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以 2,2'-双二苯膦基-1,1'-联萘(BINAP)为代表的轴手

性双膦配体, 由于其优异的手性识别功能, 在许多催化

反应中展现了优异的立体选择性[1]. 另外, 自从1975年, 

Knowles 小组[2]使用膦中心手性配体实现了不对称氢化

反应, 膦中心手性配体在许多反应中也得到了广泛的应

用. 若将轴手性和膦中心手性结合来发展一类具有两个

不对称元素的新型配体, 则这两个不对称元素可以通过

手性协同作用进一步微调, 可能对实现对映体构型的诱

导具有更加显著的效果. 

目前高效地合成 2,2'-双取代-1,1'-联萘骨架的膦配

体仍具有很大的挑战. 首先, 缺少有效的方法以高度的

非对映选择性来构筑 1,1'-联萘基上的 C—P 键. 传统的

合成方法需要对产物进一步重结晶纯化, 导致产率过低
[3]. 而过渡金属催化实现C—P键的偶联, 由于高温的反

应条件会造成膦中心手性消旋, 仅能得到非对映异构体

混合物[4]. 其次, 对 P(V)产物的还原往往会造成膦中心

的手性消旋, 从而得不到高选择性的非对映异构体. 

近日, 东华大学材料科学与工程学院左伟伟团队[5]

在 1,1'-联萘骨架的 2'位置引入 P＝O 基团作为导向基, 

通过分子内协同作用, 实现了对膦中心手性高选择性且

构型可控的构建(Scheme 1). 该方法可以通过调整氯化

膦结构和金属有机试剂, 实现产物结构的多样化. 通过

CeCl3/NaBH4/LiAlH4 还原的策略, 可以有效避免膦中心

手性消旋(Scheme 2). 利用该策略, 合成了一系列具有 

 

图式 1  通过膦氧导向并区域选择性脱氧策略合成具有单膦手性中心的(RA)-2,2'-二膦基-1,1'-联萘类化合物 3a～3q 
Scheme 1  Synthesis of unsymmetrical (RA)-2,2'-diphosphino-1,1'-binaphthyls 3a～3q that possess one stereogenic phosphorus center 
by the use of a phosphine oxide directing group and its subsequent regioselective deoxygenation 
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图式 2  通过相似策略合成具有双膦手性中心的(RA)-2,2'-双膦基-1,1'-联萘类化合物 
Scheme 2  Synthesis of unsymmetrical (RA)-2,2'-bisphosphino-1,1'-binaphthyls containing two P-chirogenic centers by similar strategies 

单或者双膦中心手性的轴手性骨架的新型配体. 

为了考察该新型配体的效果, 作者合成了具有双手

性环境的修饰型 Noyori 催化剂(RA,SP,SS)-III 参与 3-甲 

基-2-丁酮的不对称氢化反应(Scheme 3). 相比传统的

Noyori 催化剂(RA,SS)-I 和(RA,SS)-II, 利用新型配体合成

的修饰型 Noyori 催化剂(RA,SP,SS)-III 可以获得更高 ee

值的氢化产物(63% ee). 有趣的是, 使用仅具有轴手性

的催化剂(RA,SS)-IV 和(RA,SS)-V, 氢化产物的 ee 值会有

轻微下降. 这说明了新型双手性中心配体对对映体构型

的控制更加有利. 

左伟伟团队通过 P＝O 导向策略高效的合成了一系

列新型单膦中心手性、双膦中心手性杂化的轴手性配体. 

初步的应用表明, 该配体在不对称催化氢化反应中表现

优秀, 在不对称催化反应领域中具有潜在的应用前景.
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图式 3  钌-配合物催化 3-甲基-2-丁酮不对称氢化反应 
Scheme 3  Ruthenium-complex-catalyzed asymmetric 
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