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甲基苯基苄基膦的拆分
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(西北师范大学化学系,兰州　730070)

本文报道了用 R - -二氯-二( N , N -二甲基- -萘乙胺)合二钯(Ⅱ)为拆分试剂, 拆分标题化合物

的过程和结果。S-甲基苯基苄基膦的[ ] 25
D = + 110. 3°( C= 2. 82% , C6H5CH3) , 比文献报道值为高。

并用31P N M R 信号对拆分纯度进行了讨论。

关键词: 　　　甲基苯基苄基膦　　　非对映异构体　　　拆分

在各种不对称有机合成中,使用手性催化剂可使反应具有较高的选择性。用手性膦-铑配

合物为催化剂进行的烯烃不对称氢化反应已经得到了广泛研究 [ 1]。而通过光学活性膦化合物

作为手性配体可以方便地制备手性金属配合物催化剂。本文报道了作为手性配体之一的甲

基苯基苄基膦化合物的拆分。

实　验　部　分

1　仪器和试剂

Perkin Elemer 241旋光仪, Var ian Gemini 300 M Hz核磁共振仪。所用试剂均为分析纯

级, 所用溶剂均经严格的无水无氧处理。

2　甲基苯基苄基膦的拆分

在氮气气氛中,将含有 2. 71克( 0. 012 mm ol )标题配合物的 200毫升 CH2Cl2 溶液滴加

到含有 4. 3克( 0. 0063 mm ol)的 R- -二氯-二( N , N-二甲基- -萘乙胺)合二钯(Ⅱ) [ 2]的 100

毫升CH2Cl2 溶液中,磁力搅拌 2小时,抽滤,将滤液蒸发除去溶剂得黄色固体。用乙醚洗涤固

体, 溶解度较大的非对映异构体溶解,抽滤, 所得固体用 CH2Cl2 溶解并用乙醇重结晶得浅黄

色针状晶体。熔点 225—227℃, [ ]
25
D = - 132°( C= 0. 53%, CH2Cl 2)。将乙醚滤液蒸发除去溶

剂, 得黄色粉状固体, [ ]
25
D = - 33°( C= 0. 53% , CH2Cl2 )。黄色针状晶体和粉状固体的结构式

可能与文献
[ 3]
中所报道的化合物类似。对上述化合物 C28H31NClPPd 进行元素分析, 理论值:

C, 60. 7%; H, 5. 6%; N , 2. 5% ;实验值: C, 60. 5%; H , 5. 6%; N, 2. 3%。

3　S-甲基苯基苄基膦的置换

在含有黄色针状晶体 4. 0克的 150毫升 CH2Cl2 溶液中, 加入 4. 7克的( R、S) -1, 2-C6H4

( PCH3C6H5 ) 2,在室温下搅拌 2小时后, 蒸发浓缩至溶液体积为 50毫升。在搅拌下将 400毫



升的正己烷滴加到上述溶液中。待溶液分层后,分离出正己烷。在 CH2Cl2 溶液中加入无水

M gSO 4干燥。蒸发除去溶剂, 得无色油状的 S-甲基苯基苄基膦, ( 1. 1克, 产率为 71% ) , [ ] 25
D

= + 110. 3°( C= 2. 83%; C6H5CH3 )。元素分析理论值: C, 78. 5% ; H, 7. 0%。实验值: C,

78. 8%; H , 7. 3%。

结　果　和　讨　论

以 CDCl3 为溶剂, T MS 为内标, 标题配合物和拆分试剂反应混合产物的1
H NMR 信号

如下: ( ppm) = 1. 90 (≡P- CH3 ) , 1. 92( - CH3) , 2. 65(≡N - CH3) , 2. 91(≡N - CH3) , 2.

96(≡P- CH3 ) , 3. 51- 3. 99( m, 2×Ph - CH2- ) , 4. 29(≡C - H ) , 6. 69- 7. 89( m, Ph-

H)。由以上数据可知,在混合产物中出现了≡PCH3 的二重峰,说明混合产物中存在二种非对

映异构体。此结果与分离后的产物之一黄色粉状固体的31
P NM R信号一致。黄色针状晶体

的1
H NM R信号如下: ( ppm ) = 1. 90(≡P- CH3 ) , 1. 92( - CH3) , 2. 65(≡N- CH3 ) , 2. 91

(≡N- CH3 ) , 3. 5- 3. 74( m, Ph- CH2- ) , 4. 29(≡C- H) , 6. 69- 7. 74( m , Ph- H) ,只存

在一种≡P- CH 3 的信号,说明只存在一种非对映异构体,这与此样品的31P NM R信号一致。

E. P . Kyba[ 4] 曾报道标题配合物的[ ] 25
D = + 105°( C= 3. 00% , C6H5CH3 ) , 用此方法拆分后,

[ ] 25
D = + 110. 3°( C= 2. 82%, C6H5CH3 ) ,光谱纯度有所提高。图 1和图 2分别为黄色针状晶

体和黄色粉状固体在 CDCl3 中的31
P NM R谱图。

图 1　黄色针状晶体的31 P N M R 谱(内标: H3PO 4,

溶剂: CDCl3)

Fig. 1　31P N M R of y ellow needle cry st al ( inter nal

stand: H3P O 4, solvent: CDCl3)

图 2　黄色粉状固体的31 P NM R 谱(内标: H3PO 4,

溶剂: CD Cl3)

F ig . 2 　31 P N M R o f y ello w pow der ( inter na l

stand: H3PO 4, solvent : CDCl3 )
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RESOLUTION OF MePhBzP

So ng Yumin

( Chemistry Department of N or thw est N ormal Univers ity , L anzhou　730070)

The t it le compound w as resolved by using the resolving agent R-Di- -chloro-bis

[ dimethy l ( 1-ethyl- -naphthyl ) aminato ] dipalladium (Ⅱ) . [ ]
25
D = + 110. 3°( C= 2. 82%,

C6H5CH3 ) . 31
P NMR sho w ed the s-M ePhBzP w as opt ically pure.
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