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　　获得对映异构体纯的手性化合物在药物、农用
化学品、香料等领域愈来愈引起了科学界和工业界

的广泛关注．不对称催化反应作为获得光学纯化合
物的一种有效手段，由于其手性增殖的突出优势而

特别引人注目．不对称催化一般通过含有手性配体
的过渡金属配合物催化剂实现．因此，在不对称催
化反应研究中，手性配体的设计、合成和筛选就成

了最为关键的步骤．不对称催化反应近年来发展迅
速，已经取得了非常优秀的结果；一些典型反应过

程得到工业化应用，尽管如此，结构全新的手性配

体的设计和合成，仍然是有机化学家面临的挑战

课题．
天然的糖类具有以下的优点：价廉易得，通常

含有多个手性中心，结构容易化学修饰．糖化学中
通过已确定和检验过的化学步骤，以直接和有效的

化学反应合成很多手性化合物，通常需要繁琐的保

护和去保护过程．糖类和天然氨基酸一样，都是很
重要的“手性池”，在最近几十年里，许多研究小组

采用糖类衍生物合成手性配体，并被应用在不对称

催化反应中，已经取得较好的催化活性和对映选择

性［１］．由于糖类可溶于水，使得一些糖衍生配体参
加的不对称催化反应能够采用水做为溶剂，因此，

反应具有“绿色”性．到目前为止，已经有关于糖类
衍生的手性配体的综述报道［２］，如：２００８年，陈［２ｅ］

等人综述了近年来碳水化合物含磷手性配体与金属

形成配合物作为催化剂，在不对称催化反应中的应

用．２０１０年，Ｒｕｆｆｏ［２ｆ］等人综述了糖衍生手性配体
在不对称反应中的应用．但将其合成和应用结合在

一起的报道还较少．下面按照配体的配位基团数，
分别综述有代表性的糖衍生配体合成及应用．

１单齿配体

２００３年，Ｒｅｅｔｚ［３］和 Ｚｈｅｎｇ［４］等人首次独立从
Ｄ果糖和Ｄ葡萄糖衍生的手性醇出发，经两步反应
合成了配体１４（图１）．第一步手性醇与三氯化磷
在四氢呋喃溶剂中生成氧膦中间体，然后该中间体

与联萘酚在三乙胺中即可得到配体１４．Ｒｅｅｔｚ等人
将配体１４的铑配合物应用到烷基取代的醋酸乙烯
酯不对称氢化反应中（图式 １），ｅｅ值最高达到
９４％，然而糖衍生的手性双膦配体在此反应中的对
映选择性较低．

Ｚｈｅｎｇ等人将配体１４的铑配合物用于催化衣
康酸二甲酯和烯酰胺不对称氢化反应（图式 ２和
３），ｅｅ值分别达到９９．６％和９８．５％．

在不对称氢化反应中，基于糖衍生的亚磷酸酯

配体往往双齿的要比单齿的获得较高的对映选择

性．研究发现，产物的对映选择性显著地依赖于糖
骨架上Ｃ３的绝对构型，衍生于果糖的在 Ｃ３为 Ｒ
型的配体２诱导的对映选择性要高于 Ｓ型的配体
１；配体１的糖骨架与Ｓ型联萘酚相匹配，配体２的
糖骨架与Ｒ型联萘酚相匹配，手性协同产生较高的
对映选择性．配体３和４也有类似情形．
２００４年，Ｚｈｅｎｇ等人又报道了Ｄ甘露醇衍生的

手性二醇为反应物，经三步反应合成了配体５（图
１）［５］．第一步将手性二醇中的一个羟基选择性的保
护，随后的两步与合成配体１４方法一样．配体５
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图１应用在不对称催化反应中的单齿亚膦酸酯配体
Ｆｉｇ．１Ｓｏｍｅｍｏｎｏｐｈｏｓｐｈｉｔｅｌｉｇａｎｄｓｕｓｅｄｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓ

图式１配体１４的铑配合物催化烷基取代的醋酸乙烯酯的不对称氢化反应
Ｓｃｈｅｍｅ１Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｌｋｙｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅｃａｔａｌｙｓｅｄ

ｂｙｔｈｅＲｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ１４

图式２配体１４的铑配合物催化衣康酸二甲酯的不对称氢化反应
Ｓｃｈｅｍｅ２ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｍｅｔｈｙｅｓｔｅｒｏｆｉｔａｃｏｎｉｃａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙｔｈｅＲｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ１４

的铑配合物催化 α脱氢氨基酸酯的不对称氢化反
应（图式４），ｅｅ值可达到９８％，用于催化烯胺和衣

康酸二甲酯的氢化反应，ｅｅ值高于９９％，ＴＯＮ可达
到５０００．研究中发现，在配体５中引入Ｒ型联萘
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图式３配体１４的铑配合物催化烯胺的
不对称氢化反应

Ｓｃｈｅｍｅ３Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｎａｍｉｎｅ
ｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙｔｈｅＲｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ１４

图式４配体５的铑配合物催化α脱氢氨基酸酯的不对称氢化反应
Ｓｃｈｅｍｅ４ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅαＤｅｈｙｄｒｏａｍｉｎｏａｃｉｄｅｓｔｅｒｃａｔａｌｙｓｅｄ

ｂｙｔｈｅＲｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ５

酚时会增加对映选择性．

２双齿配体
２．１亚磷酸酯配体

２０００年，Ｃｌａｖｅｒ等人首次报道了以 Ｄ（＋）木
糖衍生的手性二醇与氯膦经一步反应就可制备配体

６［６］．配体６的铜配合物催化二乙基锌对环己烯酮
的不对称１，４共轭加成反应（图式５），ｅｅ值达到

图式５配体６的铜配合物催化二乙基锌对环己基
烯酮的不对称１，４共轭加成反应

Ｓｃｈｅｍｅ５Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ１，４ｃｏｎｊｕｇａｔｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｄｉｅｔｈｙｌｚｉｎｃ
ｔｏ２ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｏｎｅｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙＣｕｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ６

８１％，ＴＯＦ≈１２００ｈ－１．
研究结果表明：配体６ｃ中两个羟基邻位上都

有三甲基硅取代基，获得的对映选择性要远远高于

没有取代的配体６ａ和６ｂ．同年，Ｃｌａｖｅｒ等人首次
报道了以１，２Ｏ异亚丙基３Ｏ乙酰基αＤ呋喃葡
萄糖为原料经第一步将较为活泼的羟基用对甲苯磺

酰氯磺酰化，第二步脱去对甲苯磺酰保护基获得二

醇，第三步二醇与氯膦反应即可获得配体７［７］．配
体７的铑配合物催化α烯烃的不对称氢甲酰化（图
式６），不仅反应条件温和，而且获得９１％的对映
选择性和９８．８％的区域选择性．

从研究结果发现：对映选择性和区域选择性不

受ＣＯ分压的改变而改变，随温度的降低二者都有
明显的增加，另外延长反应时间区域选择性不会

变化．

图式６配体７的铑配合物催化乙烯芳烃的不对称氢甲酰化反应
Ｓｃｈｅｍｅ６ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎｏｆｖｉｎｙｌａｒｅｎｅｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙＲｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ７

　　２００１年，Ｃｌａｖｅｒ等人报道了以 Ｄ（＋）葡萄糖
衍生的配体８［８］，其合成方法与配体７的相似．配
体８的铜配合物催化二乙基锌对环己烯酮的不对称
１，４共轭加成反应，产物的ｅｅ值高达８４％，ＴＯＦ＞
１２００ｈ－１．研究表明：产物的对映选择性显著地依

赖于配体Ｃ３位的绝对构型．
２０００年，Ｃｌａｖｅｒ等人首次报道了以 Ｄ（＋）木

糖衍生，经两步即可获得膦亚磷酸酯配体９［９］．第
一步是环丙烷结构在 ＤＭＦ溶剂中用 ＫＰＰｈ２将其环
打开，并引入二苯基磷；第二步是羟基与氯膦反应
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即可得到配体９．配体９的铑配合物催化α，β不饱 和羧酸衍生物的不对称氢化（图式７），反应条件温

图式７配体９的铑配合物催化α，β不饱和羧酸衍生物的不对称氢化反应
Ｓｃｈｅｍｅ７Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅα，βｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙｔｈｅＲｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ９

和，产物的ｅｅ＞９９％，ＴＯＦ＞１２００ｈ－１．结果表明
对映选择性主要由联苯或联萘骨架的手性控制．
２００２年，Ｃｌａｖｅｒ等人将配体９的铜配合物应用

到二乙基锌或三乙基铝对环己烯酮的不对称１，４
共轭加成反应中［１０］，产物的 ｅｅ值较低（１９％），

ＴＯＦ＞１２００ｈ－１．
２００４年，Ｃｈａｎ和同事首次报道了以葡萄糖和

半乳糖的吡喃糖苷衍生，经三步即可得到配体１０
和１１（图２）［１１］．其起始原料为苯基葡萄糖苷，在对
甲苯磺酰氯的作用下保护较为活泼的羟基，第二步
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图２应用在不对称催化反应中的双齿配体
Ｆｉｇ．２Ｓｏｍｅｂｉｄｅｎｔａｔｅｌｉｇａｎｄｓｕｓｅｄｉｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓ

在乙醇和氢氧化钠的作用下发生成环反应，第三步

与氯膦反应即可获得目的配体１０和１１．配体１０和
１１的铜配合物催化二乙基锌对环烯酮的不对称１，
４共轭加成反应，ｅｅ值可达到８８％．研究表明产物
的立体选择性依赖于底物环的大小、配体和铜盐，

对映选择性依赖于配体 Ｃ４位的绝对构型．２００７
年，Ｗａｎｇ等人首次将配体１０和１１的铑配合物应
用到苯乙烯的不对称氢甲酰化反应中［１２］，获得

４１％的对映选择性和 ７４∶２６区域选择性．研究表
明：葡萄糖骨架手性中心与联萘基之间有协同作

用，对映体过量值和转化率受配体Ｃ４骨架立体中
心的绝对构型影响，而产物的绝对构型则主要由联

萘单元手性控制．并且该催化剂体系在氢甲酰化反
应中很稳定，不需要过量的配体．
２．２双唑啉配体

２００７年，Ｂｏｙｓｅｎ首次报道了以氨基葡萄糖盐
酸盐为起始原料，经四步即可获得基于葡萄糖骨架

衍生的手性双唑啉配体１２２２（图２）［１３～１５］．其每
一步的产率都在９０％以上．配体１２１５系列为船式
结构，苯亚甲基衍生的配体１６２２为椅式．在关键
的３０位引入不同的官能团即可制备出配体１６２２．
这些手性双唑啉的铜配合物已经被应用于苯乙烯

的不对称环丙烷化反应研究中（图式８）．对于配体
１６２２来说，对映选择性显著地依赖于电子效应，

图式８配体１２２２的铜配合物催化苯乙烯的不对称环丙烷化反应
Ｓｃｈｅｍｅ８ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙＣｕｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ１２２２

空间效应亦有影响，３０位取代基的位阻增加不利
于ｅｅ值的提高．配体１７的铜配合物为催化剂应用
于苯乙烯和重氮乙酸乙酯的不对称环丙烷化反应

（图式８）研究中，产物的ｃｉｓ／ｔｒａｎｓ比例为２１／７９，ｅｅ
值分别为８２％和９３％．研究也发现，构象的影响比
位阻影响大．当大位阻特戊酰基引入到船式结构中
如配体１４，可以获得较高的对映选择性，在配体１４
的铜配合物催化下，ｃｉｓ和ｔｒａｎｓ产物的ｅｅ值分别为
９４％和８４％．
２．３膦唑啉配体

１９９８年，Ｋｕｎｚ等人报道了以氨基葡萄糖为起

始原料，经五步（图式９）即可获得膦唑啉配体２３
（图２）［１６］．第一步是用２氟苯酰氯将氨基葡萄糖１
上的氮酰化得化合物２，收率为６０％，第二步特戊
酰氯与羟基发生亲核取代得化合物 ３，收率为
６２％，第三步在溴化氢作用下生成化合物４，收率
为７０％，第四步化合物４与四乙基溴化铵反应生成
２（２氟苯基）唑啉５，收率为８３％，第五步二苯
基膦化钾与氟发生亲核芳基取代即可获得目标产

物，收率为５８％．配体２３的原位钯配合物用于醋
酸丙烯酯与丙二酸二甲酯的不对称烯丙基化反应，

产物ｅｅ值为９８％（Ｒ），产率为９４％（图式１０）．
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图式９膦唑啉配体２３的制备方法
Ｓｃｈｅｍｅ９Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｉｎｏｏｘａｚｏｌｉｎｅｌｉｇａｎｄ２３

图式１０配体２３的钯配合物催化二甲基丙二酸的不对称烯丙基化反应
Ｓｃｈｅｍｅ１０ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｌｙｌｉｃａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｍａｌｏｎａｔｅｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙｔｈｅＰｄｃｏｍｐｌｅｘｏｆｌｉｇａｎｄ２３

２．４ＢＡＳＰＨＯＳ型配体
１９９９年，Ｂｏｒｎｅｒ等人首次合成了手性多羟基双

膦配体２４（ＢＡＳＰＨＯＳ）Ｒｈ催化剂［１７］，起始原料为

Ｄ甘露醇，经七步（图式１１）即可获得目标产物．在
最后一步中采用贵金属铑与配体配合，保护对空气

敏感的膦配体，避免繁琐的对膦的保护和去保护步

骤．将催化剂［Ｒｈ（２４）（ＣＯＤ）］ＢＦ４应用在２乙酰
氨基丙烯酸的不对称氢化反应研究中，由于此催化

剂中引入了亲水性的羟基，故在此反应中水可作为

溶剂，获得９９．６％对映选择性，此底物的甲酯可达
到９３．６％ｅｅ（图式１２）．
２００１年，Ｒａｊａｎｂａｂｕ等人深入研究了上述反

应［１８］，［Ｒｈ（Ｌ２４）（ＮＢＤ）］ＳｂＦ６作为催化剂，连续
循环四次，活性保持不变（９９％ｅｅ和 １００％转化

率）．
２．５ＲＯＰＨＯＳ型配体

１９９８年，Ｂｏｒｎｅｒ小组最先报道了 ＲＯＰＨＯＳ这
一类型的配体２５（图２）［１９］．配体２５的铑配合物为
催化剂时，进行衣康酸二甲酯的不对称催化氢化反

应，表现出很高的立体选择性．
２０００年，Ｚｈａｎｇ等人报道了以Ｄ甘露糖醇衍生

的配体２６和２７（图２）［２０］，将配体２６和２７用异亚
丙基保护起来即可获得配体２８和２９（图２）．将这
四种配体应用于脱氢氨基酸和脱氢氨基酸酯的不对

称氢化反应中，水作为溶剂，配体２６和２７可以得
到高的对映选择性．在２０００年，ＲａｊａｎＢａｂｕ独立报
道了２８和其对映体３０（图２）的合成，配体３０的结
构中，Ｃ２和Ｃ５是反式的

［２１］．同年作者又报道了２８
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和３０作为手性辅基成功地应用于钯催化的不对称 烯丙基化反应中［２２］．

图式１１ＢＡＳＰＨＯＳＲｈ的制备方法
Ｓｃｈｅｍｅ１１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＢＡＳＰＨＯＳＲｈ

图式１２配体２４的铑配合物催化２乙酰氨基丙烯酸和甲酯的不对称氢化反应
Ｓｃｈｅｍｅ１２Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ２ａｃｅｔａｍｉｄｏａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄａｎｄｉｔｓｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｃａｔａｌｙｓｅｄ

ｂｙｔｈｅＲｈｃｏｍｐｌｅｘｏｆｌｉｇａｎｄ２４

２．６ＤＩＯＰ型配体
在１９７９年，Ｋａｇａｎ等人首次报道了双齿配体

ＤＩＯＰ类型的修饰物３１（图２），新的手性中心与膦
原子相邻，其中 Ｄ甘露醇作为起始原料［２３］．此配

体可应用于Ｃ＝Ｃ键的还原和苯乙酮的氢硅烷化反
应．当３１和（Ｓ，Ｓ）ＤＩＯＰ的Ｒｈ配合物分别催化α
（酰胺基）丙烯酸（β苯基）的不对称氢化反应时，
３１的活性不如（Ｓ，Ｓ）ＤＩＯＰ，并且两者所得产物的
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构型正好相反（图式１３）． 在１９８０年，Ｂｒｕｎｎｅｒ等人报道了从木糖衍生制

图式１３配体３１和ＤＩＯＰ的Ｒｈ配合物催化α（酰胺基）丙烯酸
（β苯基）的不对称氢化反应

Ｓｃｈｅｍｅ１３ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＺａｃｅｔａｍｉｄｏｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｅｄ
ｂｙＲｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ３１ａｎｄ（Ｓ，Ｓ）ＤＩＯＰ

备的配体３２（图２），应用在上述的氢化反应中，结
果却适中［２４］．此后在１９８２年，Ｊａｃｋｓｏｎ等人报道了
配体３３（图２），从（Ｒ，Ｒ）酒石酸经简单的合成步
骤制备，３３Ｒｈ（Ｉ）配合物催化官能团化烯烃的不对
称氢化反应，选择性较低［２５］．

在１９９６年，Ｒａｊａｎｂａｂｕ等人报道了从αＤ果糖
衍生的 ＤＩＯＰ型配体３４（图２）［２６］．４２Ｎｉ配合物催
化６甲氧基２萘乙烯的不对称氢氰化反应（图式
１４），产物的对映选择性比以前的都高（８９％ｅｅ）．

图式１４配体３４的镍配合物催化６甲氧基２萘乙烯
的不对称氢氰化反应

Ｓｃｈｅｍｅ１４Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｈｙｄｒｏｃｙａｎａｔｉｏｎｏｆ６ｍｅｔｈｏｘｙ２ｖｉｎｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｃａｔａｌｙｓｅｄ
ｂｙｔｈｅＮｉｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ３４

２．７ＤＡＣＨｐｙ型配体
在不对称烯丙基烷化反应中，Ｍｏ配体 ＤＡＣＨ

ｐｙ配合物是有效的催化剂；Ｍｏ可以攻击烯丙基位
的碳原子，能够促进手性支链产物的生成，因此，

可以说是对钯催化不对称烯丙基烷化反应的一种补

充．
２００９年，Ｍｏｂｅｒｇ报道从２，３Ｄ二胺葡萄糖和

２，３Ｄ二胺甘露糖衍生制备配体 ３５和 ３６（图
２）［２７］．只需一步即可合成，起始原料与吡啶甲酸在
１１

!

羰基二咪唑及四氢呋喃作用下即可合成配
体．配体３５和３６的钼配合物在微波辐射下，进行
（Ｅ）３苯基２丙烯基碳酸酯与消旋１苯基２丙烯
基甲基碳酸酯的不对称烯丙基烷化反应（图式１５），
其中丙二酸二甲酯作为亲核试剂．当配体３５为

图式１５配体３５３６的钼配合物催化（Ｅ）３苯基２丙烯基碳酸酯与
消旋１苯基２丙烯基甲基碳酸酯的不对称烯丙基烷化反应

Ｓｃｈｅｍｅ１５ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｌｙｌｉｃａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆＥ３ｐｈｅｎｙｌ２ｐｒｏｐｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄ
ｒａｃ１ｐｈｅｎｙｌ２ｐｒｏｐｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅｃａｔａｌｙｓｅｄ

ｂｙＭｏｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ３５３６
１０％时，达到高的对映选择性９９％ｅｅ（Ｒ），和高的 区域选择性（４９／１＝支／直）．但是来源于甘露糖的
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配体３６活性却不高，产物构型与３５的正好相反，
并且ｅｅ值较低．

３三齿配体
２００８年，Ｂｏｙｓｅｎ首次报道从氨基葡萄糖出发

经立体选择性的四步反应即可获得配体 ３７（图
３）［２８ａ］，其总产率为２７％．配体３７的铜（Ｉ）配合物
为催化剂催化亚胺的炔丙基化反应，产物的 ｅｅ值
可达到９９％（图式１６）．２００７年，Ｂｏｙｓｅｎ又报道配
体３７的硫代唑啉配体３８［２８ｂ］，但其应用在苯乙

图３糖衍生的的三齿配体
Ｆｉｇ．３Ｓｏｍｅｔｒｉｄｅｎｔａｔｅｌｉｇａｎｄｓｆｒｏｍｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ

图式１６配体３７的铜配合物催化亚胺的不对称炔丙基化反应
Ｓｃｈｅｍｅ１６ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｋｙｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｉｍｉｎｅｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙｔｈｅＣｕｃｏｍｐｌｅｘｏｆｌｉｇａｎｄ３７

烯的环丙烷化反应中得到的ｅｅ值适中．

４多齿配体
４．１ＳＡＬＥＮ型配体

配体３９和４０（图４）是分别从２，３Ｄ二胺葡萄

糖和 ２，３Ｄ二胺甘露糖衍生制备的．起始原料与
４，５叔丁基２羟基苯甲醛缩合脱水，一步反应即
可合成配体．配体３９的锰（ＩＩＩ）配合物在间氯化氧
苯甲酸的助催化下，进行 ｃｉｓβ甲基苯乙烯的不对
称环氧化（图式１７），主产物为顺式，其转化率为

图４糖衍生的的多齿配体
Ｆｉｇ．４Ｓｏｍｅｐｏｌｙｄｅｎｔａｔｅｌｉｇａｎｄｓｆｒｏｍｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ
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９９％，ｅｅ高达８６％［２９］．
配体３９也可以应用在钇催化的烯醇酯与手性

图式１７配体３９的锰配合物催化ｃｉｓβ
甲基苯乙烯的不对称环氧化反应

Ｓｃｈｅｍｅ１７Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｉｓβ
ｍｅｔｈｙｌｓｔｙｒｅｎｅｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙｔｈｅＭｎ

ｃｏｍｐｌｅｘｏｆｌｉｇａｎｄ３９

仲醇的ｔｒａｎｓ酰化反应中（图式１８），产物的 ｅｅ值
为６１％［３０］．
４．２ＴＲＯＳＴ型配体

因糖的来源不同，将 ＴＲＯＳＴ型配体分为三类：
４１４２，４３４５，４６（图 ４）．起始原料同样也分为三
类：甲基αＤ糖苷，甲基αＤ甘露糖苷，甲基α
Ｄ半乳糖甘．合成配体反应的第一步：起始原料与
苯甲醛反应生成中间产物，第二步：中间产物与２
二苯基膦苯甲酸在二氯甲烷溶剂和４二甲氨基吡
啶催化下即可合成上述三类配体．

图式１８配体３９的钇配合物催化１（１羟乙基）萘的不对称酰化反应
Ｓｃｈｅｍｅ１８Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｃｙｌａｔｉｏｎ１（１ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙｔｈｅＹｃｏｍｐｌｅｘｏｆｌｉｇａｎｄ３９

　　２００６年，Ｒｕｆｆｏ报道了通过２，３二氨基前体与
２二苯基膦苯甲酸缩合制备出配体４１４２［３１］，将其

应用在间２环戊烯１，４二醇二氨基甲酯的对映选
择性的去对称反应中（图式１９），产物的ｅｅ值高达

图式１９配体４１４６的钯配合物催化间２环戊烯１，４二醇二氨基甲酯的对映选择性的去对称反应
Ｓｃｈｅｍｅ１９Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｄｅｓｙｍｍｅｔｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｉｓ（ｃａｒｂａｍａｔｅ）ｏｆｍｅｓｏ２ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎ１，４ｄｉｏｌｃａｔａｌｙｓｅｄ

ｂｙＰｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｌｉｇａｎｄ４１４６

９７％．但由于其合成步骤较多，这两个配体的合成
受到限制．随后在２００７年，Ｒｕｆｆｏ又制备了配体４３
４５［３２］，虽然可以从市售的 Ｎ乙酰葡萄糖胺中直接
获得，但其催化活性不理想，产物的 ｅｅ值不超过
８２％．考虑到合成的方便性和高的催化活性这两个
优点，在 ２００８年，Ｒｕｆｆｏ制备出了混合型配体
４６［３３］．事实上，从廉价的 Ｎ乙酰葡萄糖胺为原料
仅需四步即可获得配体４６．配体４６的钯配合物与
配体４１的有一样高的活性，ｅｅ值高达９８％．

配体４６的过渡金属配合物也可以高效地催化
其它的不对称反应，如铜催化的 ＺｎＲ２对脂肪族烯
酮的不对称１，４共轭加成反应［３４］，其ｅｅ值为８７％
～９５％．然而在相同的反应条件下，最初的Ｔｒｏｓｔ配
体却是无效的．这表明配体５４有着多功能性，可以
同时配位铜催化剂和锌亲核试剂［３５］．

５结　　论
在最近几十年中，从糖衍生物合成配体得到快

速发展，手性配体的数量增加很快．上述的手性配

体分别来自如下的糖衍生物，如 Ｄ木糖，Ｄ甘露
糖，Ｄ葡萄糖，Ｄ果糖，Ｄ半乳糖，Ｎ乙酰氨基葡
萄糖等；此外，有规律地改变手性中心，以及引入

含有不同电子和位阻的取代基，也可以大大增加配

体结构上的多样性．从糖衍生物已经合成的手性配
体，大多数是亚磷酸酯配体，与相应的膦配体比

较，具有明显的缺电性，在空气中较稳定．已经报
道的合成过程较简单．这些配体与过渡金属形成的
配合物高效地催化不对称反应，获得较高的对映异

构体选择性．如在不对称氢化反应中，糖基单齿和
双齿亚磷酸酯配体与铑形成的配合物，高活性高对

映选择性的获得加氢产物；在不对称氢甲酰化反应

中，糖基双齿亚磷酸酯配体与铑形成的配合物，以

苯乙烯及不同烯烃为底物，手性醛产物的对映异构

体选择性较好；在有机锌试剂对烯酮的１，４共轭加
成反应中，糖基单齿和双齿亚磷酸酯配体与铜形成

的配合物，具有非常高的催化活性，而且糖基双齿

亚磷酸酯配体与铜形成的配合物显示了非常好的对

映异构体选择性．预计在不久的将来，基于糖类的
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手性配体数量将会快速增加，应用在不对称催化反

应中，结果会愈来愈好．
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１００（１２）：４２８３～４３１７
（ｂ）ＤｉèｇｕｅｚＭ，ＰàｍｉｅｓＯ，ＣｌａｖｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ｃｏｏｒｄ．
Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．［Ｊ］，２００４，２４８：２１６５～２１９２
（ｃ）ＤｉèｇｕｅｚＭ，ＰàｍｉｅｓＯ，ＣｌａｖｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．
［Ｊ］，２００４，１０４（６）：３１８９～３２１５
（ｄ）ＤｉａｚＹ，ＣａｓｔｉｌｌòｎＳ，ＣｌａｖｅｒＣ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｒｅｖ．
［Ｊ］，２００５，３４：７０２～７１３
（ｅ）ＷａｎｇＹａｄａｎ（王亚丹），ＭｉａｏＺｈｉｗｅｉ（苗志伟），
ＣｈｅｎＲｕｙｕ（陈茹玉），ｅｔａｌ．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
（Ｃｈｉｎａ）（化学进展）［Ｊ］，２００８，２０（１２）：１９２３～１
９３２
（ｆ）ＢｅｎｅｓｓｅｒｅＶ，ＤｅｌＬｉｔｔｏＲ，ＲｕｆｆｏＦ，ｅｔａｌ．Ｃｏｏｒｄｉｎａ
ｔｉｏｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｖｉｅｗｓ［Ｊ］，２０１０，２５４：３９０

"

４０１
［３］　ＲｅｅｔｚＭＴ，ＧｏｏｓｓｅｎＬＪ，ＪｅｎｓｅｎＪＦ，ｅｔａｌ．Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．

［Ｊ］，２００３，５（１７）：３０９９～３１０１
［４］　ＨｕａｎｇＨＭ，ＺｈｅｎｇＺ，ＣｈｅｎＨＬ，ｅｔａｌ．Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，

２００３，５（２２）：４１３７～４１３９
［５］　ＨｕａｎｇＨＭ，ＺｈｅｎｇＺ，ＣｈｅｎＨＬ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．

［Ｊ］，２００４，６９：２３５５～２３６１
［６］　ＰàｍｉｅｓＯ，ＤｉéｇｕｅｚＭ，ＣｌａｖｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ：

Ａｓｙｍｍ．［Ｊ］，２０００，１１（２１）：４３７７～４３８３
［７］　ＤｉéｇｕｅｚＭ，ＰàｍｉｅｓＯ，ＣｌａｖｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍ

ｍｕｎ．［Ｊ］，２０００，１７：１６０７～１６０８
［８］　ＤｉéｇｕｅｚＭ，ＲｕｉｚＡ，ＣｌａｖｅｒＣ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ：Ａｓｙｍｍ［Ｊ］，

２００１，１２（２０）：２８９５～２９００
［９］　ＰàｍｉｅｓＯ，ＤｉéｇｕｅｚＭ，ＣｌａｖｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍ

ｍｕｎ．［Ｊ］，２０００，２３：２３８３～２３８４
［１０］ＤｉéｇｕｅｚＭ，ＰàｍｉｅｓＯ，ＣｌａｖｅｒＣ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏ

ｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ［Ｊ］，２００２，１８５（１～２）：
１１～１６

［１１］ＷａｎｇＬＬ，ＬｉＹＭ，ＣｈａｎＡＳＣ，ｅｔａｌ．Ａｄｖ．Ｓｙｎｔｈ．
Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，２００４，３４６：９４７～９５３

［１２］ＪｉａＸｉａｏｊｉｎｇ（贾小静），ＷａｎｇＬａｉｌａｉ（王来来），Ｃｈａｎ
ＡｌｂｅｒｔＳＣ（陈新滋）．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ（Ｃｈｉ
ｎａ）（催化学报）［Ｊ］，２００７，２８（６）：４９２～４９４

［１３］ ＩｒｍａｋＭ，ＧｒｏｓｃｈｎｅｒＡ，ＢｏｙｓｅｎＭＭＫ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍ
ｍｕｎ．［Ｊ］，２００７，１７７～１７９

［１４］ＭｉｎｕｔｈＴ，ＢｏｙｓｅｎＭＭＫ．Ｓｙｎｌｅｔｔ［Ｊ］，２００８，１０：１４８３
～１４８６

［１５］ ＭｉｎｕｔｈＴ，ＩｒｍａｋＭ，ＢｏｙｓｅｎＭＭＫ，ｅｔａｌ．Ｅｕｒ．Ｊ．
Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００９，７：９９７～１００８

［１６］ＧｌａｅｒＢ，ＫｕｎｚＨ．Ｓｙｎｌｅｔｔ［Ｊ］，１９９８，１：５３
［１７］ ＨｏｌｚＪ，ＨｅｌｌｅｒＤ，ＢｏｒｎｅｒＡ，ｅｔａｌ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．

［Ｊ］，１９９９，４０（３９）：７０５９～７０６２
［１８］ＲａｊａｎＢａｂｕＴＶ，ＹａｎＹＹ，ＳｈｉｎＳ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．

［Ｊ］，２００１，１２３（４２）：１０２０７～１０２１３
［１９］ＨｏｌｚＪ，ＨｅｌｌｅｒＤ，ＢｏｒｎｅｒＡ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，

１９９８，６３（２２）：８０３１～８０３４
［２０］ＬｉＷ，ＺｈａｎｇＺ，ＺｈａｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，

２０００，６５（１１）：３４８９～３４９６
［２１］ＹａｎＹＹ，ＲａｊａｎＢａｂｕＴＶ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２０００，

６５（３）：９００～９０６
［２２］ ＹａｎＹＹ，ＲａｊａｎＢａｂｕＴＶ．Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，２０００，２

（２）：１９９～２０２
［２３］ ＫａｇａｎＨＢ，ＭｅｙｅｒＤ，ＰｏｕｌｉｎＪＣ，ｅｔａｌ．Ｂｕｌｌ．Ｓｏｃ．

Ｃｈｉｍ．Ｂｅｌｇ．［Ｊ］，１９７９，８８（１１）：９２３～９３１
［２４］（ａ）ＢｒｕｎｎｅｒＨ，ＰｉｅｒｏｎｃｚｙｋＷ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．Ｓ［Ｊ］，

１９８０，３：７４～７５
（ｂ）ＢｒｕｎｎｅｒＨ，ＰｉｅｒｏｎｃｚｙｋＷ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．Ｓ［Ｊ］，
１９８０，３：７６～７６

［２５］ＪａｃｋｓｏｎＷＲ，ＬｏｖｅｌＣＧ，Ａｕｓｔ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９８２，
３５：２０６９

［２６］ ＲａｊａｎｂａｂｕＴＶ，ＣａｓａｌｎｕｏｖｏＡＬ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
［Ｊ］，１９９６，１１８（２６）：６３２５～６３２６

［２７］ ＭｏｂｅｒｇＣ，ＤｅｌＬｉｔｔｏＲ，ＲｕｆｆｏＦ，ｅｔａｌ．Ｅｕｒ．Ｊ．Ｏｒｇ．
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００９，９：１３５２～１３５６

［２８］（ａ）ＩｒｍａｋＭ，ＢｏｙｓｅｎＭＭＫ．Ａｄｖ．Ｓｙｎｔｈ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，
２００８，３５０：４０３～４０５
（ｂ）ＩｒｍａｋＭ，ＬｅｈｎｅｒｔＴ，ＢｏｙｓｅｎＭＭＫ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ
Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，２００７，４８（４４）：７８９０～７８９３

［２９］ＢｏｒｒｉｅｌｌｏＣ，ＤｅｌＬｉｔｔｏＲ，ＲｕｆｆｏＦ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ：
Ａｓｙｍｍ．［Ｊ］，２００４，１５（４）：６８１～６８６

［３０］ ＬｉｎＭＨ，ＲａｊａｎｂａｂｕＴＶ．Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，２００２，４
（９）：１６０７～１６１０

［３１］ＤｅｌＬｉｔｔｏＲ，ＤｅＲｏｍａＡ，ＲｕｆｆｏＦ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ：
Ａｓｙｍｍ．［Ｊ］，２００６，１７（１５）：２２６５～２２６９

［３２］ＤｅｌＬｉｔｔｏＲ，ＤｅＲｏｍａＡ，ＲｕｆｆｏＦ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍ
ｍｕｎ．［Ｊ］，２００７，１０（５）：６１８～６２２

［３３］ＢｅｎｅｓｓｅｒｅＶ，ＤｅＲｏｍａＡ，ＲｕｆｆｏＦ．Ｃｈｅｍ．Ｓｕｓ．Ｃｈｅｍ．
［Ｊ］，２００８，１（５）：４２５～４３０

［３４］ ＤｅＲｏｍａＡ，ＲｕｆｆｏＦ，ＷｏｏｄｗａｒｄＳ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．
［Ｊ］，２００８，４２：５３８４～５３８６

［３５］ＦｅｎｎｉｅＭＷ，ＤｉＭａｕｒｏＥＦ，ＫｏｚｌｏｗｓｋｉＭＣ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔ
ｒａｈｅｄｒｏｎ［Ｊ］，２００５，６１（２６）：６２４９～６２６５
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