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手性聚醚催化烯烃的高对映选择性环氧化反应研究
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摘要: 以单噁唑啉和环氧氯丙烷为原料ꎬ 可以成功制备一系列结构稳定并带有可调节位阻侧链的均相固载型聚醚

催化剂. 固载型聚醚结构保证了催化剂能均匀地分散在大多数有机介质中ꎬ 增强了其对有机底物的吸附性和配位

作用ꎬ 显著提高了其在有机溶剂中的催化活性. 聚醚催化剂成功催化了烯烃在四氢呋喃中的不对称环氧化反应ꎬ
对映选择性好ꎬ 收率高(ｅｅ 值高达 ９８％ꎬ 收率高达 ９６％). 此外ꎬ 该聚醚催化剂可以很容易地被回收和循环使用至

少 １０ 次ꎬ 而催化活性不会出现显著地降低.
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　 　 不对称催化剂体系通常很昂贵ꎬ 往往涉及有毒

的重金属元素. 因此ꎬ 从工业生产实践中成本控制

和环境影响角度考虑ꎬ 催化剂体系能方便地从催化

反应系统中分离出来并实现连续的催化循环或重新

利用引起了人们的极大兴趣[１－４] . 与小分子有机催

化剂相比ꎬ 固载型手性催化剂可以通过相对简单的

回收和再利用来提高对映选择性催化过程的效率.
固载型催化剂还可以方便地在罐式反应器或流式反

应器中进行不对称诱导反应以实现手性化合物的批

量生产[５－１２] . 但是ꎬ 目前为止ꎬ 仅有少数高效的固

载型手性催化剂应用于不对称催化ꎬ 尤其是烯烃的

对映选择性环氧化领域[１３] . 为了减轻不对称环氧化

反应体系的纯化负担和环境影响ꎬ 一些基于固载型

催化剂的可循环氧化体系已被开发出来[１４－１６] . 有机

凝胶[１７]、 固体树脂[１８－１９]和纤维[２０] 是高分子有机材

料ꎬ 可作为固定催化剂的传统载体ꎬ 但是它们在参

与催化反应后处理方面存在困难ꎬ 并且可重复使用

性较弱. 值得一提的是ꎬ 均相有机载体如可溶性聚

乙二醇类固载型聚醚已成功应用于昂贵的手性催化

剂的回收和再循环[２１] . 通过在聚合物链的每个单体

单元中掺入手性有机催化剂ꎬ 形成了催化剂￣载体

均相体系ꎬ 该均相体系具有水热稳定性ꎬ 并在有机

合成应用中展示出较高的固载率和较强的催化

活性[２２－２６] .
固载型手性聚醚催化剂可通过简单的萃取ꎬ 沉

降和过滤方便地从反应体系中分离出来[２７－３１] . 此

外ꎬ 由于对制备手性环氧化物的可持续和环境友好

方法的要求不断提高ꎬ 发展低毒高效的聚醚型催化

体系尤为重要. 在这方面ꎬ 手性锌配合物可以被认

为是用于这种系统的优选催化剂. 然而ꎬ 到目前为

止ꎬ 仅有少数手性锌配合物作为烯烃不对称环氧化

催化剂的例子见诸报道[３２] . 我们在先前的研究中发

现一些常规金属介导的聚醚催化型不对称催化反应

可得到令人鼓舞的结果[３３] . 鉴于此ꎬ 我们尝试构建

一个具有高效不对称环氧化诱导能力的锌￣聚醚￣噁
唑啉催化体系. 我们合成了一系列重复单元中含有

两个立体异构中心的新型聚醚噁唑啉配体 Ｌ１ａ￣
Ｌ６ａ. 其中ꎬ Ｌ１ａ￣Ｌ２ａ 衍生于外消旋的环氧氯丙烷ꎬ
其聚醚主链的手性碳为外消旋ꎬ 而 Ｌ３ａ￣Ｌ６ａ 在聚醚

链中具有非外消旋的手性碳中心. Ｌ３ｂ￣Ｌ６ｂ 和

　 第 ３４ 卷 第 ６ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３４ꎬＮｏ.６　
　 ２０２０ 年 １２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｄｅｃ.　 ２０２０　



图 １ 手性聚醚￣噁唑啉配体 Ｌ１￣６ 的结构

Ｆｉｇ.１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ￣ｏｘａｚｏｌｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ Ｌ１￣６

Ｌ３ｃ￣Ｌ６ｃ 相对 Ｌ３ａ￣Ｌ６ａ 具有不同的空间位阻结构.
我们致力于通过探索手性聚醚主链和官能化噁唑

啉侧基在诱导对映选择性过程中的协同效应来获

得具有固定构型骨架的聚醚￣噁唑啉配体的最佳

构象.

１ 实验部分

１.１ 总则

文中所有提及的化学品原料均通过市售渠道获

得并按要求使用. 在使用前ꎬ 将四氢呋喃(ＴＨＦ)ꎬ
二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)和 ＰｈＣＨ３用干燥剂干燥并在氮

气保护下重蒸. 手性纯和外消旋的环氧氯丙烷

(ＥＣＨ) 购自 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ 公司. 使用 ＢＲＵＫＥＲ
ＡＶＡＮＣＥ ４００ ＭＨｚ 核磁共振仪以及氘代氯仿获得
１ Ｈ ＮＭＲ和１３Ｃ ＮＭＲ 光谱. 使用 ＡＴＡＧＯ ＰＯＬＡＸ￣２Ｌ
５２２３ 数字自动旋光仪在 ３６５ ｎｍ 波长下检测手性化

合物的旋光纯度. ＧＰＣ 分析是在 ＳＨＩＭＡＤＺＵ￣ＧＰＣ
系统上进行的ꎬ 该系统由 ＤＧ４４０４ 型脱气机ꎬ ＬＣ￣
２０ＡＤ 泵ꎬ ＲＩＤ￣２０Ａ 检测器和 ＲＰＬ￣Ｄ２０００￣ｐｌｕｓ 柱温

箱组成ꎬ 并使用两个串联的 Ｓｅｐａｘ Ｍｏｎｏ ＧＰＣ￣１００ 凝

胶柱(样品浓度 ＝ ５.０ ｍｇ / ｍＬꎻ 流速 ＝ １.０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ
使用 ＡＰＳＣ 提供的聚苯乙烯校准分子量. 利用手性

液相色谱柱(Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ ＯＤ￣Ｈꎬ ＤＡＩ￣

ＣＥＬ ＯＪ￣Ｈꎬ ＤＡＩＣＥＬ ＣＨＩＲＡＬＣＥＬ ＯＤ￣３) 和 Ａｓｔｅｃ
ＣＨＩＲＡＬＤＥＸ Ｂ￣ＤＭ ＳＵＰＥＬＣＯ 毛细管气相色谱柱通

过 ＨＰＬＣ 和 ＧＣ 分析确定 Ｒ 和 Ｓ 型环氧化产物的

ｅｅ 值.
１.２ ２′￣(２ꎬ３￣环氧丙氧基)苯基￣４￣烷基￣１ꎬ３￣噁唑啉

１.２.１ (Ｒ)和(Ｓ)￣２￣(邻羟基苯基)￣４￣烷基￣１ꎬ３￣噁唑

啉(Ｒ)￣９ａ / ９ｂ / ９ｃ 和(Ｓ)￣９ａ / ９ｂ / ９ｃ　 　 在 Ｎ２气

氛下ꎬ 将 ２￣羟基苯腈 ７(１.０ ｇꎬ ５.２３ ｍｍｏｌ)ꎬ 相应的

手性氨基醇 ８(６.３ ｍｍｏｌ)ꎬ 干燥的 ＺｎＣｌ２(０.０１８ ｇꎬ
０.１３ ｍｍｏｌ)溶解在无水甲苯(２０ ｍＬ)中. 将反应体

系在 １１０ ℃下搅拌 ２２ ｈ. 然后通过减压蒸馏除去轻

组分ꎬ 并将残余物与 ２５％氢氧化钠充分混合３０ ｍｉｎ.
混合物用 ＣＨ２Ｃｌ２萃取ꎬ 二氯甲烷相干燥后过滤ꎬ 滤

液浓缩后的粗品通过硅胶柱色谱法(石油醚 ∶ 乙酸

乙酯＝ ５ ∶ １)深度纯化ꎬ 得到产物 ９.
(Ｓ )￣２￣( 邻 羟 基 苯 基 )￣４￣苄 基￣１ꎬ ３￣噁 唑 啉ꎬ

(Ｓ)￣９ａ: 产率: ９２％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝ －７２.４(ｃ ＝ １０ ｍｇ / ｍＬꎬ

ＴＨＦ)ꎬ (Ｒ)￣９ａ: 产率: ９０％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝ ＋ ７１. ６ ( ｃ ＝

１０ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ). １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ) δ
１２.２２(ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ４５￣
７.３４( ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７. ３４￣７. ２９ ( ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７. １８￣６. ９８
(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ６.９２( ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.６６( ｄｄꎬ Ｊ ＝
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１３.８ꎬ ７.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.４６( ｔꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.２０
(ｔꎬ Ｊ ＝ ７.９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３. １５( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １２. ６ꎬ ５. ８ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ２.８８( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １４. ０ꎬ ８. ０ Ｈｚꎬ １Ｈ). １３ Ｃ ＮＭＲ
(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ ) δ１６５. ７２ꎬ １５９. ７６ꎬ １３７. ６０ꎬ
１３３.４４ꎬ １２９.２８ꎬ １２８.６９ꎬ １２８.０７ꎬ １２６.７３ꎬ １１０.４４ꎬ
７１.２３ꎬ ６６.７８ꎬ ４１.９５.

(Ｓ)￣２￣(邻羟基苯基)￣４￣异丙基￣１ꎬ３￣噁唑啉ꎬ
(Ｓ)￣９ｂ: 产率: ９６％. [α] ２０

Ｄ ＝ －８３.２５(ｃ ＝ ４ ｍｇ / ｍＬꎬ
ＴＨＦ)ꎬ (Ｒ)￣９ｂ: 产率: ９４％. [α] ２０

Ｄ ＝ ＋ ８２.１２( ｃ ＝
４ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ). １ Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚ)(δꎬ ×１０－６):
１２.３２(１Ｈꎬ ＯＨ)ꎬ ７.６３￣７.６１( ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７.９ Ｈｚꎬ ２.０
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３５(ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８.８ Ｈｚꎬ ２.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.０２
(ｄｄꎬ Ｊ ＝ ９.２ Ｈｚꎬ １.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.８７￣６.８３(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ
４.４５￣４.３８(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ４.１５￣４.０８(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １.７７(ｍꎬ
１Ｈ)ꎬ １. ０４ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ２ Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎬ ０. ９５ ( ｄꎬ Ｊ ＝
７.０ Ｈｚꎬ ３Ｈ).１３ Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚ): δ１６３.４ꎬ １５８.８ꎬ
１３２.２ꎬ １２６. ９ꎬ １２５. ６ꎬ １１７. ５ꎬ １１５. ６ꎬ ７１. ６ꎬ ６９. ８ꎬ
３３.１ꎬ １８.７.

(Ｓ)￣２￣(邻羟基苯基)￣４￣叔丁基￣１ꎬ３￣噁唑啉ꎬ
(Ｓ)￣９ｃ: 产率: ９２％. [α] ２０

Ｄ ＝ －８０.１４(ｃ ＝ ４ ｍｇ / ｍＬꎬ
ＴＨＦ). (Ｒ)￣９ｃ: 产率: ９０％. [α] ２０

Ｄ ＝ ＋ ８１.３３( ｃ ＝ ４
ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ). １ Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３): １１.５９
(ｂｒｓꎬ １Ｈꎬ ＯＨ)ꎬ ７.６３(ｄｄꎬ Ｊ＝ １.６ Ｈｚꎬ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.３６(ｄｔꎬ Ｊ＝ ２.２ Ｈｚꎬ ８.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.９８(ｄｄꎬ Ｊ＝ ０.６２
Ｈｚꎬ ８.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.８７( ｄｔꎬ Ｊ ＝ ０. ９２ Ｈｚꎬ ８. ０ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ４.３６(ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ ９.８ Ｈｚ)ꎬ ４.２２( ｔꎬ
Ｊ＝ ７.８) Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.１１(ｄｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８.２ Ｈｚꎬ １０.０
Ｈｚ)ꎬ ０.９７( ｓꎬ ９Ｈ). １３ Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３):
１６５.２ꎬ １６０.０ꎬ １３３.３ꎬ １２８.１ꎬ １１８.６ꎬ １１６.８ꎬ １１０.７ꎬ
７５.１ꎬ ６８.１ꎬ ３３.７ꎬ ２５.８.
１.２.２ ２′￣(２ꎬ３￣环氧丙氧基)苯基￣４￣烷基￣１ꎬ３￣噁唑啉

(Ｓꎬ ｒａｃ)￣１３ａꎬ (Ｒꎬ ｒａｃ)￣１３ａ 和(Ｒ / Ｓꎬ Ｒ / Ｓ) ￣１３ａ /
１３ｃ / １３ｃ　 　 向溶解有 ９(２５ ｍｍｏｌ)ꎬ 溴化四丁基铵

(５ ｍｍｏｌ)和 ＫＯＨ(２５ ｍｍｏｌ)的水(１００ ｍＬ)溶液中

添加 １０(３.５ ｍＬꎬ ３０ ｍｍｏｌ). 反应混合物在室温下剧

烈搅拌反应 ２４ ｈ. 反应完成后ꎬ 将物料冷却至

１０ ℃ꎬ 过滤并用乙腈洗涤滤饼ꎬ 滤液通过减压浓缩

除去溶剂. 粗产物通过柱色谱 (硅胶ꎬ ０. ０５０ ~
０.０３８ ｍｍꎬ ＥＡ ∶ ＰＥ ＝ １ ∶ ５)进一步纯化ꎬ 得到 １３
(７０％~７４％)ꎬ 为白色固体.

２′￣(２ꎬ３￣环氧丙氧基)苯基￣４￣苄基￣１ꎬ３￣噁唑啉

１３ａ: (Ｓꎬ ｒａｃ)￣１３ａꎬ 产率 ６０.５％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝ －７８.４(ｃ ＝

５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ )ꎻ (Ｒꎬ ｒａｃ)￣１３ａꎬ 产率 ６９％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝

＋ ８１. ６ ( ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎻ ( Ｒꎬ Ｒ)￣１３ａꎬ 产率

６５.２％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝ ＋ ９２.５(ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎻ(Ｓꎬ Ｓ)￣

１３ａꎬ 收率 ６６. １％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝ － １０２. ５ ( ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ

ＴＨＦ)ꎻ(Ｒꎬ Ｓ)￣１３ａꎬ 产率 ６５％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝ ＋ １００.８(ｃ ＝

５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎻ(Ｓꎬ Ｒ)￣１３ａꎬ 产率 ６７％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝

－１０１.２(ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎬ １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)δ７.７１ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ３５￣７. ２０ (ｍꎬ
５Ｈ)ꎬ ７.２１￣７.０６(ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ４.６６(ｄꎬ Ｊ＝ ７.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
４.２５￣４.１１(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ４. ０５￣３. ９４(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ３. ６６( ｄꎬ
Ｊ＝ ８.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３.３４￣３.２３(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ３.１５￣３.０８(ｍꎬ
１Ｈ)ꎬ ２.８４(ｄｄꎬ Ｊ＝ １３.５ꎬ ６.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ２.５６(ｄｄꎬ Ｊ＝
１４.０ꎬ ８. ６ Ｈｚꎬ １Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )
δ１５５.９４ꎬ １４１.１８ꎬ １３４.５２ꎬ １２９.３２ꎬ １２８.３９ꎬ １２７.３１ꎬ
１２６.６７ꎬ １２６.０８ꎬ １２５.２２ꎬ １２２.９５ꎬ １２１.６１ꎬ １２０.９２ꎬ
７３.７１ꎬ ７１.７５ꎬ ６９.６７ꎬ ５５.２８ꎬ ４０.６３ꎬ ３０.３２.

２′￣(２ꎬ３￣环氧丙氧基)苯基￣４￣异丙基￣１ꎬ３￣噁唑

啉 １３ｂ: (Ｒꎬ Ｒ)￣１３ｂꎬ 产率 ６８.０％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝ ＋ １１２.０

(ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ )ꎻ ( Ｓꎬ Ｓ)￣１３ｂꎬ 产率 ７０.１％ꎬ
[α] ２０

Ｄ ＝ －１１６.８( ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎻ(Ｒꎬ Ｓ)￣１３ｂꎬ
产率 ６５％ꎬ [α] ２０

Ｄ ＝ ＋ ９６.８(ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎻ(Ｓꎬ
Ｒ)￣１３ｂꎬ 产率 ７４.４％ꎬ [α] ２０

Ｄ ＝ －１０８.５(ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ
ＴＨＦ). １ Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ７.６３(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.６
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２６( ｔꎬ Ｊ ＝ ６.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１６￣６.９３(ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ ４.６９(ｄꎬ Ｊ＝ ７.１８ Ｈｚ ꎬ １Ｈ)ꎬ ４.３５(ｄｄꎬ Ｊ＝ ８.２２ꎬ
６.９１ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.１５(ｄꎬ Ｊ＝ １２.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.０７(ｄｄꎬ
Ｊ＝ ８.４８ꎬ ３.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３.９５(ｄꎬ Ｊ ＝ １２.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
３.７５(ｄꎬ Ｊ＝ ９.１ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３.２３(ｔꎬ Ｊ ＝ ８.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
２.７８(ｄｄꎬ Ｊ＝ １０.２ꎬ ７.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ １.５７(ｄｔꎬ Ｊ ＝ １３.５、
６.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ０.８４(ｄｄꎬ Ｊ ＝ １３.９ꎬ ７.０ Ｈｚꎬ ６Ｈ). １３ Ｃ
ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ１５５.７６ꎬ １３４.９６ꎬ １２８.９２ꎬ
１２５. ０７ꎬ １２２. ６８ꎬ １２１. ４１ꎬ ７４. ４５ꎬ ７３. ５６ꎬ ６８. ７８ꎬ
５６.８５ꎬ ４０.１５ꎬ ３２.３６ꎬ １９.３４.

２′￣(２ꎬ３￣环氧丙氧基)苯基￣４￣叔丁基￣１ꎬ３￣噁唑

啉 １３ｃ: (Ｒꎬ Ｒ)￣１３ｃꎬ 产率 ７２.２％ꎬ [α] ２０
Ｄ ＝ ＋ ９７.２

(ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎻ ( Ｓꎬ Ｓ)￣１３ｃꎬ 产率 ７５. ２％ꎬ
[α] ２０

Ｄ ＝ －１０８.４( ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎻ(Ｒꎬ Ｓ)￣１３ｃꎬ
产率 ７８.０％ꎬ [α] ２０

Ｄ ＝ ＋ １１１.７(ｃ ＝ ５ ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎻ
(Ｓꎬ Ｒ)￣１３ｃꎬ 产率ꎬ ７９.１％ꎬ [α] ２０

Ｄ ＝ －１０５.４( ｃ ＝ ５
ｍｇ / ｍＬꎬ ＴＨＦ)ꎬ １Ｈ ＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ７. ５５
(ｄꎬ Ｊ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２４￣７.１２(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.０９￣６.８８
(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ４.６２(ｄꎬ Ｊ＝ ６.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.３４￣４.２４(ｍꎬ
１Ｈ)ꎬ ４.０８(ｄｄꎬ Ｊ＝ １０.２ꎬ ５.５ Ｈｚꎬ ２Ｈ )ꎬ ３.８９(ｄꎬ Ｊ＝
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１２.５８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３.７９￣３.６２(ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ３.２９￣３.０８(ｍꎬ
１Ｈ)ꎬ ２.６６(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ０.７３( ｓꎬ ９Ｈ) １３ Ｃ
ＮＭＲ(１００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３) δ１５５.８２ꎬ １３４.８８ꎬ １２８.８１ꎬ
１２５.５５ꎬ １２２. ４８ꎬ １２１. ２３ꎬ ７５. ８２ꎬ ７３. ５８ꎬ ６６. ７４ꎬ
５７.７６ꎬ ４３.１４ꎬ ３４.２４ꎬ ２６.１２.

２ 结果与讨论

２.１ 手性聚醚￣噁唑啉配体 Ｌ１￣６的制备

根据图示 １ 中所示的合成路线制备单体单元

１３. 首先ꎬ 在无水甲苯中ꎬ 少量干燥的 ＺｎＣｌ２催化手

性氨基醇 ８ 与 ２￣羟基苯腈 ７ 在 １１０ ℃ 的条件下环

合ꎬ 得到 ２￣(邻￣羟基苯基)￣４￣烷基￣１ꎬ３￣噁唑啉 ９. 其
次ꎬ 在催化量的四丁基溴化铵(ＴＢＡＢ)的存在下ꎬ ２￣
(邻￣羟基苯基)￣４￣烷基￣１ꎬ３￣噁唑啉 ９ 经氢氧化钠处

理ꎬ 得到相应的 ２￣(邻￣羟基苯基)￣４￣烷基￣１ꎬ３￣噁唑

啉钠盐过渡态. 环氧氯丙烷(ＥＣＨ)１０ 与 ２￣(邻￣羟基

苯基)￣１ꎬ３￣噁唑啉钠盐过渡态反应生成手性单体单

元 ２′￣(２ꎬ３￣环氧丙氧基)￣苯基￣４￣烷基￣１ꎬ３￣噁唑啉

１３. １３ 与 ＮａＯＨ(０.０８ ｍｏｌ / Ｌ)在无水甲苯(１２０ ℃)
中的聚合反应得到目标聚醚￣噁唑啉配体 Ｌ１￣Ｌ６ 获

得了良好的收率(８２％ ~ ９２％). 为了优化和筛选聚

合物配体结构ꎬ 按照相同的方法分别合成了一系列

噁唑啉环上带有苄基ꎬ 异丙基和叔丁基的配体 Ｌ１ａ￣
Ｌ６ａꎬ Ｌ３ｂ￣Ｌ６ｂ 和 Ｌ３ｃ￣Ｌ６ｃ(图示 １). 之所以选择苄

基ꎬ 异丙基和叔丁基作为噁唑啉环上的取代基ꎬ 是

因为与其它复杂的氨基醇底物相比ꎬ 苯甘氨醇ꎬ 缬

氨醇和叔亮氨醇便宜且更容易获得. 另一方面ꎬ 我

们推测在噁唑啉环上简单引入一系列不同位阻的取

代基可能会引起聚醚链的空间位阻特性快速有效地

微调ꎬ 从而提高聚醚在不对称催化过程中的手性诱

导能力. 所有这些新化合物的结构均通过 ＮＭＲꎬ
ＭＳꎬ ＧＰＣ 和元素分析进行了表征.

图示 １ 手性聚醚￣噁唑啉配体 Ｌ１￣Ｌ６ 的合成

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ￣ｏｘａｚｏｌｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ Ｌ１￣Ｌ６

２.２ 手性配体 Ｌ１￣６催化烯烃不对称环氧化

我们先前报道了一组手性高分子聚醚金属配合

物催化的羰基化合物的不对称有机反应ꎬ 获得了对

映体选择性高达 ９９％ｅｅ 的手性产物[３３－３５] . 鉴于此ꎬ
我们旨在研究类似结构的聚醚 Ｌ１￣Ｌ６ 及其金属配

合物在烯烃与烷基过氧化物的不对称环氧化中的应

用ꎬ 以期获得更广泛的关于此类配体在催化不对称

合成中的活性信息. 我们在此揭示了一种高效的催

化体系ꎬ 该体系为二甲基锌和一系列手性聚醚形成

的配体ꎬ 用于催化烯烃不对称环氧化获得相应的手

性环氧化物. 值得一提的是ꎬ 有机锌参与的许多不

对称催化反应通常副反应较少并表现出很高的催化

活性和对映选择性ꎬ 因此有机锌经常作为配位金属

的首选来源. 最初ꎬ 我们以苯乙烯与 ＣＭＨＰ 的反应

为模型. 为了评估可溶性聚醚配体的选择性ꎬ 在室

温条件下ꎬ 聚醚配体 Ｌ１￣Ｌ６(０.２ ｍｏｌ / Ｌ)和 Ｍｅ２ Ｚｎ

(０.２ ｍｏｌ / Ｌ)在 ＴＨＦ 中催化苯乙烯环氧化反应ꎬ 结

果总结在表 １ 中. 可以看到ꎬ 所有环氧化反应均能

顺利进行ꎬ 并且以 ＣＭＨＰ 作为氧化剂ꎬ 聚醚￣噁唑

啉配合物 Ｌ１ａ￣Ｌ２ａ 投料量为 ２０％(摩尔分数)时ꎬ
环氧化物的收率较高. 在氮气氛下的 ＣＭＨＰ / ＴＨＦ
均质系统中ꎬ Ｌ１ａ￣Ｌ２ａ 经过 ２４ ｈ 使苯乙烯底物完全

环氧化ꎬ 所获得的环氧产物 ｅｅ (分别为 ３９％ 和

４５％)相对较低(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ １ 和 Ｅｎｔｒｙ ２). 而对于含

有手性非外消旋碳中心的聚醚来说ꎬ Ｌ３ａ￣Ｌ６ａ 的活

性显著增加ꎬ 苯乙烯环氧化产物 ｅｅ 值为 ５９％ ~
７１％ꎬ 对映选择性明显提高(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３－６). 因

此ꎬ 结合我们以前其它手性聚醚催化剂的手性诱导

结果[３３]ꎬ 可以推测 Ｌ１￣Ｌ６ 的聚醚主链中的手性碳

构型与不对称环氧化反应的活性和对映选择性息息

相关. 总而言之ꎬ 在主链中具有手性非外消旋碳中

心的聚醚￣噁唑啉配体诱导的环氧化反应比外消旋
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表 １ 锌介导的手性配体 Ｌ１￣６诱导苯乙烯的不对称环氧化

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｘａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｚｉｎｃ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｌｉｇａｎｄｓ Ｌ１￣６

Ｅｎｔｒｙａ Ｌｉｇａｎｄ Ｙｉｅｌｄｂ / ％ ｅｅｃ / ％ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｄ

１ Ｌ１ａ ８５ ３９ Ｓ

２ Ｌ２ａ ８５ ４５ Ｒ

３ Ｌ３ａ ９２ ６１ Ｓ

４ Ｌ４ａ ９３ ６７ Ｓ

５ Ｌ５ａ ９０ ６３ Ｓ

６ Ｌ６ａ ９３ ５９ Ｒ

７ Ｌ３ｂ ８５ ７５ Ｒ

８ Ｌ４ｂ ９０ ７１ Ｒ

９ Ｌ５ｂ ９０ ７３ Ｒ

１０ Ｌ６ｂ ９２ ７２ Ｒ

１１ Ｌ３ｃ ９３ ８６ Ｒ

１２ Ｌ４ｃ ９６ ８１ Ｓ

１３ Ｌ５ｃ ９５ ８３ Ｓ

１４ Ｌ６ｃ ９８ ８３ Ｓ

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ: ｎ(ｓｔｙｒｅｎｅ) / ｎ(ＣＭＨＰ) / Ｍｅ２Ｚｎ / Ｌｉｇａｎｄ＝ １ / ２ / ０.２ / ０.２ꎻ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ２４ ｈꎻ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ: ｒｔꎻ ｂ. Ｔｈｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄꎻ ｃ. Ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｅｘｃｅｓｓ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＧＣ ｕｓｉｎｇ Ａｓｔｅｃ ＣＨＩＲＡＬＤＥＸ Ｂ￣ＤＭ ＳＵＰＥＬＣＯꎻ ｄ. Ｔｈｅ
ａｂｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅｉｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒｏｔａｔｉｏｎｓ ｏｒ ｔｈｅ ＧＣ ｅｌｕｔｉｏｎ ｏｒｄｅｒ ｗｉｔｈ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ.

聚醚主链催化剂体系催化的环氧化反应更有效ꎬ 产

物能获得更高的 ｅｅ 值. 例如ꎬ Ｌ１ａ 与 ＣＭＨＰ / Ｍｅ２Ｚｎ
体系 ２４ ｈ 诱导苯乙烯的环氧化反应获得了 ３９％ｅｅ
(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ １)ꎬ 而在 Ｌ３ａ 催化下ꎬ 苯乙烯的环氧

化经过 ２４ ｈ 获得了 ６１％ｅｅ(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３). 对于带

有苄基的聚醚噁唑啉配体的环氧化反应ꎬ ｅｅ 值(表
１ꎬ ３９％~６７％ꎬ Ｅｎｔｒｙ１－６)并不高. 当将噁唑啉的取

代基设计为异丙基时ꎬ Ｌ３ｂ￣Ｌ６ｂ 与 ＣＭＨＰ / Ｍｅ２ Ｚｎ
催化的环氧化反应的对映选择性提高到 ７１％ ~７５％
ｅｅ(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ ７－１０). 而聚醚 Ｌ３ｃ￣Ｌ６ｃ 带有叔丁

基ꎬ 其诱导的苯乙烯环氧化反应可实现 ９３％ ~ ９８％
的产率和 ８１％~８６％ｅｅ(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ １１－１４). 从表 １
所示结果来看ꎬ 带有叔丁基单元的配体 Ｌ３ｃ￣Ｌ６ｃ 在

ＣＭＨＰ / Ｍｅ２Ｚｎ 体系中催化的苯乙烯不对称环氧化

的总反应速率比其它类似的聚醚￣噁唑啉催化剂快

得多ꎬ 获得较高的产量和 ｅｅ 值(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ １１－１４

与 Ｅｎｔｒｙ １－１０ 的对比). 聚醚 Ｌ３ｃ￣Ｌ６ｃ 的活性增强

主要归因于噁唑啉部分中存在的叔丁基单元ꎬ 使聚

醚链具有更适合的金属配位能力. 在所有的聚醚配体

中ꎬ Ｌ３ｃ 被认为是最有效的配体ꎬ 催化不对称环氧化

反应获得 ８６％ｅｅ 和 ９３％的收率(表 １ꎬ Ｅｎｔｒｙ １４).
　 　 众所周知ꎬ 不对称反应的对映选择性受温度ꎬ
溶剂种类和催化剂用量等诸多影响. 为了评估这些

影响因素ꎬ 我们研究了手性聚合物配体 Ｌ３ｃ 在不同

反应条件下催化苯乙烯与 ＣＭＨＰ 的不对称反应. 结

果示于表 ２. 我们选择四氢呋喃ꎬ 二氯甲烷和甲苯

来考察溶剂作用. 在甲苯中进行的反应仅产生 ９０％
的收率和 ６５％ｅｅ 的苯乙烯氧化物(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ １)ꎬ
而在二氯甲烷中进行的反应则提供了收率和 ｅｅ 值

略高的产物(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ２). 相比之下ꎬ 四氢呋喃被

认为是最合适的溶剂体系. 当使用四氢呋喃作为

溶剂时ꎬ 产物 ｅｅ 值达到 ８９％ꎬ 产率为 ９３％(表 ２ꎬ
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表 ２ 锌介导的手性配体 Ｌ３ｃ 诱导的苯乙烯不对称环氧化反应的条件优化

Ｔａｂｌｅ ２ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｚｉｎｃ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｌｉｇａｎｄ Ｌ３ｃ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｔ /
℃

ＣＭＨＰ /
(ｍｏｌＬ－１)

Ｍｅ２Ｚｎ /

(ｍｏｌＬ－１)

Ｌ３ｃ /
(ｍｏｌＬ－１)

Ｙｉｅｌｄ /
％ ａ

Ｅｅ /
％ ｂ Ｃｏｎｆｉｇｃ

１ Ｔｏｌｕｅｎｅ ｒｔ ２ ０.２ ０.１ ９０ ６５ Ｒ

２ ＣＨ２Ｃｌ２ ｒｔ ２ ０.２ ０.１ ９２ ６９ Ｒ

３ ＴＨＦ ｒｔ ２ ０.２ ０.１ ９３ ８６ Ｒ

４ ＴＨＦ ０ ２ ０.２ ０.１ ９０ ８７ Ｒ

５ ＴＨＦ －２０ ２ ０.２ ０.１ ８０ ８９ Ｒ

６ ＴＨＦ ０ １.５ ０.２ ０.１ ７０ ８７ Ｒ

７ ＴＨＦ ０ ２.５ ０.２ ０.１ ９８ ６９ Ｒ

８ ＴＨＦ ０ ２ ０.１ ０.１ ８８ ８０ Ｒ

９ ＴＨＦ ０ ２ ０.２５ ０.１ ９１ ８８ Ｒ

１０ ＴＨＦ ０ ２ ０.２ ０.２ ９０ ９２ Ｒ

１１ ＴＨＦ ０ ２ ０.２ ０.３ ８８ ９２ Ｒ

１２ ＴＨＦ ０ ２ ０.２ ０.４ ８８ ９０ Ｒ

ａ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄｓꎻ ｂ. Ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｅｘｃｅｓｓ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＧＣ ｕｓｉｎｇ Ａｓｔｅｃ ＣＨＩＲＡＬＤＥＸ Ｂ￣ＤＭ ＳＵＰＥＬＣＯꎻ ｃ. Ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｆｉｇｕ￣
ｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｄａｔａꎬ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ２４ ｈ.

Ｅｎｔｒｙ ３). 然后ꎬ 我们检查了温度对该反应的影响ꎬ
发现较低温度下的 ｅｅ 值略有增加(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３－
５). 当反应在 ０ ℃进行时ꎬ 目标产物获得 ９０％的收

率和 ８７％的 ｅｅ 值. 但是ꎬ 当反应温度降至－２０ ℃
时ꎬ 环氧产物收率降低至 ８０％ꎬ ｅｅ 为 ８９％(表 ２ꎬ 第

５ 项). 氧化剂的剂量对反应的对映选择性至关重要

(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ５ 和 ７－１０). １.５ ｍｏｌ / ＬＣＭＨＰ 得到的相

应产物的产率为 ７０％ꎬ ｅｅ 为 ８７％(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ６).
将 ＣＭＨＰ 的量增加到 ２.５ ｍｏｌ / Ｌꎬ 虽然产量相当高ꎬ
但 ｅｅ 值迅速下降(表 ２ Ｅｎｔｒｙ ７). 此外ꎬ 将 Ｍｅ２Ｚｎ 的

量减少至 １０％(摩尔分数)时ꎬ ｅｅ 值降低至 ８０％(表
２ꎬ Ｅｎｔｒｙ ８). 在 ２５％(摩尔分数)Ｍｅ２Ｚｎ 的存在下ꎬ
获得的环氧产品的 ｅｅ 值和收率均略有增加(表 ２ꎬ
Ｅｎｔｒｙ ９). 聚醚催化剂的量也对环氧化反应的催化

活性和选择性有强烈影响. 催化剂在 ０ ℃时剂量从

０.１ 增加到 ０.４ ꎬ 导致对映选择性大幅提高( ｅｅ 为

９０％~ ９２％)ꎬ 而产率基本没有变化(８８％ ~ ９０％)
(表 ２ꎬ Ｅｎｔｒｙ３ꎬ １０－１２ ).
　 　 鉴于 Ｌ３ｃ 在催化活性和对映选择性方面取得了

最优结果ꎬ 该配体被用于研究不对称环氧化的烯烃

底物的应用范围. 所有反应均通过氮气氛保护ꎬ 在

２０％(摩尔分数)Ｌ３ｃ 和 ２０％(摩尔分数)Ｍｅ２Ｚｎ 的存

在下于 ０ ℃的 ＴＨＦ 中进行 ２４ ｈ 反应ꎬ 结果总结于表

３ 中. 如表 ３ 所示ꎬ 对于大多数烯烃底物ꎬ Ｌ３ｃ 显示

出令人满意的对映体选择性. 对位带有吸电子取代基

的取代苯乙烯的环氧化ꎬ 其结果比具有对位给电子

基团的苯乙烯氧化更好(表 ３ꎬ Ｅｎｔｒｙ １－６). 例如ꎬ 将

底物由 ４￣甲基苯乙烯替换成 ４￣氯苯乙烯时ꎬ ｅｅ 值从

８６％增加到 ９５％(表 ３ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３ 和 ４). 在 ４￣溴苯乙烯

的环氧化中ꎬ 对映选择性的最佳结果为 ９８％ｅｅ(表 ３ꎬ
Ｅｎｔｒｙ ６)ꎬ 这比以苯乙烯为底物获得的 ９６％ｅｅ 还高.
在相同条件下对茚进行了检测ꎬ 得到了中等偏上的
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表 ３ 均相催化剂(Ｌ３ｃ)催化的以 ＣＭＨＰ 为氧化剂的烯烃不对称环氧化

Ｔａｂｌｅ ３ Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (Ｌ３ｃ) ｗｉｔｈ ＣＭＨＰ ａｓ ｏｘｉｄａｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓａ

　 　 ａ. Ａｌｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ａｔ ０℃ ｉｎ ＴＨＦ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ２０％ Ｌ３ｃ ａｎｄ ２０％ Ｍｅ２Ｚｎ ｕｎｄｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｏｒ ２４ ｈꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ
ｙｉｅｌｄꎻ ｃ. Ｔｈｅ ｅｅ ｗａｓ ｄ Ｍｅｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｃｈｉｒａｌ ＧＣ (Ａｓｔｅｃ ＣＨＩＲＡＬＤＥＸ Ｂ￣ＤＭ ＳＵＰＥＬＣＯ)ꎻ ｄ. Ｔｈｅ ｅｅ ｗａｓ ｄ Ｍｅｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ
ａｎａｌｙｓｉｓ(Ｃｈｉｒａｌｐａｋ ＡＤ￣Ｈꎬ Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ ＯＤ￣Ｈ ｏｒ ＤＡＩＣＥＬ ＯＪ￣Ｈ)ꎻ ｅ. ｅｅ ｗａｓ ｄ Ｍｅｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ (ＤＡＩＣＥＬ ＣＨＩＲＡＬ￣
ＣＥＬ ＯＤ￣３ ｃｏｌｕｍｎ)ꎻ ｆ. Ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｄ Ｍｅｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｄａｔａ.
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对应选择性(８６％ｅｅ)(表 ３ꎬ Ｅｎｔｒｙ７).
　 　 我们早期的研究实验[３３] 表明ꎬ 聚醚 Ｌ３ｃ 的对

映选择性诱导效应可能是源于两个因素: 首先ꎬ 在

过渡态下ꎬ 烯烃的芳基与聚醚催化剂的噁唑啉部分

存在空间位阻. 其次ꎬ 在聚醚主链上存在基于锌的

配位作用. 对于烯烃环氧化过程ꎬ 形成螺环 ｓｐｒｉｏ Ｉ
可能是首选的过渡态ꎬ 螺环 ＩＩ 和平面 ＩＩＩ 是竞争性

过渡态(图示 ２). 对于邻位取代的苯乙烯(表 ３ꎬ
Ｅｎｔｒｙ ８)ꎬ 其环氧化反应的对映选择性比苯乙烯本

身要差ꎬ 这很可能是由于形成螺环ｓｐｒｉｏＩ过渡态过

图示 ２ 烯烃与聚醚￣噁唑啉 Ｌ３ｃ 环氧化的可能竞争过渡态

Ｓｃｈｅｍｅ ２ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｏｍｐｅｔｉｎｇ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ￣ｏｘａｚｏｌｉｎｅ Ｌ３ｃ

程中ꎬ 苯环上取代基与噁唑啉部分之间的负空间效

应所致ꎬ 从而导致对映选择性的直接降低. 对于间

位取代的苯乙烯(表 ３ꎬ Ｅｎｔｒｙ ９－１２)ꎬ 苯环上的取代

基似乎更加有利于螺环 ｓｐｒｉｏ Ｉ 过渡态的形成ꎬ 导致

总体 ｅｅ 值升高. 对于对位取代的苯乙烯(表 ３ꎬ Ｅｎ￣
ｔｒｙ １３－１５)ꎬ 取代基不会对环氧化过渡态的竞争产

生明显影响ꎬ 因此其参与的环氧化反应获得类似于

苯乙烯的 ｅｅ 值. 但是ꎬ 吸电子烯烃比给电子烯烃的

对应环氧化产物具有更高的 ｅｅ 值ꎬ 这很可能是由

于改善的二级轨道相互作用所产生的ꎬ 其极大地有

利于螺 Ｉ 或 ＩＩ 过渡态. 就对映选择性而言ꎬ 反式烯

烃的氧化比顺式烯烃的氧化更有效. 这一发现意义

重大ꎬ 因为目前众所周知的手性催化剂通常对顺式

烯烃更有效[３４] . 例如ꎬ 当在 ＣＭＨＰ 环氧化条件下ꎬ
使用 Ｚｎ(ＩＩ)配合物 Ｌ３ｃ 进行底物反式二苯乙烯环

氧化时ꎬ 获得 ８０％ｅｅ. 然而ꎬ 其它大多数配体在相

同条件下表现出不超过 ３６％ｅｅ 的对映选择性(表 ３ꎬ
Ｅｎｔｒｙ １６) [３５] . 通过(Ｚ)￣甲基苯乙烯和(Ｅ)￣甲基苯

乙烯环氧化对比ꎬ 发现底物(Ｚ)￣甲基苯乙烯显示出

更高的对映选择性. 并且ꎬ Ｌ３ｃ 对(Ｅ)￣甲基苯乙烯

也显示出中等对映选择性(表 ３ꎬ Ｅｎｔｒｙ １７－１８)ꎬ 而

已见报道的其它金属配合物催化剂对(Ｅ)￣甲基苯

乙烯环氧化的对应选择性极差[３６] .
为了考察固载型手性聚醚￣噁唑啉催化剂的可

回收性和重复利用性ꎬ 我们选择反复利用回收的催

化剂 Ｌ３ｃ 催化苯乙烯的环氧化反应. 每次催化过程

完成后ꎬ 通过向反应混合物中批量添加冰冷的异丙

醇使 Ｌ３ｃ 沉淀出来. 白色沉淀通过抽滤漏斗进行简

单抽滤并用冰的异丙醇洗涤两次. 将白色固体彻底

真空干燥后即可用于下一次重复催化环氧化实验.
此外ꎬ 合并收集滤液并测量滤液中催化剂的浸出

率. 从表 ４ 中实验结果可以发现第 ３ 次循环利用之

后ꎬ 通过高效液相色谱法未检测到滤液中的聚醚催

化剂成分浸出. 表 ４ 中的数据显示了 １０ 个连续循环

利用周期后转化率和对映选择性仅略有下降(转化

表 ４ 催化剂 Ｌ３ｃ 在苯乙烯不对称环氧化中的循环再利用

Ｔａｂｌｅ ４ Ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｌ３ｃ ｉｎ ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅａ

Ｃｙｃｌｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｌｅａｃｈｅｄｂｆ / ％ Ｙｉｅｌｄｃ / ％ Ｅｅｄｅ / ％

１ ５ ９０ ９２

２ ２ ９０ ９２

３ Ｎ.Ｄ. ９０ ９２

４ Ｎ.Ｄ. ８９ ９１

５ Ｎ.Ｄ. ８８ ９１

６ Ｎ.Ｄ. ８９ ９１

７ Ｎ.Ｄ. ８８ ９１

８ Ｎ.Ｄ. ８７ ９０

９ Ｎ.Ｄ. ８８ ９０

１０ Ｎ.Ｄ. ８６ ９０

　 ａ. Ａｌｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ａｔ ０ ℃ ｉｎ ＴＨＦ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ ２０％ ｒｅｃｌａｉｍｅｄ Ｌ３ｃ ａｎｄ ２０％ Ｍｅ２ Ｚｎ ｕｎｄｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｆｏｒ ２４ ｈꎻ ｂ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａ￣
ｔｏｇｒａｐｈｙꎻ ｃ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄꎻ ｄ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＧＣ ｕｓｉｎｇ ａ
Ａｓｔｅｃ ＣＨＩＲＡＬＤＥＸ Ｂ￣ＤＭ ＳＵＰＥＬＣＯꎻ ｅ. Ｅｘｐｏｘｉｄｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａ￣
ｔｉｏｎ Ｒꎻ ｆ. Ｎ.Ｄ. ＝Ｎｏｔ Ｄｅｔｅｃｔｅｄ
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率: 从 ９０％降至 ８６％ꎻ ｅｅ: 从 ９２％降至 ９０％). 少许

的变化可能是由于催化剂再生过程中的有形损失或

在烯烃环氧化条件下催化剂的稍许老化和不断搅拌

可能导致催化剂连续循环过程中的活性和对映选择

性下降. 此外ꎬ 由于经过几次循环环氧化过程后ꎬ
具有不同形状和尺寸的聚醚催化剂分子内和分子间

的通道ꎬ 微孔和空腔被少部分堵塞ꎬ 因此可能影响

配位过渡态的形成进而导致活性降低.

３ 结论

总而言之ꎬ 通过开发并利用一系列聚醚￣噁唑

啉研究各种取代苯乙烯的不对称环氧化反应ꎬ 发现

给电子官能化苯乙烯和吸电子官能化苯乙烯都获得

了高对映选择性. 同时ꎬ 催化剂 Ｌ３ｃ 可以循环使用

１０ 次而不会严重降低催化活性. 这些噁唑啉￣聚醚

催化剂对于烯烃不对称环氧化的催化能力和有效

性ꎬ 为开发新型可回收再利用的高效手性聚合物催

化剂开辟了新的方向. 未来的研究将进一步深入了

解环氧化过程中ꎬ 聚醚主链与聚醚噁唑啉侧链之间

的相互协同作用ꎬ 并充分探索这些手性聚醚所适用

的更广泛有效的催化反应类型.
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ｔａｌｌｉｎｅ ＡｌＳＰＰ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｃｈｉｒａｌ ｓａｌｅｎ Ｍｎ( ＩＩＩ)
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌａｒｇｅ ｓｃａｌｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１３ꎬ ２０ ( ４):
８０９－８２０.
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[１６] Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊꎬ Ｉｔａｍｉ Ｋ. Ｔａｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅ￣
ｃｏｖｅｒｙ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２００２ꎬ １０２(１０): ３６９３－３７１６.

[１７] Ｊｉａ Ｍꎬ Ｓｅｉｆｅｒｔ Ａꎬ Ｔｈｉｅｌ Ｗ Ｒ. Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｏｘｏ￣
ｄｉｐｅｒｏｘｏ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｅｒｉ￣
ａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｏｃｔｅｎｅ [ Ｊ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ ２００４ꎬ ２２１(２): ３１９－３２４.

[１８] Ｙａｍａｇｕｃｈｉ Ｓꎬ Ｍｉｙａｍｏｔｏ Ｋꎬ Ｙａｈｉｒｏ Ｈ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏ ｐｈｅｎｏｌ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｏｖｅｒ Ｆｅ￣ｔｅｒ￣
ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ａ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１８ꎬ １１６: ４８－５１.

[１９] Ｐｅｎｇａ Ｃꎬ Ｌｕ Ｘ Ｈꎬ Ｍａ Ｘ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｆｉｃｉｅｎｔ ｅｐ￣
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ｗｉｔｈ ａｑｕｅｏｕｓ Ｈ２ Ｏ２ ｏｖｅｒ ｐｏｗ￣
ｄｅｒｅｄ ａｎｉｏｎ￣ｒｅｓｉｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｓｏｌｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ Ａ: Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ４２３: ３９３－３９９.

[２０] Ｓｔｏｌｌｅ Ａꎬ Ｏｎｄｒｕｓｃｈｋａ Ｂꎬ Ｍｏｒｇｅｎｔｈａｌ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌｌｉｃ
ｓｈｏｒｔ ｆｉｂｅｒｓ ｆｏｒ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ Ａ: Ｃｈｅｍꎬ ２０１１ꎬ ３３５(１ / ２): ２２８－２３５.

[２１] Ｄｉｃｋｅｒｓｏｎ Ｔ Ｊꎬ Ｒｅｅｄ Ｎ Ｎꎬ Ｊａｎｄａ Ｋ Ｄ. Ｓｏｌｕｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ
ａｓ ｓｃａｆｆｏｌｄｓ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｒｅａｇｅｎｔｓ [ Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２００２ꎬ １０２(１０): ３３２５－３３４４.

[２２] Ｈｕ Ｘꎬ Ｆｕ Ｘꎬ Ｘｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｌａｙｅｒｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙ￣
ｍｅｒ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｚｉｎｃ ｐｏｌｙ ( ｓｔｙｒｅｎｅ￣ｐｈｅｎｙｌｖｉｎｙｌｐｈｏｓ￣
ｐｈｏｎａｔｅ)￣ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｃｈｉｒａｌ ｓａｌｅｎ Ｍｎ ( ＩＩＩ)
ｃａｔａｌｙｓｔ ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｆｕｎｃｔｉｏｎ￣
ａｌｉｚｅｄ ｏｌｅｆｉｎｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１１ꎬ ６９６ ( １５ / １６):
２７９７－２８０４.

[２３] Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ Ｌｉ Ｃ. Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ６￣ｃｙａｎｏ￣２ꎬ２￣
ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｈｒｏｍｅｎｅ ｏｎ Ｍｎ(ｓａｌｅｎ) ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｉｎ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]. Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎꎬ ２００６ꎬ ６２(２８):
６６４０－６６４９.

[２４] Ｚｈａｎｇ Ｋꎬ Ｆａｒｈａ Ｏ Ｋꎬ Ｈｕｐｐ Ｊ Ｔꎬ ｅｔ ａｌꎬ Ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｄｏｕｂｌｅ
ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｕｓｉｎｇ Ｍｎ ( ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ )￣
ｂａｓｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓ[ Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１５ꎬ ５
(８): ４８５９－４８６６.

[２５] Ｖａｌｏｄｋａｒ Ｖ Ｂꎬ Ｔｅｍｂｅ Ｇ Ｌꎬ Ｒａｍ Ｒ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｏｌｅｆｉｎｓ ｂｙ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｃｕ(ＩＩ)￣ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ
２００３ꎬ ９０(１ / ２): ９１－９４.

[２６] Ｍａｔｋｉｅｗｉｃｚ Ｋꎬ Ｂｕｋｏｗｓｋａ Ａꎬ Ｂｕｋｏｗｓｋｉ Ｗ. Ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ ｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｆｏｒ Ｍｎ
(ＩＩＩ) ｓａｌｅｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ｉｎｏｒｇ Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ Ｐｏｌｙｍꎬ ２０１２ꎬ ２２
(２): ３３２－３４１.

[２７] Ｂｅｒｇｂｒｅｉｔｅｒ Ｄ Ｅ. Ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｕｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｔｏ ｒｅｃｏｖｅｒ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｌｉｇａｎｄｓ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２００２ꎬ １０２ ( １０):
３３４５－３３８４.

[２８] Ｌｉｕ Ｈꎬ Ｓｈｉ Ｌꎬ Ｃｈｅｎ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭｅＯ￣ＰＥＧ￣

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌｏｘａｚｏｌｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｉｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ ]. Ａｃｔａ Ｃｈｉｍ Ｓｉｎｉｃａꎬ
２０１３ꎬ ７１(１): ４０－４３.

[２９] Ｌｉ Ｘꎬ Ｃｈｅｎ Ｗꎬ Ｈｅｍｓ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅｓ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｈｉｒａｌ １ꎬ２￣ｄｉｐｈｅ￣
ｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ[Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２００３ꎬ ５(２４): ４５５９－
４５６１.

[３０] Ｃｈａｉ Ｌ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｑ Ｒꎬ Ｔａｏ Ｆ Ｇ. Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒ￣
ｔｅｄ ｐｒｏｌｉｎｅ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｌｉｇａｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ａｓｙｍ￣
ｍｅｔｒｉｃ ｄｉｅｔｈｙｌｚｉｎｃ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
Ａ: Ｃｈｅｍꎬ ２００７ꎬ ２７６(１ / ２): １３７－１４２.

[３１] Ｚｈａｏ Ｗ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｇ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭｅＯ￣
ＰＥＧ２０００￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｈｉｒａｌ ｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌ ｏｘａｚｏｌｉｎｅ ｃａｒｂｉｎｏｌ
ｌｉｇａｎｄ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ].
Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ: Ａｓｙｍｍｅｔｒꎬ ２０１６ꎬ ２７(２２ / ２３): １１３９－１１４４.

[３２] ａ. Ｊａｒｚｙｎｓｋｉ Ｓꎬ Ｕｔｅｃｈｔ Ｇꎬ Ｌｅｓｎｉａｋ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｎａｎ￣
ｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｚｉｎｃ ｉｏｎｓ ｐｒｏ￣
ｍｏｔｅｄ ｂｙ ｃｈｉｒａｌ ａｚｉｒｉｄｉｎｅ ａｌｃｏｈｏｌｓ [ Ｊ ]. Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ:
Ａｓｙｍｍｅｔｒꎬ ２０１７ꎬ ２８(１２): １７７４－１７７９.
ｂ. Ｚｈａｎｇ Ｊｉａｎ(张 建)ꎬ Ｚｈａｏ Ｙｕａｎ(赵 苑)ꎬ Ｌｉ Ａｎｇ(李
昂)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｏ(ＶＩ) ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ￣
ｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＳｉＯ２ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｌｅｆｉｎ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ
(席夫碱 Ｍｏ(ＶＩ)功能化介孔 ＳｉＯ２的制备 及其催化烯

烃环氧化研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催

化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(１): ７０－７８.
[３３] Ｈｕａｎｇ Ｃꎬ Ｙａｎｇ Ｎꎬ Ｚｈａｎｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｎ￣

ｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｈｅｌｉｃａｌ ｐｏｌｙ [ ３￣( ９￣ａｌｋｙｌ￣ｆｌｕ￣
ｏｒｅｎ￣９￣ｙｌ) ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ] ｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ￣
ｌｉｔｈｉｕｍ ｔｏ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ [ Ｊ ]. Ｐｏｌｙｍｅｒꎬ ２０１２ꎬ ５３ ( １６):
３５１４－３５１９.

[３４] Ｓａｓａｋｉ Ｈꎬ Ｉｒｉｅ Ｒꎬ Ｈａｍａｄａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ
Ｍｎ￣ｓａｌｅｎ ｃａｔａｌｙｓｔ (２): Ｈｉｇｈｌｙ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｐｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｃｉｓ ｏｌｅｆｉｎｓ[Ｊ]. Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎꎬ １９９４ꎬ ５０
(４１): １１８２７－１１８３８.

[３５] Ｌｉ Ｚ Ｋꎬ Ｌｉａｎｇ Ｌꎬ Ｙａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｃｒ ( ＩＩＩ)￣ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｃｈｅｍꎬ ２００５ꎬ ２３５(１ / ２): １０８ －
１１３.

[３６] Ｋｏｂａｙａｓｈｉ Ｙꎬ Ｏｂａｙａｓｈｉ Ｒꎬ Ｗａｔａｎａｂｅ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｎｐｒｅｃｅ￣
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