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摘要    手性环氧化物是重要的有机反应中间体. 金属氧化酶催化的氧化反应通常具有高

效、高选择性、反应条件温和和绿色的特点, 模拟其中的非血红素铁加氧酶设计合成一系列

手性四氮铁锰配合物催化烯烃不对称环氧化反应成为获得高产率、高对映选择性的手性环氧

化物的一个重要方法. 本文综述了近年来非血红素手性四氮铁锰配合物催化烯烃不对称环

氧化反应的研究进展及相应的机理研究.  
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1  引言 

手性环氧化合物不仅广泛存在于具有生物活性

的化合物中, 而且是一种重要的有机反应中间体, 通

过选择性开环和官能团转换可以方便地合成许多有

价值的手性化合物, 在医药、农药、香料等精细化学

品的合成上具有非常重要的意义, 因此, 手性环氧化

合物的制备反应作为有机合成的一种重要方法得到

了广泛关注[1~5]. 在众多制备手性环氧化合物的方法

中, 烯烃的不对称催化环氧化反应可以一次性在产

物中引入两个手性中心, 是一种非常有效、经济的合

成方法. 尽管不对称催化环氧化领域取得了诸多重

要进展, 如 Sharpless 以不对称环氧化与不对称氢化

分享了 2001 年的诺贝尔化学奖[6, 7], 但目前许多体系

仍存在选择氧化难度大, 反应历程复杂, 对映选择性

低, 氧化剂不绿色, 催化效率低等问题, 因此, 从绿

色化学角度考虑, 如何环境友好、快速、高效地控制

反应进程和氧化深度, 提高目标产物的对映选择性

是研究烯烃不对称环氧化反应最具挑战性的课题.  

基于生物体内非血红素类氧化酶催化的独特性

质(如反应条件温和、高效、高选择性等)和对氧化酶

结构、功能的不断深入研究, 以及金属氧化酶温和条

件下选择氧化非活化 CH 键的成功案例, 化学家们

开始关注通过模拟酶催化过程建立高效、高选择性的

仿生催化氧化体系[8, 9]. 卟啉及其类似物可作为血红

素酶模型化合物, Jacobsen 等[10]和 Katsuki 等[11~13]成

功发展了手性 salen-Mn(III)配合物催化非官能化烯烃

不对称环氧化反应. 而非血红素酶的金属中心与蛋

白质的三个氨基酸基团配位形成八面体中心的一个

面, 参与配位的氨基酸基团为二分子组氨酸和一分

子天门冬氨酸或谷氨酸. 由于非血红素酶在各种氧

化反应中呈现的高活性及高选择性, 成为发展氧化

催化剂的理想研究平台之一[14]. 其中甲烷单加氧酶

是一种典型非血红素铁酶, 它具有羧基桥联双核铁

中心[15]. 已发展的四氮配体由芳香或 sp3 杂化氮原子

组成, 在较为苛刻的氧化反应条件下相对稳定, 其金

属配合物呈八面体中心结构, 是一类典型的非血红

素酶的模型化合物. 近年来, 一系列具有八面体结构

的四氮锰、铁配合物作为模拟非血红素酶的模型化合

物在氧化反应(如烷烃的 CH 键氧化、C=C 键的环 
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氧化或双羟化、水氧化和磺化氧化等)中显示出来的

特有的高活性、高稳定性, 受到了极大关注[16~30]. 本

文以本课题组设计合成的非血红素四氮铁、锰配合物

催化烯烃不对称环氧化反应为主线, 主要综述近年

来以 H2O2 作为清洁氧化剂, 非血红素四氮铁、锰配

合物催化烯烃不对称环氧化反应及其反应机理的最

新研究进展.  

2  非血红素手性四氮锰配合物与烯烃不对
称环氧化反应 

2.1  非血红素手性四氮锰配合物催化烯烃不对称
环氧化反应 

2003 年, Stack 等[31~33]报道了以 MnII(R,R-MCP)-      

(CF3SO3)2 (MCP = N,N′-二甲基-N,N′-二(2-甲基吡啶)- 

1,2-环己二胺, 图 1, L1)配合物为催化剂催化缺电子

烯烃的环氧化反应, 该催化体系在室温下使用过酸

作为氧化剂可以快速将一系列的烯烃底物转化成环

氧化合物, 其催化剂用量可以降低至 0.1 mol%, 产物

的分离收率可以达到 85%以上, 但乙烯基环己烷在

该催化体系下仅能获得 10%的 ee (enantio excess, 对

映体过量)值, 这一研究开辟了四氮锰配合物催化烯

烃的不对称环氧化反应. 2007 年, Costas 等[34]首次对

Stack 的高活性催化剂的配体 MCP 进行修饰 , 在

MCP 的两个吡啶环的 4, 5 位并入蒎烯, 合成了手性

四氮配体(S,S)-MCPP(L3)和(R,R)-MCPP(L4), 其相应

的锰配合物在过氧乙酸做氧化剂的条件下可以催化

烯烃的环氧化反应 , 反应活性与 [MnII(R,R-MCP)- 

(CF3SO3)2]类似. 但是, MCPP 的锰配合物在催化烯烃

的环氧化时表现出了较好的对映选择性, 产物 ee 值

可达到 46%. Pfaltz 等[35]用手性的(R,R)-N,N′-二甲基- 

1,2-环己二胺和手性 2-氯甲基恶唑啉合成了一系列手

性四氮配体(图 2, L8~L10), 其相应的 Mn(SbF6)2 配合

物在催化 β-甲基苯乙烯的环氧化反应时最高可以得

到 99%的转化率和 21%的 ee 值.  

从反应活性的角度考虑, 已报道的非血红素四

氮锰配合物催化烯烃环氧化反应已取得不错的结果, 

但产物 ee 值最高只能达到中等, 这与有机小分子催

化等仍存在很大差距. 此外, 上述体系均选用过氧乙

酸作为氧化剂, 基于原子经济性的考虑, 除了氧气, 

双氧水是最佳的氧化剂, 反应后仅仅产生副产物水, 

是一种绿色的氧化剂.  

基于 MCP 的锰配合物在烯烃环氧化方面的优异

表现, 本课题组试图利用格式反应在吡啶的亚甲基

位引入大的芳香基团, 以改变配体和金属中心的空

间位阻和电子性质, 进而改变反应活性和产物选择

性, 因此设计合成了一系列具有四手性中心的四氮

配体(图 1, L5~L7)及其相应的锰配合物, 并用单晶 X-

射线衍射测定了它们的晶体结构, 锰中心为八面体

几何构型, 且 N4 配体与锰中心以典型 cis-构型配位. 

选取过氧化氢为氧化剂、乙酸作为添加剂, 这类配合

物催化烯烃的环氧化反应最高获得了 89% ee[36]. 该

工作发表后得到了国际上仿生催化及有机合成领域

专家的广泛关注[37~39]. 基于多手性中心 N4 配体的锰

配合物催化体系在获得高的对映选择性方面取得了

重要的突破.  

随后, Bryliakov 和 Talsi 考察了一系列基于 MCP

衍生的锰配合物和不同氧化剂对烯烃不对称环氧化

反应的影响 .  研究发现 ,  转化率和选择性均可达

100%, 当选用过氧乙酸为氧化剂时 ee 值也可达 
 

 

图 1  MCP 及其衍生的四氮配体[31~34, 36] 

 

图 2  恶唑啉衍生的四氮配体[35] 
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79%[40]. 此外, 该小组分别以环己二胺或联吡咯与吡

啶甲醛制备手性四氮配体 MCP 和 PDP(PDP = 1,1-二

(2-甲基吡啶)-2,2′-联吡咯,图 3, L11). 并以过氧乙酸

或双氧水为氧化剂, 将相应手性四氮锰配合物应用

于催化烯烃不对称环氧化反应, 产物 ee 值分别可达

89%和 84%, 催化剂的转化数(TON)最高可达 1000[41]. 

Costas 小组[42]以 PDP 衍生的手性四氮配体(图 3, L12

和L13)的锰配合物为催化剂, 以 0.1 mol%催化量, 1.2

当量H2O2和 14当量醋酸条件下实现各种烯烃的不对

称环氧化反应. 该体系在30 min内可获得80%~100%

的产率和 40%~73%的 ee.  

虽然以手性四氮锰配合物催化烯烃不对称环氧

化反应的产物 ee 值已有较大提高, 但从催化化学的

角度考虑, 催化剂效率还是非常低, TON 往往低于

100. 配体中 N 供体的电子特征会影响配体与金属中

心的配位, 从而改变反应活性中间体或过渡态的构

象, 可能导致反应活性和立体选择性发生改变. 为了

进一步获得高活性催化剂, 基于非血红素金属酶的

二组氨酸一羧酸三元面式活性中心的结构[5], 本课题

组用苯并咪唑作为 N 供体来代替吡啶环, 一方面通

过含有两个 N 的咪唑的引入调节电子效应, 另一方

面并入具有电子接收能力的苯环既可以起到疏水的

作用又能形成一个手性口袋; 同时以天然脯氨酸衍

生的二胺代替传统二胺, 合成了一类具有类组氨酸

咪唑配位单元的新型四氮配体(图 4, L14 和 L15), 其

锰配合物在不对称环氧化反应中显示了极高的活性, 

可在万分之一催化剂量的条件下高对映选择性获得

环氧产物, TON 最高可达 9600, 转化频率(TOF)可达

983 min1, 这是目前催化活性最高的不对称环氧化

催化剂之一. 尽管配体具有 C1 对称轴, 但相应的锰

配合物仍为 cis-构型[43]. 此外, 脯氨酸衍生的二胺

与吡啶甲醛和手性环己二胺与苯并咪唑构成的四氮

配体(图 4, L16-L18)的锰配合物同样在烯烃不对称环

氧化反应中表现出不错或很高的对映选择性, 但催 
 

 

图 3  PDP 及其衍生的四氮配体[41, 42] 

化活性稍低[44, 45].  

最近, 高爽课题组 [46]以四氮配体 L20(图 5)和

Mn(OTf)2为催化剂, 在 2.0当量H2O2, 5.0当量醋酸条

件下, 原位催化烯烃的不对称环氧化反应, 产物 ee

值最高可达 99%. 近来, 该小组又在此基础上合成了

一系列不同取代的四氮配体 L19~L27(图 5), 同样采

用原位的方法实现了烯烃的不对称环氧化反应. 并

筛选了各种有机羧酸, 发现选用 1-金刚烷甲酸为添

加剂时, 反应有比较好的结果, 该体系可适用于顺式

烯烃、反式烯烃、端基烯烃和三取代的烯烃等, 最高

可得到 99%的 ee 值[47].  

目前已报道的以双氧水为清洁氧化剂的体系中, 

醋酸是必需的助剂, 它对催化活性和反应选择性起决

定性作用, 但其用量一般为当量以上, 甚至达到了 14

当量. 近来, Costas通过调控配体的电子性质实现了突

破性进展, 设计制备了含有 N,N-二甲基的联吡咯二胺

衍生的四氮配体(图 6), 并将其相应的手性四氮锰配合

物应用于烯烃的不对称环氧化反应, 有机羧酸的用量

最低可以降低至 0.35 mol%, 产物的产率和 ee 值最高

可达 99%和 98%. 其中不饱和类固醇类化合物的环氧

化产物最高 de (diastereomeric excess, 非对映体过量)

值为 94%[48]. 在此基础上, Bryliakov 也发展了由氨基

取代的吡啶甲醛和联吡咯二胺制备的四氮配体L29(图

7)的锰配合物, 并将其用于各种缺电子烯烃的不对称 

 

 

图 4  孙伟课题组合成的应用于烯烃不对称环氧化反应的部

分手性四氮配体[43~45] 

 

图 5  高爽课题组合成的应用于烯烃不对称环氧化反应的手

性四氮配体[46, 47] 
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图 6  Costas拓展的PDP衍生的手性四氮配体及其锰配合物

的应用[48] 

 

图 7  Bryliakov 拓展的 PDP 衍生的手性四氮配体及其锰配

合物的应用[49] 

环氧化反应, 底物可实现定量转化, 产物可获得高达

99%的 ee. 该催化体系的催化活性和对应选择性有所

提高, 但是有机羧酸的使用量仍很高[49].  

此外, Abdi 小组以 2-酰吡啶甲基与环己二胺合

成一系列在 MCP 配体的吡啶亚甲基位引入甲基的手

性四氮配体 L30~L33(图 8). 研究发现, 以 0.1 mol%

的 L32 手性四氮锰配合物为催化剂, 1.2 当量 H2O2 为

氧化剂, 3 当量醋酸为添加剂, 在 0℃, 1 h 内可使底物

几乎定量转化, 产物获得 88% ee. 此外, 该催化剂成

功使用三次之后, 产物 ee 值基本保持不变, 而产率

稍有降低[50].  
 

 

图 8  MCP 衍生的配体[50] 

2.2  非血红素四氮锰配合物催化烯烃不对称环氧
化反应的机理研究 

目前, 有关以双氧水为氧化剂, 非血红素四氮锰

配合物催化烯烃不对称环氧化反应的体系建立较多, 

但是对于其机理的研究却远远不够, 而且提出的机

理大多是建立在四氮铁配合物催化烯烃不对称环氧

化反应的机理研究基础上. 2011 年, Bryliakov 和 Talsi

等[41]系统研究了 MCP 衍生的四氮锰配合物的反应活

性, 考察了不同氧化剂, 如过氧乙酸、烷基过氧化氢、

亚碘酰苯等的影响. 结果表明: 非血红素四氮锰配合

物的反应活性取决于氧化剂、底物、反应温度等, 而

对映选择性则与氧化剂有关, 这说明氧化剂分子进

入到了活性氧化中间体的结构中. 此外, 利用电子顺

磁共振(EPR)对反应进程进行了研究. 研究表明, 在

没有底物的条件下, [LMnII]2+催化剂与两电子氧化剂

可转化为[LMnIV=O]2+化合物, 进而转化为混合价态

的双锰化合物[LMnIV(μ-O)2MnIIIL]3+. 但是这两种高

价中间体对立体选择性的环氧化反应都没有活性 . 

另一方面, [LMnIV=O]2+化合物可作为路易斯酸活化

氧化剂生成新的类似于 Goldberg 等报道的“第三氧化

剂”的氧化物种[LMnIV=O(OX)]n+ [51, 52]. 由此, [LMnIV 

=O(OX)]n+中间体被认为是非血红素锰配合物催化烯

烃环氧化反应的主要氧化路径(图 9).  

之后, 该小组在研究各种有机羧酸对氨基吡啶

类四氮锰配合物催化烯烃环氧化反应时发现, 有机

羧酸的种类会影响反应活性和对应选择性, 这表明

有机羧酸应该与活性物种有作用, 反应路径不是经

过简单的路易斯酸活化双氧水或有机羧酸帮助 OO

键异裂生成高价锰氧中间体[42].  
随后, Bryliakov 等[53]发现增加酸的空间位阻有

利于增加产物的对映选择性, 并提出了反应经三价

锰中间体的过程. 此外,通过 EPR 对反应中间体进行

表征, 这些结果均表明在 H2O2/有机羧酸体系中, 氧

转移的活性物种是五价的 Mn=O 中间体 [(L)-          

MnVO(OCOR)]2+(图 10). Abdi 小组[50]也通过紫外可

见、CD 光谱和动力学研究等对反应体系进行表征, 

提出了与 Bryliakov 等类似的机理.  

近来, Bryliakov 和 Talsi 课题组对 LMnV=O 中间

体如何控制产物 ee 值及与底物电子性质的关系提出

了相应的机理. 他们认为低活性的烯烃(即缺电子烯

烃), 反应过渡态会更倾向于产物化, 导致底物和活 
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图 9  Bryliakov 和 Talsi 提出的经四价锰中间体的烯烃环氧化反应的可能催化机理[41] 

 

图 10  经三价锰中间体的烯烃环氧化反应的可能催化机    
理[53] 

性锰氧中间体有强的作用力. 得到的高不稳定的碳

正离子会快速关环, 从而以高的 ee 值得到相应的环

氧化物(图 11)[49].  

3  非血红素四氮铁配合物与烯烃不对称环
氧化反应 

3.1  非血红素四氮铁配合物催化烯烃不对称环氧
化反应 

铁元素是地壳内含量最为丰富的金属元素之一, 

且毒性小. 从可持续化学、绿色化学的角度考虑, 发展

铁催化的有机反应具有极为重要的意义[54, 55]. 1986 年, 

Que 等[56]报道了首例以合成配体 L1 的铁配合物为催

化剂, H2O2 为氧化剂的烯烃环氧化反应, 该结果被认

为是天然非血红素酶的功能模拟. 随后, Valentine, 

Que, Costas 等[57~61]课题组利用各种非手性四氮配体

(图 12, L34L38)的相应铁配合物实现烯烃的环氧化反

应. 2001 年, Jacobsen 等[62]首次将[FeII(MEP)(CH3CN)2]- 

(SbF6)2 (L39, MEP = N,N′-二甲基-N,N′-二(2-吡啶甲

基)-1,2-乙二胺)/H2O2/CH3COOH 应用于脂肪族烯烃

(包括末端烯烃)的环氧化反应中, 可以快速高产率的

得到产物, 这是铁配合物模拟甲烷单加氧酶(MMO)用

于制备烯烃环氧化反应的报道. 上述体系在快速高效

获得环氧化物方面取得了不错的结果 ,  但这些 

 

图 11  Bryliakov 和 Talsi 等提出的 MnV=O 中间体与底物的

作用方式[49] 

 

图 12  非手性的四氮配体[57~62] 

体系均为非手性四氮铁配合物的催化体系.  

基于本课题组利用格氏反应在 MCP 的吡啶亚甲

基位引入大的芳香基团, 其相应锰配合物在烯烃不

对称环氧化反应中的优异表现, 我们合成了一系列

相应的手性四氮铁配合物, 并用单晶 X-射线衍射测

定了它们的晶体结构, 铁中心同样为八面体几何构

型, 且 N4 配体与铁中心也以典型 cis-构型配位. 使

用该铁配合物作为催化剂首次实现了烯烃不对称环

氧化反应, 获得了高达 87% ee(图 13)[63]. 与前面四氮

锰配合物的发展类似, 我们课题组仍然用苯并咪唑

作为 N 供体来代替吡啶环, 以天然脯氨酸衍生的二

胺代替传统二胺, 合成相应的 C1 对称轴的四氮铁配

合物, 成功实现了三取代环状烯酮及查耳酮类衍生



苗成霞等: 非血红素铁、锰配合物催化烯烃不对称环氧化反应研究进展 
 

1870 

物的不对称环氧化反应, 催化剂量为 2 mol%, 对映

选择性高达 98% ee(图 14)[64].  

同时, 我们发现手性环己二胺与苯并咪唑构成

的手性四氮配体的铁配合物同样在烯烃不对称环氧

化反应中显示了很高的对映选择性, 最高 ee 值可以

达到 94%[44]. 此外, Bryliakov等[53]也将手性四氮配体

PDP 的铁配合物应用于催化烯烃的不对称环氧化反

应, 在 2.0 当量 H2O2, 1.1 当量 2-乙基己酸条件下, 产

物对映选择性最高可达 86%.  

近来, Costas 等[65]通过调控配体的电子性质在四

氮铁配合物催化烯烃不对称环氧化方面也实现了突

破性进展, 以 N,N-二甲基修饰的 PDP 四氮配体的铁

配合物为催化剂, 仅使用 3.0 mol%有机羧酸为添加

剂, 成功实现烯烃的不对称环氧化反应, 对映选择性

和产率分别可高达 99%、99%(图 15).  

3.2  非血红素四氮铁配合物催化烯烃不对称环氧
化反应的机理研究 

与非血红素四氮锰配合物催化烯烃不对称环氧

化反应的机理研究相比较, 其四氮铁配合物的催化

机理研究相对更成熟一些. 早在 2001 年, Jacobsen 小 
 

 

图 13  孙伟课题组合成的MCP衍生的手性四氮铁配合物及

其应用[63] 

 

图 14  孙伟课题组合成的脯氨酸衍生 C1对称的手性四氮铁

配合物及其应用[64] 

 

图 15  Costas 等拓展的 PDP 衍生的手性四氮配体及其铁配

合物的应用[65] 

组[62]以[FeII(MEP)(CH3CN)2](SbF6)2 为催化剂催化氧

化脂肪族烯烃时, 获得了[Fe2(-O)(-CH3CO2)(MEP)2]

中间体的单晶结构, 认为醋酸的存在会影响反应活

性和产物分布. 在我们的研究工作中, 也曾用高分辨

质谱扑捉到类似的含氧桥的双铁化合物, 并利用 18O

同位素标记实验进一步确定该中间体[63]. 而 Que 小

组在研究四氮铁配合物催化烯烃环氧化的机理方面

做出了比较系统的工作. 基于 H2
18O2和 H2

18O 的同位

素标记实验, Que 小组[66, 67]首先提出了一个“水分子

协助”(water-assisted, 简称 WA)机理, 认为水会以顺

式形式配位到低自旋的 FeIIIOOH 中间体, 这将有利

于(H2O)FeIIIOOH 通过 OO 键的异裂生成 O=FeVOH

氧化剂(图 16, path a). 该小组没有拿到 FeV=O 中间体

的直接光谱证据, 但 Cronin 和 Costas[68]利用变温电

喷雾质谱为(L)O=FeVOH 中间体的生成提供了直接

证据. 此外, Que 小组[69, 70]采用密度泛函方法的计算

结果表明反应经“WA”机理时形成 O=FeVOH 活性中

间体是能量可行的, 其活化能为 19.2~19.8 kcal/mol, 

而 FeV 的基态是 S = 3/2. 然后, 该小组还利用动力学

实验为之前提出的机理提供证据. 研究发现, 水会加

速(TPA)FeIII(OOH)中间体的一级衰变; 并且中间体

的衰变速率和产物的形成速率是相当的, 中间体的

衰变和产物形成的动态同位素效应(H2O/D2O)是 2.5, 

这与质子协助(TPA)FeIII(OOH) (TPA = 三(2-吡啶甲

基)胺)的 OO 键的异裂是一致的[71].  

上述已提出的机理中没有醋酸等有机羧酸的参

与, 但事实上有机羧酸的添加对反应起到了关键作

用. 2004 年, Que 小组[72]提出了在烯烃环氧化过程中, 

四氮铁配合物可催化 H2O2和醋酸原位生成过氧乙酸. 

随后, 该小组以双氧水为氧化剂, 研究[(MEP)Fe(OTf)2]

和[(TPA)Fe(OTf)2]催化烯烃氧化为环氧化物或二醇.  
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图 16  四氮铁配合物催化烯烃环氧化的可能机理[66, 67, 73, 74] 

研究发现, 体系中醋酸的加入将有效抑制烯烃的双

羟化产物, 而提高环氧化产物. 同时发现, 以[(TPA)- 

Fe(OTf)2]为催化剂, 在没有底物存在下, [(TPA)FeIII-           

(OOH)(CH3COOH)]2+和 [(TPA)FeIVO(NCCH3)]2+中间

体是可以检测到的, 但它们均不是活性中间体. 通过

质谱和紫外可见分析, H2O2/AcOH体系中四氮铁配合

物催化烯烃环氧化的活性中间体可能是 [LFeV(O)- 

(OOCCH3)]
2+, 它是经过 [(TPA)FeIII(OOH) (CH3CO-                                      

OH)]2+中间体的 OO 异裂得到的, 由此提出了“有机

羧酸协助催化”机理(如图 16, path b)[73, 74]. Talsi 等[75]

在研究环己烯环氧化时, 利用电子顺磁共振获得了 

g = 2.71 的信号, 并将其归属为 FeV(O) (O2CR)氧化剂. 

随着非血红素铁催化剂在 CH 键选择氧化及烯烃不

对称环氧化的成功应用[16~25, 62~65], 近年来, Que 小组

对该体系机理进行更为深入细致的研究 . 他们以

50%产率捕捉到了 Talsi 等归属的 g = 2.71 信号的物

种, 并利用紫外可见, 共振拉曼, Mössbauer 和电喷雾

质谱等对其进行表征, 并将其归属为低自旋乙酰过

氧 Fe(III)物种而不是 FeV(O)(O2CR). 同时, 动力学实

验表明该中间体不是氧化剂, 它会通过单分子决速

步衰变为 FeV=O 活性物种; 采用密度泛函方法计算

FeV=O 物种可以进行氧化反应[76].  

4  总结与展望 

近年来, 非血红素铁加氧酶的研究取得了重大 

进展, 在此基础上许多高效非血红素模拟酶催化烯

烃不对称环氧化反应得以报道. 首先, 从配体设计角

度考虑. 已报道的非血红素手性四氮配体大都分别

由手性环己二胺、联吡啶二胺、脯氨酸衍生的二胺等

和吡啶甲醛、苯并咪唑衍生物等合成. 为提高反应活

性和产物对映选择性, 采用修饰或改变 N 供体的策

略有很多种. 目前, 通过调节配体的电子性质来提高

反应活性和对映选择性方面, Costas 小组已经取得重

大进展, 这将为我们今后的配体设计提供很好的思

路. 其次, 以H2O2为氧化剂, 非血红素手性四氮金属

配合物催化烯烃不对称环氧化建立的体系通常需要

醋酸, 并且其使用量最高达到 14 当量. 从绿色化学

角度考虑, 如何降低或代替有机羧酸的使用建立更

为绿色的催化体系将是一个新的挑战. 同时, 从机理

研究考虑, 目前四氮铁配合物催化烯烃环氧化反应

的机理研究相对成熟, 而四氮锰配合物体系的催化

机理还存在很多争议. 因此, 研究者们今后首先还是

要设法采用各种谱学手段尝试表征出活性中间体 , 

明确活性中间体的结构和物理化学性质.更为重要的

是, 仿生催化领域研究者大多是利用非手性配体研

究反应机理及中间体的反应动力学, 而对于配体、配

合物和添加剂等如何控制反应对映选择性方面则很

少涉及, 这方面也值得深入研究. 目前, 非血红素催

化剂金属中心局限于铁和锰, 拓展金属中心的范围

也可能为发展更为高效的不对称环氧化反应及其他

氧化反应的催化体系提供科学依据. 
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Recent progress in asymmetric epoxidation of olefins catalyzed by 
non-heme iron, manganese complexes 
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Sciences, Lanzhou 730000, China 
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Abstract: Optically active epoxides are regarded as important intermediates in organic reactions. Metallooxy-           
genases-catalyzed oxidations often exhibit high efficiency as well as selectivity, and operate under mild conditions 
through inherently green processes. Asymmetric epoxidation of olefins catalyzed by a series of iron or manganese 
complexes with chiral tetradentate nitrogen ligands to mimic non-heme iron dioxygenase has become an important 
method for obtaining chiral epoxides with high yields and high enantioselectivities. Recent progress in asymmetric 
epoxidation of olefins catalyzed by iron or manganese complexes with tetradentate nitrogen ligands and the 
corresponding mechanisms are described. 
 
Keywords: olefins, asymmetric epoxidation, non-heme, iron or manganese complexes with tetradentate nitrogen 
ligands  
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