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　　自从Ｔｏｍａｌｉａ和Ｎｅｗｋｏｍｅ报道树枝形聚合物以
来［１］，树状分子的研究主要集中在它的合成与表征

上．二十世纪８０年代中期，出现了具有非常规整、
精致和球形结构的树状大分子，其分子体积、形状

和功能可在分子水平精确设计和控制．这些特征的
结合应用在催化领域，将使树状大分子有可能消除

均相催化与非均相催化之间的差别，发展出一类具

有优异性能的催化剂．１９９４年ＶａｎＫｏｔｅｎ等［２］报道

了首例树状分子金属配合物催化剂，它在催化研究

领域的应用引起了人们极大的关注，并已取得很大

的进展［３］．与可溶性高分子负载催化剂相比，树状
分子催化剂具有如下优点：１）可精确控制催化活性
中心在树状分子载体上的位置和数目；２）利用树状
分子结构上可剪裁的特性，通过引入亲水或疏水基

团，可获得与小分子催化剂相似的溶解性能，从而

实现均相条件下反应；３）当树状分子达到一定代数
时（一般是四代以上），由于高度支化的拓扑形态，

使得树状分子在三维空间中具有近似的球形结构，

其尺寸一般在几纳米至几十纳米之间，这一特性将

有利于采用溶剂沉淀的方法分离和回收催化剂，或

者直接采用超过滤的方法回收催化剂．其中超过滤
方法在连续流动膜反应器（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｌｏｗｍｅｍ
ｂｒａｎｅｒｅａｃｔｏｒ，简称为ＣＦＭＲ）中得到了广泛的应用．

影响树状结构催化剂性能（包括催化活性，立

体选择性，催化剂稳定性及其回收效果等）的因素

很多，其中催化活性中心与树状分子连接的位置对

催化剂的活性有显著影响．根据催化活性中心所处
位置可以分为三种主要类型，即（ａ）催化活性中心
在树状分子的末端或核心、（ｂ）树枝上和（ｃ）表面
上（图１）．手性树状分子及其在不对称催化中的应
用研究相对起步较晚，但已显示很好的发展势头．
本文我们将对近十年来树状分子膦配体在催化反应

中的应用进行综述．

图１树状结构催化剂模型
Ｆｉｇ．１Ｍｏｄｅｌｏｆｄｅｎｄｒｉｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ
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１末端树状分子催化剂
催化活性中心位于末端或核心的催化剂受树状

分子屏蔽效应的影响，彼此之间产生孤立效应，能

有效防止形成双金属配合物，避免了催化剂活性的

下降［４］；其次，“外紧内松”的树状分子在催化活性

中心周围构筑了一个可以调节的空腔 （ｃａｖｉｔｙ），通
过它产生的微环境效应可能有利于提高催化剂的

性能．
１９９５年，Ｂｒｕｎｎｅｒ领导的研究组率先报道了以双

膦配体为核的手性树状分子，并提出了“树状分子

酶”（Ｄｅｎｄｒｉｚｙｍｅ）的新概念［５］．该类催化反应发生
在树状分子的核心，类似于酶的空腔中进行反应．
作者以双膦配体 ｄｐｐｅ（ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏ）ｅｔｈ
ａｎｅ）为核，通过在 Ｐ原子上的四个苯基的３，５或
２，５位连接取代基团，构筑外围含手性基团的树状
分子膦配体１和２，与金属Ｒｈ配位后形成了催化

活性中心位于树状分子核心的催化剂．以脱氢氨基
酸的氢化为模型反应研究了树状分子结构对催化活

性和对映选择性的影响，结果表明取代基连接的位

置对催化剂的活性有显著影响．与 Ｒｈｄｐｐｅ相比，
Ｒｈ１具有较高的催化活性，而 Ｒｈ２的催化活性显
著降低，大约比 Ｒｈｄｐｐｅ慢３００倍；两种手性树状
分子催化剂几乎都得到消旋的氢化产物，说明树状

分子外围的手性信息没有传递给催化活性中心，这

可能与柔性取代基团无法形成稳定的手性构象

有关．
１９９９年，ｖａｎＬｅｅｕｗｅｎ等［６］合成了１～３代催化

活性中心为 ｄｐｐｆ（二苯基膦二茂铁）的碳硅烷树状
分子手性膦配体３（图２），将其与钯的配合物应用

图２第三代树状分子手性膦配体３的结构
Ｆｉｇ．２Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｈｉｒｄｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｄｅｎｄｒｉｔｉｃ

ｃｈｉｒａｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄ３

于２钠２甲基丙二酸二乙酯的烯丙基烷基化反应
（图式１）．研究结果表明：树状分子代数增加，催
化剂活性下降，作者认为是空间效应造成底物与催

图式１２钠２甲基丙二酸二乙酯的烯丙基烷基化反应
Ｓｃｈｅｍｅ１Ａｌｌｙｌｉｃａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ３ｐｈｅｎｙｌａｌｌｙｌａｃｅｔａｔｅｗｉｔｈｄｉｅｔｈｙｌ２ｓｏｄｉｏ２ｍｅｔｈｙｌｍａｌｏｎａｔｅ

化活性中心难以接触所致［７］．另一方面，对支化产
品（ｂｒａｎｃｈｅｄｐｒｏｄｕｃｔ）而言，催化剂表现出正的“树
状分子效应”．

此后，ｖａｎＭａａｒｓｅｖｅｅｎ等［８］又合成了以小分子

膦酰胺为核心的的碳硅烷树状分子手性膦配体４，
并将其Ｒｈ的配合物应用于２乙酰氨基肉桂酸甲酯
的不对称氢化反应，获得了与小分子催化剂相似的

结果，产品的转化率为１００％，ｅｅ值为９５％．
在Ｂｒｕｎｎｅｒ提出的“树状分子酶”概念的启发

下，以及在可溶性高分子负载手性膦催化剂研究的

基础上，我们研究组早在１９９８年就开始了以催化
活性中心为核的树状分子手性膦催化剂的研究，至

今已经取得了很好的成就［９］．我们以５，５’二氨基
ＢＩＮＡＰ为研究对象，采用收敛法合成了第０～４代
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以ＢＩＮＡＰ为核心的聚苄醚型树状分子手性膦配
体５．

　　将上述合成的配体与钌配合形成的催化剂应用
于脱氢异布洛芬的不对称氢化反应，结果表明：此

类树状手性膦催化剂的催化性能优于小分子 ＢＩ
ＮＡＰ，表现出正的“树状分子效应”．为了进一步研
究树状分子载体对催化性能的影响，我们选择三种

具有不同尺寸的不饱和酸，脱氢萘普森、脱氢异布

洛芬和脱氢托品酸为反应底物，研究发现这些“外

紧内松”结构的树状大分子催化剂具有对反应底物

的尺寸选择性，即体积较小的底物分子比体积大的

更容易接近树状分子核心的催化活性中心．同时，
我们研究了上述树状分子手性催化剂的回收效果，

反应结束后，加入甲醇即可使催化剂定量的沉淀下

来，回收催化剂循环三次，催化性能没有明显降

低［９ａ，９ｄ］．
另外，我们还合成了具有单树状分子取代基，

即ＢＩＮＡＰ位于树状分子末端的手性膦配体６，同样
以脱氢异布洛芬的不对称氢化为模型反应，得到了

与小分子ＢＩＮＡＰＲｕ相似的催化效果［９ｂ］．
最近，我们研究组以 Ｆｒéｃｈｅｔ型树状分子为载

体，设计并合成了系列以 Ｐｙｒｐｈｏｓ为核心的手性树
状分子催化剂，以α乙酰氨基肉桂酸的不对称氢化
为模型反应，探讨了树状分子催化剂性能与结构的

关系，结果表明：该类树状手性膦催化剂表现出负

的“树状分子效应”；而且从第３～第４代，催化剂
活性急剧下降，这可能是基于树状分子从扇形结构

向球形结构转化，导致催化剂活性中心被球形树状

分子笼罩，从而阻碍了活性中心与底物的接触．为
了确证这一推测，我们又合成了１～３代２，６位取
代的Ｆｒéｃｈｅｔ型树状分子手性膦配体并进行了催化
性能研究，结果表明：与３，５取代的树状分子手性
膦配体相比，２，６取代的树状分子结构效应对催化
剂性能的影响更大，随着代数的增加，催化活性和

立体选择性明显降低．该研究结果进一步阐明了树
状分子结构对催化剂性能的影响，即由于２，６取
代的树状分子对催化剂的活性中心具有更好的“包

埋”作用（Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ），因此导致了催化剂性能
下降［９ｅ］．

基于树状大分子的溶解性能主要取决于表面基

团的性质，以及乙醇己烷等双组份溶剂在无水情
况下互溶，而加入少量水后分相的特点，我们研究

组发展了一种新型的“均相催化，液液两相分离”
不对称催化氢化反应新体系（图３）［９ｃ］．该催化体系

图３“均相催化液／液两相分离”示意图
Ｆｉｇ．３Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｅｐｉｃｔｉｏｎｏｆ“ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｉｓｌｉｑｕｉｄ／

ｌｉｑｕｉｄｂｉｓｐｈａｓｅｓｅｐｅｒａｔｉｏｎ”

具有如下特点：１）“均相反应，液液两相分离”，解
决了液多相催化反应中催化活性降低的缺点；２）对
反应底物有广泛适用性，彻底解决了传统“水有
机”两相催化体系存在的有机反应物在水相的溶解
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性能差、因传质速率慢而导致催化活性降低等缺

点；３）对反应温度有广泛适用性．此后，Ｂｅｒｇｂｒｅｉｔｅｒ
等把该催化体系进一步拓展到可溶性高分子负载催

化剂体系，并称之为“潜在两相催化体系”［１０］．

在上述思想的指导下，我们设计并合成了以

ＢＩＮＡＰ为核心、表面带有烷基取代基的手性树状分
子配体７（图４），研究发现该类型配体不溶于醇类
极性溶剂，但在甲苯、己烷等非极性溶剂中有很好

图４树状ＢＩＮＡＰ配体７
Ｆｉｇ．４ＤｅｎｄｒｉｔｉｃＢＩＮＡＰｌｉｇａｎｄ７

的溶解性；而且，在含２％ Ｈ２Ｏ的乙醇己烷两相体
系中，这些树状大分子及金属配合物在己烷相的分

配系数很大，随着树状分子代数的增加，分配系数

可以达到９９．８％．以不饱和酸的不对称氢化为模型
反应，己烷乙醇Ｈ２Ｏ（ｖ／ｖ／ｖ，１／１／０．０５）为溶剂，
催化剂／底物的摩尔比为１００，氢气压力为８０ＭＰａ
时，反应２．５ｈ转化率和ｅｅ值分别为３８％ 和８０％；
当溶剂改为己烷乙醇（ｖ／ｖ，１∶１），其它条件不变，
反应体系为均相催化，转化率和 ｅｅ值则高达９５％
和９１％，催化活性与小分子ＢＩＮＡＰ相似．这一实验
结果充分说明了“均相反应”的优点，同时也表明了

水的存在可能带来负面影响．
反应结束后，向反应体系中加入少量的水

（２％），立即分为两相，通过简单的液／液相分离即
实现与产物的分离和催化剂的回收．在回收实验
中，催化剂重复使用三次，催化活性和对映选择性

能基本不变．

２树枝上功能化的树状分子催化剂
将催化活性中心连接在树枝上的树状分子催化

剂目前报道的例子很少，原因之一可能是合成方面

存在的困难．香港中文大学的 Ｃｈｏｗ教授曾经多次
报道了树枝上含酒石酸衍生物手性单元的树状分

子，并较为详细地研究了它们的旋光性能与树状分

子结构的关系，但未见应用于催化反应［１１］．
１９９９年，Ｋａｋｋａｒ等［１２］采用发散法合成了系列

树枝上功能化的树状分子膦配体８（图５），它们与
铑配位生成的催化剂应用于烯烃的氢化表现出较高

的催化活性，催化剂回收一次转化率仅下降５％．

图５树枝上负载２２个催化活性中心的催化剂８
Ｆｉｇ．５Ｃａｔａｌｙｓｔ８ｗｉｔｈ２２ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｓ

ｌｏｃａｔｅｄａｔｔｈｅｂｒａｎｃｈｏｆｔｈｅｄｅｎｄｒｉｍｅｒ

３表面功能化的树状分子催化剂

１９９４年，ＶａｎＫｏｔｅｎ等［２］报道了第一个表面带

有十二个催化活性中心的树状分子催化剂，同时这

也是首例树状分子金属配合物催化剂．不久，世界
上其他研究组也在这一催化领域取得了成就［１３］．
特别是Ｒｅｅｔｚ领导的研究组率先在这一领域获得了
突破，他们以ＰＰＩ为载体，合成了表面带有十六个
催化活性中心（二苯基膦）的树状膦配体９，应用于
催化反应后，首次利用树状分子特殊的溶解性能实

现了催化剂与产品的分离，并进行了催化剂的循环

利用［１４］．
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　　在树状分子的表面构筑催化活性中心，有利于
催化剂与底物的直接接触，从而可以加快反应速

度；另一方面，表面功能化的树状分子催化剂，单

个树状分子的负载量大，反应体系中催化剂局部浓

度增加，也有利于反应速度的提高．正是由于上述
特点，表面功能化的树状分子催化剂在ＣＦＭＲ中得
到了广泛的应用［１５］．然而，该类催化剂最大的缺点
是表面相邻活性中心之间的协同效应容易产生双金

属配合物，导致催化剂性能下降．因此，为了改善
催化性能，可以通过调节树状大分子的大小（如采

用高代数的树状分子）来调节手性中心之间的距

离，影响配体和金属的配位，减少双金属配位的可

能性，从而达到调节催化性能的目的．然而，在已
报道的大量该类型催化剂之中，仅有少数显示了正

的“树状分子效应”［１６］．
ＣｏｌｅＨａｍｉｌｔｏｎ及其合作者在以 ＰＯＳＳ（ｐｏｌｙｈｅｄ

ｒａｌｏｌｉｇｏｍｅｒｉｃｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅｓ）为核心的树状分子外
围构筑了１６个二苯基膦（ＰＰｈ２）活性单元，该树状
膦配体１０与Ｒｈ组成的催化剂应用于末端烯烃的

氢甲酰化反应，区域选择性优于类似的小分子配

体，表现出正的“树状分子效应”［１７］．
１９９８年，Ｔｏｇｎｉ等［１８］发展了一种简单而有效的

方法，合成了外围分别带 ６，８，１２和 １６个Ｊｏｓｉ
Ｐｈｏｓ的树状分子手性膦配体（图６）．这类手性配体

图６表面带有１６个手性单元的树状膦配体１１
Ｆｉｇ．６Ｄｅｎｄｒｉｔｉｃｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄ１１ｗｉｔｈ１６ｃｈｉｒａｌｕｎｉｔｓｌｏｃａｔｅｄａｔｔｈｅｐｅｒｉｐｈｅｒｙ
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与Ｒｕ形成的金属配合物催化剂在衣糠酸酯的氢化
反应中，得到了９８％的ｅ．ｅ．值，这与小分子催化剂
的９９％的ｅ．ｅ．值相当，并且随着代数的增加，对映
选择性稍有降低．第二代催化剂可以通过膜过滤方
法与产物分离，没有发现催化剂的明显流失．
２００２年，Ｇａｄｅ等［１９］采用商品化的聚胺类树状

分子ＰＰＩ（ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ））为载体，通过缩合
反应合成了０～４代的、外围分别带２，４，８，１６和
３２个 ｐｙｒｐｈｏｓ配体的树状分子手性膦配体（图式
２）．所有这些配体均能与金属前体［Ｒｈ（ＣＯＤ）２］
ＢＦ４反应，形成与小分子相同的配合物催化剂．以
铑催化的脱氢氨基酸的氢化为模型反应，研究发现

图式２ＰＰＩ负载Ｐｙｒｐｈｏｓ膦配体的合成
Ｓｃｈｅｍｅ２ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＰＩｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｙｒｐｈｏｓｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄｓ

随着树状分子代数的增大，催化剂的催化活性和对

映选择性随之降低．这种负的“树状分子效应”可能
与树状分子本身的柔韧性而导致的表面活性中心向

树状分子内部回折，以及随着代数的增加外围金属

配合物密度增大导致催化活性中心的自由度降低等

因素有关．
随后，Ｇａｄｅ等［２０］又报道了另外一类聚酰胺树

状分子 ＰＡＭＡＭ（ｐｏｌｙ（ａｍｉｄｏａｍｉｎｅ））负载 Ｐｙｒｐｈｏｓ
膦配体（图式３），这些配体与 Ｐｄ生成的催化剂应
用于烯丙基胺化反应，表现出了正的树状分子效

图式３ＰＡＭＡＭ负载Ｐｙｒｐｈｏｓ膦配体的合成
Ｓｃｈｅｍｅ３ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＡＭＡＭｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｙｒｐｈｏｓｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄｓ

应，即随着树状分子代数的增加，催化剂活性和立

体选择性提高．
最近，我们研究组以表面功能化的 Ｆｒéｃｈｅｔ型

树状分子为载体，合成了系列外围负载三苯基膦的

树状分子配体，它们与 Ｒｈ（Ⅰ）的配合物应用于苯
乙烯与１辛烯的氢甲酰化反应，结果表明：树状分
子的代数对催化剂活性和区域选择性没有太大的

影响［９ｇ］．

４非共价键构筑的树状分子催化剂
追溯历史根源，树枝状化合物的出现是超分子

化学发展的必然结果．二十世纪七十年代末，主客
体化学和超分子化学这两个新的研究领域引起了人

们极大的兴趣，为了满足对金属离子选择性配位的

要求，一些研究小组开始对被称之为“章鱼”形分子

的合成产生了兴趣，由于它们具有高度柔软的分子
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结构，而且拥有多个配位点，因此十分适合作选择

性的主体分子［２１］．当前树状结构的超分子在医药
化学（如作药物的载体），化学物质的分离提纯及功

能材料的研制方面已表现出了广阔的应用前景，引

起了越来越多的化学家对它的重视和研究［２２］．近
年来，基于分子间次级相互作用构筑的树状分子催

化剂引起了科学家们的兴趣（图式４）．
　　这种运用氢键、δＣ－Ｈ／π键、π／π键、范德华力

图式４非共价键组装的催化剂模型
Ｓｃｈｅｍｅ４Ｍｏｄｅｌｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｓｓｅｍｂｌｅｄｂｙｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔｂｏｎｄ

和疏水亲脂作用等非共价键组装的催化剂体系拥有

超分子典型的分子识别特性，即主客体能可逆地、

有选择性地结合，这为树状分子对不同类型活性中

心的负载提供了十分有利的条件：一方面，合成容

易，主客体通过非共价键组装而成不必经历复杂的

化学反应就可得到树状分子配体；另一方面主客体

分子结合具有可逆性，可以方便载体的回收和再

利用．
１９９９年，Ｒｉｃｏ及其合作者［２３］以 ＰＡＭＡＭ为骨

架，合成了表面带有３２个葡萄糖单元的两亲性树
状分子，并首次将它应用于水相中潜手性酮的

ＮａＢＨ４还原反应．由于树状分子表面的羟基通过氢
键与底物形成了超分子聚集体，增大了底物在水中

的溶解度，因此还原反应获得了比较满意的结果．
２００１年，Ｍｅｉｊｅｒ等［２４］报道了表面以离子键和

氢键组装的超分子膦配体１２，它与 Ｐｄ配位生成的
催化剂应用于ＣＦＭＲ中烯丙基胺化反应，获得了较

高的转化率和立体选择性．而且催化剂循环使用十
次，催化活性只轻微下降，这一结果也证明了超分

子催化剂的稳定性．
此后，Ｋａｎｅｄａ领导的研究组［２５］也报道了另外

一类表面以非共价键组装成的树状分子催化剂，同

样应用于上述反应，得到了与小分子催化剂相似的

活性和立体选择性．最近，该研究组［２６］又发现了一

种新的超分子催化体系，他们以表面烷基化的 ＰＰＩ
（ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ））为主体分子，通过离子键
与带有催化中心 Ｐｄ的客体分子结合，组装成一种
树状分子内包裹催化质点的纳米反应器（图７），该
催化剂应用于Ｈｅｃｋ反应表现出了正的“树状分子

图７树状分子／Ｐｄ超分子催化剂结构
Ｆｉｇ．７Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｅｎｄｒｉｍｅｒ／Ｐｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃａｔａｌｙｓｔ
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效应”．作者认为是树状分子内氨基为催化质点 Ｐｄ
提供了一个极性环境，提高了催化剂的活性．然而
将该催化剂进一步拓展到其它反应，结果不尽

人意．

５总　　结
我们着重介绍了树状分子膦金属催化剂近年来

在催化反应中的应用进展．树状大分子由于拥有许
多独特和优良的性能，它所负载的膦催化剂具有与

相关小分子均相催化剂相似，甚至更好的催化性

能，在一定程度上综合了均相催化与异相催化的优

点．然而，至今还没有报道能够工业应用，或具有
工业应用前景的树状分子负载的膦金属催化剂，主

要问题依然是负载催化剂的催化活性下降，大部分

催化剂的稳定性还较差．另外，负载催化剂的合成
复杂，步骤繁琐，载体价格昂贵等也是主要障碍．
因而寻找高效、可重复使用的树状分子催化剂仍然

任重道远，发展新的概念和方法依然是将来该研究

领域的重点．
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