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摘　要：新型双芳烃桥连的ｓａｌｅｎ钛配合物是一种高活性的催化三甲基硅腈对醛不对称加成反应的催化剂，底物
与催化剂用量比率可达１０００∶１．由（Ｒ，Ｒ）１，２环已二胺和３，５二叔丁基水杨醛合成的催化剂４在催化三甲基硅
腈对醛不对称加成反应中达到８７％的对映选择性．
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　　腈醇类化合物分子中既包含有腈基，又包含有
羟基，并且它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．这些化合
物广泛地应用于合成药品、农化产品、调味品和香

料等精细化学品［１］．把腈化物加成到羰基化合物上
形成腈醇在有机化学上是一种最基本的碳碳键形
成反应．自从１９０８年第一例用杏仁萃取物实现氢
腈酸对苯甲醛不对称加成反应的报道以来［２］，发展

出了大量用酶催化合成具有光学活性的腈醇的方

法．然而，生成廉价，高效，适应性广的催化剂依
然是一大挑战．特别是设计合成手性 Ｌｅｗｉｓ酸、碱
或者酸碱双功能化的催化剂，高对映选择性生成具

有光学活性的腈醇前景更加广阔．
在过去几十年里，科学家在腈化物对羰化物不

对称加成生成腈醇类化合物的反应中做了大量工

作［１，３－１０］．Ｂｅｌｏｋｏｎ’和 Ｎｏｒｔｈ小组［１１］在 １９９９年发
展了从环已二胺合成而得到的 ｓａｌｅｎＴｉ配合物应用
于硅腈对苯甲醛的不对称加成反应当中．他们研究
发现，微量或者是痕量添加剂（比如，水）的存在，

对这种不对称加成反应是至关重要的．水的加入可
以使两个 ｓａｌｅｎＴｉ单元形成一种 ｄｉμｏｘｏＴｉｓａｌｅｎ
的分子内双氧桥结构（如图 １）．在硅腈对醛的不对
称加成反应中，在室温下，０．１％的催化剂的用量

时，一个小时内几乎完全转化．对芳香醛和脂肪醛
能够分别达到５０％ ～８８％和５２％ ～６６％的对映选
择性．

作为我们关于双芳烃桥连的 ｓａｌａｌｅｎ配体方面
研究工作的继续，又考虑到 ｄｉμｏｘｏＴｉｓａｌｅｎ催化
剂在硅腈对醛的不对称加成反应上的高效性．我们
计划合成一种配体，这种配体能够使两个 ｓａｌｅｎ单
元融合到一个分子当中．这样，它们的钛配合物就
会在一个分子内形成 ｄｉμｏｘｏＴｉｓａｌｅｎ的结构．当
我们正在开展这个工作的时候，丁奎岭小组报道了

他们在硅腈对醛不对称加成方面非常杰出的工作

（如图 １）［１２］．我们的催化剂的设计理念与丁奎岭
小组不谋而合，但是合成策略却不相同．

１实　　验
１．１仪器和试剂

ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ４００ＭＨｚ核磁共振仪，ＴＭＳ
为内标，ＣＤＣｌ３为溶剂，气相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０，
手性柱 ＣＰＣｈｉｒａｓｉｌＤｅｘＣＢｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×
０．３２ｍｍ）．柱层析硅胶为０．０７１～０．０５０ｍｍ．高分
辩质谱仪：ＢｒｕｋｅｒＤａｌｔｏｎｉｃｓｍｉｃｒＯＴＯＦＱＩＩ．

二氯甲烷用ＣａＨ２干燥，配体按照文献方法制
备［１３，１４］．三甲基硅腈，各种醛购买自 ＡｌｆａＡｅｓｓａｒ
公司．
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图１ｄｉμｏｘｏＴｉｓａｌｅｎ结构的配合物
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｄｉμｏｘｏＴｉｓａｌｅｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

１．２催化剂制备
催化剂的合成路线如（图２）所示．二聚的ｓａｌｅｎ

配体 ３［１３－１４］可以很容易从两个当量的二胺单盐
１［１５］和一个当量的二醛２［１６］（Ｒ）３，３’二甲酰基

图２催化剂的合成
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２，２’二羟基１，１’联萘酚在两个当量的三乙胺存在
下，用乙醇做溶剂加热回流缩合而成．然后，再把
配体３与两个当量的Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４在绝对无水的二氯
甲烷中反应４ｈ，然后再加入几滴水继续反应３ｈ．
除掉溶剂再用乙醚洗两次就得到催化剂 ４～６
（图３）．
３ａ：［α］＝ －１０５°（ｃ＝０００９７８，ＣＨ２Ｃｌ２）

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ１３８１（ｓ，２Ｈ），１２９３（ｓ，２Ｈ），
８５９６９８（ｍ，１８Ｈ），３４４（ｍ，２Ｈ），３１７（ｍ，
２Ｈ），２１４１９８（ｂｒ，ｍ，４Ｈ），１９２１７８（ｂｒ，ｍ，
４Ｈ），１７４１６０（ｂｒ，ｍ，４Ｈ），１４９（ｓ，１８Ｈ），

１４７１３８（ｂｒ，ｍ，４Ｈ），１２６（ｓ，１８Ｈ）１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３）： δ１６６１３，１６５８３，１５７９９，１５３６６，
１３９９０， １３８４９， １３７４５， １３６３６， １３３６８，
１３０００， １２７６６， １２６７６， １２６０４， １２４８７，
１２４５０，１２２１３，１１７８５，１１６５２，７２４０，３４９４，
３４０３，３３２５，３１４０，２９４３，２４３４．ＨＲＭＳ（ＥＳＩ
ＭＳ）：ｍ／ｚ：ｃａｌｃｄｆｏｒＣ６４Ｈ７９Ｎ４Ｏ４：９６７６０９６，ｆｏｕｎｄ：
９６７６０６３［Ｍ＋Ｈ］＋．

３ｂ：［α］＝ －７１９°（ｃ＝００２５，ＣＨ２Ｃｌ２）
１Ｈ

ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ１３１９（ｄ，２Ｈ），８５０６７９（ｍ，
２２Ｈ），３２８（ｍ，４Ｈ），１９４１２８（ｍ，２０Ｈ）１３Ｃ
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ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ１６５０５，１６０９２，１５４４２，１３５１１， １３３５５，１３３３８，１３２１３，１３１４５，１３１３６，１２８８９，

图３文中用到的催化剂
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｒｅｓｅａｃｈ

１２８２６，１２７５０１２４６１，１２４３８，１２３２３，１２０５７，
１１８５７，１１６７３，１１６３５，７２６３，５３４３，３２９６，
２４１１ＨＲＭＳ（ＥＳＩＭＳ）：ｍ／ｚ：ｃａｌｃｄｆｏｒＣ４８Ｈ４７Ｎ４Ｏ４：
７４３３５９２，ｆｏｕｎｄ：７４３３５５５［Ｍ＋Ｈ］＋．

３ｃ：［α］＝ －２３２４°（ｃ＝００２３，ＣＨ２Ｃｌ２）
１Ｈ

ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ１３７２（ｄ，２Ｈ），１３１７（ｄ，２Ｈ），
８５０６８２（ｍ，２６Ｈ），３２８（ｍ，４Ｈ），１９４１２８
（ｍ，２６Ｈ）１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ１６４９０，１５８４３，
１５４４３， １３７８１， １３５１６， １３３５８， １３３４０，
１３３１８， １３０９６， １３０８６， １２９６２， １２９５８，
１２９３１， １２８８７， １２８２４， １２８２１， １２７５４，

１２４７０， １２４４２， １２３３０， １２０６２， １１８７５，
１１６４４，１１６３９，７３１５，７２６２，７２３４，３３１５，
３２９９，３２７８，２４１５ＨＲＭＳ（ＥＳＩＭＳ）：ｍ／ｚ：ｃａｌｃｄ
ｆｏｒＣ６０Ｈ５５Ｎ４Ｏ４：８９５４２１８，ｆｏｕｎｄ：８９５４１８７［Ｍ＋
Ｈ］＋

２结果与讨论
利用我们合成的配合物４～６探索了它们催化

三甲基硅腈对苯甲醛的加成反应的情况．结果列在
表１当中．首先，催化剂４～６都能较好地催化苯甲

表１不同催化剂催化苯甲醛腈醇化反应
Ｔａｂｌｅ１ＣｙａｎｏｓｉｌｙｌａｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈＶａｒｉｏｕｓＳａｌｅｎＴｉＣｏｍｐｌｅｘｅｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ（ａｍｏｕｎｔ％） Ｔ（℃） Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ ｅｅｃ

１ ６（０．１％） ０ ＣＨ２Ｃｌ２ １００ １８

２ ５（０．１％） ０ ＣＨ２Ｃｌ２ １００ １０

３ ４（０．１％） ０ ＣＨ２Ｃｌ２ １００ ８７

４ ４（０．０１％） ０ ＣＨ２Ｃｌ２ ７０ １５

５ ４（１％） ０ ＣＨ３ＣＮ １００ ６４

６ ４（１％） ０ ＴＨＦ ８４ ８２

７ ４（１％） ０ ＰｈＭｅ １００ ６８

８ ４（１％） ０ ＣＨ２Ｃｌ２ １００ ８６

９ ４（０．１％） －２０ ＣＨ２Ｃｌ２ １００ ８８

１０ ４（０．１％） －４０ ＣＨ２Ｃｌ２ １００ ８６

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ０℃ ｆｏｒ１２ｈｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔｓ（０．００１％～１％）ａｎｄｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（１ｍｍｏｌ），
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｃｙａｎｉｄｅ（１．５ｅｑ）
ｂ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣａｎａｌｙｓｉｓ，ｎｎｏｎａｎｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈａＣＰＣｈｉｒａｓｉｌＤｅｘＣＢ
ｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×０．３２ｍｍ）
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醛硅腈化（表１，第１－３行）．其次，催化剂４是催
化剂４～６当中效果最好的一种．用它做催化剂时，
当催化剂用量从０．１％降到０．０１％时，转化率降到
了７０％，而对映选择性降到了１５％（表１，第３，４
行）．我们选用催化剂４，对反应溶剂和反应温度进
行了筛选．发现这个反应在二氯甲烷中进行效果最
佳（表１，第７－１０行）．而温度对反应影响不大：

温度从０℃降到－２０℃或 －４０℃转化率和对映选
择性都没有明显变化（表１，第３，９，１０行）．这样
我们就得出了该反应的最优催化反应条件．

我们在最优的反应条件下对底物进行了扩充．
用催化剂４催化的三甲基硅腈对不同结构的醛的不
对称加成反应的结果列在表２中．各种不同取代

表２三甲基硅腈对各种醛的加成
Ｔａｂｌｅ２ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃＡｄｄｉｔｉｏｎｏｆＴｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌＣｙａｎｉｄｅｔｏＶａｒｉｏｕｓＡｌｄｅｈｙｄｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（Ｒ） Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｙｉｅｌｄ（％）ｂ Ｅｅ（％）ｃ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｄ

１ Ｃ６Ｈ５ １２ ８７ ８７ Ｒ

２ ２ＭｅＯＣ６Ｈ４ １２ ８７ ８４ Ｒ

３ ２ＢｒＣ６Ｈ４ １２ ９５ ５２ Ｒ

４ ４ＣｌＣ６Ｈ４ １２ ５２ ８０ Ｒ

５ ４ＭｅＯＣ６Ｈ４ １２ ６６ ８４ Ｒ

６ ２ＣｌＣ６Ｈ４ １２ ９２ ７６ Ｒ

７ ２，６Ｃｌ２Ｃ６Ｈ３ ２４ ７０ ４０ Ｒ

８ ２ＭｅＣ６Ｈ３ １２ ８７ ６４ Ｒ

９ ４ＭｅＣ６Ｈ４ １２ ９３ ８４ Ｒ

１０ ３ＭｅＣ６Ｈ４ １２ ７８ ７１ Ｒ

１１ ３ＭｅＯＣ６Ｈ４ １２ ８２ ５８ Ｒ

１２ ４ＣＦ３Ｃ６Ｈ４ １２ ８８ ８０ Ｒ

１３ ｔＢｕ １２ ７５ ５０ Ｒ

１４ ２ｆｕｒｙｌ １２ ３５ ６８ Ｒ

１５ ２Ｐｙ １２ ９４ ４６ Ｒ

１６ ＰｈＣＨ＝ＣＨ ２４ １２ ２０ Ｒ

　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔ０℃ ｃｏｍｐｌｅｘ４（０．１％），ａｌｄｅｈｙｄｅ（１ｍｍｏｌ），ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｃｙａｎｉｄｅ（１７４ｕＬ，１．５ｅｑ），
０．５ｍＬＣＨ２Ｃｌ２ａｓｓｏｌｖｅｎｔｒｅａｃｔｅｄｆｏｒ１２ｈ
ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ
ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｗｉｔｈａＣＰＣｈｉｒａｓｉｌＤｅｘＣＢｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ（２５ｍ×０．３２ｍｍ）
ｄ．Ｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓｗｅｒｅａｓｓｉｇｎｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｎｇｏｐｔｉｃａｌｒｏｔａｔｉｏｎｓａｎｄ／ｏｒＧＣｅｌｕｔｉｏｎｏｒｄｅｒｗｉｔｈｋｎｏｗｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ

的苯甲醛（表２，第１－１２行），无论是吸电子的取
代基（如：ＣＦ３）或是给电子的取代基（如：Ｃｌ，
Ｂｒ，ＯＭｅ，Ｍｅ等）都能够得到较好的收率和大于
８０％的ｅｅ值．苯甲醛比取代苯甲醛的反应效果更
佳，特别是二号位取代的苯甲醛，取代基对对映选

怪性影响很大（表２，第１，６，７行）．这种催化剂同
时也能催化芳杂环的醛（如：２吡啶甲醛，２呋喃甲
醛能够很好地转化成相应的产物并且分别得到

４６％和６８％的对映选择性）．该催化体系还可以用

于对脂肪醛的腈醇化反应，比如特戊醛也能得到

７５％的收率和５０％的 ｅｅ值（表２，第１３行），但是
对共轭醛的催化效果却比较差（表２，第１６行）．

尽管我们的催化体系在硅腈对醛的不对称加成

反应有一定效果，但没有达到预期想要达到的结

果．和前人报道的结果相比较，我们的催化效果还
有一定的差距．这些差距的产生主要源自于催化剂
的结构．我们设计的催化剂的桥链有抑制氧桥断裂
而造成催化剂失活的作用．但是我们的桥链是融合

４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



到ｓａｌｅｎ钛的单元中的，从而使得形成双氧桥结构
的空间很小，在形成双氧桥结构时分子的扭曲程度

很大，这样催化剂分子的张力就很大，稳定性就大

大降低了．如果要达到更好的催化效果，就应该减
小催化剂分子的刚性，设计合成出更加稳定的分子

内的双氧桥结构的 ｓａｌｅｎ钛催化剂，从而使金属中
心的协同催化作用更好的体现出来．

３结　　论
我们合成了一系列双芳烃桥连的具有分子内双

氧桥结构的ｓａｌｅｎＴｉ配合物．在催化硅腈对醛的不
对称加成反应中有比较好的催化效果，催化剂的用

量能达到千分之一，对映选择性最高能达到８７％．
虽然和已报道的催化剂比较存在一定差距．但是为
更好地设计合成高效的硅腈对醛不对称加成反应的

催化剂指引了方向．
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