涤 ， 真空千

燥得 浅黄 色 团 体 O. 2 8 区 ， 产 ;李 70 % . IR ( KI:k ,

cm- I) 1I : 34~ 1 ( ;\l H ) ， 20 丁 8 ( RIl H ) . 2448 ( HH ) ;

' H '咄lR(CIJ:， Cl2 ，25 "C HJ: - 11. 0 ( t. l H , R uH ) ,

5. 32 ( s . 2I I. CIl) .5.50 ( J . 2I I. T p- Il ) ,5 . 83

( d . 1Il . T p- Il) . 6.57 ( s. l Il , T p- Il ) ,6 . 71 ( s ,

2H . Tp H ) . 6. 97-7. 16 ( m , 10H , Ar H ) , 7. 41

( d , 2H , T p H ) , 7. 74( d ,lH , T p H );EA (% )

Ca kd C::< H Z7 ;\l RHRu: C 52. 33 . H 5. 12 , N 21. 24 ;

Found C 52. 28 , H 5. 22 , )l 21. 50 ; [α]附 = + 50. 8
Q

«(.- = 1. 0 ， 甲醇)

I. 5 T pRu [ ( R . R )- PhC H N H, C H >iH , P h J C[

( 3 ) 的合成

将 TpRu (PPh;， )2C!(0. 5 日 ，0 . 572 mlllo1)和 ( R .

阳 1， 2 二苯基 乙二段 ( 0. 1 4 56 日 ， 0 . 6864 nunol )加

入到 100 mL 的 两 口烧瓶中 ， 采用 Schlenk 技术用

几直换空气 3 次后 ，用 注射 器加入 40 mL 干燥旺

氧的 fHF 回流 1 h 后 . 将反应 混合物冷却到 室

淫 ，在?也保护下露出液体 ，残留 的 闺体依次用适量

的干燥且氧 TIl l' 、 乙槌和正 己跑沈滚，真 空干燥 ，

再到淡黄色的团 体 O. 32 日 ， 产 丰 55 % . IR ( KI:k ,

em- I) 11 : 2168 ( 日H ) ， 3300 ~ 3100 (.;\l H ) ; l H

~MR ( CDCI;,,25 "C ) i'l : 4. 54 ( d ,2 H , CH) ; 5. 71

( d , 2H . T p-H ) , 6. 11 ( d ,l H , T p H ) , 6. 21 ( d ,

l H , T p H ) . 6. 68 ( d , 2 H , T p H ) . 7 . 1 9 ~ 7. 71

(m . l0 H , Ar H ) , 7. 75 (d ,2H , T p H ) , 7. 84

( d , 1H , Tp-H) ; EA ( % ) : (丁与 led (~" H2~ CI~R HI之 Il ，C

49.12 , H 4. 63 , )l 19. 93 ; Found C 49. 20 , H 4. 68 ,

.:'OJ 1 9 . 8 9 ; [αJi? = + 19. 3 ° (c= 1. 0 ， 甲碍L
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配合物 2的 'H .'\J MR因谱(CU， el， )

F昭 5 The 'H .NMR 叩cctrum of complex 2

为合成配合物 2 ， 本实验利 用 rpRu (l)l也'3 )2C1

与 C R，的 1 ， 2 二革基 乙二股反应，合成了配合物 3

〈结 构如 圄 6 所 示〉 试 国 利 用 NaBH4 或 甲醇的将

第 3 1 卷

配合物 3中的 Ru Cl 键转 变成Ru H 键生成配

合物 2， 结果且现只有少部分配合物 3 转 变成另一

未知，配合物， 遗憾的 是难以将新的 配合物分离 出

Ph Ph ;;飞h

mi忧华州'阳憔
'--' "',

Ph Ph

因 4配合物 l{ a)和 2(怕的红外尤讲囱

Tfw IT-IR spectra of complexes I (ρ ~nd 2 ( ll)

划
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RuHCl(PP~) ? [ (R .R )-cyclohexyld iamine]C町 本

文革取同 样的方 法 . 利 用 Ru ( PPh， λ Hel 与 CR，

R ) - 1 . 2 二革基 乙二麟反应捋到 配合物 I(如 罔 3

所示)配合物 1的比旋龙庄为十51. 4 0 其红外尤

谱上 3200~ 3400 川" ' 处 出 现品 -r ;\I- H 键的伸

缩振动吸收峰(如 国 4所示 ) ， 31 P NMR谱国的 8

69 . 5 处 出 现一个单峰 ， 说明 ( R ， R ) - 1， 2 二苯基 乙

二接的两个氧原于均与金后~ Ru 配位 ， 因 此 ， 配合

物 1的 分 于结构为 RuH [ ( R . R ) -PhCH .:-.l H z

CH N H , Ph]( PPh3) 2 C1 配合物 1 再与 KTp 反应

合成配合物 2 配合物 2 的 比旋尤庄为+而 8 \其

红外尤谱上 3 200~3 400 、2 4 48 、 2 008 ern 1 处 出

现分别属 于;>.fH、 DH和 Ru H 键的特征吸收峰

( 围 4 ) ， 'H .:-;rMR 谱 图 上 0 - 14. 0 处 出 现属 于

Ru-H 键 盘 盖的三重峰 .在 o 5. 50~7. 71 旦我 出

现属于配体 rp的六个特征峰(围日.在明配合

物中的其它三个配体中有两个是相同的 ;，up NM R

谱围上无信号上述数据在明 ，配合物 2的分子结

构应为 TpRu I I [ ( R . R) -PhCI I \n I~Cr IN I I ? Ph]

配体 KTp的合成

如罔 2所示 ， 绷氢化仰和吐回垒的反应产物圭

，1!庄控制 当反应温度为 90~ 1 20 "C 时 ， 混合物发

生反应 ， 有主气放出，当 温度达到 1 71 ~ 1 72 -c 时 ，

再到 二配位化合物，继续升高温度 至 180 ~

210 ·C.得到 质 量分数为80% 的 三 配位化 合物

( K l肘，当温度大 于 220 °c 时 ， 得到 盾量分较为

98 %四配位化合物 本工作 中 ， 控 制 反应 注庄在

18j~190 'C .和文献[28J中用革甲瞌重结晶不同 ，

实验得到 的权产 品 直接用于燥的热 甲 笨‘己跑和

乙 画是 洗涤. 简 化 了 她化步骤，所碍产品 的熔点、红

外克谱和核磁共振谱均与 文献值一致

I之 lJ ( PPh" 儿 HCI 与 ( U ， IO

cycl ohex yldiarni ne 反应合成 了 手性孚 氢配合物

r pRuH [( R . R )-PhC H :-JH z CH .:'\l H zPh] 的

KH.Jot
型号Be创4

Synt hc~is of KTp

KTp 的合成

171 -172 飞

川M
M

川γ
-m 阂 2

结果与讨论

FiK. 2

Morris 利 用

合成

2.2

6

2. 1

2
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来反应液过边浓缩后得到淡虹ι团体 . IH .N M R

谱围上高场区未见 Ru H 键盘 盖的特征裂分峰 ，

红外国谱上也丰出现 Ru-II键的特征吸收峰利

用 ~aHH咱还原配合物 3 不 能得到 配合物 2 ， 原 因

可能是戚性告件还原过程中生成的 Ru-H键被

R u :NH 键上的 H 原于睛于化 'f放I Z~ I

飞
d

h

piN

EN-

­

b
y
d
p

，，
川
、
‘
-
c

H
I
B;
U
N二
UTE/

d
L

v

d
C

出

飞
/
口

t
a

HER八、-p
u飞叫

j
r
C

川

川

八"

3
周 6 配合物 3 的合成

Fi f'(. 5 Symhe电s of comμ，d

3 结 t吾

a. 合成 KTp 时须控制 温度在 185~ 1 90 巳 ，

粗产品直接用 于燥的热甲苯、 己民和 乙隧洗和即

可

b . Ru (I}Ph3 沁 HCl 与 (R .R) - 1 . 2 二 苯基 乙二

股反应 生成的配合物 Ru II [( R. R ) -PhCnNII~

CHNH~PhJ( PPh3 ) 2 CI . 与KTp 反应 可 以合成新

的手性平主iiI配合物 TpRuH [ (R ， R) -PhCH:-JH隽

CIIN II~ Ph ]. 但 后 者 不 能 在 战 性 条 件 下 边 过

:N aHH4 或 甲 醇 纳 与 fpRuCl [ ( R . R ) -PhCH :N H z

CIIN II~ Ph]反应制备

c . i在 主L钉 配合物 TpRuH [ ( U ， !? ) PhC H :N H z

CH:NH~Ph] 由 于 具有空 间 障碍和手性 . 用 于合双

键 « >0 . <>'1等)的潜手性化合物的不对称氢

化反应，可能县有催化活性和立体选择性
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Synthesis of a novel chiral ruthenium hydride complex

YI N Chuan-qi , IJ (J Xiao-qiu •" 'E N G QlIan-wlI

( School of Chemical Engineering and Pharmacy . Wuha n Instit ute of T echnologn Key Laborato ry lor Green Chemical

P~咄s of Ministry uf Edllca ti阻 . Hubci Kcy Lab of .'Jovel Reactur and Grecn Chemical Technolugy .Wuhan 430074 . China)

Ahstract: A n o v el chiral rcthenium h ydrid e complex was synthe创zed h y potassium hyd rotris(pyrazoly1)

horat e and R u H ( ( R ,R ) -PhCH :-JH 2C H :"JH zP h ) ( P Ph3 ) 2Cl complex w hich prepare d hy Ru口'1'比 ) HCl

a nd ( R . R ) -1 , 2-diphenylen e d ia min e . T h e m o le cu la r s t ructures o f two syn thesiz ed complexes w e re

confirrTled b y FT- TR , :"JM R s pecl.HI lind e le m e n ta l llnlllys屿

Key words: chiral d ia m in e l igand;chiral rut henium hyd ride compl cx;sp‘cifie rotation
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