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摘要：利用Ｍｎ（ＯＡｃ）３与手性四氮配体制备了非血红素Ｎ４配体的Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物，并将其应用于催化α，β不饱
和烯酮和简单烯烃的不对称环氧化反应，考察了氧化剂Ｈ２Ｏ２的量和添加剂ＨＯＡｃ的量等条件对反应结果的影响，
研究了该催化剂的底物适用范围，获得了５１％～９４％的ｅｅ值．
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　　光学活性的环氧化物是一类非常重要的有机中
间体，广泛的应用于化学或医药，而烯烃的不对称

环氧化反应是得到环氧化合物的重要有机反应［１］．
发展高效烯烃不对称环氧化反应受到极大关

注［２－４］，其中，手性ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）配合物是一类成
功的催化剂［５－８］．但这些催化体系使用亚碘酰苯或
次氯酸钠作为氧化剂，反应的原子经济性低［９］．
２００１年，Ｊａｃｏｂｓｅｎ教授报道了 ＭＥＰＦｅ（ＩＩ）配合物
催化简单烯烃的快速环氧化反应，该体系使用过氧

化氢作为氧化剂［１０］．随后，Ｓｔａｃｋ教授小组［１１］报道

了［ＭｎＩＩ（ＭＣＰ）（ＣＦ３ＳＯ３）２］催化缺电子烯烃的不对
称环氧化反应，该体系利用过氧乙酸做氧化剂，但

催化剂量可降低到０．１％．Ｃｏｓｔａｓ等人改进了 Ｒ，Ｒ
ＭＣＰ配体，把手性蒎烯引入到吡啶环上，用这种新
配体的锰配合物催化烯烃的不对称环氧化，在过酸

作氧化剂的条件下对于所选择的底物可得到４６％
的ｅｅ值［１２］．Ｐｆａｌｔｚ小组合成了两类四齿手性二胺
二唑啉配体，并研究了相应锰配合物在对映选择

性环氧化中的催化活性，只获得了中等的对映选择

性［１３］．２００９年，我们课题组［１４－１５］在ＭＣＰ配体基础
上，合成了一系列多手性中心的Ｎ４配体（Ｒ，ＲＰＭ
ＣＰ），其锰配合物有相对较高的对映选择性，在查
尔酮类化合物的不对称环氧化反应中达到了８９％
ｅｅ，这也是非血红素仿生体系首次获得这样的结

果．Ｃｏｓｔａｓ与Ｂｒｙｌｉａｋｏｖ［１６－１７］分别报道了基于手性吡
咯烷的胺基吡啶配体 Ｓ，ＳＢＰＢＰ，Ｓ，Ｓ，ＲＢＰＢＰＰ，
相应的锰配合物在烯烃不对称环氧化反应中显示了

较高的对映选择性．基于非血红素生物酶二组氨酸
一羧酸三元面式结构，２０１２年，我们课题组［１８］利

用天然脯氨酸骨架衍生的二胺及苯并咪唑衍生物合

成了一类新型 Ｃ１对称的 Ｎ４配体（ＳＰＥＢ），其锰配
合物在催化烯烃不对称环氧化反应中获得了９５％
ｅｅ，催化剂量可进一步降至０．０１％．２０１３年，Ｃｏｓ
ｔａｓ课题组［１９］设计合成了含有二甲氨基吡啶的四氮

配体，其锰配合物成功应用于烯烃环氧化，可使有

机羧酸添加剂降至３５％．
　　尽管基于非血红素锰配合物仿生不对称环氧化
取得了较大进展（图１），但仍有许多问题值得深入
研究．至今为止，合成四氮配体的相应锰配合物多
为２价锰配合物，且相应阴离子均为三氟甲磺酸阴
离子（ＯＴｆ）．这可能是在均相氧化反应中弱配位
ＯＴｆ易于从锰中心离去，有利于进一步形成 ＭｎＯ
活性物种［２０］．考虑到三氟甲磺酸锰（ＩＩ）价格的原
因，以及我们想研究３价锰四氮配体配合物的反应
活性．在之前工作基础上，我们用配体 Ｒ，ＲＭＣＭＢ
与Ｍｎ（ＯＡｃ）３合成了［Ｍｎ

ＩＩＩ（Ｒ，ＲＭＣＭＢ）（ＯＡｃ）３］配
合物，并首次研究了［ＭｎＩＩＩ（Ｒ，ＲＭＣＭＢ）（ＯＡｃ）３］配
合物催化烯烃的不对称环氧化反应（图２）．
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图１已报道的一些Ｎ４配体

Ｆｉｇ．１ＳｏｍｅｏｆｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄＮ４ｌｉｇａｎｄｓ

图２Ｒ，ＲＭＣＭＢ配体及其配合物结构式
Ｆｉｇ．２ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＲ，ＲＭＣＭＢｌｉｇａｎｄａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｌｅｘ

１实验部分
１．１仪器和试剂

核磁共振仪：ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ４００ＭＨｚ，元素
分析仪：德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＭｉｃｒｏＥＬｃｕｂｅ，
高效液相色谱仪：ＷａｔｅｒｓＢｒｅｅｚｅ（２４８７ＤｕａｌλＡｂ
ｓｏｒｂａｎｃｅＤｅｔｅｃｔｏｒａｎｄ１５２５ＢｉｎａｒｙＨＰＬＣＰｕｍｐ），手
性色谱柱 ＣｈｉｒａｌｐａｋＯＤＨ，ＡＤＨ，ＯＪＨ，ＯＢＨ，
ＡＳＨ从迪马公司购买．气相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０，
ＣＰＣｈｉｒａｓｉｌＤｅｘＣＢｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ．

乙腈用ＣａＨ２干燥，配体 Ｒ，ＲＭＣＭＢ及配合物
Ｃ２的合成按照文献方法［２１］．
１．２非血红素锰配合物Ｃ１的制备

在氩气保护下，将手性 Ｎ４配体 Ｒ，ＲＭＣＭＢ

（１．０ｍｍｏｌ）溶于 ３．０ｍＬ的无水乙腈之中，加入
Ｍｎ（ＯＡｃ）３（１ｍｍｏｌ），然后室温搅拌２４ｈ，用油泵
抽干溶剂得浅黄色固体．加无水乙醚洗涤３次，然
后抽干得棕色固体．

［ＭｎＩＩＩ（Ｒ，ＲＭＣＭＢ）（ＯＡｃ）３］：ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙ
ｓｉｓｃａｌｃｄ（％）ｆｏｒＣ３２Ｈ４３ＭｎＮ６Ｏ６·０．５Ｈ２Ｏ：Ｃ
５７．２２，Ｈ６．６０，Ｎ１２．５１；ｆｏｕｎｄＣ５７．２３，Ｈ６．６９，
Ｎ１２．８０．ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）：３４００ｃｍ－１，２９４０ｃｍ－１，
１７０８ｃｍ－１，１５８０ｃｍ－１，１４５０ｃｍ－１，１３９８ｃｍ－１，
１２６０ｃｍ－１，７４８ｃｍ－１．
１．３α，β不饱和烯酮和烯烃的不对称环氧化反应

在Ａｒ保护下，向１０ｍＬ反应管中加入锰配合
物１．７ｍｇ（１．０ｍｏｌ％，溶于１．０ｍＬ乙腈），底物
（０．２５ｍｍｏｌ），以及相对于底物５当量的ＡｃＯＨ，搅
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拌２ｍｉｎ，降温至－２０℃，将２当量５０％ Ｈ２Ｏ２（０．５
ｍｍｏｌ，溶于０．５ｍＬ乙腈）用恒流泵在６０ｍｉｎ内逐
滴加入到反应体系中，滴加完后在－２０℃下继续反
应１ｈ，淬灭反应后，粗产物经过石油醚／乙酸乙酯
（５０∶１）柱层析得到环氧化物，测其产率，用ＨＰＬＣ
手性柱测定 ｅｅ值．所合成的环氧产物的１ＨＮＭＲ
和１３ＣＮＭＲ与文献报道结果一致，手性拆分条件也
与文献报道结果相符［１８，２１－２２］．

２结果与讨论
２．１反应条件对结果的影响

我们以催化查尔酮的环氧化反应为探针反应，

锰配合物Ｃ１为催化剂对反应条件进行了筛选，结
果列在表１中．从表中可以看出，使用１．０％ 配合
物做催化剂时，０℃，５当量ＡｃＯＨ，２当量Ｈ２Ｏ２可

较好实现查尔酮的不对称环氧化，得到９２％的产率
和８６％的ｅｅ值．当减少添加剂醋酸的量时，产率
会随之降低，但环氧产物的对映选择性几乎没发生

变化．相同条件下，过氧化氢的量从２当量降低到
１．５当量，产率稍有下降；催化剂量降到０．５％时，
使得产率明显降低．因此，催化剂的量定为１．０％．
当反应温度降低到－２０℃时，产率稍有升高．筛选
出的温度、Ｈ２Ｏ２、ＡｃＯＨ的量与之前使用 Ｒ，ＲＭＣ
ＭＢＭｎ（ＯＴｆ）２作为催化剂时是一致的，为了获得
较高产率，催化剂量由原来的 ０．５％ 提高到
１．０％［２１］．同时，我们发现３价锰配合物Ｃ１作为催
化剂获得的对映选择性与２价锰配合物 Ｃ２结果比
较，略有下降（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｉｅｓ７，８６％ ｅｅ；ｅｎｔｒｉｅｓ
８，９１％ｅｅ．）［２１］．

表１反应条件的筛选ａ

Ｔａｂｌｅ１Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａ

Ｅｎｔｒｙ ｘ Ｔ／℃ ＨＯＡｃ／ｅｑｕｉｖ． Ｈ２Ｏ２／ｅｑｕｉｖ． Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅ／％ｃ

１ １．０ ０ ５ ２ ９２ ８６

２ １．０ ０ ４ ２ ８９ ８５

３ １．０ ０ ３ ２ ８７ ８６

４ １．０ ０ ２ ２ ３４ ８５

５ １．０ ０ ５ １．５ ８９ ８６

６ ０．５ ０ ５ ２ ７２ ８６

７ １．０ －２０ ５ ２ ９５ ８６

８ｄ ０．５ －２０ ５ ２ ９３ ９１

　　ａ．Ｕｎｌｅｓｓｏｔｈｅｒｗｉｓｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄ，ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎ１．５ｍＬｏｆＣＨ３ＣＮｗｉｔｈ０．２５ｍｍｏｌｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ
ＨＯＡｃ，５０％ Ｈ２Ｏ２ｗａｓａｄｄｅｄｄｒｏｐｗｉｓｅｖｉａｓｙｒｉｎｇｅｐｕｍｐｏｖｅｒａｎｈｏｕｒ，ａｎｄａｎｈｏｕｒｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｗｅｒｅａｌｌｏｗｅｄ；ｂ．Ｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ；ｃ．

ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣａｎａｌｙｓｉｓ（ＤａｉｃｅｌｃｈｉｒａｌＯＤＨｃｏｌｕｍｎ）；ｄ．０．５ｍｏｌ％ ｏｆＣ２ｃｏｍｐｌｅｘａｓｃａｔａｌｙｓｔ［２１］．

２．２反应底物的拓展
在优化的反应条件下，我们研究了 Ｍｎ（ＩＩＩ）配

合物催化α，β不饱和烯酮和烯烃的不对称环氧化
反应，结果列于表２．从表中可以看出各种查尔酮
衍生物以较高的产率和对映选择性环氧化生成相应

的α，β环氧酮，和双键相连的苯环上带有供电子
取代基的α，β不饱和烯酮比吸电子取代基的产率

和ｅｅ值都低（ｅｎｔｒｉｅｓ２６），羰基端苯环上取代基的
吸电子效应增强时，ｅｅ值明显降低，产率基本不变
（ｅｎｔｒｉｅｓ，７８）．这些与之前 Ｒ，ＲＭＣＭＢＭｎ（ＯＴｆ）２
催化剂的结果相当，只是对映选择性略有下降［２１］．
当羰基端连大位阻的萘基时产物的产率较低（ｅｎｔｒｙ
９）．两边苯环上同时带有取代基时，得到较高的产
率和对映选择性（ｅｎｔｒｉｅｓ，１０１１）．另外，该体系也
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适用于三取代的环烯酮的不对称环氧化反应，但只

获得中等程度的对映选择性（ｅｎｔｒｉｅｓ，１３１４）；对于
肉桂酸酯类底物，获得了高达 ９０％的收率，产物

ｅｅ值为６５％（ｅｎｔｒｙ１５）．对于非官能化烯烃如苯乙
烯和吡喃类，也能以较高的活性和对映选择性生成

相应的环氧化物（ｅｎｔｒｉｅｓ，１２，１６１７）．

表２Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物Ｃ１催化的烯烃不对称环氧化反应ａ

Ｔａｂｌｅ２ＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＭｎ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘＣ１ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔａｔｅ Ｙｉｅｌｄ／％ｂ ｅｅ／％ｃ

１ ２ａＲ１＝Ｐｈ，Ｒ２＝Ｐｈ ９５ ８６

２ ２ｂＲ１＝ｐＭｅＣ６Ｈ４，Ｒ
２＝Ｐｈ ６７ ８６

３ ２ｃＲ１＝ｐＦＣ６Ｈ４，Ｒ
２＝Ｐｈ ８９ ９３

４ ２ｄＲ１＝ｐＣｌＣ６Ｈ４，Ｒ
２＝Ｐｈ ９７ ９３

５ ２ｅＲ１＝ｍＣｌＣ６Ｈ４，Ｒ
２＝Ｐｈ ６５ ９４

６ ２ｆＲ１＝ｏＢｒＣ６Ｈ４，Ｒ
２＝Ｐｈ ８７ ８８

７ ２ｇＲ１＝Ｐｈ，Ｒ２＝ｐＭｅＣ６Ｈ４ ９７ ８８

８ ２ｈＲ１＝Ｐｈ，Ｒ２＝ｐＦＣ６Ｈ４ ９４ ５８

９ ２ｉＲ１＝Ｐｈ，Ｒ２＝Ｎａｐｈｔｈｙｌ ４６ ８９

１０ ２ｊＲ１＝ｐＭｅＣ６Ｈ４，Ｒ
２＝ｐＣｌＣ６Ｈ４ ８５ ８５

１１ ２ｋＲ１＝ｐＣｌＣ６Ｈ４，Ｒ
２＝ｐＭｅＣ６Ｈ４ ８８ ９３

１２ｄ ２ｌ ８１ ５１

１３ ２ｍ ７０ ４９

１４ ２ｎ ７０ ７４

１５ ２ｏ ９０ ６５

１６ ２ｐ ７３ ６５

１７ ２ｑ ８２ ７７

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｅｑｕｉｖｏｆ５０％ Ｈ２Ｏ２ｄｉｌｕｔｅｄｗｉｔｈ０．５ｍＬｏｆＣＨ３ＣＮｗａｓｄｅｌｉｖｅｒｅｄｂｙｓｙｒｉｎｇｅｐｕｍｐｏｖｅｒａｎｈｏｕｒｔｏａ
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７０２第３期　　　　　　　　　　　　王晓娥等：非血红素Ｎ４配体Ｍｎ（ＩＩＩ）配合物催化烯烃的不对称环氧化反应



３结论
近年来，非血红素铁、锰配合物催化烯烃的环

氧化反应受到很多关注［４，２０］．但非血红素铁、锰配
合物的阴离子多为三氟甲磺酸阴离子，该体系利用

过氧化氢作为氧化剂，使得该体系更为环境友好．
最近，Ｑｕｅ教授课题组［２３］通过计算以及谱学表征

等手段研究了［Ｆｅ（ＩＩ）ＴＰＡ］配合物在过量醋酸存
在下活化过氧化氢的反应机理 （ＴＰＡ＝ｔｒｉｓ（３，５
ｄｉｍｅｔｈｙｌ４ｍｅｔｈｏｘｙｐｙｒｉｄｙｌ２ｍｅｔｈｙｌ）ａｍｉｎｅ）．认为过
程中５０％产率形成了低自旋的乙酰过氧铁（ＩＩＩ）中
间体，该研究说明了醋酸阴离子存在的必要性．本
研究工作中，我们首次利用 Ｍｎ（ＯＡｃ）３与（Ｒ，Ｒ
ＭＣＭＢ）配体合成了［（Ｒ，ＲＭＣＭＢ）Ｍｎ（ＯＡｃ）３］配
合物，并利用元素分析与红外光谱对配合物进行表

征．该催化剂在优化的条件下显示了与常规［（Ｒ，
ＲＭＣＭＢ）Ｍｎ（ＯＴｆ）２］配合物相当的催化活性和对
映选择性，最高获得了高达９４％的 ｅｅ值．由此可
见，常规非血红素铁、锰配合物含有的弱配位阴离

子三氟甲磺酸阴离子可以被醋酸阴离子替代，这为

烯烃的环氧化反应提供了种更为简单实用的催化

剂．相关催化循环机理研究还在进行中．
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