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摘　要：通过在催化剂的不同位置同时引入ＬＡＬＢ（Ｌｅｗｉｓａｃｉｄ／Ｌｅｗｉｓｂａｓｅ）双功能基团（包括氮氧偶极基团和金属
钛中心）来改善其催化活性和立体控制能力，合成基于ｓａｌｅｎ骨架结构的新型氮氧双功能催化剂．在相对温和的条
件下成功的将该类双功能催化剂应用于酮的不对称硅氰化反应，表现出了中等程度的选择性和非常高的反应

活性．
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　　氰醇类化合物是重要的合成中间体，分子中同
一手性碳上的两个官能团很容易控制转化成大量在

生物学上非常重要的化合物：包括 α羟基酸、α羟
基酯、α羟基醛、α羟基酮、α胺基酸和 β胺基醇
等．这些化合物都是工业上广泛地应用于合成医
药、农化产品、调味品和香料相当贵重的原料［１，２］．
羰基化合物的不对称硅氰化反应是有机化学中一种

最基本的碳碳键的形成反应，也是合成手性氰醇
的最有效途径之一［２ａ，２ｅ，３］．在羰基化合物中，与醛
相比，酮的硅氰化反应研究起步相对较晚，主要原

因在于酮的电子效应和空间效应降低了其反应活

性，从而限制了其不对称催化反应的研究［４］．尽管
存在诸多困难，人们对酮的硅氰化反应研究仍然倾

注了大量心血并取得了很大进展．寻找简单而更有
效的新催化剂，将酮的不对称催化反应应用于实际

生产仍是一项既有理论价值又有应用前景的工作．
自然界中很多酶含两个催化中心，这两个催化中心

相互协调，发生高效的催化作用［５］．因此研究模拟
酶催化的双中心协同催化体系越来越受到国内外研

究者的重视．双中心协同活化催化作用主要是指一
个催化体系中有两个催化中心，这两个中心同时活

化两种底物协同发挥催化作用，使得过渡态能量大

大降低，从而使反应达到高收率和高对映选择

性［６］．在该领域的先驱 Ｓｈｉｂａｓｋａｉ教授发展了一类

全新的单金属双功能催化剂，扩展了双功能催化的

概念．该类配合物催化脂肪族和芳香族酮的不对称
硅氰化反应均取得了令人振奋的催化结果［６ｂ，６ｃ，７］．
在此基础上，许多双功能和双活化催化体系已成功

应用于酮的不对称硅氰化反应．最近四川大学冯小
明教授设计发展的手性双功能ＮＯｘｉｄｅ催化体系在
催化酮的不对称硅氰化反应中取得了令人瞩目的成

绩［８］．另外，冯小明教授和蒋耀宗教授发展的ｓａｌｅｎ
配合物与ＮＯｘｉｄｅ偶极化物相结合的双活化体系也
成功应用于酮的不对称氰化反应［９］．

Ｓａｌｅｎ配体及其过渡金属配合物已被广泛应用
于各类不对称催化反应［１０］．Ｋａｔｓｕｋｉ教授在以 ｓａｌｅｎ
为骨架开发更高效的催化剂方面做出了卓越的贡

献，合成的ｓａｌａｌｅｎ、ｓａｌａｎ配体，在一系列不对称催
化反应中显示出优秀的催化活性［１０ｄ，１１］．由此可见
ｓａｌｅｎ不仅仅是一类高效普适的催化剂，更是发展
新催化剂极具价值的平台．本课题组也将大量精力
投入到ｓａｌｅｎ及其衍生物的研究当中，成功的将其
应用于拆分仲醇、合成唑啉酮、烯烃环氧化反应

和醛的硅氰化反应［１２］．我们继续致力于 ｓａｌｅｎ的研
究，结合双中心活化概念，拟通过在催化剂的不同

位置同时引入ＬＡＬＢ（Ｌｅｗｉｓａｃｉｄ／Ｌｅｗｉｓｂａｓｅ）双功能
基团（包括氮氧偶极基团和金属钛中心）来改善其

催化活性和立体控制能力，希望得到在酮的硅氰化

　第２５卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２５，Ｎｏ．４　
　２０１１年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２０１１　



反应中表现出优秀催化活性的新催化剂．

１实　　验
１．１仪器和试剂

ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ４００ＭＨｚ核磁共振仪，ＴＭＳ
为内标，ＣＤＣｌ３为溶剂．ＦＴＩＲ：ＮＩＣＯＬＥＴＮＥＸＵＳ
８７０．气相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０，手性柱ＣＰＣｈｉｒａｓｉｌ
ＤｅｘＣＢｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×０３２ｍｍ）．高分辩质

谱仪：ＢｒｕｋｅｒＤａｌｔｏｎｉｃｓｍｉｃｒｏＴＯＦＱＩＩ．柱层析硅胶
为０．０７１～０．０５０ｍｍ．

二氯甲烷和ＤＭＦ用ＣａＨ２干燥除水，其他溶剂
用Ｎａ除水．三甲基硅氰、Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４购买自百灵
威公司，各种酮类底物购买自ＡｌｆａＡｅｓｓａｒ公司．
１．２催化剂制备
１．２．１ｓａｌｅｎ配体１的合成　　催化剂的合成路线如
（图 １）所示．吡咯烷骨架的ｓａｌｅｎ配体１［１３］参考文

图１催化剂的合成
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

献的方法由两个当量的取代水杨醛和一个当量的

（３Ｒ，４Ｒ）Ｎ苄基３，４吡咯烷二胺，在乙醇做溶剂
加热回流条件下缩合而成．
１．２．２Ｎｏｘｉｄｅｓａｌｅｎ配体的合成［１２ｂ］　　１．在 －７８
℃、氩气保护下，向１０ｍＬ反应管中加入１ｍｍｏｌ吡
咯烷骨架的 ｓａｌｅｎ配体 １，１５ｍｍｏｌＫ２ＣＯ３，２０
ｍｍｏｌ５２％ ｍＣＰＢＡ，４ｍＬＣＨ２Ｃｌ２，反应１０ｈ后逐
渐升温至室温，过滤，浓缩滤液．再柱层析分离，
用ＡｃＯＥｔ：ＣＨ３ＯＨ作为洗脱液，得黄色固体．
２．ＮｂｅｎｚｙｌＮ′，Ｎ″ｂｉｓ（３，５ｄｉｔｅｒｔｂｕｔｙｌｓａｌｉｃｙｌｉ

ｄｅｎｅ）ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ３Ｒ，４Ｒｄｉａｍｉｎｅｏｘｉｄｅ
Ｙｉｅｌｄ，８５％；［α］Ｄ

２０ ＝ －２４９８（ｃ＝１０，

ＣＨ２Ｃｌ２）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ
－１）：３０３３，２９５７，２８６９，

１６２６，１５９６，１４６８，１４４０；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ＝１３２２（ｓ，１Ｈ，ＯＨ），１３０７（ｓ，１Ｈ，
ＯＨ），８５１（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），８３７（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），
７６４－７６１（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７４７－７３８（ｍ，５Ｈ，
ＡｒＨ），７０６－７０４（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），４８５－４８２
（ｍ，１Ｈ，ＣＨ），４６８－４５４（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），４３０
－４２６（ｍ，１Ｈ，ＣＨ），４２１－４１８（ｍ，１Ｈ，
ＣＨ２），３８７－３８３（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２），３７６－３７１
（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２），３６４－３６２（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２），１４４

（ｓ，９Ｈ，ＣＨ３），１４３（ｓ，９Ｈ，ＣＨ３），１２６（ｓ，
１８Ｈ，ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ＝
１６９３，１６８４， １５８２， １５７８， １４０８， １４０１，
１３６９，１３６６， １３２２， １３０３， １２９９， １２８９，
１２８１，１２７，８，１２６９，１２６６，１１７４，７４２，７３７，
７３２，７１８，７０９，３５１，３５０，３４１，３４１，３１４，
３１３，２９４，２９３．ＨＲＭＳ（ＥＳＩＭＳ）ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ４１
Ｈ５８Ｎ３Ｏ３［Ｍ＋Ｈ］

＋：６４０４４７３，ｆｏｕｎｄ：６４０４４４１．
３．ＮｂｅｎｚｙｌＮ′，Ｎ″ｂｉｓ（３ａｄａｍａｎｔｙｌ５ｔｅｒｔｂｕｔｙｌｓａｌｉ
ｃｙｌｉｄｅｎｅ）ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ３Ｒ，４Ｒｄｉａｍｉｎｅｏｘｉｄｅ

Ｙｉｅｌｄ，６３％；［α］Ｄ
２０ ＝－２５１７（ｃ＝１０，

ＣＨ２Ｃｌ２）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ
－１）：３０３５，２９５７，２８４９，

１６２４，１５９５，１４５１；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：
δ＝１３３０（ｓ，１Ｈ，ＯＨ），１３０９（ｓ，１Ｈ，ＯＨ），
８４９（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），８３６（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），７６３－
７６１（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７４７－７４５（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），
７３５－７３２（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７０５－７０３（ｍ，２Ｈ，
ＡｒＨ），４８３－４８１（ｍ，１Ｈ，ＣＨ），４６８－４５２
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），４２８－４２５（ｍ，１Ｈ，ＣＨ），４１９
－４１５（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２），３８５－３８１（ｍ，１Ｈ，
ＣＨ２），３７３－３７０（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２），３６２－３６０
（ｍ，１Ｈ，ＣＨ２），２１６－２０９（ｍ，１７Ｈ，ａｄａｍａｎ
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ｔａｎｅ），１８０－１７３（ｍ，１３Ｈ，ａｄａｍａｎｔａｎｅ），１２６
（ｓ，１８Ｈ，ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ＝
１６９５，１６８４， １５８５， １５８０， １４０９， １４０２，
１３７３，１３６９， １３２２， １３０３， １２９８， １２８９，
１２８１，１２７８，１２６８，１２６５，１１７４，７４４，７３８，
７３２，７１９，７０８，４０３，４０２，３７２，３７，１，３４２，
３１４，２９１．ＨＲＭＳ（ＥＳＩＭＳ）ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ５３Ｈ７０Ｎ３Ｏ３
［Ｍ＋Ｈ］＋：７９６５４１２，ｆｏｕｎｄ：７９６５３８０．
１．２．３金属钛配合物的制备［１２ｂ］　　在氩气保护下，
向２５ｍＬ反应瓶中加入０５ｍｍｏｌＮｏｘｉｄｅｓａｌｅｎ配

图２文中用到的催化剂

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｒｅｓｅａｒｃｈ

体、０５ｍｍｏｌＴｉ（ＯｉＰｒ）４（０１ＭｉｎｄｒｙＣＨ２Ｃｌ２）和
５ｍＬＣＨ２Ｃｌ２，室温搅拌１６ｈ，停止反应后蒸干溶
剂，得棕色固体．ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：２９６３，２８８０，
１６２０，１５４０，１４３８．ＨＲＭＳ（ＥＳＩＭＳ；ＣＨ２Ｃｌ２／
ＭｅＯＨ）ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ４４Ｈ６６Ｎ３Ｏ４Ｔｉ：［Ｍ２Ｏ

ｉＰｒ＋２ＯＭｅ
＋Ｈ］＋：７４８４１６８，ｆｏｕｎｄ：７４８４１５９．
１．３三甲基硅氰与醛的不对称加成反应

在氩气氛围下，取１０％Ｔｉ２、２０％的 Ｐｈ３ＰＯ溶
于１ｍＬＥｔ２Ｏ中，－２０℃下加入０３ｍｍｏｌ的底物
并搅拌１０ｍｉｎ后添加２ｅｑｕｉｖ．的ＴＭＳＣＮ继续反应
２４ｈ．反应结束后以 ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｅｔｈｅｒ：ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ
＝５∶１为洗脱液柱层析分离产物．

２结果与讨论
以三甲基硅氰对苯乙酮的不对称加成反应为探

针反应，系统的考察了不同催化剂及其用量、温

度、溶剂等条件对不对称硅氰化反应的活性影响，

结果列在表１中．首先，筛选催化剂，实验结果表
明由配体２和３与 Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４原位合成的催化剂
都能催化苯乙酮的硅氰化反应（表１，第１２行），
且配体２的反应活性和对映选择性优于配体３，直

接使用配体２的金属配合物 Ｔｉ２取得了更高的反
应活性和与之相当的对映选择性（表１，第３行）．
因此选用Ｔｉ２为催化剂继续考察溶剂对反应的影
响，包括 ＣＨ２Ｃｌ２、ＰｈＣＨ３、ＤＭＦ、Ｅｔ２Ｏ，与 Ｅｔ２Ｏ相
比其他溶剂中的反应选择性都有所降低，反应在

ＤＭＦ中进行虽然获得很高的转化率，但产物几乎没
有ｅｅ值（表 １，第 ３－５，９行）．随后又考察了与
Ｅｔ２Ｏ 相 似 的 溶 剂， 如 ＴＨＦ、 ｉＰｒ２Ｏ、
ＭｅＯＣＨ２ＣＨ２ＯＭｅ对催化剂活性的影响，结果显示
催化剂在Ｅｔ２Ｏ中的反应效果最好．接下来以 Ｅｔ２Ｏ
为溶剂，改变反应温度和催化剂用量以期进一步提

高反应的对应选择性．当反应温度降低到 －２０℃
时产物ｅｅ值增加到４２％，进一步降低温度到 －４０
℃产物 ｅｅ值又降低到３９％．增加催化剂用量对反
应没有影响，而降低催化剂用量，苯乙酮的转化率

没有明显变化，但对映选择性随之下降（表 １，第
１２，１３行）．

众所周知 Ｐｈ３ＰＯ在不对称硅氰化反应中是一
种非常有效的助催化剂［１ｂ，１４］．实验表明在本文的
反应体系中添加 Ｐｈ３ＰＯ对提高反应的对映选择性
是有益的，当加入１０％的 Ｐｈ３ＰＯ时，产物 ｅｅ值升
高到４８％，使用２０％的 Ｐｈ３ＰＯ时，产物 ｅｅ值升高
到５２％，进一步增加 Ｐｈ３ＰＯ的量对反应几乎没有
影响（表２，第１，４－６行）．继续筛选反应条件发
现降低 ＴＭＳＣＮ用量到１５当量，反应转化率和 ｅｅ
值都有所降低．使用２５当量的ＴＭＳＣＮ时，对反应
结果没有改善（表２，第２，３行）．综上所述该反应
最佳反应条件为：Ｅｔ２Ｏ为溶剂，添加 １０％Ｔｉ２、
２０％的Ｐｈ３ＰＯ、两倍当量的ＴＭＳＣＮ，－２０℃下反应
２４ｈ．

在最佳反应条件下对底物进行了扩充，考察了

Ｔｉ２催化的三甲基硅氰与不同结构的酮的不对称加
成反应，结果列在表３中．在各种酮类底物中，除
脂肪族酮外，都能取得较高的转化率，但需要延长

反应时间到４８小时．结果表明芳香族酮取代基的
空间效应和电子效应对反应结果有很大影响，供电

子基团取代的苯乙酮的产物 ｅｅ值高于吸电子基团
取代苯乙酮的产物．间位和对位取代的苯乙酮能够
获得高于邻位取代苯乙酮的对映选择性．转化率方
面，吸电子基取代苯乙酮的产率稍高于供电子基团

取代苯乙酮；空间位阻对反应活性的影响非常明显

２’甲氧基苯乙酮和１茚酮只获得６２％和８３％产率
的氰醇硅醚（表３，第７，９行）．与苯乙酮相比，取
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表１不同催化条件对苯乙酮的三甲基硅氰化反应结果的影响
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＴＭＳＣＮｔｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ（ｍｏｌ％） Ｔ（℃） Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖ．ａ Ｅｅｂ

１ ２＋Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４（１０％） ０ ２４ ＣＨ２Ｃｌ２ ５４ １２

２ ３＋Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４（１０％） ０ ２４ ＣＨ２Ｃｌ２ ３８ ６

３ Ｔｉ２（１０％） ０ ２４ ＣＨ２Ｃｌ２ ８８ １３

４ Ｔｉ２（１０％） ０ ２４ ＰｈＭｅ ９９ ３４

５ Ｔｉ２（１０％） ０ ２４ Ｅｔ２Ｏ ９９ ３８

６ Ｔｉ２（１０％） ０ ２４ ＴＨＦ ９９ ２１

７ Ｔｉ２（１０％） ０ ２４ ｉＰｒ２Ｏ ９９ ３５

８ Ｔｉ２（１０％） ０ ２４ ＭｅＯＣＨ２ＣＨ２ＯＭｅ ９９ １０

９ Ｔｉ２（１０％） ０ ２４ ＤＭＦ ９７ ０

１０ Ｔｉ２（１０％） －２０ ２４ Ｅｔ２Ｏ ９９ ４２

１１ Ｔｉ２（１０％） －４０ ３６ Ｅｔ２Ｏ ９９ ３９

１２ Ｔｉ２（７％） －２０ ２４ Ｅｔ２Ｏ ９８ ３１

１３ Ｔｉ２（１５％） －２０ ２４ Ｅｔ２Ｏ ９９ ４２

　　　ａＧＣｙｉｅｌｄ，ｎｎｏｎａｎｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．
ｂＥｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｏｆｓｉｌｙｌｅｔｈｅｒｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｈｉｒａｌＧＣｗｉｔｈａＣＰＣｈｉｒａｓｉｌＤｅｘＣＢｃｏｌｕｍｎ．
Ａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｋｎｏｗｎｏｒｄｅｒｏｆｅｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ．

表２不同ＴＭＳＣＮ用量和添加物对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＴＭＳＣＮａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｄｄｉｔｉｏｎａ

Ｅｎｔｒｙ ＴＭＳＣＮ／ｋｅｔｏｎｅ Ｐｈ３ＰＯ（ｍｏｌ％） Ｃｏｎｖ．ｂ Ｅｅｃ

１ ２ － ９９ ４２

２ １．５ － ５８ ３９

３ ２．５ － ９９ ４２

４ ２ １０ ９８ ４８

５ ２ ２０ ９８ ５２

６ ２ ３０ ９８ ５３

　　　　　ａＡｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎＥｔ２Ｏａｔ－２０℃ ｆｏｒ２４ｈ．
ｂＧＣｙｉｅｌｄ，ｎｎｏｎａｎｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．
ｃＥｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｏｆｓｉｌｙｌｅｔｈｅｒｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｈｉｒａｌＧＣｗｉｔｈａＣＰＣｈｉｒａｓｉｌＤｅｘＣＢｃｏｌｕｍｎ．
Ａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｋｎｏｗｎｏｒｄｅｒｏｆｅｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ．
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表 ３三甲基硅氰对酮的加成
Ｔａｂｌｅ３ＣｙａｎａｔｉｏｎｏｆｋｅｔｏｎｅｓｗｉｔｈＴＭＳＣＮｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴｉ２

Ｅｎｔｒｙ ｋｅｔｏｎｅｓ Ｙｉｅｌｄａ（％） Ｅｅｂ（％）

１ｃ ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９８ ５２（Ｒ）

２ ４’ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９０ ４２（Ｒ）

３ ４’ｂｒｏｍｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９５ １３（Ｒ）

４ ４’ｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９７ １７（Ｒ）

５ ４’ｍｅｔｈｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９０ ４２（Ｒ）

６ ３’ｍｅｔｈｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ９０ ４３（Ｒ）

７ ２’ｍｅｔｈｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ６２ ３８（Ｒ）

８ ２ｂｕｔａｎｏｎｅ ４６ １１（Ｒ）

９ １ｉｎｄａｎｏｎｅ ８３ ２０（Ｒ）

　　　　　　　ａＩｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．
ｂＥｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｅｘｃｅｓｓｏｆｓｉｌｙｌｅｔｈｅｒｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｃｈｉｒａｌＧＣｗｉｔｈａＣＰＣｈｉｒａｓｉｌＤｅｘＣＢｃｏｌｕｍｎ．
Ａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｋｎｏｗｎｏｒｄｅｒｏｆｅｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ．
ｃＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎＥｔ２Ｏｆｏｒ２４ｈａｔ－２０℃．

代苯乙酮和１茚酮并没有取得更好的对映选择性，
这可能是取代苯乙酮和１茚酮具有更大的空间位
阻的结果．该双功能催化剂在催化脂肪族２丁酮的
硅氰化反应中没有表现出理想的催化活性和对映选

择性（表３，第８行）．

３结　　论
成功合成了新型双功能 ＮｏｘｉｄｅｓａｌｅｎＴｉ催化

剂，并将其应用在催化酮的不对称硅氰化反应中．
该催化剂表现出中等程度的选择性和非常高的反应

活性．虽然和已报道可催化酮的不对称硅氰化反应
的高效催化剂相比存在一定差距．但是为下一步更
好地设计合成高效的不对称加成反应催化剂提供了

可供参考的依据．
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