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摘要：以)%羟基%?%脯氨酸为原料合成了脯氨酸衍生物，并将其固载于介孔<>;%*#分子筛上制备了@AB／<>;%*#催化剂+用C
射线衍射、D"吸附%脱附、扫描电镜和红外光谱等手段对@AB／<>;%*#催化剂进行了表征，并考察了催化剂在不对称 E288374
反应中的催化性能+结果表明，固载脯氨酸不影响<>;%*#的有序介孔结构，只是其孔径、孔体积和>0,比表面积有所减小，
在不对称 E288374反应中具有较高的催化活性和对映选择性+与均相催化相比，以对硝基苯甲醛为反应物时可得到较高的分
离收率（’!F）和中等的对映选择性（--G/!F）+催化剂通过简单分离后可重复使用)次以上，其催化性能基本保持不变+
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介孔分子筛在光学、磁学及催化领域都具有潜

在的应用价值，因此一直是材料科学研究的热点之

一，但这些分子筛较低的水热稳定性限制了它们的

应用+赵东元等［*］以三嵌段聚合物为模板剂合成了

具有较高水热稳定性的介孔<>;%*#分子筛，它有
较大的孔径（)T/!$!81）和较厚的孔壁，稳定性优
于 EUE%)*［"］和 EUE%)’+将高活性物质负载到介
孔分子筛上是合成新型介孔催化材料的常用方法，
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在多相催化中已显现出很好的性能!由于"#$%&’
具有优良的热稳定性和水热稳定性，因而被用作许

多活性物质的载体［(，)］!
近几年来，发现脯氨酸及其衍生物在多种不对

称催化反应中表现出优异的催化性能，以其为代表

的有机小分子在不对称催化反应中发展迅速，逐渐

成为有机合成的热点之一!有机小分子直接用于催
化不对称反应，反应条件比较温和，且不需要任何金

属试剂就可实现高效不对称转化［’］!将有机小分子
固载化后应用于催化不对称反应可简化反应产物的

纯化过程，并可实现催化剂的重复使用［*!&+］!目前
负载有机小分子所研究的载体主要集中于高分子聚

合物材料上，但仍存在难以过滤、回收困难等缺点，

因此在很大程度上限制了其应用!用无机载体固载
有机小分子的研究较少，而且主要集中在考察不对

称$,-.,反应上!/011234反应是合成含氮化合物
的重要有机反应之一，在合成!%氨基羰基化合物
（酮、酸、酯）与"%氨基酸等一系列化合物以及"，!%
不饱和羰基化合物中有着广泛的应用；而不对称

/011234反应更是引起了化学家的关注［&&］!5267［&8］

发现脯氨酸可高效催化醛%胺%酮（醛）三组分的不对
称/011234反应，避免了传统的预先将供电体酮
（醛）转化成烯醇金属盐或烯醇硅醚，或预先将醛和

胺转化成亚胺的繁琐步骤与苛刻条件；但是，催化

剂难以回收和重复使用!均相催化剂的固载化可以
很好地解决这个难题!基于此，本文通过嫁接方式
将修饰后的)%羟基%5%脯氨酸固载于"#$%&’上，制
备了新型9:.／"#$%&’催化剂，考察了其在醛%胺%羟
基丙酮三组分不对称 /011234反应中的催化性能!

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

!"!"! #$%&!’的合成
参照文献［&(］合成"#$%&’分子筛!以三段共

聚物;<8+9<=+;<8+（9&8(，!:>’?++，$,-:234）为
模板剂，以正硅酸乙酯（@;<"，$A，上海化学试剂
公司）为硅源，在酸性条件下合成"#$%&’分子筛!
将9&8(（8B）加入到盐酸（*+C,，8C.,／5）%蒸馏水
（&’C,）混合溶液中，在)+D水浴中搅拌&4使其
溶解，然后加入@;<"（)E&=C,），继续搅拌’4!将
上述混合物装入带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应

釜中，在&++D下静置晶化)?4!晶化产物用蒸馏
水洗涤并抽滤，烘干后以&D／C21的速率升温至

’’+D，焙烧&*4，即得到"#$%&’分子筛!
!"!"( )*+／#$%&!’的制备

9:.／"#$%&’催化剂制备过程如图式&所示!

图式! )*+／#$%&!’催化剂的制备过程

"34FCF& 9:FG0:072.1G:.3F66.H9:.／"#$%&’3070,I67
（（#.3）8< -2%"#$"%JK7I,-230:J.107F，LMN &，(%-226.G:.GI,30:J.-22C2-F，L/$9 -2CF74I,0C21.GI:2-21F!）

将%%#.3%5%羟基脯氨酸叔丁酯（+E==B），丁二
酸酐（+E)+B），)%二甲氨基吡啶（+E+?B），三乙胺
（+E)&B）混合后溶于二氯甲烷（&+C,）中并搅拌8)
4［&)］!将水加入到上述反应液中，水层用二氯甲烷
萃取两次，合并有机相，并依次用水和饱和食盐水

洗，无水O08"<)干燥，旋干有机相，剩余物通过柱

层析分离纯化，即得化合物%（收率==P），并用&Q

O/A谱（#:KRF:LAS’++型核磁共振谱仪）确认其
结构!
将化合物%（8E(’B）和三乙胺（+E’TB）溶于四

氢呋喃（)+C,）中，并将混合液冷却至+D，逐滴加
入氯甲酸乙酯（+E*(B），在’!&+D保持+E’4，再
降温至+ D，逐滴加入到 Q8O（NQ8）("2（;7<）(
（&E8?B）%@QU（&+C,）混合溶液中，并搅拌&4［&’］!
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减压蒸除溶剂，加入乙酸乙酯（!"#$）和水（%"#$），
水层用&’()*萃取（+"#$,-），合并&’()*相，用
饱和./01(2水溶液洗（%"#$,2），水洗（%"#$,
2），无水./+3(-干燥，减压蒸除溶剂，即得黄色油

状化合物!（收率445），并用%0.67谱确认化合
物!的结构8
将39):%!（%;!"<）放入烧瓶中，=">下抽真

空-?，然后将化合物!（+;@"<）:无水甲苯（!"#$）
混合物加入到烧瓶中，回流+-?［%@］8减压蒸除溶
剂，依次用甲苯、甲醇和丙酮充分洗涤，烘干后即得

化合物"（2<）8
将化合物"（2<）溶于二氯甲烷中，搅拌片刻，

在">下逐滴加入三氟乙酸［%4］，然后室温下搅拌

+-?，旋干，抽滤，并用+5.&’2:=A5B0C混合溶
液充分洗涤，烘干后即得白色DEF／39):%!分子筛8
#$% 催化剂的表征
分子筛和催化剂样品的晶相结构在9EGHIEJA

)JK).1&型L射线衍射仪上测定8.+吸附:脱附
在 MG/N’/*?EF#I)G’FOFEP:29型自动吸附仪上测
定，并用9&B法计算样品的比表面积，用9Q0模型
计算样品的孔径和孔体积8样品的形貌用 0R’/*?R
3:-A""型扫描电镜观测8样品的精细结构在.R*F$I’
.&LS3@4"型红外光谱仪上测定8
#$& 不对称 ’())*+,反应
在圆底烧瓶（+!#$）中依次加入DEF／39):%!

（%@!#<），对甲氧基苯胺（国药集团化学试剂有限
公司，%;%##F$）和醛（%##F$）抽真空后充.+，加
入羟基丙酮（)$T/)IO/E，纯度=!5，%#$）:二甲亚
砜（=#$）的混合液，并搅拌%+?8反应结束后，滤除
催化剂，浓缩反应液后通过柱层析分离产物8产物
结构及U8E8值（非对映异构体的比例）通过核磁共
振谱仪测定8产物的对映选择性在 V/’IEO%++!型
高效液相色谱仪上测定8
将滤出的催化剂依次用四氢呋喃、甲醇和丙酮

充分洗涤、烘干后，直接用于下一次不对称 6/NNR*?

图# -!./#0分子筛和123／-!./#0催化剂的456谱

CR<% L7JW/’’IENOFT39):%!XIF$R’I（%）

/NUDEF／39):%!*/’/$YO’（+）

反应8

% 结果与讨论

%$# 催化剂的晶相结构
图%为39):%!分子筛和DEF／39):%!催化剂

的L7J谱8可以看出，39):%!显示清晰的（%""），
（%%"）和（+""）晶面的衍射峰，说明样品具有有序的

D@##六方相结构8DEF／39):%!的（%""）晶面的衍

射峰虽稍向高角度方向位移，且各峰的强度稍有减

弱，但仍然保持有较高的有序介孔8
%$% 催化剂的孔结构性质
图+为39):%!分子筛和DEF／39):%!催化剂

的.+吸附:脱附等温线8可以看出，分子筛和催化
剂均具有典型的介孔特征，即DEF／39):%!催化剂
仍保持有39):%!分子筛规整的孔道结构8

图% -!./#0分子筛和123／-!./#0催化剂
的7%吸附/脱附等温线

CR<+ .+/UOFEW’RFN:UIOFEW’RFNROF’?IE#OFT39):%!
XIF$R’I（%）/NUDEF／39):%!*/’/$YO’（+）

与39):%!分子筛相比，DEF／39):%!催化剂的

.+吸附量明显降低8表%为39):%!分子筛和DEF／

39):%!催化剂的孔结构性质8可以看出，与39):
%!分子筛相比，DEF／39):%!催化剂的9&B比表面
积、孔体积和孔径均有所减小8这进一步说明脯氨
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酸衍生物成功地键合到!"#$%&孔道内，致使’()／

!"#$%&催化剂的孔结构性质变差，导致*+吸附量
明显降低,
表! "#$%!&分子筛和’()／"#$%!&催化剂的孔结构性质

-./01% ’)(123(4534(16()61(3712)8!"#$%&91)0731
.:;’()／!"#$%&5.3.0<23

!.=601 !">-／（=+／?） "’／（5=@／?） #6／:=
!"#$%& A&+ %,BC D,B

’()／!"#$%& @EB B,EF &,&

*+, 催化剂的形貌
图@为!"#$%&分子筛和’()／!"#$%&催化剂

的!>G照片,可以看出，’()／!"#$%&催化剂有效
地保持有!"#$%&分子筛的竹节状形貌，固载有机
小分子后的催化剂依然是高度有序的六方介孔结

构，与母体!"#$%&的结构相同,

图, "#$%!&分子筛和’()／"#$%!&催化剂的"-.照片

H7?@ !>G7=.?12)8!"#$%&91)0731（.）

.:;’()／!"#$%&5.3.0<23（/）

图/ "#$%!&分子筛和’()／"#$%!&催化剂的红外光谱

H7?E H-$IJ26153(.)8!"#$%&91)0731（%）

.:;’()／!"#$%&5.3.0<23（+）

*+/ 催化剂的精细结构
图E为!"#$%&分子筛和’()／!"#$%&催化剂

的H-$IJ谱,可以看出，与!"#$%&分子筛相比，

’()／!"#$%&催化剂显示出有来自脯氨酸中羰基的
特征峰（%F@D5=K%）,这进一步证明该有机小分子
已成功嫁接于!"#$%&上,
*+& ’()／"#$%!&的催化性能
表+为不同样品在不对称G.::75L反应中的催

化性能,可以看出，同样以对硝基苯甲醛$对甲氧基
苯胺$羟基丙酮三组分进行不对称 G.::75L反应，以

E$羟基$M$脯氨酸为均相催化剂时，可得到较高的分
离收率（FDN）和中等的对映选择性（11O&&N）；

!"#$%&体系中几乎检测不到有产物生成；而’()／

!"#$%&催化剂上可得到较高的分离收率（A+N）和
对映选择性（11OD@N）,同时，负载型催化剂可从
反应体系中简便分离并重复使用，经重复使用E次
之后，其催化性能基本保持不变,

表* 不同样品在不对称 .011234反应中的催化性能

-./01+ P.3.0<37561(8)(=.:51)8;7881(1:32.=6012
8)(.2<==13(75G.::75L(1.537):

!.=601 J1421;*), $／N 11（N） ;,(,
E$Q<;()R<$M$6()07:1 B FD && @

!"#$%& B B B B
’()／!"#$%& B A+ D@ E
’()／!"#$%& % AB DB E
’()／!"#$%& + A@ DB E
’()／!"#$%& @ AB D@ E

J1.537):5):;737):2：%（&$G1SPDQE*Q+）T%（J$PQS）T%（5.3）

O%U%T%TBU%，%（J$PQS）O%==)0，"（G1PS$PQ+SQ）O%
=0，"（VG!S）OC=0，!OJ-，’O%+L,
$ I2)0.31;<710;；11 >:.:37)2101537W73<;131(=7:1;/<
Q’MP；;,(, V7.231(1)72)=1((.37)（%（（@!，EJ）$）／%（（@J，

E!）$））;131(=7:1;/<%Q*GJ；VG!S ;7=13L<02408)R7;1,

表@为’()／!"#$%&在不对称 G.::75L反应中
对不同底物的催化性能,可以看出，当J为吸电子
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基团时，产物有较高的分离收率和对映选择性；当

!为供电子基团时，反应活性较低"这符合#$%%&’(
反应的规律"

表! "#$／%&’()*在不对称 +,--./0反应中
对不同底物的催化性能

)$*+,- .$/$+0/&’1,23425$%’,436&33,2,%/724／89:;<=342>$2&4?@
@?*@/2$/,@&%$@055,/2&’#$%%&’(2,$’/&4%

! !／( "／A ,,（A） 6"2"
.B C CD =E D
.+ F CD == -
92 <G H< FE D
IJ DH DG D< D
.J- DH D= DF D
7( <G DE D= -
)(,2,$’/&4%’4%6&/&4%@$2,/(,@$5,$@&%)$*+,G"

! 结论

将脯氨酸衍生物固载到89:;<=上制备的724／

89:;<=催化剂保持有89:;<=分子筛高度有序的
六方介孔结构，并在不对称 #$%%&’(反应中表现出
较高的催化活性和中等的对映选择性"同时，724／

89:;<=催化剂经简单过滤即可从反应体系中分离，
重复使用D次以上催化性能基本保持不变"负载型
催化剂上产物的对映选择性还有待进一步提高"
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