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本文研究了一个新的钌催化的苯乙烯环丙烷化反应催化体系。当该催化体系用三氟甲磺酸银预处理后其

催化的环丙烷化反应产物的顺反比接近 !* !" 且顺式产物略微占优。这在环丙烷化反应中是不多见的。我们用

分子力学 + 动力学对该催化体系进行了模拟。结果表明键能并非是决定产物顺反比的主要因素。但是对于非键

能来说" 由于中间体 ,! 与苯乙烯作用生成顺式产物时的范德华作用非常强" 它弥补了由静电能所引起的能量

上的不利因素。所以总能量对生成顺式产物较为有利。但是由于生成顺式产物与反式产物的总能量差别不大

% $- ./012·342 5 ! ( " 所以环丙烷化产物的顺反比接近 !* !。 这是氮膦配体立体化学结构控制产物选择性的结

果。
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烯烃的不对称环丙烷化反应经过三十几年的

发展" 已经取得了很大的成功。但是" 以前应用于不

对称环丙烷反应的催化体系通常是含氮或者是含

氮、氧的配体" 含膦配体很少被应用于不对称环丙

烷化反应当中 ; ! <。最近" =>> 等人报道了用三膦配体

和钌组成的催化体系在不对称环丙烷化反应中的

应用" 但是其结果并不很理想 ; $ <。尽管如此" 手性膦

配体在不对称催化的发展过程中仍占有非常重要

的地位" 在许多不对称催化反应中的应用都取得了

非常好的结果 ; #" 8 <。手性氮、膦配体是一类新型的多齿类配位体。这类配体有更多的反应特点"
它们可以控制配位数及立体化学结构" 表现出丰富的配位化学性质。此外" 该类配体在不对称

催化领域的应用也取得了很好的结果 ; ." & <。这就促使我们想在这方面进行一些有益的探索。我

们初步考察了手性氮、膦配体 ?! !" $ !?0@024A>B@2?C$D$ %见图 ! ( 与钌组成的催化体系在苯乙烯

不对称环丙烷化反应中的应用。结果发现" 当用三氟甲磺酸银 % EF2G>H IHFJ21I>" 简称 KL7MJ (预处

理后" 其环丙烷产物中的顺式产物略微占优" 这在不对称环丙烷化反应中是不常见的反常现

象。本文利用计算机模拟的方法对该催化反应的区域选择性进行了理论计算" 对导致不同立体

产物的构象体系进行能量分析" 探讨了氮膦配体立体化学结构在控制环丙烷化反应产物顺反

比选择性方面的作用" 为解释实验结果提供了理论依据。

图 ! ! !" $ !?0@024A>B@2?C$D$ 的结构

NFL- ! OIHP0IPH> 4J ! !" $ !?0@024A>B@2?C$D$
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! 实验部分

!& ! 仪器和试剂

环 丙 烷 化 产 物 的 顺 反 比 及 苯 乙 烯 环 丙 烷 化 反 应 的 产 率 分 析 是 用 手 性 !’ 环 糊 精

( !’)*)+,-./0123 4柱在 5678869’:;<=;>? @%A$ 气相色谱仪上进行。手性氮、膦配体 ! !B C !’
)*)+,D./*+’:CECB 二氯化钌的对甲基异丙苯配合物和重氮乙酸乙酯分别按照文献 F " G A H 的方法合

成。所有操作均在高纯氩的保护下进行B 采用标准的 I)D+.3J 技术B 溶剂在使用前按标准方法

经回流、脱气纯化处理。

!& C 原位催化剂的制备

在一个 K$L8 的 I)D+.3J 瓶中B 加入 "& $LM 的 ! !B C !’)*)+,D./*+’:CEC、C& ALM 二氯化钌的

对甲基异丙苯配合物和 #L8 的异丙醇B 在 "$N反应 C& #D。真空抽干溶剂B 加入 %& OLM 的三氟

甲磺酸银或 %& CLM 的四氟硼酸银、KL8 二氯甲烷和 !& CL8 苯乙烯B 室温下搅拌 C& #D。搅拌开始

后的几分钟内溶液的颜色由红色变为黄色B 交换完全后溶液的颜色为亮黄色B 并有大量的白色

氯化银沉淀出现。

!& K 通用的不对称环丙烷化反应的实验步骤

待上述原位催化剂制备好后B 在预定温度下B 在设定的反应温度下把 !!@& @LM 的重氮乙

酸乙酯和 KL8 的二氯甲烷混合均匀后置于微量进样器中B 滴加时间约为 "D。待加完重氮乙酸

乙酯的溶液后B 继续搅拌 !$D。产物用气相色谱分析。

!& @ 理论模拟计算

理论模拟计算是在 IPQ RC 工作站上完成。应用的软件为 <.12ST C。计算机模拟选用的力

场为 U32V.1TW+ !& $CF!$ H。分子模拟的优化采用分子力学和分子动力学方法。首先根据催化剂分

子的化学结构构建分子模型B 然后用分子力学方法进行结构的优化B 利用 <.12ST C 中 X232L2Y.1
模块B 以 ILW10 L232L2Y.1 程序优化 #$$ 步。为了确定分子结构的最稳定构象B 我们又应用分子

动力学方法进行计算。选用 <,3T0W30 EZ9(恒温恒体积 4动力学方法B 动力学步长为 ![TB 共进行

K$\T 运算。在所有动力学运算的构象中找出其中最低能量的 !$ 个构象B 再分别用分子力学方

法进行优化B 得到最终的稳定构象。

C 结果与讨论

表 ! 为钌!的 ! !B C !’)*)+,D./*+’:CEC 配合物催化苯乙烯和重氮乙酸乙酯 ( 6?;4不对称环

丙烷化反应的结果。表 ! 的结果表明B 当把阴离子三氟甲磺酸根引入到反应体系中B 反应的产

率有明显的提高。环丙烷化反应的收率在 CA%= 时可达到 "K& K] B 顺反比为 #C^ @%。当反应温

度降至 C"K= 时B 环丙烷化反应的收率有所降低B 顺反比变化不大。

在我们对三氟甲磺酸根作用的研究表明B 由于三氟甲磺酸根具有良好的弱配位性质B 它可

以在反应过程中从中心金属上离去B 所以它能够极大地提高催化体系的活性 F !! H。特别有兴趣

的是顺式产物略微占优B 这在不对称环丙烷化反应中是不常见的。
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人们通常认为金属卡宾是不对称环丙烷化反应的

重要中间体。最近 %&’(&)*+* 和 ,-- 等人成功地制备出

钌的金属卡宾. 这就进一步地确证了金属卡宾是不对

称环丙烷化反应的重要中间体这一推测 / 0. 10 2。在解释

三氟甲磺酸银预处理的 1 !. 0 !3 45467(-8563%0903:;<60
催化苯乙烯的不对称环丙烷化反应的结果时. 我们认

为金属卡宾 =1 是该催化体系的反应中间体 > 见图

0 ?。
但是对于反应的选择性来讲. 催化过程中的能量是决定催化反应中的区域和立体选择性

的首要因素。为了解释该催化体系中顺式产物占优的实验现象. 我们对中间体 =1 及其与苯乙

烯相互作用所形成的非键配合物的过程进行了理论计算。图 @ 是 =1 经分子力学 A 动力学模拟

的优势构象。其结构中心的部分几何参数列于表 0。从图 @ 中可以看出. 该金属碳烯中间体具

有碟型结构。在这种特定的立体化学结构中卡宾位于上方. 而三氟甲磺酸根位于下方 >图

@B?。在上方口处的三个苯环营造出一个杯状的空间环境. 而且在 %. %3 环己烷的这面有较大

的空间 >图 @. C? . 有利于苯乙烯的进攻。由于空间有限. 只能是苯乙烯的乙烯基从空挡处插入.
这样苯乙烯与 =1 相互作用将可形成两种构象的中间体模式. 见图 !B 和 C. 由此将分别得到

顺式产物和反式产物。图 ! 为它们的优化结果. 其构象能的计算结果被列于表 @。

表 0 模型 =1 的构型几何参数

!"#$% & ’%$%()%* +%,-%)./ 0"."-%)%.1 ,2 3,*%$ 34 5"$(6$")%* #/ 33

D7)E 6-)FG(’ A H
:;391 0I "J# :;390 0I J1J :;3%1 0I 110
:;3%0 0I #KK :;3< 0I #@@ :;3L 0I #KJ
%13%0 0I MK! 91390 @I $K@ 913%0 @I 01#
903%0 @I @J#

D7)E *)F6-’ A > N?
L3:;3< 1M#I 1 %13:;3%0 K@I # 913:;390 1##I J
913:;3%1 KJI 0 903:;3%0 $#I " 903:;3%1 1M0I !
913:;3%0 1JMI K

从表 @ 中能量的分解来看. 中间体 =1 与苯乙烯作用生成顺式和反式产物过程中的总键

能的差别是不大的。其差值约为 #I 0O4*6·+76 P 1。这说明在该过程中总键能对决定顺反比的贡

献是不大的。而在非键能的贡献中范德华作用力与空间效应密切相关。表 @ 的数据说明当中间

体 =1 与苯乙烯作用生成顺式产物时其范德华作用力比较强. 其能量比较低约为 P #I M@O4*6·
+76 P 1。即中间体 =1 与苯乙烯作用生成顺式产物时其空间结构是非常有利的。

图 0 中间体 =1 的结构

Q&FI 0 RGS;4G;S- 7T &)G-S+-E&*G- =1
>: &’ <LLUG ?

表 1 1 !. 0 !345467(-856390%0 的钌配合物催化苯乙烯与 UVB 的选择性环丙烷化反应

!"#$% 4 ’%$%()787)/ 5/($,9.,9":")7,: ,2 ’)/.%:% ;7)< =>? 5")"$/@%* #/ A6)<%:76-
5,-9$%B ,2 4 !C & !D5/($,<%B/$D0&E&

S-*4G&7) G-+W-S*;G;S- A X 5&-6E A Y D GS*)’Z 4&’D

1 0$K # #
0* 0$K M@I @ !KZ "0
@* 0M@ "!I 0 !@Z "M

*[ BFL\T > @ -];&^ D*’-E 7) 4*G*65’G ? _*’ *EE-E WS&7S G7 UVB *EE&G&7)I

D[ V-G-S+&)-E D5 ‘<I
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% &
图 ’ (! 与苯乙烯作用生成顺式和反式产物时的非键配合物的优化构象

)*+, ’ -./*0*123 +2402/5*26 47 8489:483*8+ ;40.<2=26 7540 />2 *8/25?;/*48 47 (! @*/>
6/A5282 /4 +*B2 !"#9 ?83 $%&’#9.543C;/6
%D /4 !"#9.543C;/E &D /4 $%&’#9.543C;/

图 F 中间体 (! 经分子力学优化后的优势构象

)*+, F -./*0*123 +2402/5A 47 (! :A 04<2;C<?5 02;>?8*;6
%D &?<<96/*;G 0432<,
&D &?<< 0432<H />2 ;28/5?< ?/406 47 IC ?83 ;?5:282 ;?5:48 ?52 >*+><*+>/23

表 F 中间体 (! 与苯乙烯作用生成顺式产物与反式产物时非键配合物的能量

!"#$% & ’(%)*+ ,- .,(/0,(1 2,34$%5 6,)3%1 -),3 7(8%)3%19"8% :; 7(8%)"<89,(= >98?
@8+)%(% 8, A9B% 8?% !"#/ "(1 $%&’#/C),1D<8=

3*772528/ *8/25?;/*48 /A.26 47 *8/25?;/*48
2825+A J K G;?<·04< L ! M

!"#9.543C;/6 $%&’#9.543C;/6
B?<?8;2 /2506 :4836 !, NN !, "N

?8+<26 !, FO !, PO
/456*486 $, QN !, !Q

848:483*8+ /2506 B?8 325 @??<6 L $, "F ’, "O
2<2;/546/?/*; ’, O! !, #O

/4/?< 2825+A O, $O !$, #Q
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尽管静电作用力对生成反式产物是比较有利的$ 但是其范德华斥力更大$ 总的非键能较

高$ 对生成反式产物不利。而生成顺式产物时由于范德华作用力极大地降低了整个体系的能

量$ 它弥补了由于静电作用力所造成的不利$ 所以从总能量上来看对生成顺式产物是较有利

的。这一点也可以从图 ! 中看出。在图 ! 中当生成顺式产物时$ 苯乙烯更接近中心金属$ 其更深

地进入催化剂的孔腔。这样生成顺式产物也更有利。但是$ 由于生成顺式产物和反式产物的总

体能量差别不大$ 一个为 %& ’%()*+·,-+ . #$ 另一个为 #’& "/()*+·,-+ . #。所以反应生成产物的

顺反比就应该接近 #0 #$ 且顺式产物略微占优。这是氮膦配体的立体化学结构控制产物选择性

的结果$ 与实验所得数据相吻合。关于该催化体系的对映体选择性及其催化机理的深入探讨正

在进一步研究中。
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