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摘　要：将以Ｌ脯氨酸为原料合成的光学活性脯氨醇衍生物（（Ｓ）２吡咯烷基α，α二（α萘基）甲醇１），作为有机
小分子催化剂，在催化８种α，β不饱和酮的不对称环氧化反应中表现出较好的立体选择性（５８．０～８４．６％ ｅｅ）和
催化活性（５８．０～８９．７％）．反应结束后，通过简单的酸碱调整，可使催化剂回收和重复使用．循环使用５次，催化
剂的回收率均在９３～９７％之间，催化剂的催化活性和立体选择性无明显改变．
关　键　词：环氧化反应；（Ｓ）脯氨醇衍生物；不对称催化；α，β不饱和酮
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　　目前催化α，β不饱和酮的不对称环氧化反应
是制备光学活性 α，β环氧酮类化合物的一种重要
方法．在所有的催化剂—金属有机催化剂［１～４］、相

转移催化剂［５～７］、多肽催化剂［８，９］中，金属有机催

化剂是研究最多、最主要和最有效的催化剂，并且取

得世人瞩目的成就，有些已被应用于工业生产．
在金属有机催化剂蓬勃发展的同时，不含金属

的有机小分子催化剂由于具有容易操作和一些“绿

色”的优点，近几年来，越来越受到关注，正在成为

化学领域继金属有机催化剂之后研究的另一热点．
有机催化是指使用低于化学计量的不含金属的

有机小分子进行的催化反应［１０］．２０世纪７０年代，
Ｈａｊｏｓ小组［１１］和 Ｗｉｅｃｈｅｒｔ小组［１２］分别报道了应用

简单的Ｌ脯氨酸进行催化的高效和高对映选择性
的分子内羟醛缩合反应，此后很长一段时期，有机催

化反应未引起大家的重视．直到２０００年，Ｌｉｓｔ等［１３］

用脯氨酸催化分子间 Ａｌｄｏｌ反应，得到大于９６％ ｅｅ
的对映选择性后，有机催化的研究得到了前所未有

的发展．因此，设计与合成结构简单、高效、价廉和可
回收的有机小分子催化剂是化学工作者目前追求的

目标之一．
我们以天然光学物质 Ｌ脯氨酸为原料合成的

脯氨醇衍生物 （Ｓ）２吡咯烷基α，α二（α萘基）甲

醇１，作为有机小分子催化剂，在催化８种 α，β不
饱和酮的不对称环氧化反应中表现出较好的立体选

择性（５８．０～８４．６％ ｅｅ）和催化活性（５８．０～８９．
７％）．反应结束后，通过简单的酸碱调整，可使催化
剂回收，催化剂的回收率均在９３～９７％之间．循环
使用５次，催化剂的催化活性和立体选择性无明显
改变．

图１（Ｓ）２吡咯烷基α，α二（α萘基）
甲醇的化学结构

Ｆｉｇ．１Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ（Ｓ）２（ｄｉαｎａｐｈｔｈｙｌｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｍｅｔｈｙｌ）ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ

图２α，β不饱和酮的不对称环氧化反应
Ｆｉｇ．２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｆα，βｅｎｏｎｅｓ
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１实验部分
１．１试剂与仪器

Ｌ脯氨酸（生化试剂，上海源聚生物试剂有限公
司）；２０％ 氢氧化钯炭（陕西开达化工有限责任公
司）；氯苄（上海试剂厂）；氯化亚砜（西安试剂厂）；

α溴萘（西安试剂厂）；对甲氧基苯甲醛（Ａｌｄｒｉｃｈ试
剂）；对甲氧基苯乙酮、对溴苯乙酮和叔丁基过氧化

氢（ＴＢＨＰ）为南京天尊化工试剂公司提供；正己烷
和异丙醇为色谱纯，Ｋｒｕｍａ产品；α，β不饱和酮按
文献［１４］制备．其余试剂均为国产的Ａ．Ｒ或Ｃ．Ｐ级．
四氢呋喃用二苯酮和金属钠处理；苯及甲苯用４

?分子筛干燥后，再加金属钠回流；正己烷用金属钠
回流，均为随蒸随用；其他试剂按常规方法处理．

熔点用ＸＲ１显微熔点仪测定，温度计未经校
正；旋光度用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ３４３型自动旋光仪测定；
ＩＲ用 ＢｒｕｋｅｒＥＱＵＩＮＯＸ５５型红外光谱仪测定，ＫＢｒ
涂片；１ＨＮＭＲ用ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ４００型仪测定，ＴＭＳ
为内标，用 ＣＤＣｌ３溶剂；Ａｇｉｌｅｎｔ１１００高效液相色谱
仪；ＣｈｉｒａｌｃｅｌＯＤＨ、ＣｈｉｒａｌｃｅｌＡＤＨ、ＣｈｉｒａｌｃｅｌＯＪＨ
手性色谱柱．
１．２手性催化剂的合成及催化反应
１．２．１（Ｓ）２吡咯烷基α，α二（α萘基）甲醇１的
合成　　按文献［１５］方法制备．白色固体，产率
８９０％．ｍ．ｐ．７５ ～７６℃，［α］＝－７０°（ｃ２，
ＣＨＣｌ３）．

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ７７～７１
（ｍ，１４Ｈ，ＡｒＨ），４２（ｔ，１Ｈ，ＣＨ），３１～２９（ｍ，
２Ｈ，Ｃ５Ｈ２），１９～１５（ｍ，５Ｈ，Ｃ３２Ｈ，Ｃ４２Ｈ，ＮＨ）
；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：２５５，２７７，４６５，
７２８，８３２，１２３７，１２４２，１２４７，１２５１，１２７３，

１２８２，１２８６，１２８８，１３４６，１３５１．
１．２．２手性β氨基醇催化 α，β不饱和酮的不对称
环氧化反应（以催化查尔酮的环氧化反应为例）　
　在Ｓｃｈｌｅｎｋ中，加入１５９ｍｇ（０．４５ｍｍｏｌ）１和２ｍＬ
新蒸的氯仿，溶解．再分别加入３１２ｍｇ（１．５ｍｍｏｌ）
查尔酮、８ｍＬ新蒸的正己烷及 ０．４００ｍＬ（４．０４
ｍｍｏｌ）ＴＢＨＰ，在室温下搅拌，用ＴＬＣ检测反应．加入
１０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调至 ｐＨ≈ １～２，正己烷提取．
有机层减压抽去溶剂，得粗产物，用硅胶柱分离，洗

脱剂用石油醚／乙酸乙酯（体积比 ９∶１），得 （２Ｒ，
３Ｓ）（）环氧１，３二苯基丙酮，２６２ｍｇ，ｍ．ｐ．８７
～８９℃，［α］＝ －１７０．４°（ｃ０．８５，ＣＨＣｌ３）（文献
［１６］ｍ．ｐ．８９ ～９１℃，［α］Ｄ ＝ －２６８°（ｃ１，
ＣＨＣｌ３）），化学产率 ７８．０％，ＨＰＬＣ测得 ｅｅ值为
６８．１％．和文献对照知其构型为（２Ｒ，３Ｓ）．

将上述正己烷提取后的水层中，慢慢滴加饱和

Ｎａ２ＣＯ３调整溶液ｐＨ≈１０，用ＣＨＣｌ３提取，减压抽去
溶剂得催化剂．

所有不对称环氧化产物的结构都经 ＩＲ和１Ｈ
ＭＮＲ分析确证为预期化合物．
１．２．３催化剂回收和重复使用情况　　重复１．２．２
实验操作，将回收的催化剂继续用于１．５ｍｍｏｌ查尔
酮的不对称环氧化反应，重复使用５次，每次反应结
束后，通过简单的酸碱调整，使催化剂回收．测定反
应的化学产率和产物的光学纯度．

２结果与讨论
室温下，以正己烷作溶剂、ＴＢＨＰ作氧化剂，当

催化剂与查尔酮类的物质的量之比为３０％时，８种
α，β不饱和酮的不对称环氧化反应结果见表１．

表 １１催化８种α，β不饱和酮的不对称环氧化反应
Ｔａｂｌｅ１Ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｉｇｈｔα，βｅｎｏｎｅｓｐｒｏｍｏｔｅｄｂｙ１

Ｎｏ． Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
Ｔｉｍｅ
（ｈ）

Ｅｐｏｘｉｄｅｓ
Ｙｉｅｌｄ（％）ａ％ｅｅ（ｃｏｎｆｉｇ．）ｂ ＩＲ（ｃｍ－１） １ＨＮＭＲ，δＨ

１ １２０ ７８．０ ６８．１ｃ（２Ｒ，３Ｓ）
１６８５，１５９４
１５２４，１４５２
１２３３

４．０８（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），４．３０（ｄ，Ｊ＝

１．５Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），７．２５～８．０２
（ｍ，１０Ｈ，ＰｈＨ）

２ １１８ ８６．０ ７３．２ｄ（２Ｒ，３Ｓ）
１６８８，１６０１
１５１１，１４４９
１２２３

４．０７（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），４．２６（ｄ，Ｊ＝

１．４Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），７．０７～８．０２
（ｍ，９Ｈ，ＰｈＨ）

３ １２０ ８３．０ ６９．９ｅ（２Ｒ，３Ｓ）
１６８２，１５９５
１５７６，１４９１
１２２３

４．０７（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），４．２５（ｄ，Ｊ＝

１．５Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），７．２６～８．０２
（ｍ，９Ｈ，ＰｈＨ）
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（续表１）

４ １４０ ８９．７ ６９．１ｃ（２Ｒ，３Ｓ）
１６８３，１５９４
１４８７，１４４５
１２２３

４．０５（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），４．２４（ｄ，Ｊ＝

１．４Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），７．２４～８．０１
（ｍ，９Ｈ，ＰｈＨ）

５ ２００ ６０．９ ８４．６ｄ（２Ｒ，３Ｓ）
１６８４，１５９８
１５１１，１４６１
１２１５

３．７９（ｓ，３Ｈ，ＯＣＨ３），４．０７（ｓ，１Ｈ，

ＣＨ），４．２５（ｄ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１Ｈ，

ＣＨ），７．２６～８．０７（ｍ，９Ｈ，ＰｈＨ）

６ １９０ ８２．１ ５８．０ｃ（２Ｒ，３Ｓ）
１６７８，１５９６
１４４８，１４２４
１２３４

２．３８（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），４．０４（ｓ，１Ｈ，

ＣＨ），４．２９（ｄ，Ｊ＝１．３Ｈｚ，１Ｈ，

ＣＨ），７．１９～８．０１（ｍ，９Ｈ，ＰｈＨ）

７ １４０ ８３．１ ６７．４ｃ（２Ｒ，３Ｓ）
１６７６，１５８２，
１４８９，１４５４
１２３７

４．０７（ｄ，Ｊ＝１．３Ｈｚ，１Ｈ，

ＣＨ），４．２３（ｄ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，１Ｈ，

ＣＨ），７．３５～７．９０（ｍ，９Ｈ，ＰｈＨ）

８ １９０ ５８．０ ６８．８ｄ（２Ｒ，３Ｓ）
１６８８，１６０２
１４９２，１４４３
１２２５

３．８８（ｓ，３Ｈ，ＯＣＨ３），４．０８（ｓ，１Ｈ，

ＣＨ），４．２９（ｄ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１Ｈ，

ＣＨ），７．４０～８．０５（ｍ，９Ｈ，ＰｈＨ）
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Ｎｏ．８：ｈｅｘａｎｅ／２ｐｒｏｐａｎｏｌ＝９０／１０（Ｖ∶Ｖ），ｆｌｏｗｒａｔｅ，０．８ｍＬ／ｍｉｎ，ｔＲ＝６０．８ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），６４．８ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ）
ｅＴｈｅｅｅｖａｌｕｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇａｃｈｉｒａｌＣｈｉｒａｌｃｅｌＡＤＨｃｏｌｕｍｎｗｉｔｈｈｅｘａｎｅ
／２ｐｒｏｐａｎｏｌ＝９９．４／０．６（Ｖ∶Ｖ）ｍｉｘｔｕｒｅａｓｔｈｅｅｌｕｅｎｔ，ｆｌｏｗｒａｔｅ，０．８ｍＬ／ｍｉｎ，
ｔＲ＝６４．５ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），８０．２ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ）

表 ２α，β不饱和酮的不对称环氧化反应中催化剂１的回收情况
Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ１ｉｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎＹｉｅｌｄ（％）

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
Ｃａｔａｌｙｓｔ１

Ｍａｓｓ（ｍｇ）Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ１
Ｍａｓｓ（ｍｇ）Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％）

１５４ ９６．９ １４８ ９３．１

１５４ ９６．９ １４９ ９３．７

１４８ ９３．１ １４８ ９３．１

１５３ ９６．２ １５３ ９６．２
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　　由表１可以看出，当Ｒ２的苯环上连有吸电子基
（—Ｆ、—Ｂｒ、—Ｃｌ）或无取代基时，立体选择性相差
不大（６８．１～７３．２％ ｅｅ，表１，Ｎｏ．１～４）；当Ｒ２的
苯环上连有—ＣＨ３时，立体选择性较差（５８．０％ ｅｅ，
表１，Ｎｏ．６）；当Ｒ２的苯环上连—ＯＣＨ３时，立体选择
性最好（８４．６％ ｅｅ，表１，Ｎｏ．５）；然而当 Ｒ１的苯环
上连有—ＯＣＨ３时，所得环氧化物的立体选择性较差
（６８．８％ ｅｅ，表１，Ｎｏ．８）；当—Ｂｒ无论在哪一个苯
环上时，都可得到相近的结果（６９．１％ ｅｅ，６７．４％
ｅｅ，表１，Ｎｏ．４和７）．
８种α，β不饱和酮的不对称环氧化反应后催

化剂的回收情况见表２，回收率均大于９３％．
以查尔酮为标准底物，将催化剂１重复用于不

对称环氧化反应，结果见表３．循环使用５次后，环
氧化产物的光学纯度无明显变化．

表 ３催化剂１的重复使用
Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｕｓｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ１

Ｎｏ． Ｙｉｅｌｄｓａ Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ ｅｅｂ（％）

１ ７８．２ ９６．９ ６８．０

２ ７７．３ ９５．２ ６７．８

３ ７６．７ ９６．２ ６７．７

４ ７７．４ ９６．２ ６６．３

５ ７５．３ ９４．８ ６６．９

　ａＩｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄａｆｔｅｒｆｌａｓｈｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌ
ｂＴｈｅｅｅｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇ
ａｃｈｉｒａｌＣｈｉｒａｌｃｅｌＯＤＨｃｏｌｕｍｎｗｉｔｈｈｅｘａｎｅ／２ｐｒｏｐａｎｏｌ＝
９９．４／０．６（Ｖ∶Ｖ）ｍｉｘｔｕｒｅａｓｔｈｅｅｌｕｅｎｔ，ｆｌｏｗｒａｔｅ，
１．０ｍＬ／ｍｉｎ，ｔＲ＝２３．６ｍｉｎ（ｍａｊｏｒ），２２．４ｍｉｎ（ｍｉｎｏｒ）

３结　　论
我们从天然光学物质 Ｌ脯氨酸为原料合成了

一种可回收及重复利用的有机小分子催化剂．这种
催化剂性质稳定，回收方法简便易行，回收率高，在

催化α，β不饱和酮的不对称环氧化反应中表现出
较好的立体选择性和催化活性，为制备光学活性的

α，β环氧酮类化合物提供了一种实用的简便方法．
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