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摘　要　设计合成了具有大位阻的手性吡咯烷（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物Ｍｎ３，并研究了其在 ＮａＣｌＯ水／有机两
相氧化体系中催化烯烃的不对称环氧化反应性能。具有叔胺基团的配合物Ｍｎ３具有比Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂更高
的反应活性、以及近似的产率和略高的对映选择性。尤其是过量ＣＨ３Ｉ的加入可以极大地缩短环氧化反应的
时间，而高产率和高对映选择性依然保持。
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手性环氧化物是有机合成中最重要的中间体之一，可以通过选择性开环和官能团转化等反应方便

地合成许多有价值的手性化合物，在医药、农药、香料等精细化学品的合成上具有非常重要的意义。近

几十年来，许多方法被开发用于合成手性环氧化物［１］。其中，手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物（ｓａｌｅｎ：水杨醛
（ｓａｌｉｃｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ）和乙二胺（ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，ｅｎ）缩写而成）催化烯烃的不对称环氧化是制备手性环氧化
物最有效的方法之一［２７］。Ｊａｃｏｂｓｅｎ等［８］开发的ＮａＣｌＯ水／有机两相氧化体系（含有 ＮａＣｌＯ的水相和溶
有烯烃底物及手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化剂的有机相）也以其安全、廉价易得、对环境相对友好而成为目
前应用最为广泛的氧化体系。在该两相体系中，经典的手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物，尤其是 Ｊａｃｏｂｓｅｎ催
化剂（图１），在催化共轭顺式二取代、三取代和部分四取代烯烃的不对称环氧化时具有高的对映选择
性。然而，尽管对手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化体系研究了３０年，但大部分的研究仍是在Ｊａｃｏｂｓｅｎ型催化剂
的基础上通过结构修饰来提高环氧化反应的产率和对映选择性，而对涉及到催化活性的研究相对较少。

目前，大多数不对称环氧化反应的时间仍然较长，考虑到实际应用，人们希望催化剂在 ＮａＣｌＯ水／有机
两相体系中获得高产率和高对映选择性的同时也能尽可能地提高反应活性，缩短反应时间。

图１　Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂（左）和手性吡咯烷（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物Ｍｎ１－Ｍｎ３（右）
Ｆｉｇ．１　Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｃｈｉｒａｌ（ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓＭｎ１－Ｍｎ３（ｒｉｇｈｔ）

Ｋｕｒｅｓｈｙ等［９１０］、唐宁等［１１１２］和本课题组［１３１４］将具有内在相转移能力的叔胺基团引入到手性

（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化剂中，叔胺基团可使氧化剂的活性组分 ＨＣｌＯ尽快地从水相转移到有机相，从而提
高环氧化反应的速率。谭蓉等［１５１６］则将具有内在相转移能力的聚乙二醇两亲基团引入到催化剂中，也

能加快反应的进行。Ｋｕｒｅｓｈｙ等［１７２１］、唐宁等［１１，２２］和本课题组［１４］制备了二聚或多聚的手性

（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化剂，利用多催化中心的协同作用提高催化活性。然而，虽然以上两类方法能提高反
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应的活性，但是提高的程度有限，环氧化反应仍然需要较长的时间才能反应完全。谭蓉等［２３２４］先后将

Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂负载到氧化石墨烯无机载体和聚Ｎ异丙基丙烯酰胺有机聚合物上，分别通过增强催化
剂的均匀分散度和提高催化剂的局部微环境浓度，可以明显地提高环氧化反应的活性，并同时保持

Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂的高产率和高对映选择性。唐宁等［２５］和本课题组［１３１４，２６２７］则将具有相转移能力的有机

盐（如吡啶盐和咪唑盐，以及加入ＣＨ３Ｉ后原位形成的季铵盐和吡啶盐）引入到手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化
剂中，引入的有机盐基团虽然能显著地增加反应活性、缩短反应时间，但是它也在一定程度上削弱了催

化剂的位阻效应，致使对映选择性略有降低。因此，如果能进一步提高有机盐基团的立体位阻，则有可

能改善催化剂的对映选择性。从上述这些关于催化剂活性的研究进展可以看出，能极大地提高反应活

性、并能同时具有高产率和高对映选择性的催化剂仍然非常有限，因此非常有必要继续开发兼具高活

性、高产率和高对映选择性的手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化剂。
本文在先前研究的基础上，通过引入位阻更大的取代基团，２，４，６三异丙基苄基，合成了具有大位

阻的手性吡咯烷（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物Ｍｎ３，并研究了其在ＮａＣｌＯ水／有机两相氧化体系中催化烯烃的
不对称环氧化反应性能。此外，还重点研究了添加剂ＣＨ３Ｉ对环氧化反应的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

４苯基吡啶氮氧化物（ＰＰＮＯ）、苯乙烯、茚和Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂购自北京百灵威科技有限公司，试剂纯
度均为分析纯；碘甲烷邻二氯苯、四水合醋酸锰、无水氯化锂和次氯酸钠水溶液购自上海阿拉丁试剂有

限公司，试剂纯度均为分析纯；正己烷和异丙醇购自上海阿拉丁试剂有限公司，试剂纯度均为色谱纯；三

乙胺购、乙酸乙酯和甲苯自天津大茂化学试剂厂，试剂纯度均为分析纯；无水乙醇、石油醚（３０～６０℃）、
二氯甲烷、无水硫酸钠和氯化钠购自沈阳化学试剂厂，试剂纯度均为分析纯。２，２二甲基６硝基色烯和
２，２二甲基６氰基色烯参照文献［２８］合成；２，４，６三异丙基氯化苄参照文献［２９］合成；手性配体（３Ｒ，
４Ｒ）Ｎ，Ｎ′双（３，５二叔丁基水杨基）３，４吡咯烷二胺（以下简称：吡咯烷 ｓａｌｅｎ配体）参照文献［３０３１］
合成；手性吡咯烷（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物Ｍｎ１和Ｍｎ２参照本课题组之前发表的文献［１３］合成（高分辨
质谱（ＨＲＭＳ）图见辅助材料图Ｓ１－Ｓ４）。

ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ５００ＭＨｚ型核磁共振波谱仪（ＮＭＲ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ６１３０Ｂ型质谱仪（ＭＳ，
美国安捷伦公司）；ＥｌｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ型元素分析仪（德国Ｅｌｍｅｎｔａｒ公司）；ＪＡＳＣＯＰ１０２０型数字旋光
仪（日本分光公司）；ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ２０ＡＴ型液相色谱仪（ＨＰＬＣ，日本岛津公司），手性色谱柱 Ｄａｉｃｅｌ
ＣｈｉｒａｃｅｌＯＤＨ（０４６ｃｍｉ．ｄ．×２５ｃｍ）和ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｃｅｌＯＪＨ（０４６ｃｍｉ．ｄ．×２５ｃｍ）；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ型
气相色谱仪（ＧＣ，美国安捷伦公司），ＨＰ１毛细管色谱柱（３０ｍ ×３２０μｍ）。
１．２　实验方法
１．２．１　（３Ｒ，４Ｒ）Ｎ（２，４，６三异丙基苄基）吡咯烷ｓａｌｅｎ配体的合成

将吡咯烷 ｓａｌｅｎ配体（５３３８ｍｇ，１０ｍｍｏｌ）溶于无水乙醇（２５ｍＬ），向此溶液中依次加入三乙胺
（２０２４ｍｇ，２０ｍｍｏｌ）和２，４，６三异丙基氯化苄（２５２８ｍｇ，１０ｍｍｏｌ），所得溶液在室温下搅拌６０ｈ。
反应结束后，蒸除溶剂，得到棕色固体。粗产品用柱层析色谱法分离提纯，固定相：硅胶（３７～４８μｍ），
流动相：石油醚／乙酸乙酯（体积比 ８∶１），收集所要产品组分，蒸除溶剂并干燥后得到棕黄色固体
５４０１ｍｇ，产率７２％。［α］＝－２３１°（ｃ００２，ＣＨ２Ｃｌ２）；

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ），δ：１２４～１２７（ｍ，
３６Ｈ，ｔＢｕ和ｉＰｒ的ＣＨ３），１４５（ｓ，１８Ｈ，

ｔＢｕ的ＣＨ３），２８５～２８９（ｍ，３Ｈ，ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ的ＣＨ２和
ｉＰｒ的 ＣＨ），

３１０～３２２（ｍ，２Ｈ，ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ的 ＣＨ２），３２８～３３２（ｍ，２Ｈ，
ｉＰｒ的 ＣＨ），３７９（ｓ，２Ｈ，２，４，６ｉＰｒ３Ｂｎ的

ＣＨ２），３９０（ｔ，２Ｈ，ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ的ＣＨ），７０１（ｄ，４Ｈ，２，４，６
ｉＰｒ３Ｂｎ和 Ａｒ的 ＣＨ），７３７（ｄ，２Ｈ，Ａｒ的 ＣＨ），

８２８（ｓ，２Ｈ，Ｎ ＣＨ），１３５６（ｓ，２Ｈ，ＯＨ）；ＭＳ（ＥＳＩ）：ｍ／ｚ，［Ｍ－Ｈ］－Ｃ５０Ｈ７４Ｎ３Ｏ２计算值：７４８６，实测值
７４８５（谱图见辅助材料图Ｓ５－Ｓ６）。
１．２．２　手性吡咯烷（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物Ｍｎ３的合成

参照先前报道的合成方法［１３］：将手性（３Ｒ，４Ｒ）Ｎ（２，４，６三异丙基苄基）吡咯烷 ｓａｌｅｎ配体
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（３７５１ｍｇ，０５ｍｍｏｌ）溶于甲苯／乙醇（３０ｍＬ，体积比１∶２），四水合醋酸锰（３６７６ｍｇ，１５ｍｍｏｌ）一次性
加入到配体溶液中，然后加热至回流约２ｈ。然后向溶液中加入无水氯化锂（６３６ｍｇ，１５ｍｍｏｌ），并同
时向反应体系中鼓吹空气，继续回流３ｈ。反应结束后，将反应液冷却至室温，真空浓缩，所得黑色固体
溶于ＣＨ２Ｃｌ２（５０ｍＬ），用蒸馏水（３０ｍＬ×３）洗涤，分出有机相用无水Ｎａ２ＳＯ４干燥。过滤除去干燥剂，蒸
除溶剂得到棕黑色固体。粗产品用柱层析色谱法分离提纯，固定相：硅胶（３７～４８μｍ），展开剂：乙酸乙
酯／石油醚（体积比 ４∶１），收集所要产品组分，蒸除溶剂并干燥后得到棕黑色粉末状固体 Ｍｎ３
３１８６ｍｇ，产率 ７６％。Ｃ５０Ｈ７３ＣｌＭｎＮ３Ｏ２元素分析计算值／％：Ｃ７１６２，Ｈ８７７，Ｎ５０１；实测值／％：
Ｃ７１４９，Ｈ８８０，Ｎ５０３；ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）：ｍ／ｚ，［Ｍ－Ｃｌ］＋Ｃ５０Ｈ７３ＭｎＮ３Ｏ２计算值：８０２５０７８，实测值
８０２５０７２（谱图见辅助材料图Ｓ７－Ｓ８）。
１．２．３　手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物催化烯烃不对称环氧化反应的通用方法

将手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化剂（摩尔分数 ２％）、烯烃底物（０４ｍｍｏｌ）、ＰＰＮＯ（添加剂，１３７ｍｇ，
００８ｍｍｏｌ）和邻二氯苯（内标，５６μＬ，０５ｍｍｏｌ）溶于ＣＨ２Ｃｌ２（１ｍＬ），并用冰水浴降至０℃，然后将预先
冷至０℃的０５５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌＯ缓冲溶液（ｐＨ＝１１３，１４５ｍＬ，０８ｍｍｏｌ）在３ｍｉｎ内滴入上述溶液
中，以ＧＣ或ＴＬＣ（薄层色谱层析）跟踪反应。反应结束后，加入 ＣＨ２Ｃｌ２（１０ｍＬ），分出有机相，水层以
ＣＨ２Ｃｌ２（５ｍＬ×２）萃取，合并有机相，以饱和食盐水（５ｍＬ×２）洗涤，无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥。过滤除去干燥
剂，蒸除溶剂，所得粗产品用柱层析色谱法分离提纯，计算产率；用液相色谱联合手性色谱柱分析产物，

计算对映体过量（ｅｅ）值（代表性手性产物的ＨＰＬＣ图见辅助材料图Ｓ９－Ｓ１３）。
１．２．４　用ＣＨ３Ｉ作添加剂的ＮａＣｌＯ／ＰＰＮＯ氧化体系

将手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化剂（摩尔分数２％）、烯烃底物（０４ｍｍｏｌ）、ＰＰＮＯ（添加剂，１３７ｍｇ，
００８ｍｍｏｌ）、ＣＨ３Ｉ和邻二氯苯（内标，５６μＬ，０５ｍｍｏｌ）溶于ＣＨ２Ｃｌ２（１ｍＬ），在室温下搅拌１ｈ，然后用
冰水浴降至０℃，此后的处理过程同１２３节。

２　结果与讨论
２．１　催化反应体系的建立

Ｊａｃｏｂｓｅｎ等在建立手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物催化烯烃的不对称环氧化反应体系时发现，当用
ＮａＣｌＯ水溶液作为氧源时，反应速率和对映选择性与所用 ＮａＣｌＯ缓冲溶液的 ｐＨ值密切相关［８］。当 ｐＨ
值较低时，初始反应速率快，但对映选择性较差；而当 ｐＨ值较高时，初始反应速率较慢，但对映选择性
较好。二者综合的最佳 ｐＨ值是１１３，此后在类似的反应体系中，该值被广泛使用，本文亦继续采用该
ｐＨ值。此外，在该两相氧化体系下还通常需要加入吡啶的氮氧化物，该氧化物有两个作用：作为轴向配
体配位到（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）催化剂上，提高催化剂的稳定性；起到相转移催化剂的作用，将活性组分 ＨＣｌＯ
从水相转移到有机相，提高环氧化反应的速率［３２３４］。本文以 ＰＰＮＯ为添加剂，用量为催化剂的１０倍化
学计量。本文的主要研究目标之一是提高反应的催化活性，因此为了方便使用色谱或者 ＴＬＣ跟踪该反
应的进程，避免反应过快或过慢，采用的催化剂用量为相对于底物物质的量的２％。由此，本文的催化反
应条件如下：ｎ（烯烃底物）∶ｎ（催化剂）∶ｎ（氧化剂）∶ｎ（ＰＰＮＯ）＝１∶００２∶２∶０２，ｐＨ值为１１３的 ＮａＣｌＯ
水／有机两相体系，反应温度为０℃。
２．２手性 （ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物催化苯乙烯、茚和取代色烯的不对称环氧化反应

选用代表性的烯烃苯乙烯、茚和取代色烯作为催化底物，研究具有大位阻的手性吡咯烷

（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物Ｍｎ３在ＮａＣｌＯ水／有机两相氧化体系中催化烯烃的不对称环氧化反应性能。同
时为了比较，也研究了类似的配合物Ｍｎ１、Ｍｎ２以及本领域研究最多的 Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂在同等条件下
的催化性能。

２．２．１　烯烃底物对不对称环氧化反应的影响
如表１所示，所有的催化反应都能顺利进行。当端烯烃苯乙烯作为底物时，环氧化产物的对映选择

性明显偏低，ｅｅ值只有３７％～４０％，但是反应进行很快，烯烃底物在０５ｈ内转化完全（Ｅｎｔｒｉｅｓ１－４）。
当催化顺式环内烯烃茚时，取得了中等偏上的对映选择性，ｅｅ值为６７％ ～７１％（Ｅｎｔｒｉｅｓ５－８）。当催化
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带有强吸电子基团的顺式环内烯烃２，２二甲基６硝基色烯和２，２二甲基６氰基色烯时，环氧化产物的
ｅｅ值很高，分别为８７％ ～８９％和８８％ ～９２％，但反应时间较长，烯烃底物需要５ｈ以上才能反应完全
（Ｅｎｔｒｉｅｓ９－１２和Ｅｎｔｒｉｅｓ１３－１６）。由此可见，手性（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物对顺式烯烃有更好的催化结
果，这与绝大部分的报道一致［９２７］。

表１　配合物Ｍｎ１－Ｍｎ３和Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂在ＮａＣｌＯ／ＰＰＮＯ氧化体系中催化烯烃的不对称环氧化反应ａ

Ｔａｂｌｅ１　ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｋｅｎｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓＭｎ１－Ｍｎ３ａｎｄ

Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈＮａＣｌＯ／ＰＰＮＯａｓｔｈｅｏｘｉｄａｎｔｓｙｓｔｅｍａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅ／％ｃ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

１
２
３
４

Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔ
Ｍｎ１
Ｍｎ２
Ｍｎ３

０．５
０．５
０．５
０．５

６４
８３
８２
８３

３９
３７
３７
４０

Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ

５
６
７
８

Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔ
Ｍｎ１
Ｍｎ２
Ｍｎ３

６
４
４
４

８８
８９
９２
８９

６９
６７
６７
７１

１Ｒ，２Ｓ
１Ｒ，２Ｓ
１Ｒ，２Ｓ
１Ｒ，２Ｓ

９
１０
１１
１２

Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔ
Ｍｎ１
Ｍｎ２
Ｍｎ３

８
６
６
６

９３
９３
９１
９２

８８
８７
８８
８９

３Ｒ，４Ｒ
３Ｒ，４Ｒ
３Ｒ，４Ｒ
３Ｒ，４Ｒ

１３
１４
１５
１６

Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔ
Ｍｎ１
Ｍｎ２
Ｍｎ３

８
５
５
５

９５
９５
９５
９４

９０
８８
８９
９２

３Ｒ，４Ｒ
３Ｒ，４Ｒ
３Ｒ，４Ｒ
３Ｒ，４Ｒ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ０℃ ｉｎＣＨ２Ｃｌ２（１ｍＬ）ｗｉｔｈａｌｋｅｎｅ（０４ｍｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔ（０００８ｍｍｏｌ，ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ２％），ＮａＣｌＯ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ＝１１３，０８ｍｍｏｌ），ＰＰＮＯ（００８ｍｍｏｌ）ａｎｄｏｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ，０５ｍｍｏｌ）；ｂ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓ；

ｃ．ｅｎａｎｔｉｏｎｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｖａｌｕｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣｗｉｔｈｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎｓ（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｃｅｌＯＤＨａｎｄＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｃｅｌＯＪＨ）．

２．２．２　吡咯烷叔胺基团对不对称环氧化反应的影响
如表１所示，在ＮａＣｌＯ／ＰＰＮＯ水／有机两相氧化体系中催化茚和取代色烯不对称环氧化时，含有叔

胺单元的配合物 Ｍｎ１－Ｍｎ３比类似的 Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂的活性高（Ｅｎｔｒｙ５ｖｓＥｎｔｒｉｅｓ６－８，Ｅｎｔｒｙ９ｖｓ
Ｅｎｔｒｉｅｓ１０－１２，Ｅｎｔｒｙ１３ｖｓＥｎｔｒｉｅｓ１４－１６）；环氧化产物的产率相似，但 Ｍｎ１和 Ｍｎ２所获产物的 ｅｅ值
比Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂略低，而Ｍｎ３所获产物的ｅｅ值比Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂略高。配合物 Ｍｎ１－Ｍｎ３的高活
性可能是由于在吡咯烷部分存在的叔胺基团，其赋予了催化剂一定的内在相转移能力［９１４］。

２．２．３　吡咯烷骨架Ｎ原子上的取代基Ｒ对不对称环氧化反应的影响

图２　烯烃进攻氧合（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（Ｖ）中间体的可能路径
Ｆｉｇ．２　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｐａｔｈｗａｙｏｆａｌｋｅｎｅａｔｔａｃｋｉｎｇｔｈｅｏｘｏ（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（Ｖ）ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

如表１所示，在相同的反应条件下，随着催化剂吡咯烷骨架 Ｎ原子上连接基团 Ｒ的增大，从苄基
（Ｍｎ１）、２，４，６三甲基苄基（Ｍｎ２）到２，４，６三异丙基苄基（Ｍｎ３），苯乙烯、茚和取代色烯环氧化产物的
ｅｅ值均呈现上升趋势，但变化幅度不大（２％ ～４％）（Ｅｎｔｒｉｅｓ２－４，Ｅｎｔｒｉｅｓ６－８，Ｅｎｔｒｉｅｓ１０－１２，

２９８ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３７卷　



Ｅｎｔｒｉｅｓ１４－１６）。这表明除水杨基团上的叔丁基外，吡咯烷骨架 Ｎ原子上取代基的立体效应对催化反
应的对映选择性也有一定的影响。基于该实验结果，再次证实了吡咯烷骨架上的大位阻基团能够促使

烯烃底物优先沿着Ｎ—Ｍｎ键的键轴方向去进攻氧合（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（Ｖ）中间体（如图２所示），从而获得更
高的对映选择性［１３，３５３７］。

２．２．４　添加剂ＣＨ３Ｉ对不对称环氧化反应的影响
如表２所示，在催化２，２二甲基６硝基色烯不对称环氧化时，首先通过加入基于催化剂物质的量

５０倍的ＣＨ３Ｉ研究了ＣＨ３Ｉ对不对称环氧化反应的影响：对Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂基本无影响（Ｅｎｔｒｙ９ｖｓ１７）；而
对于含有叔胺基团的配合物Ｍｎ１－Ｍｎ３，ＣＨ３Ｉ的加入极大地缩短了反应时间，从原来的６ｈ缩短到２ｈ，而
产率变化不明显（Ｅｎｔｒｙ１０ｖｓ２０，Ｅｎｔｒｙ１１ｖｓ２１，Ｅｎｔｒｙ１２ｖｓ２４）。反应速率加快的原因是：加入的ＣＨ３Ｉ会
与吡咯烷叔胺基团原位反应，形成具有相转移能力的分子内季铵盐，使氧化剂活性组分ＨＣｌＯ从水相到
有机相的转移速度加快，从而提高了环氧化反应速率［１３，２５］。然而，ＣＨ３Ｉ的加入对对映选择性的影响明
显不同：Ｍｎ１作催化剂时，ｅｅ值明显降低；Ｍｎ２作催化剂时，ｅｅ值略有下降；Ｍｎ３时，ｅｅ值保持不变。

表２　在ＣＨ３Ｉ存在下配合物Ｍｎ１－Ｍｎ３和Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂在ＮａＣｌＯ／ＰＰＮＯ氧化体系中

催化２，２二甲基６硝基色烯的不对称环氧化反应ａ

Ｔａｂｌｅ２　Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ６ｎｉｔｒｏ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｈｒｏｍｅｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓＭｎ１－Ｍｎ３ａｎｄ

Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＨ３ＩｗｉｔｈＮａＣｌＯ／ＰＰＮＯａｓｔｈｅｏｘｉｄａｎｔｓｙｓｔｅｍ
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ ＣＨ３Ｉｂ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ｃ ｅｅ／％ｄ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

９ Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔ ０ ８ ９３ ８８ ３Ｒ，４Ｒ
１７ Ｊａｃｏｂｓｅｎ′ｓｃａｔａｌｙｓｔ ５０ ８ ９２ ８８ ３Ｒ，４Ｒ
１０ Ｍｎ１ ０ ６ ９３ ８７ ３Ｒ，４Ｒ
１８ Ｍｎ１ ２ ５ ９３ ８７ ３Ｒ，４Ｒ
１９ Ｍｎ１ １０ ４．５ ９１ ８５ ３Ｒ，４Ｒ
２０ Ｍｎ１ ５０ ２ ８８ ８３ ３Ｒ，４Ｒ
１１ Ｍｎ２ ０ ６ ９１ ８８ ３Ｒ，４Ｒ
２１ Ｍｎ２ ５０ ２ ９２ ８７ ３Ｒ，４Ｒ
１２ Ｍｎ３ ０ ６ ９２ ８９ ３Ｒ，４Ｒ
２２ Ｍｎ３ ２ ４．５ ９４ ８９ ３Ｒ，４Ｒ
２３ Ｍｎ３ １０ ３ ９２ ８９ ３Ｒ，４Ｒ
２４ Ｍｎ３ ５０ ２ ９３ ８９ ３Ｒ，４Ｒ

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ０℃ ｉｎＣＨ２Ｃｌ２（１ｍＬ）ｗｉｔｈａｌｋｅｎｅ（０４ｍｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔ（０００８ｍｍｏｌ，ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ２％），ＣＨ３Ｉ，

ＮａＣｌＯａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ＝１１３，０８ｍｍｏｌ），ＰＰＮＯ（００８ｍｍｏｌ）ａｎｄｏｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ，０．５ｍｍｏｌ）；ｂ．ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅ

ｍｏｌｏｆｃａｔａｌｙｓｔ；ｃ．ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｓ；ｄ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣｗｉｔｈｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ（ＤａｉｃｅｌＣｈｉｒａｃｅｌＯＤＨ）．

为了更加清晰地研判ＣＨ３Ｉ的作用趋势，进一步研究了 ＣＨ３Ｉ加入量的变化对催化剂 Ｍｎ１和 Ｍｎ３
催化烯烃环氧化反应性能的影响。当吡咯烷骨架 Ｎ原子上的连接基团 Ｒ是体积较小的取代基团苄基
（Ｍｎ１）时，随着ＣＨ３Ｉ量的逐渐增加，反应时间虽然不断减少，但是分离产率和对映选择性都逐渐降低
（Ｅｎｔｒｙ１０、Ｅｎｔｒｉｅｓ１８－２０）。而当吡咯烷骨架Ｎ原子上的连接基团Ｒ是体积更大的２，４，６三异丙基苄
基（Ｍｎ３）时，随着ＣＨ３Ｉ量的逐渐增加，反应时间逐渐缩短，但分离产率和对映选择性基本保持不变
（Ｅｎｔｒｙ１２、Ｅｎｔｒｉｅｓ２２－２４）。后者高对映选择性仍能保持的原因很可能是：在ＣＨ３Ｉ与吡咯烷叔胺基团原
位形成的季铵盐中，无论甲基和苄基基团的相对位置如何变化，较大体积的异丙基依然赋予了催化剂吡

咯烷骨架较大的空间位阻效应，促使烯烃底物可以优先沿着 Ｎ—Ｍｎ键的键轴方向去进攻氧合（ｓａｌｅｎ）
Ｍｎ（Ｖ）中间体，从而获得高的对映选择性。

３　结　论
合成了具有大位阻的手性吡咯烷（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物Ｍｎ３，其在ＮａＣｌＯ水／有机两相氧化体系中

催化烯烃不对称环氧化反应时具有比Ｊａｃｏｂｓｅｎ催化剂高的反应活性，以及近似的产率和略高的对映选
择性。尤其是，过量ＣＨ３Ｉ的加入在使催化剂Ｍｎ３保持高产率和高对映选择性的同时极大地提高了环

３９８　第８期 姚美任等：大位阻手性吡咯烷（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物在烯烃不对称环氧化反应中的应用



氧化反应的活性。活性增加的原因很可能是ＣＨ３Ｉ与催化剂的叔胺基团原位形成了季铵盐，由此赋予了
催化剂相转移催化的能力。高对映选择性则归因于较大体积的异丙基赋予了催化剂吡咯烷骨架较大的

空间位阻效应，促使烯烃底物优先沿着Ｎ—Ｍｎ键的键轴方向去进攻氧合（ｓａｌｅｎ）Ｍｎ（Ｖ）中间体。

辅助材料（ＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）［配体的ＭＳ图、配合物Ｍｎ１－Ｍｎ３的ＨＲＭＳ图以及代表性手性产物的
ＨＰＬＣ图］可以免费从本刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ／）下载。
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