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摘要    烯烃的不对称环氧化物通过选择性开环或者官能团的转化, 可以生成一系列

有价值的手性化合物, 被广泛用作医药、农药、香料等精细化学品的合成中间体. 手性

Mn(salen)金属配合物被证明是烯烃不对称环氧化最有效的催化剂之一. 本文综述了近

年来均相手性 Mn(salen)催化剂、有机聚合物固载的手性 Mn(salen)、无机载体固载手

性 Mn(salen)以及有机聚合物-无机杂化载体固载手性 Mn(salen)催化剂催化烯烃的不对

称环氧化反应研究进展.  
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1  引言 

手性是一切生命的基本特征. 构成生命体系的

大多数生物分子的重要构成仅以单一的对映体形态

存在. 除了光学活性存在差异外, 手性对映体几乎具

有完全相同的化学和物理性质. 但是, 在手性环境中, 

对映体在性质上往往表现出差异, 有时候甚至表现

出截然不同的性质. 例如, 人们熟悉的一个例子便是

20 世纪 60 年代发生在欧洲的一个悲剧: 外消旋的沙

利度胺曾是有效的镇静剂和止吐药, 尤其适合在怀

孕的早期. 然而不幸的是有些曾服用过这种药的孕

妇产下了畸形的婴儿, 导致畸形是由该药的(S)-异构

体引起, 而(R)-异构体即使在高剂量时也不会引起畸

变. 正由于这些原因, 获得光学对映纯的化合物对于

化学、生物学以及药学的应用是迫在眉睫. 美国食品

和药物管理局(FDA)早在 1992 年就公布了手性药物

开发的指导原则, 规定所有在美国上市的消旋体类

新药, 生产者均需要提供报告, 说明药物中所含对映

体各自的药理和临床效果. 随着人们对手性识别过

程和对映体在手性环境中的性质认识的深入, 对参

与生命活动过程的手性化合物, 例如医药、农药、香

料等精细化学品的商品化提出了越来越严格的要求. 

许多药物不允许再以消旋体形式上市. 正是由于这

个原因, 加上手性药物显著的高附加值, 手性药物

(包括农药)已经成为制药与精细化工关注的焦点 . 

最新统计结果表明 , 1999 年世界药品销售总额为

3600 亿美元, 其中手性药物大约为 1178 亿美元, 占

据药品总额的 32.7%; 2000 年世界药品销售总额为

3900 亿美元, 其中手性药物大约为 1325 亿美元, 比

1999 年约增加 13%, 2005 年手性药物大约为 1719

亿美元. 在 2009 年手性工业的税收总额甚至达到

150 亿美元[1, 2]. 北美、日本和欧洲都将在今后的几

年上市一大批单一对映体的手性药物. 所以, 获得

光学纯物质, 已经成为当代化学家所面临的最具挑 
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战性的任务之一. 而不对称合成开辟了从非手性物

质人工合成手性产物的新途径, 而在众多的不对称

合成反应中, 烯烃的不对称环氧化反应一直受到广

泛的关注. 它可以使潜手性的烯烃转化为带有手性

碳的环氧化合物, 然后通过选择性开环或者官能团

的转化, 生成一系列有价值的手性化合物如手性二

醇、硫醇及氰基、烷氧基取代的手性醇类化合物(图

1), 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 . 譬如 Jacobsen 小组制备的手性

Mn(salen)配合物催化剂已经被成功应用于制备抗癌

药物紫杉醇侧链的合成上(图 2)以及抗高血压药物

中间体的合成(图 3).  

本文综述了近年来均相手性 Mn(salen)催化剂、

有机聚合物固载的手性 Mn(salen)、无机载体固载手

性 Mn(salen)[3~7]以及有机聚合物-无机杂化载体固载

手性 Mn(salen)催化剂催化烯烃的不对称环氧化反应

的研究进展. 

 

 

图 1  由环氧化合物合成其他手性中间体 

 

图 2  紫杉醇侧链的合成 

 

图 3  高血压药物的中间体的合成 

2  均相 salen Mn(III)催化剂及其催化烯烃
不对称环氧化 

1990 年, Jacobsen 和 Katsuki[8, 9]两个研究小组几

乎同时报道了含手性碳的 salen配体的 Mn(III)络合物

的合成, 并将其成功地用于非官能烯烃的不对称环

氧化反应, 成为开创烯烃环氧化划时代的标志, 其中

Jacobsen 小组制备的手性 Mn(salen)因制备简单且催

化效果优异而更加备受青睐[10]. 尤其是在 3,3′和 5,5′
位上引入叔丁基的催化剂(图 4)(Jacobsen 催化剂)取

得的催化效果更加突出[11].  

当 C5及 C5′用 OSi(Pri)3取代, 合成的催化剂催化

某些反式-色烯等烯烃时, 可以取得很好的催化效果

及对映选择性, Katsuki 催化剂(图 5)用于催化这一类

烯烃, 也能取得相媲美的 ee 值[12~14]. 1993 年, Katsuki

小组报道了他的第二代手性催化剂(图 6), 并且在催

化顺式烯烃时, 取得了 86%~91%的 ee 值[15, 16].  

20 世纪 90 年代中后期, Kureshy 等[17,18]与 Kim

等[19]相继报道了一系列的非对称手性 Mn(salen)化合 

 

 

图 4  Jacobsen 催化剂 1 
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图 5  Katsuki 催化剂 2 

 

图 6  Katsuki 第二代手性催化剂 3 

物的催化剂(图 7、图 8), 并用于烯烃的环氧化反应.

虽然这些合成的非对称 Schiff 碱类化合物的催化活

性较相应的对称结构的化合物的活性稍低, 但是这

一种方法却已经打开了不对称 Schiff 碱化合物合成

的新局面. 这种方法很容易获得不同的立体效应与 
 

 

图 7  非对称手性 Mn(salen)化合物的催化剂 4 

 

图 8  非对称手性 Mn(salen)化合物的催化剂 5 

 

图 9  非手性的 salen Mn(Ⅲ)催化剂 6 

电子效应, 而这两点是 salen 配合物之所以拥有很好

催化性能的重要因素.  

1997 年 , Hashihayata 课题组 [20]报道了使用非  

手性的 salen Mn(Ⅲ)催化剂(图 9), 加入助催化剂

4-PPNO 时催化烯烃环氧化反应, 得到了较好的产率, 

更为可贵的是获得了很好的对映选择性. 他们的研

究为通过不对称的催化反应获得手性化合物提供了

一条新的途径.  

2000 年, Kim 等[21]通过混合二胺与水杨醛的衍

生物, 合成了大环的手性 salen Schiff 碱化合物(图 10). 

这一类的手性 Mn(salen)催化剂拥有中等的催化活性

和对映选择性.  

2001年, Ahn等人[22]合成了一种新的空间位阻较

大的 salen Mn(Ⅲ)络合物(图 11), 比起 Katsuki 等人[9]

合成的催化剂(图 5), 此催化剂更容易制备, 并且能

获得更好的催化效果. 一方面, 络合物(图 11)中极性

基团 R2 的存在可能要求在两相的催化反应体系中, 

添加更多的相转移催化剂; 另一方面, 空间的立体翻

转将会更加频繁.  

2004 年, Ruffo 课题组[23]报道了一类以葡萄糖与

甘露糖为骨架的 salen Mn催化剂(图 12), 在−78 ℃用

m-CPBA 做氧化剂, 加入 NMO 的情况下, 催化顺式

β-甲基苯乙烯取得了 99%的转化率和 86%的 ee 值. 

而催化苯乙烯时, 只取得了 99%的转换率和 54%的

ee值. 随后, Zhao课题组[24]报道了一类呋喃型葡萄糖

类 salen Mn催化剂(图 13), 在催化苯乙烯环氧化反应

中, 得到了 95%产率和 38%的 ee 值.  

 

 

图 10  大环的手性 salen Schiff 碱化合物催化剂 7 
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图 11  较大空间位阻的 salen Mn(Ⅲ)络合物 8 

 

图 12  葡萄糖与甘露糖为骨架的 salen Mn 催化剂 9 

最近, 许多课题组都报道了一类含季铵盐修饰

的 Mn(salen)催化剂, 并且在不对称环氧化反应中取

得了较好的效果. 其中以离子液体修饰的 Mn(salen)

催化剂最为引人关注. 离子液体是一种全部由离子

组成的液体, 具有不挥发、不可燃、导电性较好和黏

度比较低等特点, 被广泛用于催化及其他领域.  

2006 年, 刘双喜课题组[25]报道了离子液体修饰

的手性 Mn(salen)催化剂(图 14), 并在催化 α-甲基苯

乙烯时取得了 99%的转化率和 99%的 ee 值. 

Tan 课题组[26]在 2008 年报道了一种新型的离子

液体手性 Mn(salen)催化剂(图 15), 在用 m-CPBA 做

氧化剂催化苯乙烯不对称催化反应中取得了 99%的

产率和 40%的 ee 值, 2009 年报道的聚合离子液体催

化剂(图 16), 也取得了 99%的产率和 39%的 ee 值并

且在重复使用 10次后, 产率和 ee都基本没有降低[27].  

随着不对称环氧化反应的不断发展, 新的 salen  

 

 

图 13  呋喃型葡萄糖类 salen Mn 催化剂 10 

 

图 14  离子液体修饰的手性 salen Mn 催化剂 11 

 

图 15  离子液体手性 salen Mn 催化剂 12 

配体及 salen Mn 催化剂不断涌现. 最近 Song 等人[28]

报道的含羧酸类的 salen Mn 催化剂 (图 17)在 J 

AmChem Soc 发表. Kumar 等人[29]报道卟啉类的 salen 

Mn 催化剂也取得了一定的研究进展(图 18). 

Barbaro 课题组[30]报道了一类以离子对连接的手 

 

 

图 16  聚合离子液体手性 salen Mn 催化剂 13 

 

图 17  羧酸修饰的 salen Mn 催化剂 14                 
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图 18  卟啉类的 salen Mn 催化剂 15 

性 salen Mn 催化剂(图 19). 并取得了一定的催化效果. 

Benjamin 等小组[31]报道了一类在非手性 salen 配体

上引入一种大位阻的含手性联二萘酚的刚性抗衡离

子, 合成出了一类手性离子对催化剂(图 20). 并在色

素烯及其衍生物的环氧化反应中, 取得了 99%的转

化率和 90%的 ee 值.  

同时, 夏春谷教授课题组[32]报道了一类 4N 配位

的手性 salen 配体(图 21), 并在催化苯乙烯环氧化反

应中取得了 85%的产率和 43%的 ee 值.  

二十世纪初, Janssen[33]、Kureshy[34~36]和刘等人[37]

合成了二聚 salen Mn(Ⅲ)化合物(图 22), 并使用不同 
 

 

图 19  离子对连接的手性 salen 催化剂 16 

 

图 20  离子对催化剂 17 

 

图 21  4N 配位的手性 salen 配体 18 

 

图 22  二聚 salen Mn(Ⅲ)化合物 19 

的氧源, 对非功能化烯烃进行不对称环氧化反应, 其

转化率及对映选择性均超过 99%. 虽然 Jacobsen的单

体 salen Mn(Ⅲ)催化剂在添加 4-PPNO, 催化烯烃反

应 9 h, 转化率能达到 96%, 以及 97%的 ee 值, 但是

同时发现, 在减少该类催化剂的用量, 并且加入更为 
简单的助催化剂, 反应 2.5 h 之后, 转化率及 ee 值均

大于 99%. 

虽然手性 salen Mn(Ⅲ)配合物在催化非官能化烯

烃环氧化中有着优异的表现, 但是催化剂与产物难

以分离, 催化剂难以回收重复使用等均相催化剂固

有的缺点大大限制了它的应用, 而固载化是解决这

一系列问题的主要方法. 相对于均相催化体系, 非均

相催化体系有着其独有的优势, 例如: 催化剂易分离, 

可重复使用, 能够更好的控制其催化性能等等.  

3  有机聚合物固载手性 salen Mn(Ⅲ)催化剂
及其催化烯烃不对称环氧化 

用于固载催化剂的聚合物中不溶性高分子占绝

大多数, 包括聚苯乙烯、低分子量的 Merrified 树脂

和交联的高分子大孔树脂. 这种不溶性高分子固载

的催化剂具有如下优点: (1)所制得催化剂具有较好

的催化效果, 能接近甚至超过均相催化剂; (2)聚合物

载体表面官能团容易修饰控制, 便于对催化剂进行

改性; (3)催化剂柔韧性好, 可以做成膜、线等结构. 

其缺点是: 催化剂的热稳定性及刚性较差.  
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1997 年, De 等人[38]报道合成了两种高分子负载的

salen Mn(Ⅲ)化合物(图 23、图 24), 这两种结构的差

别在于在催化剂 21的 salen单体的附近有很大的取代

基团, 在催化不对称环氧化反应时, 与催化剂 20 相

比, 拥有较大的刚性. 但是在用于催化非功能化烯 

烃的不对称环氧化反应时, 取得的对映选择性却不

尽如人意, 还不到 30%. 在添加了氮氧化物作为助催

化剂之后, 虽然化学选择性与其均相部分接近, 但是

催化活性及对映选择性却很差[39]. 这个结果说明具

有刚性的高分子聚合物固载 salen Mn(Ⅲ)催化剂不能

很好的满足催化反应的需要. 

2000年, Yao等人[40]报道合成了两种新型的手性

聚合 salen Mn(Ⅲ)多相催化剂 22 和 23(图 25、图 26),  

 

 

图 23  高分子负载的 salen Mn(Ⅲ)催化剂 20 

 

图 24  高分子负载的 salen Mn(Ⅲ)催化剂 21 

 

图 25  新型的手性聚合 salen Mn(Ⅲ)多相催化剂 22 

 

图 26  新型的手性聚合 salen Mn(Ⅲ)多相催化剂 23 

并用于烯烃的不对称环氧化反应中. 以苯乙烯或其

衍生物为催化底物, 在 NaClO/4-PPNO 和 m-CPBA/ 

NMO 的氧化体系下进行不对称催化, 能获得 75%~ 

97%的产率, ee 值也能达到 30%~90%. 有趣的是, 此

类手性聚合 salen Mn(Ⅲ)配合物几乎可以在二氯甲烷

中溶解, 但是在正己烷、环己烷或乙酸乙酯中几乎不

溶, 所以催化剂很容易分离回收提纯, 并且催化剂的

活性几乎不会降低, 在经过回收使用五次, 转化率和

ee 值依旧有 78%及 83%. 

2002 年 , Smith 等人报道了 Katsuki 型 salen 

Mn(Ⅲ)通过化学单键固载到修饰的 Merrifield 树酯 

上 [41]. 在合成中, 类似于 Katsuki 催化剂的化合物

28(图 27), 被选作为负载到聚合物上的目标化合物. 

该催化剂在重复使用六次之后, 仍旧能获得稳定的

ee 值(94%)[42].  

同年, Song 等人[43]通过在 salen 配体的 5,5′位置

上引入了两组对称的甲基基团, 合成了一种可以回

收的新型聚合 salen Mn(Ⅲ)配合物 29(图 28), 引入的

基团可能是在不对称环氧化反应中获得很好的对映

选择性(97%)的重要因素. 该催化剂在二氯甲烷中可

以很好地溶解, 少量地溶于乙醚中, 不溶于正己烷, 

所以可以很容易地回收, 并且在重复使用过程当中

催化性能几乎保持不变.  

早期用于固载手性 salen Mn(Ⅲ)催化剂的聚合物 
 

 

图 27  Merrifield 树酯固载催化剂 24 

 

图 28  聚合 salen Mn(Ⅲ)配合物 25 
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主要集中在将带有两个乙烯基团的 salen Mn(Ⅲ)与苯

乙烯和二乙烯基共聚形成交联的多相手性催化剂[44, 45] 

(图 29). 这类交联的手性催化剂不溶于反应体系, 可

以通过简单的过滤回收, 但得到的对映选择性偏低. 

如在苯乙烯的不对称环氧化反应中, 收率可达 99%, 

而 ee 值却只有 14%. Salvadorl 等[46]在 salen Mn (Ⅲ) 

催化剂周围加入一定的间隔基团用来增加活性位周

围的空间, 此时 ee 值虽然有所提高 (26%), 但仍然

与均相催化剂的反应效果相差很远. 这可能是由于

在共聚时手性 salen Mn(Ⅲ)催化剂的空间结构扭曲, 

从而导致了较差的手性诱导能力[47].  

随后, Serrington 等人[48]合成了一系列高聚物担

载手性 salen Mn (Ⅲ)配合物(图 30), 仅使一端连接到

高聚物上, 灵活性更高, 在催化苯基环己烯不对称环

氧化中得到了很高的对映选择性(61%~91%ee 值).  

与一般的将苯环通过一定的隔离基团与载体相

连的固载方式不同, Song 等人[49]采用了另外一种固

载化的方法(图 31). 他们利用 3,4-吡咯烷二胺制备手

性配体, 将吡咯烷 1-位的氮原子通过隔离基团与载 
 

 

图 29  salen Mn(Ⅲ)配合物与苯乙烯、二乙烯基苯的共聚体

催化剂 26 

 

图 30  接枝到一系列高聚物上的手性 salen Mn (Ⅲ)配合物 27 

 

图 31  通过胺基将 salen Mn (Ⅲ)配合物固载到载体催化剂 28 

体相连. 这类固载催化剂在结构上更接近均相催化

剂, 用这种催化剂在二氯甲烷溶剂中催化顺式二取

代烯烃不对称环氧化反应中到了非常好的结果. 以

NaC1O/PPNO 或者 m-CPBA/NMO 为氧源催化顺-β-

甲基苯乙烯的不称环氧化的 ee 值达 90%, 产率为

79%, 此结果与均相催化剂相当, 但此类催化剂在环

氧化反应中存在部分分解的缺点.  

也有报道将手性 salen Mn(Ⅲ)催化剂接枝在可溶

性的聚合物上. 例如将手性 salen Mn(Ⅲ)与PEG-OMe

相连接[50](图 32), 反应为均相反应, 反应结束后可以

加入某种合适的溶剂将连接有 PEG 的 salen Mn(Ⅲ)

催化剂沉淀出来, 洗涤之后可以循环再用. 反应可以

得到与均相催化剂相当的对映选择性.  

之前所合成的催化剂催化效果往往低于均相催

化剂, 主要是因为固载阻碍了底物与载体上的活性

中心的扩散与接触[51]. 枝状载体拥有巨大的分支, 常

常被用作为功能化基团载体[52]. 2001 年, Sellner 等 

人[53]使用经过树枝状修饰的 salen 交联剂制备可重复

使用的催化剂 30a~30d(图 33), 用于不对称环氧化反

应. 但是无论是转化率, 还是立体选择性都有很明显

的下降. 

由于螺旋状化合物广泛地存在于自然界中, 并

且处于一个很重要的地位, 因此, 人造螺旋状化合

物在不对称催化中的应用也逐渐增多[54, 55]. 尽管如

此 ,  螺旋状化合物的结构很难通过光谱分析完整 

的建立起来 ,  并且单体之间的关系也是不确定的 ,  

 

 

图 32  可溶性聚合物载体固载的手性 salen Mn (Ⅲ)催化剂 29 
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图 33  树枝状修饰的 salen 催化剂 30 

没有方向性. 2002年, Meade等人[56]通过联萘酚的衍生

物、二胺及醋酸锰合成了螺旋状聚联萘 salen Mn 化合

物(图 34). 虽然用于烯烃不对称催化时的 ee 值仅为

17%, 但比其他聚合物固载催化剂的活性有所提高. 

4  无机载体固载手性 salen Mn(Ⅲ)催化剂及
其催化烯烃不对称环氧化 

虽然无机载体固载的催化剂具有催化效果较差、

载体表面官能团不容易修饰控制; 催化剂柔韧性差, 

手性配体容易因脱落而丧失催化活性等缺点, 但是

该类固载催化剂具有较好的热稳定性和较强的刚性; 

无机载体当中, 例如微孔、介孔材料等具有较大的比

表面 , 有利于催化剂和底物接触 , 更重要的是将

salen Mn(Ⅲ)催化剂固载到无机载体的固体表面上和

纳米孔道内, 表面上和纳米孔道的空间限阈效应有

可能增加底物与手性 salen 配体之间的手性识别, 从

而提高不对称环氧化反应的对映选择性. 因此, 该类

材料仍广泛的被应用于催化剂担载物.  

4.1  SiO2作为载体固载 salen Mn(Ⅲ) 

SiO2 作为载体比聚合物载体具有更高的热稳定

性及动力学稳定性, salen Mn(Ⅲ)通过共价键固载到

SiO2 被证明是均相催化剂多相化固载的最好方法之

一. 2001 年, Choudary 等人[57]成功地将 salen Mn(Ⅲ)

以共价键的形式固载到 SiO2 上, 成功合成了多相催

化剂 32a~32c(图 35), 并以 m-CPBA 作为氧源, NMO

作为助催化剂, 虽然所获得的 ee 值较低, 但却有很

好的产率.  

4.2  MCM-41 作为载体固载 salen Mn(Ⅲ) 

通过蒸发溶剂方法, 合成了被修饰的有机硅烷

微孔材料. 这种材料拥有完全无序的微孔环境, 但是

这种水热的条件足以将其变成有序的空隙 , 因为

MCM-41 拥有很大的比表面积(约为 1000 m2 g−1), 并

且微孔直径可以统一调节到需要的范围(2~10 nm), 

是一种很好的催化剂固载材料. 但是硅酸类微孔材

料并不能像催化剂那样拥有足够的内在活性, 所以

研究重点都放在向硅烷微孔中引入催化活性场所 . 

例如金属、金属离子和离子化合物等等. 许多研究小

组采用其他有效的方法, 例如嫁接法[58~60].  

1999 年 , Kim 等人合成了新型四配位螯合的

bis-Schiff 碱, 并通过 TIE 方法, 将其固载至微孔结构

的 MCM-41 上(图 36)[61]. 该固载催化剂在用于苯乙

烯以 α-甲基苯乙烯的催化反应时, 能取得较好的催

化效果.  

虽然固载催化剂有时能够获得比其相应的均相

催化剂还要好的催化活性, 但多数时候, 在多相条件

下, 催化剂催化非功能化烯烃时的对映选择性一般

低于或接近均相催化剂的水平. 但是, 在 1999 年, 

Zhou 等人[62,63]合成的多相催化剂(图 37)在用于非功 
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图 34  螺旋状聚联萘 salen Mn 化合物 31 

 

图 35  SiO2固载 salen Mn(Ⅲ)化合物 32 

能化烯烃的催化环氧化反应时, 取得了比均相催化

剂更好的对映选择性, 更为重要的是, 该催化剂在重

复使用多次后催化活性几乎不变. 同年, Kim 小组[64]

经过多步嫁接方法将均相 salen Mn(Ⅲ )固载到

MCM-41 上, 得到的催化剂(图 38), 在催化没有取代

的烯烃化合物中的不对称催化反应中, 得到了很好

的 ee 值.  

 

图 36  MCM-41 固载螯合的 bis-Schiff 碱化合物 33 

 

图 37  Zhou 催化剂 34 

 

图 38  Kim 催化剂 35 

2002 年, Park 等人[65]将手性 salen Mn(Ⅲ)嫁接到

有机功能化 MCM-41 的表面, 并将得到的固载催化
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剂(图 39)用于催化苯乙烯及 α-甲基苯乙烯的环氧化

催化反应, 获得了 43%-51%的 ee 值, 高于同种条件

下相应均相催化剂的催化性能(35%~46%). 同一年, 

Xiang 等人[66]通过金属 Mn 连接苯氧原子, 再嫁接到

MCM-41 表面, 合成出的催化剂(图 40), 在二氯甲烷

中, 以NaClO为氧源, 催化 α-甲基苯乙烯取得了很好

的催化活性及对映选择性.  

Bigi 课题组报道了一个新型非均相 salen Mn(Ⅲ)

催化剂(图 41), 该催化剂的 salen 配体的一边通过共

价键 ,  三嗪形式的单链链接到无定形硅烷或 

 

 

图 39  Park 催化剂 36 

 

图 40  Xiang 催化剂 37 

 

图 41  Bigi 催化剂 38 

MCM-41 上, 更大程度上提高了化合物的构象流动

性. 比起刚性很强的催化剂, 更能使催化剂的活性中

心与底物相接触, 并且远离载体表面. 这一类催化剂

获得了一个很高水平的对映选择性. 更为重要的是, 

在回收使用 3 次之后, 催化反应的产率及 ee 值只有

很少的降低, 和其他固载催化剂相似[67~70]. 这个合成

方案可以给微孔材料的负载 salen Mn(Ⅲ)提供很好的

一种方法. 

4.3  分子筛作为载体固载 salen Mn(Ⅲ) 

Ogunwumi 等人[71]报道了在 EMT 分子筛内组装

salen Mn(III) 运用于催化非官能团烯烃不对称环氧

化反应. Sabater 等人[72, 73] 则在 Y 型分子筛内组装

salen Mn(III)(图 42).   

Y 型分子筛具有八面体沸石结构, 外孔道口径

约为7.4 Å, 而在分子筛笼内却有12~13 Å的大笼. 一

般 salen Mn(III)分子尺寸大约为 10~11 Å, 如果直接

固载的话, 络合物很难进入分子筛的内部. 采用“瓶
中造船”技术很容易就把 salen Mn(III) 固载在了分子

筛内部. Ogunwumi等人合成的多相 salen Mn(III)在催

化顺式-β-甲基苯乙烯的不对称环氧化反应可得到高

达 88%的 ee 值. 并且证明了环氧化反应是在分子筛

笼内进行的.  

Ratnasrry 等人[74]将手性 salen Mn(III)嵌入 X 分

子筛笼内, 并用多种手段对其进行了表征. 在自然或

人工合成的 X 型与 Y 型分子筛中, 内径和孔径都在

0.7~1.3 nm 的范围内, 这就限制了在这些分子筛中固

载大的络合物, 而且也会对大的络合物、反应物、产

物进出分子筛造成很大的困难. 现如今,出现了大量 

 

 

图 42  瓶中“造船法”固载 salen Mn (III)催化剂 39 
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的中孔分子筛, 孔道直径分布在 1.8~2.0 nm 范围内, 

这就大大拓展了“瓶中造船”法的应用范围.  

4.4  水滑石作为载体固载 salen Mn(Ⅲ) 

James A.Anderson 等人[75]运用离子交换技术将

salen Mn(III)固载在 LDH 上, 也取得了比较好的催化 

结果. Kureshy 等人[76]将带有双正电荷的手性 salen 

Mn(III) 催化剂离子交换到带有负电荷的蒙脱土层中

间(图 43). 对于 2,2-二甲基-6-氰基色素烯的不对称环

氧化反应, 可得到与均相催化剂相当的活性和 ee 值. 

对于苯乙烯的不对称环氧化反应可得到高于均相催

化剂的 ee 值. 目前为止离子交换法并不太多, 原因

是其离子交换活性物种与载体的结合较弱, 催化剂

易流失.  

4.5  碳黑作为载体固载 salen Mn(Ⅲ) 

Silva 课题组以活性炭为载体固载了 salen Mn 

(Ⅲ)催化剂[77, 78](图 44), 在 m-CPBA/NMO 体系中环

氧化苯乙烯, 结果表明对映选择性较 Jacobsen’s 催化

剂明显降低, ee 值仅有 31%; 在 NaClO 体系中环氧化

α-甲基苯乙烯时对映选择性较好, 但循环使用时活性 

 

 

图 43  固载到 Zn-Al 蒙脱土的夹层中的催化剂 40 

 

图 44  炭黑基体固载 salen Mn (Ⅲ)催化剂 41 

较低.  

5  有机-无机混合膦(磷)酸锆作为载体材料
固载 salen Mn(Ⅲ) 

不对称反应研究的不断深入发展也给有机磷化 

学研究带来了空前发展机遇[79], 为结构上丰富多样

的有机磷化合物在不对称反应、不对称催化合成、生

化医药及新材料研究中的应用开辟了广阔的前景[80]. 

自从 1964年Clearfield小组[81, 82]首次报道合成出了磷

酸氢锆(α-ZrP)晶体以来, 有关其制备、结构与性质的

研究逐渐引起人们的重视. α-ZrP 是一种典型的阳离

子型层状化合物, 属于单斜晶系, P2l/n 点群, Z = 4, 

晶胞参数 a = 0. 9060 nm, b = 0.5297 nm, c = 1.5414 

nm, β = 101.71°. α-ZrP 的结构如图 45 所示. 近年来, 

由于磷酸氢锆及其衍生物在离子交换、插层化学、催

化、色谱分离、光化学、燃料电池等领域的广泛应用, 

已引起了人们的极大关注[83]. 但由于其层间距较小, 

层间残留羟基仍然有进一步利用的价值, 可以利用

有机合成的多样性, 调节层间的空间密度. 为此, 我

们课题组在国内较早开始有机-无机复合磷酸氢锆的

研究, 利用有机基团部分或者完全取代羟基部分, 得

到有机-无机复合磷酸氢锆. 该类复合材料是一类具

有层状结构的多功能材料, 具有无机磷酸氢锆较高

的热稳定性和较好的耐酸碱性能, 可用作离子交换

剂、催化剂、催化剂载体、吸附剂和色谱填充剂等[51]. 

另一方面可以对引进的有机基团比如苯环进行化学

修饰, 从而衍生出各种需要的官能团, 因此能够在层

间或者表面引进需要的活性配体[52, 53]. 因其在材料 

 

 

图 45  α-层状磷酸锆的理想结构 
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领域显示出的巨大优势和诱人的应用前景, 被誉为

分子工程的层状结构材料(简称 MELS).  

傅相锴课题组[84~101]最早在国内开展功能化的有

机-无机复合磷酸氢锆催化剂的探索, 研究中我们发

现这些有机-无机混合磷酸盐作为新型催化剂或催化

剂载体虽然具有很多的优点, 但也存在着无机物的 

性能过于突出, 缺乏有机分子的韧性等局限性. 最好

是用有机功能材料前体进行复合、改性或进行化学修

饰. 根据复合材料的理论和技术, 尤其是有机、无机

材料通过复合可以在保留各组分原有特性的同时 , 

产生出单独有机或无机材料所不具备的新性能. 如

果能将磷酸盐与有机高分子材料复合, 相互修饰、相

互改性、化为一体, 相互取长补短, 实现“强强联合”、
优势互补, 就能形成一类新型的有机-无机复合载体

材料. 因此本课题组探索了磷酸氢锆与聚苯乙烯这

类典型的有机功能高分子的复合, 希望能得到一种

兼顾磷酸氢锆和聚苯乙烯优点的新型材料. 我们成

功实现了手性 salen Mn 在低聚(苯乙烯-磷酸)磷酸氢

锆(ZSPP)苯环上的化学接枝键连的单点固载. 此外, 

胺化和磺酸化修饰的 ZSPP 用于对手性 salen 中心

Mn 原子进行轴向固载也取得了成功, 固载的手性

salen Mn 显示了优良的催化活性、化学选择性和光学

选择性, 也达到了 10 次以上的重复使用性[84~90].  

ZSPP 固载的手性 salen Mn 具有如此卓越的催化

活性、化学选择性、光学选择性和重复使用性, 是与

ZSPP 载体的无机-有机磷酸盐复合材料和纳米自组

装层状结构的特性密切相关的. 图 46(a), (b)分别是

ZSPP 固载 salen Mn 的扫描电子显微镜和透射电子显

微镜图. 图 47 是 ZSPP 的结构(1)和形貌示意图(2). 

研究发现: ZSPP 在无交联剂存在的的情况下不溶于

水也不溶于有机溶剂, 其磷酸氢锆盐的聚集部分和

聚苯乙烯链段部分具有不同的亲、疏水性, 各复合锆

盐微晶具有显著的自组装纳米层状结构性能, 低聚

苯乙烯基膦酸既可以位于复合锆盐微晶基平面的表

面, 也可以位于复合锆盐微晶基平面的层间面上, 这

些因素使 ZSPP 有可能形成不同孔径大小的空腔和孔

洞, 从而有较大的比表面. 其聚苯乙烯基链段可以采

用化学反应修饰出各种各样的功能基团, 也可以通

过对聚苯乙烯链段的化学修饰调节链段的亲水-疏水

性, 通过苯乙烯与共聚膦酸的配比改变调节聚苯乙

烯链段的长短和空腔、孔洞的大小. 此外, ZSPP 的聚

苯乙烯链段在不同的有机溶剂中有不同的溶胀性能,  

 

图 46  ZSPP固载 salen Mn的扫描电子显微镜(a)和透射电子

显微镜图(b) 

 

图 47  ZSPP 的结构(a)和形貌示意图(b) 

而层状结构的磷酸锆盐部分能够在水溶液中发生层

板扩张、层间距拉大, 类似于有机高分子在溶剂中的

溶胀现象. 这双重作用导致在不同的水-有机溶剂条

件下 ZSPP 的空腔、孔洞和通道显示不同程度的扩张

变化, 并与 salen 上的不同取代基和化学接枝修饰的

轴向配体协同作用, 构筑不对称反应的诱导微环境.  

纯粹有机高分子聚合物载体仅在部分有机溶剂

中有溶胀现象, 而纯粹无机材料载体只有少数能在

水中发生层板扩张、层间距拉大或孔径增大的类似现
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象, 均不具备这种双重作用. 因此 ZSPP 是集有机、

无机载体的优点为一体的新型载体.  

在 ZSPP 上成功实现 salen Mn 固载的基础上, 我

们进一步探索合成了线型聚苯乙烯 -异丙烯膦酸

(PS-IPPA)和线型苯乙烯-苯乙烯基膦酸(PS-PVPA)大

分子共聚物, 共聚物每个分子链上平均有数个到数

十个膦酸基团, 远比低聚苯乙烯基膦酸只有 1 个膦酸

基团位于链端大大增多. 被膦酸基团间隔开的有数

个到十数个苯乙烯均聚链段; 每个苯乙烯均聚链段

有数个到十数个的苯乙烯单体, 基本不存在 2 个或 2

个以上异丙烯膦酸或苯乙烯基膦酸直接连接的情况. 

由于苯乙烯均聚链段是疏水性的, 膦酸基团是亲水

性, 其空间取向可能使亲水的膦酸基团尽可能聚集

一起. 图 48 中(a)和(b)分别是 PS-IPPA 共聚物的结构

和空间示意图, PS-PVPA的结构和空间示意图与之相

似只需将甲基换为苯基即可.  

以共聚物 PS-IPPA 和 PS-PVPA 为原料分别合成

了相应的聚(苯乙烯-异丙烯膦酸)—磷酸氢锆(ZPS- 

IPPA 图 49)和聚(苯乙烯-苯乙烯基膦酸)—磷酸氢锆

(ZPS-PVPA 图 50)复合杂化载体. 分别成功实现了

两类载体苯环上的手性 salen Mn 的各种固载方式, 

并取得了较令人满意的结果[91~95]. 尤其是 ZPS-PVPA

经胺化接枝后轴向配位固载的手性 salen Mn 催化剂

(图 51), 其催化反应的转化率和对映选择性(80%~ 

99% ee值)明显高于手性 salen均相催化剂, 且具有卓

越的重复使用性, 6 次循环使用光学选择性均在 99%  
 

 

图 48  PS-IPPA 共聚物的结构(a)和空间示意图(b) 

 

图 49  ZPS-IPPA 结构图 

 

图 50  ZPS-PVPA 结构图 

 

图 51  固载催化剂可能的结构 

ee值, 10 次循环使用仍能达到 91% ee, 是迄今报道的

手性 salen Mn 固载催化剂中性能最优良的催化剂之

一[93]. 最近我们课题组发表在 Adv Synth Catal[94]上的

文章是二酚类连接基团修饰的 ZPS-PVPA 轴向配位

固载手性 salenMn 催化剂催化非功能化烯烃的不对

称环氧化反应, 除了优良的催化性能、不对称诱导作

用和 5 次以上卓越的重复使用性以外. 令人感到意外

的是, 在没有轴向添加剂的参与下, 产率与对映选择

性不但没有降低, 反而大大的提高. 与已知固载型手

性 salen Mn(Ⅲ)体系先前大多数文献报道相矛盾. 尤

其对于 α-甲基苯乙烯, 产率从 14.3%增加到 60.9%; 

而对映选择性从 29.4%增加到 73.7%, ee 值比相应的

均相手性 salen Mn(Ⅲ)增加了 21.7%. 催化苯乙烯和

茚的不对称环氧化反应也同时发现有相似的规律 . 

烯烃的不对称环氧化反应中不用添加轴向配位碱的

实际意义在于有望为固载型手性 salen Mn(Ⅲ) 工业

应用扫除最后的障碍.  

对于这一异常的实验现象, 我们认为载体中疏

水性的聚苯乙烯片段和具有亲水性的以及具有纳米

层状自组装结构的无机磷酸锆部分和刚性的苯氧基

轴向手臂两者共同作用下导致了这一异常现象, 且

两者缺一不可. 即采用相同的载体ZPS-PVPA但是以

柔性的二胺、甚至多胺为链接手臂; 或者采用诸如

MCM 系列的载体即使采用刚性的苯氧基为链接手臂 
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都需要昂贵的轴向添加剂来促进环氧化反应取得更

高的催化活性以及对映选择性. 对于具体的原因以

及底物的拓宽的实验正在进一步的研究中. 几乎在

同一时期, Benjamin 小组[31]也报道了相近的现象, 他

们用一种大位阻的含手性联二萘酚的刚性抗衡配体, 

而以非手性的乙二胺为 salen 骨架的锰配合物组成的

离子对催化剂, 用来催化大位阻色素烯及其衍生物, 

发现在轴向配体 NMO 的参与下, 产率和对映选择性

均大大的下降. 同样遗憾的是该小组只报道了这一

实验现象, 却没有给出具体的实验数据. 他们设计这

一类催化剂的初衷就是想通过抗衡离子来代替昂贵

的轴向配体, 以及通过较大体积的抗衡离子对配合

物 3,3′位的空间位阻力的影响进而影响环氧化的手性

锰氧中心. 这一发现更加坚定了我们继续探索不对

称环氧化反应以及均相和非均相之间在催化剂机理

上的异同的决心.  

6  结束语与展望 

高对映选择性、高产率的获得手性环氧化物中间

体对于医药、农药、香料等精细化学品领域有着重要

的意义, 尤其对于医药行业. 由于手性 salen Mn(III)

配合物是非官能团化烯烃不对称环氧化反应的优秀

催化剂, 它可以使潜手性的烯烃转化为带有手性碳 

的环氧化合物, 然后通过选择性开环或者官能团的

转化, 生成一系列有价值的手性化合物如手性二醇、

硫醇及氰基、烷氧基取代的手性醇类化合物, 因此, 

手性环氧化物在天然产物合成、药物合成和有机合成

化学中占有重要地位.  

尽管过去的十多年中不对称催化烯烃的环氧化

反应取得了令人瞩目的成绩, 但现有的综述中表明

在实际应用方面远远不能令人满意, 在诸多的体系

中, 对于不对称环氧化反应的对映选择性、化学选

择性以及区域选择性均还具有很大的改善空间; 除

此之外, 传统的单核均相催化剂虽然在催化烯烃的

不对称环氧化反应中表现出令人满意的催化活性以

及对映选择性 , 但却存在着易于分解 , 难于分离 , 

容易形成 μ-oxo-Mn(VI)二聚体而失活的问题. 因此

寻找合适的载体固载均相催化剂成为了当今研究的

重点. 日后, 对于不对称环氧化反应机理的更深入

的了解可以指导我们设计更加合理、高效的催化剂

指明道路.  
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Abstract: The chiral Mn (III) salen complexes have proven to be the most effective catalyst for asymmetric epoxidation 
of unfunctionalized olefins, which are highly significant in the pharmaceutical, agrochemical and spice fields to 
synthesize chiral building blocks that could be transformed into other useful chiral compounds through regioselective 
ring-opening reactions or by the selective transformation of functional groups. This paper reviews the homogeneous 
chiral Mn (salen) catalyst and the heterogeneous chiral Mn (salen) catalysts which immobilized onto organic polymer, 
inorganic support and organic polymer-inorganic hybrid materials catalyzed enantioselectivity epoxidation reactions of 
unfunctional olefins 
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