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一类新颖的６ 氨基奎宁衍生的
多功能催化剂的合成及其表征①

侯文端,　彭云贵

西南大学 化学化工学院,重庆４００７１５

摘要:首次设计合成了一类新颖的６ 氨基奎宁衍生的多功能有机小分子催化剂,该类催化剂同时具有叔氮、硫脲、

磺酰胺３种基团．并通过核磁共振对其结构进行了表征．
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近１０多年以来,有机小分子催化不对称反应得到了快速的发展．与生物酶和金属催化相比,有机小分

子催化剂具有制备简单、成本低、稳定易储存、环境友好等优点．其催化模式涉及到共价键催化、氢键催

化、离子键催化等．到目前为止,小分子催化剂的种类也越来越多,包括有单功能催化剂、双功能催化剂及

双催化剂等[１－２]．近几年,多功能催化剂也得到了大的发展,并成功用于多种有机不对称催化反应[３－５]．本

研究设计合成了一类新颖的６ 氨基奎宁衍生的多功能有机小分子催化剂,该催化剂同时含有叔氮、硫脲、

磺酰胺３种基团．该类催化剂用于催化不对称反应正在进一步研究中．其合成路线见图１．

图１　６ 氨基奎宁衍生的多功能有机小分子催化剂的合成路线

１　实验部分

１􀆰１　原料的合成

１􀆰１􀆰１　化合物１的合成

按文献合成６ 氨基奎宁(化合物４)[６]．在氩气保护下,将 DCC(１􀆰１mmol)加入到化合物４(１mmol)
的无水 THF(３０mL)溶液中．冷却至－１０℃,慢慢滴加入二硫化碳 (１０mmol)．升至室温,反应２d,减压

除去溶剂,直接上样,先用洗脱剂(V(PE)∶V(EA)＝２∶１)过柱,再用氯仿洗脱,得淡黄色泡沫状固体化
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合物１(图２),收率为４５％．

图２　化合物１的合成路线

１􀆰１􀆰２　化合物２的合成

在冰浴条件下,用滴液漏斗向(L)叔亮氨酸基酸(化合物５)(１０mmol)、NaBH４(２５mmol)的 THF
溶液 (８mL)慢慢滴加入I２(１０mmol)的THF(４mL)溶液．换上回流冷凝装置,回流１８h,冰浴２０min,

加甲醇至澄清,再搅拌３０min,减压除去溶剂,加入２０mL２０％ KOH,搅拌４h,用二氯甲烷萃取(１００mL×

３),用无水硫酸钠干燥,得产品氨基醇(化合物６),收率为９５％~９９％．
直接将化合物６(１０mmol)溶解在在氯仿 (２５mL)中,冰浴下加入Boc２O (１０mmol),反应过夜,经

TLC监测反应完全后,减压除去溶剂,柱层析得Boc保护的氨基醇(化合物７),收率为８５％~９５％．
在氩气保护条件下,向Boc保护的化合物７(８mmol)、PPh３(８mmol)、邻苯二甲酰亚胺(８mmol)的

THF(４０mL)溶液中慢慢滴加DIAD(１􀆰０５mmol)的THF(１０mL)溶液．室温搅拌过夜,经TLC监测反应

完全后,减压除去溶剂,柱层析分离得到中间产物(化合物８)．
在冰浴和氩气保护条件下,向中间产物８(１mmol)、三乙胺(２􀆰２mmol)的二氯甲烷溶液中,加入R２Cl

(１􀆰１mmol),TLC监测反应完全后,旋干．柱层析分离得白色固体,加入乙醇 (５mL)．在回流条件下,加

入水合肼 (０􀆰５mL),待溶液析出大量固体,经TLC监测反应完全,加入乙酸乙酯 (４０mL),用水洗、饱和

氯化铵洗、饱和氯化钠洗,再用无水硫酸钠干燥、抽滤、旋干得产物２aＧ２d(图３),两步收率为６０％~８５％．

图３　化合物２的合成路线

１􀆰２　多功能催化剂(３aＧ３d)的合成

在冰浴条件下,将溶于２mL二氯甲烷的化合物２(１􀆰０１mmol)慢慢滴加入溶于５mL二氯甲烷的化合

物１(１mmol)中,然后升至室温,经 TLC监测,反应约３~２４h．减压除去溶剂,直接进行柱层析分离．得

到白色固体．

３a,收率:８３％,mp１３５－１３８℃;[α]２５D＝－８７􀆰６(c＝０􀆰２５,DCM);１HNMR(３００MHz,CDCl３)

δ８􀆰８５(d,J＝３􀆰７Hz,１H),８􀆰２６(s,１H),８􀆰１３(d,J＝８􀆰８Hz,１H),７􀆰８２(d,J＝８􀆰２Hz,１H),
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７􀆰６５(d,J＝８􀆰１Hz,２H),７􀆰５３(s,１H),７􀆰３８~７􀆰１１(m,７H),７􀆰０５(s,１H),５􀆰６９(dd,J＝１６􀆰６,

７􀆰８Hz,１H),５􀆰４６(s,１H),４􀆰８７(t,J＝１５􀆰５Hz,２H),４􀆰３６(dd,J＝１９􀆰１,１１􀆰７Hz,２H),３􀆰９９(dd,

J＝１１􀆰８,４􀆰８Hz,１H),３􀆰７０(d,J＝１３􀆰７Hz,１H),３􀆰１７(ddd,J＝５７􀆰２,２７􀆰８,１８􀆰９Hz,４H),２􀆰６０
(t,J＝１１􀆰４Hz,２H),２􀆰２６(s,４H),１􀆰９４~１􀆰１５(m,６H),０􀆰７５(s,９H);１３CNMR(７５MHz,CDCl３)

δ１８１􀆰９８,１５０􀆰００,１４６􀆰６２,１４３􀆰２０,１４１􀆰６３,１３８􀆰１０,１３７􀆰９９,１３１􀆰６２,１２９􀆰４９,１２８􀆰３８,１２７􀆰６１,１２７􀆰４１,

１２７􀆰３３,１２７􀆰０７,１１４􀆰４７,７１􀆰２２,６２􀆰７３,６０􀆰９０,５６􀆰８５,４５􀆰３６,４３􀆰２３,３９􀆰９２,３４􀆰５０,２９􀆰７１,２７􀆰８９,

２７􀆰４８,２６􀆰６９,２１􀆰４８．

３b,收率:９１％,mp１２８－１３０℃;[α]２５D＝－６０􀆰０(c＝０􀆰２５,DCM);１HNMR(３００MHz,CDCl３)

δ８􀆰８６(d,J＝４􀆰４Hz,１H),８􀆰２９~８􀆰００(m,２H),７􀆰７８(d,J＝８􀆰１Hz,１H),７􀆰５３(d,J＝４􀆰０Hz,

１H),７􀆰４３~７􀆰１７(m,５H),６􀆰９７(s,１H),５􀆰７０(dd,J＝１７􀆰２,８􀆰０Hz,１H),５􀆰４１(s,１H),４􀆰９１(t,

J＝１２􀆰７Hz,２H),４􀆰４０(q,J＝１１􀆰４Hz,２H),４􀆰２０~３􀆰８８(m,１H),３􀆰６６(d,J＝１３􀆰８Hz,１H),

３􀆰３８(dd,J＝１１􀆰０,３􀆰５Hz,２H),３􀆰２６~２􀆰９５(m,２H),２􀆰９２(s,３H),２􀆰７５~２􀆰４３(m,２H),２􀆰３５~

１􀆰１５(m,８H),１􀆰０９~０􀆰７６(m,９H)􀆰１３CNMR (７５MHz,CDCl３)δ１８２􀆰３１,１５０􀆰１９,１４６􀆰８６,１４６􀆰４３,

１４１􀆰４８,１３７􀆰８５,１３５􀆰３２,１３１􀆰９３,１２８􀆰４６,１２７􀆰７５,１２７􀆰５２,１２７􀆰３６,１２７􀆰００,１１４􀆰６７,７７􀆰２６,７１􀆰２７,

６３􀆰０５,６０􀆰９１,５６􀆰７９,４５􀆰１４,４３􀆰１５,４２􀆰０６,３９􀆰８４,３４􀆰５７,２９􀆰７１,２７􀆰８１,２７􀆰３９,２６􀆰８２．

３c,收率:８４％,mp１４３－１４５℃;[α]２５D＝－９３􀆰２(c＝０􀆰２５,DCM);１HNMR(３００MHz,CDCl３)

δ８􀆰８４(d,J＝４􀆰２Hz,１H),８􀆰２３(s,１H),８􀆰１３(d,J＝８􀆰９Hz,１H),７􀆰８０(d,J＝８􀆰８Hz,１H),

７􀆰５３(d,J＝３􀆰８Hz,１H),７􀆰３９~７􀆰０７(m,７H),６􀆰８５(s,２H),５􀆰６６(dd,J＝１７􀆰２,８􀆰２Hz,２H),

４􀆰８６(t,J＝１３􀆰８Hz,２H),４􀆰４３(dd,J＝３８􀆰０,１１􀆰５Hz,２H),４􀆰０６~３􀆰９０(m,１H),３􀆰７３(d,J＝

１３􀆰７Hz,１H),３􀆰１７(ddd,J＝５３􀆰０,３１􀆰８,２４􀆰０Hz,５H),２􀆰７６~２􀆰６０(m,１H),２􀆰５３(s,６H),２􀆰２３
(s,３H),２􀆰１８~１􀆰０８(m,７H),０􀆰６９(s,９H);１３CNMR(７５MHz,CDCl３)δ１８２􀆰２８,１５０􀆰１３,１４６􀆰８７,

１４１􀆰８１,１４１􀆰５２,１３８􀆰３０,１３８􀆰１５,１３５􀆰２５,１３１􀆰８０,１２８􀆰３６,１２７􀆰５５,１２７􀆰４０,１２７􀆰１５,１１８􀆰６５,１１４􀆰４５,

７１􀆰１６,６２􀆰８６,６１􀆰１３,５６􀆰７５,４５􀆰４２,４３􀆰２２,３９􀆰８６,３４􀆰５３,２７􀆰８５,２７􀆰４２,２６􀆰５６,２３􀆰１２,２０􀆰９０．

３d,收率:５５％,mp１４８－１５０℃;[α]２５D＝－７９􀆰２(c＝０􀆰２５,DCM);１HNMR(３００MHz,CDCl３)

δ８􀆰８７(d,J＝３􀆰９Hz,１H),８􀆰５２~７􀆰８２(m,７H),７􀆰５４(d,J＝３􀆰６Hz,１H),７􀆰３４~７􀆰２１(m,５H),

６􀆰９１(s,１H),５􀆰６９(dd,J＝１７􀆰１,８􀆰１Hz,１H),５􀆰４２(s,１H),４􀆰９０(t,J＝１４􀆰３Hz,２H),４􀆰３８(s,

２H),４􀆰１１(dd,J＝１４􀆰１,７􀆰０Hz,２H),３􀆰５８ (d,J＝１３􀆰９Hz,１H),３􀆰４２ (dd,J＝１１􀆰１,３􀆰５Hz,

２H),３􀆰１６(s,１H),３􀆰００(t,J＝１１􀆰７Hz,１H),２􀆰６３(d,J＝９􀆰９Hz,２H),２􀆰２５(s,１H),２􀆰１１~１􀆰０２
(m,６H),０􀆰８０ (s,９H);１３C NMR (７５ MHz,CDCl３)δ１８２􀆰１９,１５０􀆰１１,１４９􀆰５６,１４７􀆰１２,１４６􀆰０３,

１４１􀆰１２,１３７􀆰６３,１３１􀆰８１,１２８􀆰４９,１２８􀆰１０,１２７􀆰８４,１２７􀆰４５,１２６􀆰９１,１２６􀆰７０,１２４􀆰２３,１１４􀆰８６,７７􀆰４８,

７７􀆰０５,７６􀆰６３,７１􀆰３４,６３􀆰９２,６０􀆰７９,５６􀆰５３,４４􀆰５９,３９􀆰６８,３４􀆰６３,２７􀆰７６,２７􀆰１６,２６􀆰７０．

２　结果与讨论

通过有效的方法成功合成出新颖的多功能有机小分子化合物３a－３d．该类化合物同时具有叔氮、硫脲

和磺酰胺３种基团,其结构经核磁共振得到确认．接下来,我们将对该化合物的不对称催化活性进行研究,

以期望其能够有效地催化不对称反应．
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SynthesisandCharacterizationoftheNovelMultifunctional
Catalystsof６ＧAminoＧQuinineDerivatives

HOU WenＧduan,　PENGYunＧgui
SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:Aseriesofnovelmultifunctionalorganocatalystsof６ＧaminoＧquininederivativesweredesigned

andsynthesized,whichcontainedthefunctionalgroupsoftertiaryamines,thioureaandsulfonamide．Their

structureswerecharacterizedbyNMR．
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