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新型聚合物固载的手性 ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物催化的
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摘要：以交联聚苯乙烯（ＣＰＳ）微球为载体，通过高分子反应和配位反应，简捷高效地制得一种新型的聚合物固载
的手性Ｓａｌｅｎ金属配合物催化剂Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ．以间氯过氧苯甲酸（ｍＣＰＢＡ）为氧化剂、以 Ｎ甲基吗啉Ｎ氧
化物（ＮＭＯ）为轴向配体，将该非均相手性ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）催化剂用于苯乙烯的不对称环氧化反应，深入系统地研究
了催化剂结构与反应条件对苯乙烯的不对称环氧化反应的影响．实验结果表明，在苯乙烯的不对称环氧化反应
中，微球Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ具有高的催化活性与良好的的对映体选择性，２０℃下反应８ｈ，苯乙烯的转化率可达
８５％；０℃下反应２ｈ，产物的ｅｅ值可达５８％．Ｓａｌｅｎ配基中手性二胺的不对称环境与轴向配体ＮＭＯ的加入均可明
显地提高产物的对映体选择性；而反应温度、时间、溶剂的极性及催化剂用量等反应条件对苯乙烯的不对称环氧

化反应也都有很大的影响．低温有利于产物的ｅｅ值的提高，苯乙烯的不对称环氧化反应适宜的反应温度为０℃；
使用极性弱的溶剂，有利于催化剂的对映体选择性；当反应进行到一定程度，产物的ｅｅ值会出现最高值，其后ｅｅ
值会随时间延长呈现下降趋势，在不同的反应条件下，ｅｅ值出现最大值的时间不同．
关键词：手性ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物；固载化；苯乙烯；不对称环氧化
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　　手性环氧化合物是一类重要的化合物，通过选
择性开环或者官能团的转化，可得到大量具有生物

或药理活性的手性化合物，因此，手性环氧化合物在

药物合成中具有十分重要的意义［１－２］．烯烃的不对称
环氧化反应是合成手性环氧化合物的重要途径［３－５］，

近年来，由手性金属配合物为催化剂诱导的烯烃不

对称环氧化反应备受关注，可有效地使潜手性的烯

烃转化为带有手性碳的环氧化合物．研究发现，手性
ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物是非官能化烯烃不对称环氧化
反应最有效的催化剂［６－７］．手性ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合
物的手性中心处于二亚胺骨架部分，与苯环中取代

基的立体和电子效应共同作用，可诱导具有高对映

体选择性的烯烃环氧化反应顺利进行［８－９］．
均相的手性 ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物催化剂具有

催化活性高、对映体选择性好等优点．但是，均相
催化剂存在难以与产物分离及回收利用困难等缺

点［１０－１１］，而且还容易生成以氧桥相连的二聚体 μ
ｏｘｏＭｎ（Ⅵ），导致催化剂失活［１２－１３］，极大地限制

了其应用 目前，将手性ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物催化
剂固载化，变均相催化为多相催化，已成为手性

ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物催化剂的发展趋势［１４－１５］．
在前期的研究中，以氯甲基化交联聚苯乙烯微

球（ＣＭＣＰＳ微球）为出发物质，通过两步大分子反
应及配合反应，实现了手性 ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物
在ＣＰＳ微球表面的同步合成与固载，制得了结构独
特的固载化手性配合物催化剂 Ｍｎ（Ⅲ）Ｓａｌｅｎ
ＣＰＳ［１６］，该方法即简捷又高效，是制备非均相手性
金属 Ｓａｌｅｎ配合物催化剂的新途径．我们则将该催
化剂应用于苯乙烯的不对称环氧化反应，考察研究

其催化活性与对映体选择性，更重要的是较为深入

系统地探索了催化剂结构因素和外部主要因素对催

化剂性能及苯乙烯不对称环氧化反应的影响．结果
表明，该聚合物固载的手性配合物催化剂，对苯乙

烯不对称环氧化反应具有高的催化活性和对映体选

择性；更重要的是在深入研究主要因素对苯乙烯不

对称环氧化反应影响的过程中，发现了若干具有重
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要价值的规律，并从微观机理上给出了分析解释．

１实验部分
１．１试剂与仪器

固载化手性配合物催化剂 Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ
基本按文献［１６］所述步骤制备，但所用试剂略有改
变，如在催化剂制备过程中，除使用２羟基３甲氧
基苯甲醛（邻香兰素，ＨＭＢＡ，北京百顺化学科技有
限公司，分析纯）外，还使用了３，５二叔丁基水杨
醛（ＤＴＢＳ，上海瀚香生物科技有限公司，分析纯）；
间氯过氧苯甲酸（ｍＣＰＢＡ，天津市科密欧化学试剂
公司），分析纯；Ｎ甲基吗啉Ｎ氧化物（ＮＭＯ，天津
市科密欧化学试剂公司），分析纯；其他物质均为市

售分析纯试剂．
ＳＯＬＡＡＲ原子吸收光谱仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）；

ＳＰ２６８００Ａ型气相色谱仪（山东鲁南瑞虹化工仪器
有限公司），ＦＩＤ检测器，手性色谱柱为Ｃｙｃｌｏｄｅｘ２Ｂ
型色谱柱．
１．２Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ的制备与表征

依照文献［１６］所述的步骤，通过３步化学反应
制备与表征固载化手性配合物催化剂 Ｍｎ（Ⅲ）
ＳａｌｅｎＣＰＳ：第 １步：使氯甲基交联聚苯乙烯微球
（ＣＭＣＰＳ）与ＨＭＢＡ发生傅克烷基化反应，我们将
ＨＭＢＡ引入ＣＰＳ微球表面，形成改性交联聚苯乙烯
微球ＨＭＢＡＣＰＳ；第２步：使微球ＨＭＢＡＣＰＳ表面
的醛基与环己二胺的伯氨基发生第一次席夫碱反

应，再以ＤＴＢＳ为试剂，使环己二胺剩余的另一伯
氨基（剩余约８５％）发生第二次席夫碱反应，使键
联在微球表面的环己二胺全部转变为 Ｓａｌｅｎ配基；
第３步：使用醋酸锰，与固载于 ＣＰＳ微球表面的
Ｓａｌｅｎ配基发生配位反应，并通过氧气氧化作用，将
中心离子转变为Ｍｎ（Ⅲ），从而制得固载化手性配
合物催化剂Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ．

１．３苯乙烯的环氧化反应
先将１ｍｍｏｌ底物苯乙烯溶解于１０ｍＬ溶剂四

氢呋喃（ＴＨＦ）中，再加入 ０．２ｇ非均相化催化剂
Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ微球，其表面所含的 Ｓａｌｅｎ配合
物为０．０５ｍｍｏｌ，再加入 ０．６８ｇ轴向配体 ＮＭＯ，
０．２８ｇ氧化剂ｍＣＰＢＡ．将体系温度降至０℃，在搅
拌条件下进行苯乙烯的环氧化反应．采用文献［１７］
的方法对产物进行分析：在反应中，间隔１ｈ取溶液
试样０．１ｍＬ，分别注入普通气相色谱柱和手性色谱
柱，分别分析测定苯乙烯转化率和产物的ｅｅ值．

２结果与讨论
２．１制备Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ的过程及结构

如１．２所述，我们的研究以氯球为出发物质，
先通过傅克烷基化反应，将２羟基３甲氧基苯甲醛
（ＨＭＢＡ）键合在 ＣＰＳ微球表面，形成改性微球
ＨＭＢＡＣＰＳ；然后通过第一次席夫碱反应，将手性
二胺－环己二胺引入ＣＰＳ微球表面，再以３，５二叔
丁基水杨醛为试剂，发生第二次席夫碱反应，使键

合的环己二胺全部转变为 Ｓａｌｅｎ配基，形成键合有
Ｓａｌｅｎ配基的微球 ＳａｌｅｎＣＰＳ；最后通过与锰盐的配
合反应，制得固载化手性 Ｓａｌｅｎ配合物催化剂
Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ．制备该固体催化剂（指定为 Ａ）
的化学过程及其化学结构示于图式１．

我们也使用非手性二胺－邻苯二胺为试剂，采
用上述步骤制备了另一种固载化的 Ｓａｌｅｎ配合物催
化剂（指定为Ｂ），其化学接够也示于图式１．
２．２两种Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ微球的催化性能

以间氯过氧苯甲酸（ｍＣＰＢＡ）为氧化剂，以
ＴＨＦ为溶剂，分别使用Ａ、Ｂ两种固载化的Ｓａｌｅｎ配
合物催化剂，进行苯乙烯的环氧化反应，图１（Ａ）
和图２（Ｂ）图１给出两种体系中苯乙烯转化率和产
物对映体过量值（即ｅｅ值）值随时间的变化曲线．

（１）ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓａｌｋｙｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌｇｒｏｕｐｏｆＣＭＰＳｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｎｄＨＭＢＡ
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（２）ＴｈｅｆｉｒｓｔＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＨＭＢＡＣＰＳｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｎｄＤＴＢＳ

（３）ＴｈｅｓｅｃｏｎｄＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＤＴＢＳａｓｒｅｇｅａｎｔ

（４）ＣｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＳａｌｅｎＣＰＳｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅａｎｄＭ（ＡＣ）２

（５）ＩｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃｈｉｒａｌＳａｌｅｎｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈａｃｈｉｒａｌｏｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

图式１两种固载化手性Ｓａｌｅｎ配合物催化剂的制备及化学结构
Ｓｃｈｅｍｅ１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃｈｉｒａｌＳａｌｅｎｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｓ
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图１两种Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ微球对苯乙烯环氧化反应的催化性能
Ｆｉｇ．１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＭｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｉｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＴＨＦ；Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：０℃；ＩｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮＭＯ

　　由图１可以清楚地看出，我们所制备的两种
Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ微球，对苯乙烯的环氧化反应都
有很高的催化活性，即使在０℃的较低温度条件
下，反应８ｈ，苯乙烯的转化率均可高达７５％．对烯
烃环氧化具有高的催化活性，这是过渡金属 Ｓａｌｅｎ
配合物的共性［１８－１９］．但两种固体催化剂相比较，对
映体选择性方面则出现很大的差异．以环己二胺
（手性二胺）为试剂制备的固载化 Ｓａｌｅｎ配合物催化
剂Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）具有高的对映体选择性，
反应２ｈ，ｅｅ．值达５８％；而以邻苯二胺（非手性二
胺）为试剂制备的固载化 Ｓａｌｅｎ配合物催化剂
Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ｂ），对映体选择性很差，反应２
ｈ，ｅ，ｅ值仅为 １３％．显然，以手性二胺制备的
ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物，二胺的不对称环境使该配合
物能更有效地催化苯乙烯的不对称环氧化反应，与

其他文献报道结果相似［１］．因此，ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配
合物化学结构中，二胺的不对称性对烯烃不对称环

氧化反应具有至关重要的影响．
对于苯乙烯的不对称环氧化反应，微球

Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）之所以显现出高的对映体选
择性，除上述二胺的结构因素外，配基结构中的立

体效应与电子效应也都有重要作用．ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）
配合物催化的烯烃不对称环氧化反应，是通过形成

活性氧合中间体即配合物 ＳａｌｅｎＭｎ（Ｖ）Ｏ而得以
进行的．微球Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）表面键合的配
合物，其化学结构基本属于具有对称结构的Ｊａｃｏｂｓ
ｅｎ型手性 Ｍｎ（Ⅲ）Ｓａｌｅｎ配合物．在苯乙烯的不对

称环氧化反应中，配基结构中的电子效应（在两个

Ｃ５位点，分别连接有强供电子性基团苄基和叔丁
基）与立体效应（在两个 Ｃ３位点，分别连接有具有
较大空间位阻的甲氧基和叔丁基），都会对配合物

ＳａｌｅｎＭｎ（Ｖ）Ｏ产生影响，从而对苯乙烯的不对称
环氧化产生强的诱导作用：（１）后者使活性中间体
ＳａｌｅｎＭｎ（Ｖ）Ｏ更为稳定，使其活性减低，较晚形
成过渡态（其能量和几何构型两方面都有利于形成

对映体异构体），从而使环氧化反应出现较高的对

映体选择性；（２）后者则可有效地控制底物苯乙烯
以平行于Ｓａｌｅｎ平面的途径进攻活性中间体，从而
得到高对映体选择性的产物．

从图１还可以看出，随着反应时间的延长，苯
乙烯转化率随着不断提高，这与一般的化学反应类

似．而产物的ｅｅ值，在反应前期呈现增加的趋势，
当反应进行到一定程度时，ｅｅ值出现最大值，其后
ｅｅ值随反应时间的延长出现下降的趋势．对于烯烃
不对称环氧化反应中ｅｅ值随时间的变化，未见有文
献系统地研究过，但我们所发现的规律与有关文献

所列出的离散数据情况倒是很一致的［２０－２１］．ｅｅ值
随反应时间变化的规律及其微观原因有待于进一步

分析研究．
２．３轴向配体对Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ的影响

我们在添加与不添加轴向配体 Ｎ甲基吗啉Ｎ
氧化物（ＮＭＯ）的条件下，使用固体催化剂Ｍｎ（Ⅲ）
ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ），分别进行了苯乙烯的环氧化反应，
图２（Ｃ）和图２（Ｄ）分别给出两种体系中苯乙烯转
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图２轴向配体对Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）催化苯乙烯环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｓｏｆａｘｉａｌｂａｓｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｂｙＭｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）

Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＴＨＦ；Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：０℃

化率和产物ｅｅ值随时间的变化曲线．
　　由图２可以看出，在环氧化体系中加入轴向配
体ＮＭＯ，使苯乙烯转化率与产物的ｅｅ值均会提高．
多数文献报道轴向配体的加入可促进反应速率，提

高底物转化率，且可提高体系的对映体选择性．对
于本研究体系，轴向配体 ＮＭＯ的促进作用其可能
的原因是：（１）供电子轴向配体ＮＭＯ与活性中间体
进行配位，会使配合物 ＳａｌｅｎＭｎ（Ｖ）Ｏ更加稳
定［２２－２３］，从而使底物和活性中间体之间可充分相

互作用，导致反应速率的加快，有利于底物转化率

的提高；（２）轴向配体ＮＭＯ的加入可能会改变活性

中间体的几何构型，使其以最优的构型参与反应，

增强活性中心的手性诱导作用，导致产物对映体选

择性的提高［２４］．
２．４反映条件对Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ的影响
２．４．１溶剂极性的影响　　在苯乙烯的环氧化反应
体系中，使用固体催化剂 Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ），
采用ＴＨＦ、二氯乙烷（ＥＤＣ）及乙醇３种极性不同的
溶剂（介电常数分别为７．５８、１０．４、２４．３），使用固
体催化剂Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ），分别进行了催化
环氧化反应，图３（Ａ）和图３（Ｂ）分别给出３种体系
中苯乙烯转化率和产物ｅｅ值随时间的变化曲线．

图３溶剂极性对Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）催化苯乙烯环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｐｏｌａｒｉｔｙｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｂｙＭｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：０℃；ＩｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮＭＯ
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　　从图３可以发现，溶剂的极性对苯乙烯转化率
和产物ｅｅ值均有较大的影响．３种溶剂相比，使用
极性小的溶剂ＴＨＦ，在相同反应时间内，反应速率
快，苯乙烯的转化率高，产物的 ｅｅ值也高；随着溶
剂极性的增大，苯乙烯的转化率和产物的ｅｅ值不断
降低．显然，使用极性强的溶剂，不利于苯乙烯的
环氧化转化与产物的对映体选择性．其原因在于：
采用极性较强的溶剂时，其偶极分子的负性端，具

有电子给体（Ｄｏｎｏｒ）的能力，可与中心离子发生配
位作用，其后果很可能阻碍底物分子与催化剂的接

近，造成反应速率的减慢，苯乙烯的转化率的降

低；另一方面极性溶剂分子与中心离子的配位，会

削弱 Ｓａｌｅｎ配体中基团空间位阻效应所导致的不对
称诱导作用，导致 ｅｅ值的降低［２５］．也有研究者认
为，极性溶剂分子与手性ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）中心离子的
配位，会抑制活性中间体 ＳａｌｅｎＭｎ（Ｖ）Ｏ的形成，
引起产物ｅｅ值的降低［２６］

２．４．２温度的影响　　使用固体催化剂 Ｍｎ（Ⅲ）
ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ），固定其它反应条件，改变反应温
度，进行了苯乙烯的环氧化反应，图４（Ａ）和图４
（Ｂ）分别给出了不同温度下苯乙烯转化率和产物 ｅｅ
值随时间的变化曲线．

图４温度对Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）催化苯乙烯环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｂｙＭｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）

Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＴＨＦ；ＩｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮＭＯ

　　由图４（Ａ）看到，随着温度的提高，反应速率
加快，相同时间苯乙烯转化率增大，这符合一般的

化学反应动力学规律．当反应温度升至 ２０℃时，
反应８ｈ，苯乙烯转化率可达８５％．由图４（Ｂ）则可
以看到，从－１０℃到２０℃，温度较低时（－１０℃、
０℃），对映体选择性好，产物的 ｅｅ值高，我们的研
究体系在０℃时具有最好的对映体选择性，反应
２ｈ，产物的ｅｅ值达５８％；温度较高时，对映体选择
性明显变差．其可能的原因是烯烃进攻催化剂的途
径受到温度的影响，低温有利于底物起初形成 Ｃ—
Ｏ键步骤时的对映体选择性，同时也有利于抑制其
后过渡态的反转步骤，从而导致高的ｅｅ值［２７］．

从图４（Ｂ）还可以发现，ｅｅ值出现最大值的时
间与反应温度密切相关，温度越低，ｅｅ值出现最大
值的反应时间越长；温度越高，ｅｅ值出现最大值的
反应时间越短．作者推测，出现此规律的原因在

于：温度越高，过渡态越容易进行反转步骤，产生

对映体产物，导致在很短的时间内 ｅｅ值出现最大
值，随后ｅｅ值下降．
２．４．３催化剂用量的影响　　在 １．３所述的体系
中，使用固体催化剂 Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ），固定
其它反应条件，改变催化剂用量，进行了苯乙烯的

环氧化反应（２ｈ），图５给出了催化剂用量不同时
苯乙烯转化率（２ｈ）和产物 ｅｅ值随时间的变化
曲线．
　　由图５可以看到，随着固体催化剂用量的增
大，反应速率加快，相同时间苯乙烯转化率增大，

这同样符合一般的化学反应动力学规律．当催化剂
用量继续增大，增至０．４ｇ后，催化剂用量对反应
速率就不再发挥明显的影响，这与一般的催化反应

体系相类似．从图５中还可以发现，当催化剂用量
增至０．２ｇ（０．１ｍｍｏｌ）后时，产物的 ｅ．ｅ．值开始有
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图５催化剂用量对Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）催化苯
乙烯环氧化反应的影响

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｂｙＭｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：０℃；Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２ｈ；Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＴＨＦ；
ＩｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮＭＯ

所降低．显然，催化剂用量过多会导致产物对映体
选择性降低，作者推测其可能的微观原因是：当催

化剂用量增加而轴向配体用量不变时，两者的摩尔

比发生明显变化，有部分活性中间体配合物 Ｓａｌｅｎ
Ｍｎ（Ｖ）Ｏ不能得到与轴向配体ＮＭＯ相配位，减弱
了活性中心的手性诱导作用，导致产物对映体选择

性的降低．
２．５Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）的循环使用性能

对催化剂的循环使用性能也进行了考察．这与
其他学者制备的非均相Ｊａｃｏｂｓｅｎ型手性配合物催化
剂的情况基本类似［２８－２９］，前３次使用过程中催化性
能基本稳定，第３次使用时，转化率从５５％ 下降至
５１％，产物ｅｅ值从５６％降至５２％；再增加循环次数
时，催化性能的下降比较明显，第６次使用时，转
化率下降至４０％；产物ｅｅ值降至３５％，其原因有待
于进一步地探索研究．但总体来看，固体催化剂
Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ（Ａ）还是具有一定的稳定性．

３结　论
我们在前期的研究中，通过两步大分子反应及

配合反应，实现了手性 ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物在交
联聚苯乙烯微球表面的同步合成与固载，制得了结

构独特的固载化手性配合物催化剂 Ｍｎ（Ⅲ）Ｓａｌｅｎ
ＣＰＳ，在此基础上，我们的研究以 ｍＣＰＢＡ为氧化
剂、以ＮＭＯ为轴向配体，将该固体催化剂用于苯
乙烯的不对称催化氧化反应，考察了催化活性及对

映体选择性，较深入地研究了主要因素对苯乙烯的

不对称环氧化反应的影响．在苯乙烯的不对称环氧
化反应中，Ｍｎ（Ⅲ）ＳａｌｅｎＣＰＳ具有高的催化活性和
对映体选择性．Ｓａｌｅｎ配基中手性二胺的不对称环
境、轴向配体 ＮＭＯ的添加，都能使苯乙烯转化率
提高并使产物ｅｅ值提高；温度越高，苯乙烯的转化
率越高，但低温有利于提高产物的 ｅｅ值；当反应进
行到一定程度，产物的ｅｅ值会出现最高值，反应时
间过长时，产物的ｅｅ值会下降；使用极性小的溶剂
有利于苯乙烯的不对称环氧化反应的进行．
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