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具有紧密手性环境的联菲酚骨架磷酸的合成 

岑守义    张志鹏* 
(华东理工大学化学与分子工程学院  上海 200237) 

摘要  以轴手性的 1,1'-联-2-萘酚(BINOL)和 1,1'-螺二氢茚-7,7'-二酚(SPINOL)为骨架的手性磷酸已经被广泛应用于不对

称催化领域, 在数以百计的反应中表现出了优秀的对映选择性. 然而在位阻较小且不含芳环的底物参与的不对称催化

反应中, 这两类手性磷酸所表现出的对映选择性通常不理想, 主要原因在于 BINOL 的 3,3'位取代基和 SPINOL 的 6,6'
位取代基向外侧扩展的固有特性使得催化活性位点附近的手性环境相对宽松. 为了发展适用于这类底物的手性磷酸催

化剂, 设计了一种以 9,9'-联-10-菲酚(BIFOL)为骨架的 1,1'位具有向内侧伸展的芳基取代基的具有紧密手性环境的磷酸, 
以廉价易得的间二溴苯为起始原料, 首先合成关键中间体8-溴-9-菲酚, 再通过氧化偶联合成1,1'位溴代的BIFOL, 然后

利用 Suzuki-Miyaura 偶联反应引入芳基取代基, 最后将芳基取代的 BIFOL 与三氯氧磷反应的产物磷酰氯水解, 经过十

二步反应合成了目标分子, 并且通过单晶 X 射线衍射分析确定了其结构. 
关键词  手性磷酸; 紧密手性环境; 联菲酚; 9,9'-联-10-菲酚; 8-溴-9-菲酚; 有机分子催化剂; 9,9'-联-10-菲酚(BIFOL)  

Synthesis of Biphenanthrol-Based Confined Chiral Phosphoric Acid 

Cen, Shouyi    Zhang, Zhipeng* 
(School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of Science & Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  Chiral phosphoric acids derived from 1,1'-binaphthyl-2,2'-diol (BINOL) and 1,1'-spirobiindane-7,7'-diol (SPINOL) 
have been widely applied in asymmetric catalysis and displayed excellent enantioselectivities in hundreds of reactions. 
However, in catalytic asymmetric reactions that involve less sterically hindered nonaromatic substrates, these Brønsted acids 
usually provide unsatisfactory enantioselectivities due to the relatively loose chiral environment around the catalytically active 
site induced by the inherent orientational property of the 3,3'-substituents which extend outwardly. In order to develop chiral 
phosphoric acids that are compatible with these substrates, 9,9'-biphenanthryl-10,10'-diol (BIFOL)-based confined phosphoric 
acid was designed by introducing two aromatic substituents which extend inwardly onto the 1,1'-positions of BIFOL. By em-
ploying cheap and commercially available m-dibromobenzene as starting material, the key intermediate 8-bromophenanthren- 
9-ol which undergoes oxidative coupling to afford 1,1'-dibromo-9,9'-biphenanthryl-10,10'-diol was first synthesized. After 
introducing two aryl substituents through Suzuki-Miyaura coupling, the obtained aryl-substituted BIFOL was converted to the 
targeted molecule by reacting with phosphoryl chloride and hydrolyzing. The structure of the obtained phosphoric acid was 
confirmed by single crystal X-ray diffraction analysis. 
Keywords  chiral phosphoric acid; compact chiral environment; biphenanthrol; 9,9'-biphenanthryl-10,10'-diol; 8-bromo- 
phenanthren-9-ol; organocatalyst; 9,9'-biphenanthryl-10,10'-diol (BIFOL) 

 
自从 Akiyama 和 Terada[1]在 2004 年开创性地报道

了手性磷酸催化的不对称 Mannich 反应, 手性磷酸在不

对称催化领域就受到了广泛关注[2]. 手性磷酸已经发展

成为一类优势手性催化剂, 在数以百计的不对称催化反

应中表现出了优秀的催化活性和对映选择性. 例如周其

林等[3]发展了许多手性磷酸质子梭催化剂, 通过与非手

性金属铑催化剂结合, 实现了重氮化合物对 N—H, S—

H 和 C—H 等键的对映选择性插入, 高产率和高对映选

择性制备了许多重要的手性化合物. 游书力等[4]利用手

性磷酸催化剂发展了一系列不对称去芳构化反应, 为合

成手性杂环芳烃衍生物提供了重要方法. 谭斌等[5]将手

性磷酸应用到不对称构建轴手性分子的反应中, 发展了

许多有很高应用价值的轴手性联芳基化合物的合成方

法, 并首次使用手性磷酸催化实现了 1,1'-螺二氢茚-7,7'-
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二酚(SPINOL)衍生物的不对称合成[6]. 孙建伟等[7]利用

手性磷酸催化剂实现了氮杂环丙烷以及氮杂环丁烷的

不对称开环反应, 合成了一系列 β-氨基硫醚以及 β-手性

胺衍生物, 近期又发展了一种 2,2',3,3'-四氢-1,1'-螺二氢

非那烯-9,9'-二酚(SPHENOL)骨架的高效不对称合成方

法[8]. 刘心元课题组[9]报道了铜-手性磷酸催化的自由基

引发的烯烃的双官能团化反应, 发展了许多含手性季碳

中心化合物的合成方法. 史炳锋等[10]利用手性磷酸和

金属钯催化剂发展了多个不对称 sp2 碳氢官能化反应, 
为不对称合成轴手性烯基衍生物提供了一种策略. 杨晓

瑜等[11]将手性磷酸催化剂应用到一系列外消旋化合物

的动力学拆分反应中, 为合成手性叔醇和手性氨基醇等

重要手性化合物提供了有效的方法. 石枫课题组[12]也

发展了一系列手性磷酸催化的吲哚醇和吲哚烯基衍生

物参与的新型不对称合成反应, 为手性杂环化合物的合

成提供了多种方法. 从手性磷酸合成所用的手性骨架结

构来看, 最具代表性的有 1,1'-联-2-萘酚(BINOL)骨架和

SPINOL 衍生的手性磷酸[13](图 1), 此外还有 H8-BINOL, 
1,1'-联苯-2,2'-二酚(BIPOL)和 2,2-二甲基-a,a,a',a'-四芳 
基-1,3-二氧戊环-4,5-二甲醇(TADDOL)骨架衍生的手性

磷酸[14]. Wulff 和 Antilla 等发展的 3,3'-二苯基-[2,2'-联
萘]-1,1'-二酚(VANOL)和 2,2'-二苯基-[3,3'-联菲]-4,4'-二
酚(VAPOL)骨架衍生的手性磷酸[15], 在许多种不对称催

化反应中具有良好手性诱导效果[16]. 尽管这些手性磷 
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图 1  以 BINOL 和 SPINOL 为骨架的手性磷酸以及一种具有

紧密手性环境的联菲酚骨架手性磷酸 
Figure 1  BINOL- and SPINOL-based chiral phosphoric acids 
and design of a confined chiral phosphoric acid based on 9,9'- 
biphenanthrol-10,10'-diol (BIFOL) 

酸在不对称催化领域已经取得了巨大成功, 但在位阻较

小且不含芳环的底物参与的不对称催化反应中却通常

难以产生出令人满意的手性诱导 [17]. 这主要由于

BINOL 的 3,3'位取代基和 SPINOL 的 6,6'位取代基向外

侧扩展的固有特性使得催化活性中心附近的手性环境

相对宽松, 而 VANOL 和 VAPOL 为骨架的手性磷酸也

难以提供适合这类底物的紧密的手性环境. List 等[18]发

展了具有紧密手性环境的有机 Brønsted 酸催化剂亚氨

基二磷酸盐(IDP)和亚氨基双磷酰亚氨酸酯(IDPi), 它们

在许多不对称催化反应中都有很好的手性诱导效果, 包
括一些位阻较小且不含芳环的底物参与的反应[19]. 受
到这些工作的启发, 我们以 BIFOL 为骨架, 在 1,1'位引

入了向内侧伸展的芳基取代基, 设计合成了一种具有紧

密手性环境的磷酸, 期待发展一类适合小位阻底物的手

性磷酸催化剂(图 1). 

1  结果与讨论 

BIFOL 骨架具有与 BINOL 骨架类似的刚性结构和

轴手性特征[20], 更重要的是, 如果在 BIFOL 的 1,1'位引

入大位阻取代基, 那么取代基向内侧伸展的特性将有利

于在催化活性位点附近构建更为紧密的手性环境. 尽管

非取代的 BIFOL 的合成已有报道[21], 但 1,1'位具有取代

基的 BIFOL 骨架及其衍生的手性磷酸的合成尚未有成

功报道. 构建 BIFOL 骨架通常采用菲酚氧化偶联的策

略[15d,22], Saá 等[23]发展的金属跨环锂化反应可以实现

BIFOL 的 1,1'位的巯基或酯基官能化, 但是没能实现

BIFOL 的 1,1'位的卤化和芳基化. 如 Scheme 1 所示, 为
了合成 1,1'位具有芳基取代基的 BIFOL 骨架的手性磷

酸, 我们计划先合成 1,1'位溴代的 BIFOL 衍生物 2, 再  
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图式 1  联菲骨架磷酸的反合成分析 
Scheme 1  Retrosynthetic analysis for a BIFOL-based confined 
phosphoric acid 
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通过 Suzuki-Miyaura 偶联反应在 1,1'位引入芳基得到 1,
然后再合成相应的磷酸. 由于在 BIFOL 的 1,1'位直接进

行选择性溴化难以实现, 我们计划先合成 8-溴-9-菲酚 3, 
再利用氧化偶联反应合成 1,1'位溴代的 BIFOL 衍生物

2. 值得注意的是, 8-溴-9-菲酚 3 的合成方法也尚未有相

关报道. 通常无官能团化的 9-菲酚主要采用菲的环氧化

后再水解的方法合成或者直接利用 9-溴菲作为原料来

制备[24], 然而利用这些已知方法无法实现直接在9-菲酚

的 8 号位置引入所需的官能团. 为了解决这一问题, 我
们利用邻位定向金属化反应[25], 通过酰胺的关环芳构

化来实现化合物 3 的合成. 
根据以上的合成路线设计, 需要先合成关键中间体

8-溴-9-菲酚(3). 如 Scheme 2 所示, 第一步以廉价易得

的 1,3-二溴苯(6)为起始原料, 在强碱二异丙基氨基锂

(LDA)作用下与 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)在－78 ℃反

应3 h, 可以95%的收率制备1,3-二溴苯甲醛(7)[26]. 第二

步用高锰酸钾作为氧化剂, 丙酮作为溶剂, 将 1,3-二溴

苯甲醛氧化成 1,3-二溴苯甲酸(8)[27] (收率 72%). 第三步

以氯化亚砜为氯化试剂将 8 转化为 1,3-二溴苯甲酰氯

(9), 并直接将其用于下一步反应. 第四步, 原位生成的

1,3-二溴苯甲酰氯(9)与二乙胺在四氢呋喃中反应, 以
85%的收率生成化合物酰胺中间体 5[28]. 第五步, 化合

物 5 与邻甲基苯硼酸 10 在四(三苯基膦)钯催化下进行

Suzuki-Miyaura偶联反应得到化合物 4[29](收率 80%). 第
六步, 在优化后的反应条件下, 化合物 4 在 LDA 的作用

下顺利地发生邻位定向金属化反应, 进而继续发生环化

芳构化, 以 65%的收率得到关键中间体 3. 第七步, 以
金属钒-氧络合物 11 为催化剂[22a,30], 二氯甲烷为溶剂, 
将 8-溴-9-菲酚 3 进行氧化偶联得到 1,1'-二溴-9,9'-联菲- 
10,10'-二酚(2)(收率 55%). 成功合成了 1,1'位溴代的

BIFOL 衍生物 2 之后, 就可以通过 Suzuki-Miyaura 偶联

反应在调节手性环境的关键位置1,1'位引入各种取代基.  

 

图式 2  手性磷酸 PA1 的合成路线 
Scheme 2  Synthetic route for chiral phosphoric acid PA1   
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第八步, 为了避免酚羟基影响偶联反应的收率, 将其用

甲基进行保护[31]得到中间体 12 (收率 96%). 第九步, 以
对甲基苯基为例, 我们将化合物 12 与对甲基苯基硼酸

(13)通过 Suzuki-Miyaura 偶联反应制备化合物 14. 第十

步, 化合物 14 在三溴化硼的作用下脱除甲基以 88%的

收率得到 1,1'位具有对甲基苯基取代的 BIFOL 衍生物

15. 最后化合物 15 在碱性条件下与三氯氧磷反应生成

BIFOL 骨架的磷酰氯 16 并原位水解以 60%的收率得到

目标产物手性磷酸 PA1 (Scheme 2).  
在得到了以 BIFOL 为骨架的目标分子手性磷酸

PA1 后, 我们除了通过核磁共振氢谱、碳谱、磷谱和高

分辨质谱等表征外, 还成功得到了 PA1 的单晶(CCDC 
2156060), 并通过单晶 X 射线衍射分析进一步确定了其

结构(图2). 从晶体结构图可以看出, 手性磷酸PA1具有

一个刚性的联菲酚骨架结构, 两个菲环处于接近相互垂

直的位置, 磷原子与两个酚羟基氧原子以及骨架碳原子

形成了一个扭曲的七元环结构, 两个对甲基苯基沿着

1,1'位取代基的固有角度向内侧伸展, 在磷酸结构周围

形成了一个很紧密的手性环境.  

 

 

图 2  手性磷酸 PA1 的晶体结构图 (热椭球是在 30%的概率

水平) 
Figure 2  Crystal structure of chiral phosphoric acid PA1 (ther-
mal ellipsoids at 30% probability) 

2  结论 

设计合成了一种具有紧密手性环境的基于 BIFOL

骨架的手性磷酸 PA1. 以廉价易得的间二溴苯为起始原

料, 经过关键中间体 8-溴-9-菲酚(3)和关键步氧化偶联

反应等, 以总共十二步和 7%的总收率合成了目标分子

的外消旋体, 并对这种新颖的手性磷酸分子进行了全面

的表征, 通过单晶 X 线衍射分析确定了其结构. 晶体结

构显示BIFOL骨架上 1,1'位芳基取代基以固有角度向内

侧伸展, 在磷酸结构周围形成了一个紧密的手性环境. 
预测这一类具有紧密手性环境的 BIFOL 骨架的手性磷

酸, 在不对称催化反应中将有很好的应用前景, 下一步

我们将致力于获得这一类手性磷酸的单一对映异构体

并将其应用到不对称催化反应中.  

3  实验部分  

3.1  仪器与试剂 

核磁共振波谱在 Bruker AVANCE III 400 MHz 波谱

仪上测定, 以CDCl3或DMSO-d6为氘代溶剂; 单晶X射

线衍射数据在 Bruker D8 Venture 衍射仪上采集; 高分辨

质谱采用 Agilent Technologies 7250 GCQTOF (EI)和
JEOC AccuTOFTM LC-plus 4G (ESI)测定 ; 熔点通过

INESA SGW X-4 型数字显示显微熔点测定仪(温度计未

经校正)测定. 
本实验柱层析分离采用的是山西诺泰 300～400 目

硅胶粉, 薄层层析采用的 SGF254 预涂硅胶板. 有机溶

剂和合成催化剂所需原料试剂等均采购自 Adamas, 百
灵威, 毕得医药等试剂公司. 有机溶剂 THF 和甲苯采用

金属钠干燥, 在氮气氛围下以二苯甲酮为指示剂蒸馏后

使用; CH2Cl2用CaH2干燥回流后使用; 实验中涉及无水

无氧的操作均采用标准 Schlenk 技术. 化合物 5, 7, 8 参

考文献[26～28]报道的方法合成. 

3.2  实验方法 

3.2.1  3-溴-N,N-二乙基-2'-甲基-[1,1'-联苯]-2-甲酰胺(4)
的合成 

在氮气氛围下向 100 mL Schlenk 管中依次加入化

合物 5 (3.0 g, 8.96 mmol)、邻甲苯硼酸 10 (1.21 g, 8.96 
mmol)、四(三苯基膦)钯(0.52 g, 0.45 mmol)、无水碳酸

钠(4.7 g, 44.7 mmol)、dioxane (10 mL)和 H2O (1.0 mL), 
将反应混合物置于 85 ℃的恒温油浴中搅拌反应 12 h, 
薄层色谱(TLC)监测反应进程, 待原料完全转化后, 硅
藻土过滤, 滤液减压浓缩除去溶剂, 母液用二氯甲烷萃

取(10 mL×3), 合并有机相, 有机相用饱和氯化钠水溶

液洗涤, 并用无水硫酸钠干燥, 过滤后减压浓缩除去有

机溶剂, 粗产物快速柱层析[(V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)
＝15∶1]纯化后得到 2.48 g 淡黄色油状产物 4, 产率

80%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 比例为 1∶1 的旋转异

构体混合物) δ: 7.61～7.52 (m, 2H), 7.45 (d, J＝6.4 Hz, 



   
有机化学 研究论文  

 
2578      http://sioc-journal.cn/ © 2022 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2022, 42, 2574～2581 

1H), 7.26～7.08 (m, 10H), 7.05～6.96 (m, 1H), 3.70～
3.50 (m, 2H), 3.33～3.21 (m, 1H), 3.18～2.92 (m, 4H), 
2.79～2.73 (m, 1H), 2.20 (s, 3H), 2.17 (s, 3H), 1.12 (t, J＝
6.0 Hz, 3H), 0.91 (t, J＝6.4 Hz, 3H), 0.71 (t, J＝6.4 Hz, 
3H), 0.63 (t, J＝6.4 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 
δ: 167.21, 167.16, 141.24, 139.66, 138.98, 138.96, 138.48, 
138.14, 137.78, 137.65, 134.83, 131.71, 131.09, 130.12, 
129.78, 129.45, 128.79, 128.12, 125.66, 124.57, 120.34, 
119.55, 42.62, 42.19, 37.66, 37.40, 20.47, 20.25, 13.61, 
13.57, 11.66, 11.43; HRMS (ESI-TOF) calcd for C18H21- 
NOBr [M＋H]＋ 346.0801, found 346.0804. 
3.2.2  8-溴-9-菲酚(3)的合成 

在氮气氛围下, 称取中间体 4 (324 mg, 0.94 mmol)
置于 50 mL 干燥的 Schlenk 管中, 用 10 mL 无水 THF 搅

拌溶解后置于－50 ℃的恒温搅拌器中, 将 LDA (2.0 
mol/L 的四氢呋喃/正庚烷/乙苯溶液) 1.2 mL (2.5 equiv.)
逐滴加到该反应体系中.滴加完毕后, 在－50 ℃的反应

温度下继续搅拌 3 h. TLC 监测反应进程, 待原料完全转

化后, 在反应体系下加入 2 mol/L 的硫酸溶液(1～2 mL)
淬灭反应, 减压蒸馏除去THF, 母液用二氯甲烷萃取(10 
mL×3), 合并有机相, 有机相用饱和氯化钠洗涤, 并用

无水硫酸钠干燥, 过滤后减压浓缩除去有机溶剂, 粗产

物快速柱层析[(V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝10∶1]纯化

后得到 166 mg淡黄色固体产物 3, 产率 65%. m.p. 109～
110 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.72 (d, J＝8.0 
Hz, 1H), 8.50 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.87 (s, 1H), 7.80 (dd,  
J＝7.6, 0.8 Hz, 1H), 7.71 (dd, J＝8.0, 0.8 Hz, 1H), 7.55 
(ddd, J＝8.0, 7.2, 1.2 Hz, 1H), 7.48 (ddd, J＝8.4, 7.2, 1.6 
Hz, 1H), 7.42 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.29 (s, 1H); 13C NMR 
(101 MHz, CDCl3) δ: 149.74, 134.64, 133.23, 133.07, 
127.92, 127.01, 126.90, 126.21, 124.78, 123.84, 123.08, 
122.42, 116.07, 111.00; HRMS (EI-TOF) calcd for 
C14H9BrO [M]＋ 271.9831, found 271.9839. 
3.2.3  1,1'-二溴-9,9'-联菲-10,10'-二酚(2)的合成 

将 8-溴-9-菲酚 3 (217 mg, 0.8 mmol)置于 100 mL 圆

底烧瓶中, 加入二氯甲烷(20 mL), 室温下加入钒催化剂

11 (29 mg, 0.08 mmol), 敞口搅拌 24 h, TLC 监测反应进

程, 待原料完全转化后, 减压蒸馏除去溶剂, 粗产物快

速柱层析[(V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝15∶1]纯化后得

到 120 mg 淡黄色固体产物 2, 产率 55%. m.p. 288～
289 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.84 (d, J＝8.4 
Hz, 2H), 8.67 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.93 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 
7.54～7.49 (m, 4H), 7.34 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 6.98 (s, 2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

148.22, 135.01, 134.36, 132.12, 128.43, 127.78, 126.69, 
125.25, 125.20, 123.43, 123.37, 122.85, 117.55, 112.86; 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C28H16O2NaBr2 [M＋Na]＋ 
564.9409, found 564.9425. 
3.2.4  1,1'-二溴-10,10'-二甲氧基-9,9'-联菲(12)的合成 

向干燥的 50 mL 封管中依次加入 1,1'-二溴-[9,9'-联
菲]-10,10'-二酚(2, 195 mg, 0.36 mmol)、无水碳酸钾(248 
mg, 1.8 mmol), 将反应体系置换氮气三次后, 用注射器

加入 10 mL 丙酮, 氮气氛围下加入碘甲烷(153 mg, 1.08 
mmol). 将反应体系置于 80 ℃的恒温油浴锅中搅拌 12 
h. TLC 监测反应进程, 待原料完全转化后, 减压蒸馏除

去溶剂 , 粗产物快速柱层析 [(V(石油醚 )∶V(乙酸乙  
酯)＝20∶1]纯化后得到 197 mg 白色固体产物 12, 产率

96%. m.p. 215～216 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
8.83 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 8.70 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 8.00 (d,  
J＝7.6 Hz, 2H), 7.58～7.53 (m, 2H), 7.51 (t, J＝8.0 Hz, 
2H), 7.35～7.31 (m, 2H), 7.27～7.24 (m, 2H), 3.47 (s, 
6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 151.89, 134.95, 
134.85, 132.93, 128.17, 127.71, 127.34, 126.84, 126.45, 
126.23, 125.67, 123.26, 122.94, 117.78, 61.84; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C30H20O2NaBr2 [M＋Na]＋ 592.9722, 
found 592.9722. 
3.2.5  1,1'-二(4-甲基苯基)-10,10'-二甲氧基-9,9'-联菲

(14)的合成 
在惰性气体氛围下, 依次向 100 mL Schlenk 反应管

中加入 12 (211 mg, 0.37 mmol)、对甲基苯硼酸 13 (201 
mg, 1.48 mmol)、无水碳酸钠(157 mg, 1.48 mmol)、四(三
苯基膦)钯(43 mg, 0.037 mmol)、二氧六环(2.0 mL)和H2O 
(0.5 mL), 将反应混合物置于 100 ℃的油浴中搅拌反应

12 h, TLC 监测反应进程, 待原料完全转化后, 硅藻土过

滤, 母液用二氯甲烷萃取(10 mL×3), 合并有机相, 有
机相用饱和氯化钠洗涤, 并用无水硫酸钠干燥, 过滤后

减压浓缩除去有机溶剂, 粗产物快速柱层析[(V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝20∶1]纯化后得到 191 mg白色固体

产物 14, 产率 87%. m.p. 275～276 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.82 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 8.75 (d, J＝8.4 
Hz, 2H), 7.69 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.54～7.49 (m, 4H), 
7.37～7.25 (m, 8H), 7.07 (d, J＝7.6 Hz, 4H), 2.78 (d, J＝
1.2 Hz, 6H), 2.30 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
153.02, 141.38, 139.52, 135.78, 133.56, 133.07, 131.21, 
129.36, 128.61, 127.62, 126.99, 126.73, 126.20, 125.75, 
125.67, 124.72, 123.14, 122.50, 60.32, 21.27; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C44H34O2Na [M＋Na]＋  617.2451, 
found 617.2457. 
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3.2.6  1,1'-二(4-甲基苯基)-(9,9'-联菲)-10,10'-二酚(15)
的合成 

取一干燥的 50 mL Schlenk 反应管, 加入底物 14 
(287 mg, 0.48 mmol), 将反应体系置换氮气3次, 用注射

器加入10 mL无水二氯甲烷, 将反应体系置于0 ℃下搅

拌 10 min 后, 逐滴滴加 BBr3 (17% in CH2Cl2, 1.44 ml, 
1.44 mmol), 继续保持 0 ℃下搅拌 3 h. TLC 监测反应进

程, 待原料完全转化后, 冰水淬灭反应, 反应液用二氯

甲烷萃取(10 mL×3), 合并有机相, 有机相用饱和氯化

钠洗涤, 并用无水硫酸钠干燥, 过滤后减压浓缩除去有

机溶剂 , 粗产物快速柱层析 [(V(石油醚 )∶V(乙酸乙  
酯)＝15∶1]纯化后得到 239 mg 白色固体产物 15, 产率

88%. m.p. 293～294 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
8.81 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 8.70 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 7.66 (t,  
J＝6.6 Hz, 2H), 7.50～7.10 (m, 16H), 5.65～5.56 (m, 2H), 
2.31 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 149.46, 
140.27, 138.75, 137.16, 133.01, 132.40, 130.81, 129.42, 
129.22, 129.03, 128.73, 127.64, 126.97, 126.42, 125.19, 
124.52, 123.31, 122.82, 122.68, 111.76, 21.29; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C42H30O2Na [M＋Na]＋  589.2138, 
found 589.2143. 
3.2.7  2-羟基 -4,19-二 (4-甲基苯基菲 )-[9,10-d:9',10'- 
f][1,3,2]二氧杂膦 2-氧化物(PA1)的合成 

向干燥的 25 mL 反应管中加入化合物 15 (50 mg, 
0.088 mmol)、吡啶(1.0 mL)、三氯氧磷(34 mg, 0.22 
mmol), 反应体系在 125 ℃下反应 36 h 后, 冷却至室温, 
加入水 (1.0 mL)和盐酸 (6 mol/L, 3.0 mL)后继续在

100 ℃下反应 12 h. 反应完成后, 硅藻土过滤, 二氯甲

烷萃取(10 mL×3), 合并有机相, 有机相用饱和氯化钠

溶液洗涤, 2 mol/L 盐酸洗涤, 最后用无水硫酸钠干燥, 
过滤后减压浓缩除去有机溶剂 , 粗产物快速柱层析

[(V(二氯甲烷)∶V(甲醇)＝20∶1]分离得到 33 mg 白色

固体产物 PA1, 收率 60%. PA1 的单晶通过室温下溶剂

[V(甲醇)∶V(二氯甲烷)∶V(正己烷)≈1∶1∶1]缓慢挥

发法获得. m.p.＞300 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO- 
d6) δ: 8.93 (d, J＝8.4 Hz, 4H), 7.69 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 
7.59～7.54 (m, 2H), 7.41～7.38 (m, 3H), 7.34～7.29 (m, 
5H), 7.15～6.65 (m, 6H), 2.23 (s, 6H); 13C NMR (101 
MHz, DMSO-d6) δ: 147.64, 147.54, 141.59, 140.07, 
133.76, 132.00, 131.70, 130.77, 128.83, 127.32, 127.15, 
126.73, 126.56, 125.93, 125.00, 123.57, 121.98, 121.16, 
121.14, 20.85; 31P NMR (162 MHz, DMSO-d6) δ: －1.98 
(s); HRMS (ESI-TOF) calcd for C42H29O4PNa [M＋Na]＋ 
651.1701, found 651.1697.  

 

辅助材料(Supporting Information)  目标化合物 PA1, 
中间体化合物 2～4, 12, 14, 15的核磁共振氢谱和碳谱图

以及化合物 PA1 的晶体结构数据(CCDC 2156060). 这
些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下

载. 
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