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·快　讯·

手性毛细管气相色谱跟踪苯乙酮
不对称催化氢化反应过程

①

许翩翩　阮源萍　高景星
(厦门大学化学系　固体表面物理化学国家重点实验室　物理化学研究所　厦门　 361005)

在开发研究芳香酮氢化反应的新型手性催化剂时 ,通常采用苯乙酮不对称催化氢化生成

苯乙醇的反应效率来评价手性氢化催化剂的性能 [ 1] .因此 ,建立一种跟踪监测苯乙酮不对称催

化氢化反应过程的氢化转化率和产物的对映体过剩值 ( e. e.% )与反应时间关系的快速分析方

法 ,对于考察手性催化剂的性能 ,了解不对称催化作用机理和优化反应条件等具有重要的意

义 .苯乙醇对映体拆分可用气相色谱法和高效液相色谱法 [2～ 4] ,但文献中很少见到用手性高效

色谱法直接对不对称合成反应过程进行跟踪监测 .我们采用 β -环糊精手性柱的毛细管气相色

谱法直接分析苯乙酮催化氢化反应过程的样品液 ,从色谱数据得出反应过程的转化率和产物

的 e. e.值 .经过大量的实验表明 ,这一方法具有操作简便、快速 ,数据可靠准确等优点 .

1)实验条件: SP 3420气相色谱仪 ,配 FID检测器 ( BEIFEN ) ;全甲基化 β -环糊精涂壁弹

性石英毛细管柱 ( Chrompack CP-cyclodex t rin-β-236-M 19, I. D. 0. 25 mm× 50 m) ;氢气作载

气 ,线流速控制在约 35 cm /s;气化温度: 250℃ ;柱温: 105℃ ;采用分流进样 ,每次进样 0. 3

μL.实验采用自行研制的胺膦钌配合物催化剂 , ( S ) -( - ) -1-苯乙醇、 (R ) -(+ ) -1-苯乙醇、苯乙

酮和 D, L-α-苯乙醇均为日本特级试剂 ,正己烷、异丙醇、二氯甲烷、甲苯等为国产分析纯试剂 .

2)溶剂、底物和产物的色谱行为:为了满足跟踪反应过程的要求 ,考察了 90～ 120℃柱温

范围内异丙醇、正己烷、甲苯等溶剂、苯乙酮和苯乙醇的对映体在全甲基化 β -环糊精涂壁弹性

石英毛细管柱的色谱行为 ,确定最佳柱温为 105℃ .图 1给出分离色谱图 ,由此可见 ,溶剂、苯

乙酮和苯乙醇对映体完全分离 ,溶剂峰不干扰底物和产物的色谱分析 . ( R ) -(+ ) -苯乙醇在

( S ) -( - ) -苯乙醇之前出峰 .精密度实验表明 ,苯乙醇消旋体中两个对映体的归一化百分含量

为 50. 1∶ 49. 9(n= 6) ,与合理值 ( 50∶ 50)相吻合 .

3)反应过程的跟踪监测: 在不同时间 ,从反应体系中取出 50～ 100μL的样品液 ,加适量

的溶剂稀释后 ,取 0. 3μL直接注入色谱柱分析 .根据峰面积计算不同反应时间的转化率和对

映体的 e. e.值 ,对照保留值确定产物苯乙醇主要对映体的构型 .图 2给出两种自行研制催化

剂催化苯乙酮氢化反应过程的转化率和 e. e.值随反应时间的变化曲线 .图 2( a)表明 ,延长反

应时间 ,转化率上升 ,但 e. e.值明显下降 .图 2( b)表明 , e. e.值随反应时间延长仅缓慢降低 .后

者的最高转化率和 e. e.值均优于前者 ,说明 ( S ) -RuH2 L催化剂性能优于 ( R ) -RuCl2 L催化剂 .
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本文建立的快速色谱分析方法 ,还可以用于其它手性芳香酮的不对称催化氢化反应过程
的跟踪监测 ,这对于设计合成新型手性催化剂 ,选择最佳反应条件 ,都具有重要的意义 .

图 1　样品色谱图
1.溶剂 , 2.苯乙酮 , 3. (R ) -

苯乙醇 , 4. ( S ) -苯乙醇 ,

柱温: 105℃
Fig. 1　 Chroma tog ram o f analyte

so lution

　图 2　不同反应时间转化率和 e. e.值变化

· 转化率 ;　■ e. e.值

( a )催化剂: (R) -Ru Cl2L ,产物苯乙醇主要构型为 ( S)

( b) 催化剂: ( S) -Ru H2L ,产物苯乙醇主要构型为 (R)

　 Fig. 2　 Th e change of conversion and e. e. v alue with reaction

time
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Analytical Control of Asymmetric Transfer Hydrogenation of

Acetoph enone using Chiral Capillary Gas Ch romatog raph y
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Inst. of Phy s. Chem. , Xiamen Univ. , Xiamen　 361005)

Abstract　 This paper deals wi th the process analysis of asymmetric t ransfer hydro-

genation of acetophenone by using Chiral capi llary gas chroma tog raphy. The solv ents, ace-

toph enone and pheny lethano l enantiomers w ere well-separated on a Chrompack CP-cyclodex-

trin-β -236-M 19 co lumn with FID detecto r. The racemic phenylethanol was determined and

the relativ e content o f the enantiomer was 50. 1∶ 49. 9(n= 6) . The chromato g raphic separa-

tion enable accurate determination of e. e. v alue and conversion (% ) o f acetophenone. The

abso lute configuration of the majo r enantiomer o f pheny lethano l w as determined from the e-

lution order. This method may be suitable for resea rch in process of asymmetric t ransfer hy-

drogenation of arometic ketones.
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