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摘要:基于C2 对称性的手性联萘骨架,设计了一类新型双膦配体,并开发了一种简单、高效

的汇聚式合成方法.该合成方法原料易得,可通过不同功能结构砌块之间的组合,对配体的电

性和空间位阻进行调整.通过合成该类双膦配体的铜(Ⅰ)配合物,讨论了不同铜(Ⅰ)配合物吸

光性的差异.
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0 引 言

手性双膦配体在有机合成中应用广泛,特别

是在过渡金属不对称催化合成领域占有举足轻重

的位置.科学家已经开发出了一些催化性能优异

的手性双膦配体.Noyori等开发 的 BINAP配

体[1]具有划时代的意义,影响了其后的类似结构

配体的发展;周其林课题组对手性螺环骨架的二

齿、三齿配体进行了深入研究,开发了SDP、SFDP
等手 性 双 膦 配 体[2].此 外,Schmid 课 题 组[3]、

Takasago公司[4]、Dellis课题组[5]、丁奎岭课题

组[6]等 国 内 外 众 多 优 秀 的 团 队 开 发 的 MeO-
BIPHEP、SEGPHOS、SYNPHOS、SKP等系列配

体都为手性双膦配体的发展做出了不可磨灭的贡

献.虽然这些配体的合成路线趋于成熟,有的也已

经实现了工业化生产,但是目前尚未找到一种手

性配体能够通用于各种不对称催化反应当中,因
此开发更多新型手性双膦配体是十分必要的.

一个好的配体除了需具有优异的配位性能外,

还应具有合成方法简单、结构电性易于调控等优

点,本文设计一种具有如下优点的手性双膦配体:
(1)原料易得,具有天然手性骨架;
(2)合成步骤简洁,可砌块化;
(3)结构可调,能够调整芳香基团上的取代

基,进而调节金属中心周围的空间位阻和电性,从
而实现潜在的手性控制;

(4)氧上的孤对电子具有潜在的配位效应,可

能是一个潜在的三齿配体.
目前,可见光与铜催化剂协同驱动的反应越

来越受到关注.金属铜来源广泛、毒性低,是贵金

属合适的替代品.因此,本文将所合成的配体与金

属铜(Ⅰ)发生配位反应[7],得到铜(Ⅰ)配合物,并

对经核磁共振表征过的铜(Ⅰ)配合物进行紫外可

见光吸收光谱性质的研究.

1 实验部分

1.1 仪器与药品

实验所用的化学药品来自安耐吉和毕得医药

等化学试剂公司,所用溶剂均为分析纯,其中

PhMe、THF、DMSO、DMF、DCM 等按标准纯化

方法干燥去氧.
本文研究中核磁共振数据采集于德国Bruker

AV400-400MHz核磁共振仪,紫外可见光吸收

光谱数据采集于上海佑科仪器仪表TUV755B紫

外可见分光光度计.

1.2 双膦配体的合成

配体的合成主要分为两个目标:一是合成不



同结构的功能模块,二是不同功能模块之间的汇

聚式合成得到目标配体.如图1所示,配体可由联

萘酚和溴苄两种通用模块组合得到.

图1 双膦配体的合成路线

Fig.1 Syntheticrouteofbisphosphineligands

其中,联萘酚模块的合成是以(S)-(-)BINOL
作为起 始 原 料,分 别 经 过 取 代 反 应[8]、偶 联 反

应[9]、还原反应[10]得到;溴苄模块则是以2-溴苄

醇作为起始原料,分别经过格利雅反应、偶联反

应、取代反应得到.本文主要合成了4个配体,具

体合成方法如下.
1.2.1 配体8a的合成 配体8a是从中间体2
和中间体6a经碳氧偶联反应、膦氧还原反应得

到.中间体6a则是通过以2-溴苄醇为初始原料经

偶联反应[11]、取代反应[12]得到(图2).

图2 配体8a的合成路线

Fig.2 Syntheticrouteofligand8a

中间体7a:取中间体2(1.4g,3.0mmol)、中
间体6a(1.0g,2.7mmol)和 K2CO3(1.1g,

8.1mmol)置于反应瓶中,将体系无水无氧处理,
加入丙酮(12.3mL),经搅拌,加热回流12h,冷
却至室温,过滤,旋干,柱层析法提纯(V(PE)∶

V(EA)=1∶1,1∶2,1∶3),得到中间体7a透明泡

沫状固体1.3g,产率64%.1HNMR(400MHz,

CDCl3)δ8.03(d,J=6.7Hz,2H),7.96(d,J=
8.2Hz,1H),7.69~7.36(m,14H),7.30~7.21
(m,3H),7.21~6.90(m,12H),6.86(m,1H),
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6.77(td,J=7.8,2.9 Hz,2H),6.63(d,J=
9.1Hz,1H),5.26(d,J=14.9Hz,1H),5.08(d,

J=14.9Hz,1H).31PNMR(162MHz,CDCl3)

δ31.39,29.15.
配体8a:将中间体7a(1.0g,1.4mmol)置于

反应瓶中,进行无水无氧操作,依次加入无水

THF(20.0 mL)、无 水 PhMe(20.0 mL)、

P(OEt)3 (2.3 mL,13.5 mmol)和 HSiCl3
(5.4mL,54.0mmol),在100℃下反应24h,将
体系降至室温,用DCM稀释,冰浴下加入20%的

NaOH 水 溶 液 (33 mL),有 机 层 再 用 饱 和

NaHCO3 水溶液洗涤,经无水Na2SO4 干燥后,旋

干,柱层析法提纯(V(PE)∶V(EA)=10∶1),得
到配体8a白色固体0.65g,产率66%.1HNMR
(400 MHz,CDCl3)δ7.93~7.77(m,4H),

7.47~6.99(m,28H),6.95(dd,J=8.3,4.9Hz,

2H),6.83~6.72(m,2H),5.05(d,J=13.8Hz,

1H),4.76(d,J=14.6 Hz,1H).31PNMR
(162MHz,CDCl3)δ-13.41,-16.83.
1.2.2 配体8b的合成 配体8b的合成与配体

8a类似,主要是通过中间体3和中间体6b经偶

联反应和还原反应得到,其中中间体6b的制备需

用到预先制备的原料4b[13](图3).

图3 配体8b的合成路线

Fig.3 Syntheticrouteofligand8b

中间体5b:无水无氧条件下,依次将2-溴苄

醇(0.76g,4.05 mmol)、中 间 体4b(1.3g,

4.9mmol)、Pd(OAc)2(0.23g,1.0mmol)、DPPB
(1,4-双(二苯基膦)丁烷)(0.43g,1.0mmol)和

DIPEA(N,N-二 异 丙 基 乙 胺)(1.1 mL,

6.1mmol)加入 反 应 瓶 中,再 加 入 无 水 DMSO
(16.2mL),100℃下搅拌20h.待反应完成后,冷

却至室温,加入水淬灭反应,用EA稀释后,EA
萃取3次,合并的有机层再用无水Na2SO4 干燥,

旋干,柱层析法提纯(V(PE)∶V(EA)=3∶1,2∶1,

1∶1),得到中间体5b白色固体0.60g,产率

41%.1HNMR(400MHz,CDCl3)δ7.56~7.43
(m,2H),7.28(s,1H),7.20(d,J=11.9Hz,

7H),7.04(dd,J=14.0,7.6Hz,1H),4.57(s,

2H),2.32(s,12H).31PNMR(162MHz,CDCl3)

δ35.42.
中间体6b:中间体6b的合成方法与中间体

6a的合成方法类似.最终得到中间体6b淡黄色

固体0.88g,产 率99%.1H NMR(400 MHz,

CDCl3)δ7.66(dd,J=7.6,3.9Hz,1H),7.52
(t,J=7.6Hz,1H),7.29~7.16(m,7H),7.03
(dd,J=13.8,7.1Hz,1H),4.95(s,2H),2.33
(s,12H).31PNMR(162MHz,CDCl3)δ32.85.

中间体7b:将中间体3(0.88g,1.94mmol)

置于反应瓶中,对体系无水无氧处理,加入干燥

DMF(18.7 mL),降 温 至 0 ℃,加 入 NaH
(82.3mg,2.1mmol),在0℃反应1h后,再加

入中间体6b(0.8g,1.9mmol),85℃下反应2h.
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待反应结束后,降温,倒入冰水淬灭,EA 萃取

3次,用过量水洗去痕量DMF,再用无水Na2SO4
干燥,旋干,柱层析法提纯(V(PE)∶V(EA)=
5∶1;EA),得到中间体7b白色固体1.34g,产率

89%.1HNMR(400MHz,CDCl3)δ7.91~7.86
(m,2H),7.75(dd,J=13.2,8.6Hz,1H),7.45
(m,2H),7.32~6.84(m,27H),5.30(d,J=
15.7Hz,1H),5.08(d,J=15.7Hz,1H),2.32
(s,12H).31PNMR(162MHz,CDCl3)δ31.75,

-13.44.
配体8b:依次加入7b(1.0g,1.3mmol)、

PPh3(1.0g,3.8mmol)于反应瓶中,经无水无氧

处理,再依次加入干燥 THF(19.3mL)、PhMe

(19.3mL)、HSiCl3(3.2mL,31.9mmol),100℃
下反应24h,反应完成后,降至室温,用DCM 稀

释后,用20% NaOH 水溶液(10mL)洗涤,然后

萃取,干燥,旋干,柱层析法提纯(PE;V(PE)∶
V(EA)=20∶1),得到配体8b白色固体0.85g,产
率85%.1H NMR(400MHz,CDCl3)δ7.95~
7.78(m,4H),7.53~7.41(m,2H),7.37~6.76
(m,26H),5.07(d,J=14.8Hz,1H),4.78(d,J=
14.8Hz,1H),2.29(d,J=2.9 Hz,12H).
31PNMR(162MHz,CDCl3)δ-13.40,-16.64.
1.2.3 配体8c的合成  配体8c的合成方法同

配体8a,其中中间体6c合成由中间体4c[14]得到

(图4).

图4 配体8c的合成路线

Fig.4 Syntheticrouteofligand8c

中 间 体 5c:黄 褐 色 固 体 0.55 g,产 率

82%.1HNMR(400MHz,CDCl3)δ7.55~7.44
(m,6H),7.29~7.20(m,1H),7.06~6.93(m,

5H),5.96~5.84(t,1H),4.58(d,J=7.5Hz,

2H),3.86(s,6H).31PNMR(162MHz,CDCl3)δ
34.61.

中 间 体 6c:橘 黄 色 固 体 1.15 g,产 率

99%.1HNMR(400MHz,CDCl3)δ7.70~7.44
(m,6H),7.21(t,J=7.2Hz,1H),7.11~6.89
(m,5H),5.01(s,2H),3.85(s,6H).31PNMR
(162MHz,CDCl3)δ32.16.

中间体7c:透明泡沫状固体0.96g,产率

69%.1H NMR(400 MHz,CDCl3)δ8.00(dt,

J=32.0,5.0Hz,3H),7.62~6.60(m,31H),

5.27(d,J=14.7Hz,1H),5.12(d,J=14.7Hz,

1H),3.81(dt,J=33.5,4.8Hz,6H).31PNMR
(162MHz,CDCl3)δ31.23,29.43.

配体 8c:白 色 固 体 0.64g,产 率 70%.
1HNMR(400MHz,CDCl3)δ7.92~7.78(m,

4H),7.47(m,1H),7.41(dd,J=8.5,2.8Hz,

1H),7.30~7.22(m,2H),7.22~7.01(m,

17H),6.97~6.84(m,7H),6.81~6.71(m,

2H),5.01(d,J=14.9Hz,1H),4.73(d,J=
14.9Hz,1H),3.81(d,J=4.8 Hz,6H).
31PNMR(162MHz,CDCl3)δ-13.35,-19.77.
1.2.4 配体8d的合成 配体8d的合成方法与
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配体8b相同(图5),中间体6d的合成需用到中 间体4d[15].

图5 配体8d的合成路线

Fig.5 Syntheticrouteofligand8d

中间体5d:淡黄色黏稠状液体2.2g,产率

68%.1HNMR(400MHz,CDCl3)δ7.66~7.47
(m,6H),7.34~7.25(m,1H),7.19(m,4H),

7.00(dd,J=14.3,6.8Hz,1H),4.58(s,2H).
31PNMR(162MHz,CDCl3)δ33.50.

中间体6d:黄色黏 稠 状 液 体2.2g,产 率

86%.1H NMR(400 MHz,CDCl3)δ7.64(m,

5H),7.55(tt,J=7.6,1.5Hz,1H),7.25(t,J=
7.5Hz,1H),7.19(td,J=8.7,2.1Hz,4H),

7.00(dd,J=14.3,6.8Hz,1H),4.99(s,2H).
31PNMR(162MHz,CDCl3)δ30.80.

中间体7d:白色泡 沫 状 固 体1.5g,产 率

99%.1HNMR(400MHz,CDCl3)δ7.89(t,J=
8.0Hz,3H),7.79(dd,J=8.6,3.2Hz,2H),

7.57(m,6H),7.51~7.29(m,4H),7.29~6.98
(m,16H),6.97~6.83(m,3H),5.28(d,J=
14.5Hz,1H),5.08(d,J=15.2 Hz,1H).
31PNMR(162MHz,CDCl3)δ30.01,-13.35.

配体 8d:白 色 固 体 1.2g,产 率 99%.
1HNMR(400MHz,CDCl3)δ7.93~7.77(m,

4H),7.48(ddd,J=8.2,5.9,2.1Hz,1H),7.42
(dd,J=8.5,3.0Hz,1H),7.29~7.22(m,3H),

7.10(m,J=28.8,26.1,12.5,8.9,5.2 Hz,

22H),6.92(d,J=8.5Hz,1H),6.82(dd,J=
7.7,4.3Hz,1H),6.71(dd,J=7.1,5.5Hz,

1H),5.03(dd,J=14.6,2.7Hz,1H),4.76(d,

J=14.6Hz,1H).31PNMR(162MHz,CDCl3)δ
-13.35,-19.13(t,J=4.5Hz).
1.3 双膦配体与[Cu(MeCN)4][PF6]配位反应

无水无氧条件下,取双膦配体(49.0μmol)于
反 应 试 管 中,再 取 [Cu(MeCN)4][PF6]
(48.0μmol)加入反应试管中,加入干燥 THF
(3.7mL),室温下搅拌3h,可观察到固体粉末在

体系中逐渐溶解,溶液呈透明状.待反应完成,先
除掉1/2的溶剂,再在无水无氧条件下小心加入

干燥正己烷溶液(1.50mL),可以看到有白色固

体析出,过滤,抽干,得到的白色固体即为所得配

合物(图6).以下为几个配合物的核磁共振表征:

图6 配合物结构

Fig.6 Complexstructure

配合物8A:1H NMR(400MHz,CDCl3)δ
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8.22(d,J=9.2Hz,1H),8.00(d,J=8.3Hz,

1H),7.88(dd,J=8.5,3.7Hz,2H),7.67(d,J=
5.7Hz,4H),7.52(t,J=7.6Hz,1H),7.45~
7.19(m,16H),7.09(d,J=7.6Hz,4H),6.71
(m,6H),6.47(d,J=8.6Hz,1H),5.55(d,J=
11.5Hz,1H),4.61(d,J=11.5Hz,1H),1.70
(s,3H).31PNMR(162MHz,CDCl3)δ-6.44
(d,J=122.2Hz),-8.50(d,J=119.4Hz),

-144.22(hept,J=712.5Hz).
配合物8B:1H NMR(400 MHz,CDCl3)δ

8.21~7.69(m,4H),7.57~6.35(m,28H),5.52
(d,J=11.4Hz,1H),4.58(d,J=11.4Hz,

1H),2.40(s,6H),1.99(s,6H),1.63(s,3H).
31PNMR(162 MHz,CDCl3)δ -5.49(d,J=
122.5Hz),-7.96(d,J=119.7Hz),-144.29
(hept,J=712.6Hz).

配合物8C:1H NMR(400 MHz,CDCl3)δ
8.32(d,J=9.1Hz,1H),8.18~7.74(m,3H),

7.65~6.95(m,20H),6.95~6.12(m,10H),

5.59(d,J=11.3Hz,1H),4.52(d,J=11.3Hz,

1H),3.98(s,3H),3.73(s,3H),1.71(s,3H).
31PNMR(162 MHz,CDCl3)δ -7.18(d,J=
123.9Hz),-11.38(d,J=123.1Hz),-144.13
(hept,J=712.6Hz).

配合物8D:1H NMR(400MHz,CDCl3)δ
8.28(d,J=9.2Hz,1H),8.02(d,J=8.2Hz,

1H),7.88(d,J=8.4Hz,2H),7.56~7.17(m,

18H),7.13~7.02(m,2H),6.88~6.46(m,

10H),5.50(d,J=11.4 Hz,1H),4.59(d,

J=11.4Hz,1H),1.70(s,3H).31P NMR
(162MHz,CDCl3)δ-6.80(d,J=122.0Hz),

-10.72(d,J=120.5Hz),-144.21(hept,J=
712.4Hz).
1.4 铜配合物的紫外可见光吸收效应

以无水THF作为溶剂,分别将4个铜(Ⅰ)配

合物配制成0.25mmol/L的溶液,所用比色皿为

10mm石英比色皿(光程10mm;透光率>80%;

尺寸12.5mm×12.5mm×45mm).用TUV755B
紫外可 见 分 光 光 度 计 进 行 波 长 范 围 为200~
750nm的吸光度测量,得到不同铜(Ⅰ)配合物在

无水THF下的紫外可见光吸收曲线(图7).

图7 配合物的紫外可见光吸收光谱

Fig.7 UV-Visspectroscopiesofcomplexes

2 结果与讨论

2.1 合成中的难题及其优化方法

合成配体8a时所需的中间体6a,最初的合成

方法是以2-溴甲苯为起始原料进行合成(图8),

但最后一步自由基溴代反应产率不理想,经过多

次实验后,最终找到优化方法:以2-溴苄醇为起始

原料进行合成.

图8 中间体6a的最初合成路线

Fig.8 Theinitialsyntheticrouteofintermediate6a

碱性条件下实现偶联反应时产率偏低.以配

体8d的合成为例,其中,在合成中间体7d时,产
率始终很低,有的甚至不反应.后来经过对反应条

件不断优化(图9),最终,以NaH作为碱,产率有

了十分显著的提高.
2.2 铜配合物的紫外可见光吸收光谱性质

最近,杨道山课题组报道了一种可见光/铜催

化芳基卤化物的磺酰化反应,BINAP配位的铜催

化剂能在455nm可见光下被激发[7].受此启发,
分别对4个铜(Ⅰ)配合物做了紫外可见光吸收曲

线,由4个铜(Ⅰ)配合物的紫外吸收光谱可以观

察到,4个配合物大约都在330nm处有吸收峰,

但仍处于紫外吸收范围内.虽然由图观察到不同

取代基对吸光度无显著影响,但仍能从微小的变
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条目 中间体6d用量 中间体3用量 碱及用量 溶剂 温度 时间 产率

1 1eq 1.1eq,50mg K2CO3,3eq 丙酮 回流 48h 25%
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

􀪋

􀪋
􀪋

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
2 1eq 1.2eq,30mg NaH,1.1eq THF 室温 2h 80%

3 1eq 1eq,30mg Cs2CO3,1eq 丙酮 回流 3h 不反应

4 1eq 1.1eq,30mg K2CO3,1.2eq MeCN 回流 16h 20%

5 1eq 1.9eq,30mg KOH,1.9eq DMF 50℃ 3h 体系混乱

6 1eq 1.1eq,50mg K2CO3,3eq 丙酮 回流 12h 15%

7 1eq 1eq,50mg Cs2CO3,1eq 丙酮 回流 3h 不反应

图9 偶联反应的优化

Fig.9 Optimizationofcouplingreactions

化中 看 到 吸 光 度 由 大 到 小 排 序 为 配 合 物8A
(C6H5-)>配合物8C(4-OMe-C6H4-)>配合物

8D(4-F-C6H4-)> 配 合 物 8B(3,5-(CH3)2-

C6H3-).通过配合物8C和配合物8D的比较可以

看出,带有强给电子基团的配合物对该波长光的

吸收能力稍大于带有强吸电子基团的配合物.至

此,目前所得到的结果显示,芳环上的取代基只能

改变铜金属中心光谱吸收强度,并不能对吸收峰

红移或者蓝移施加影响,因此想得到可见光激发

的铜配合物,需要通过其他方法进行进一步的结

构改造[16].

3 结 语

本文开发了一种简单、高效的汇聚式合成新

型手性配体的方法,模块化地构建手性配体,易于

进行结构调整,便于后期不对称合成反应的开发.
铜(Ⅰ)配合物的紫外可见光吸收光谱分析表明,

该配体连接的铜中心吸收峰在紫外区,因此,开发

可见光激发的铜(Ⅰ)配合物作为光催化剂,需要

进一步的结构改造和额外配体的辅助.
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Synthesisofnovelbisphosphineligandsandabsorptiveproperty
ofcopper(Ⅰ)complexes

KONG Lingya, LIN Luqing*

(ZhangDayuSchoolofChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:BasedonthechiralC2-symmetricbinaphthol-scaffold,anewclassofbisphosphineligands
aredeveloped.Thebisphosphineligandscanbeeasilypreparedfromreadilyavailablecompoundsby
newlydeveloped,simpleandefficientconvergentsynthesis.Inaddition,electrondensityandsteric
hindranceofligandscanbereadilymodifiedbyinstallingvariousbuildingblocksofstructureswith
differentfunctionalgroups.Somebisphosphine-ligatedcopper(Ⅰ)complexesarepreparedandthe
differenceinabsorptivepropertyofdifferentcopper(Ⅰ)complexesisdiscussedaswell.

Keywords:chirality;bisphosphineligand;buildingblocks;coppercomplexes;UV-Visspectroscopy
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