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聚合物固载相转移催化剂合成的进展

杨建文 俞善信

�湖南师范大学化学系
，

长沙
，

�������

提要 本文综述了近年来钱盐
、

冠醚及穴醚
、

聚乙二醇及其衍生物
、

共溶剂和光活性季铁盐等�

大类聚合物固载相转移催化剂的合成进展情况
�

并对其中某些催化剂的特点作了阐述
。
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，
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相转移催化�����是本世纪��年代初发展

起来的一种新型有机合成手段
，

它的诞生克服

了非均相有机合成中需要极性非质子溶剂的缺

点
，

对有机合成的发展起来了很大推动作用
。

但

相转移催化剂却存在价格高
、

不稳定
、

有毒
、

污

染环境
、

消耗大
、

难以回收和分离等缺点
。

为改

善这些情况
，

化学工作者受到美国洛克菲勒大

学生物化学家 ����������
〔，，固相多肤合成方法

的启示
，

将具有相转移催化活性的分子以化学

键的方式固载到不溶性高聚物�如二乙烯苯交

联的聚苯乙烯����
一 ���

、

硅胶等�上
，
形成固

载相转移催化剂
，

由于它在催化固一液或液
一
液

反应时不溶
，

自成一相
，

故有时也称为三相催化

剂��
������� ��������

，
����

。

一般说来
，

其结构

大致可分为如下�个组成部分
。

���不溶性的高分子载体 �

���活性中心�错盐
、

冠醚
、

聚乙二醇及其衍

生物等��

���联接载体和活性中心的间隔基
。

它们可用于固
一固一液或固一液一液催化反应

体系
，

能够催化大多数非固载相转移催化剂所

能催化的合成反应
。

它不仅具有耐溶剂
、

机械强

度好
、

无毒
、

不污染环境等优点
，

而且可以定量

回收和重复使用
。

将固载相转移催化剂应用于

有机合成反应
，

产物不会被催化剂所污染
，
反应

条件温和
，

过量的试剂易于回收
，

具有明显的发

展前景和可观的经济潜力
。

固载相转移催化剂的合成一般有两种途

径
�

一是将具有催化活性的分子以化学键的方

式直接联到不溶性高分子树脂上
�二是将活性

中心与聚合物单体键联
，

再 自聚或共聚成固载

相转移催化剂
。

本文主要介绍近年来在合成固

载相转移催化剂方面的进展情况
。

� 固载错盐类

委钱盐
、

季磷盐和叔镜盐等嗡盐是优良的

相转移催化剂
。

将它们固载到不溶性高分子树

脂上的最初形式是离子交换树脂
，

而作为固载

相转移催化剂是��年代初期的事情
。

�
�

� 固载季按盐和季镇盐

最经典的方法是将�����
一 ��树脂球用

氯甲醚进行氯甲基化
，

再用三丁基胺�麟�与其

反应
〔�，，

这是应用最早的一类固载相转移催化

剂
�

。
曰

� 镖黯生
�一生暨』一

�

八入」门

④弋��” ’� ’

�弋��� ��� �� ����

� 为 ��� �
、

�����括号内数字为化合物编号
，

下同�

����� 等人
〔�，
最近合成的高效固载相转移

催化剂固载四苯基“ 弋�
�十 �� 扮

一 ‘�，

杨建文 ����年生
。
���。年毕业于湖

南师范大学化学系
，

同年被保送到湖
�

南师范大学化学系有机合成专业读

硕士学位
。

主要研究内容为高分子相

转移催化剂的合成与应用
，

在国内学

术刊物及学术会议上发表论文�篇
。
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不同于烷基季盐
，

在碱性条件下不会发生 ���
�

����� 消除反应
，

活性中心的结构稳定
，

具有较

长的使用寿命
。

属于此类结构的固载季钱 �磷�盐
，

已合成

的还有
�

采用 �������一 ������ 反应法将
� ， 。 一二 卤代烷

与 ��� 一 �� 反 应 是 设 置 间隔 基 的 常 用 方

法
〔，，，’

�，�

�卜仁少
�� �� “ � “ � ’ �” “ � �

� 为�����
、
�� ���

公公
�

�� �“ ‘ �� “ � ’�� ’一 ‘�’

子丈�
���� · ‘ �� � ，�� “ ����’

�

④丈�
�� ‘ ����· �，一 ‘�，

公�
十 ��、 。 � �

查匹� �

�
���

�����〕 � 子
�

‘ � “ � ’· ” 『

但此方法可能发生
� ，。 一

二卤代烷的桥联化
，

失

去活性端基 �一�
�
�

���
��

�
的工作克服了此

缺点
〔���

�

这些固载季钱�磷�盐中
，

活性中心与载体间的

间隔基很短
，

甚至没有间隔基
。

后来发现
，

当树

脂上有节基结构时
，

在某些反应中可能会转化

成苯甲酸结构
〔 。 ，

脱去活性中心
，

催化剂失活
，

因而开展了增长间隔基的固载相转移催化剂的

合成
。

同时
，

增长间隔基可以提高活性中心的 自

由度
，

增加与底物的接触机会
，

从而改善催化活

性
。

����
��
等 人川 经 多 步 反 应

“
插 入

”
了

一 ���
�
��一间隔基

�

④一。

一
②〔女�，

玉二④
一

位
���� ��一

空间链也可以先接到聚合物单体上
，

然后

将所得的 。 一
澳代烷基化苯乙烯与定量的苯乙

烯及二乙烯基苯悬浮共聚
，

则得 �， 一澳代烷基化

的 ��� 一 ��树脂
，

最后与叔胺或叔磷反应
，

即

制得高活性的固载相转移催化剂
〔“ 〕 。

声卜④
一����

��
�

笼畏豁升④一��� ��� ��

公
����，

巨

一

龟

怂
�� �� ��， · ������ �

。 ��

一
叹�

。 。 � ，，， ��

一
黑琴一兮瞥

、 �。 � �，， 。 �

�
兮公

、 �。 � �，，��
。 一�� ，���

���� � ，

么

①一‘ �“ � ’ ��「

�④一����，�久�一���

�为����
、
�����

公
��� � ������

笼禽丹�
三坠‘ ④

一 ‘ �� � ，���一 ” ��

�为� ����
、

�����

����� 通过 ���

��
�� 催化 。 一澳代烯烃与

树脂发生 �������
一 ������

反应制得澳烃基化树

脂
，

再与三烃基磷反应得高分子固载长链季磷

盐树脂����
，

具有良好的催化活性与稳定性
〔的 。

。 �瑟龚奇二
�
，�� ④

，

公
‘ �� � ’一

��

一 �

迎坠一兮毛�
��� � �

· 十 ������ �

与前面的方法比较
，

本共聚法具有如下优点
。

��� 共聚产物除含有 。 一
澳代烷基外

，
不含

其他杂质官能团 �

���共聚树脂中的 。 一
澳代烷基的含量可以

控制
，

从而控制固载相转移催化剂中活性中心

的含量 �

���。 一
澳代烷基化苯乙烯还可以与其他共

聚单体共聚而形成多种高分子载体
。

除了纯碳链的间隔基外
，

有人还方便地由

胺甲基化的 ��� 一 ��合成出带有酞胺结构间

隔基的固载相转移催化剂����一����
〔，�， ’�，。
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�������� � �一。 � � ���� �

�为� � ����
、 ， 一 �� �，‘ 、

④代����「���� ‘ � “ � ，�。 〕 ·� ’ ” 一 ” ��

�为� ����
、

�����

��
，
��

，

�笑少
一�� �“ ��。 ‘ �� � ” �” �

卜
�·

����
�

‘·

���
④毛��� � 水合月井

��
。

仁�日�����

一

任汉�
������。 、

������。 止鲤止一
��，、

〔 ���
、
����

��� �印 ���

固载相转移催化剂的载体
，

除 ��� 一 ��

外
，

较常用的还有硅胶
，

意大利的 ����。 等人

合成了极性有机硅聚合物固载季磷盐 ����
、

����〔 “ 一
’ ‘ 〕 。

��������� ���� ���、����，�，��
�

划
�雌胶 －

�
一��

一�一������ ����

一 。 �

����

一
�

一��

二忿二
�“ �” ” �

咫
�����

一��

一�一 ������ �����

一 。 �

一��

一�一 ������

一 。 �
��������� ������

‘ ��

月一 � 、
���， 」 � 飞

�

�
，

一
习一 �一 万

，�� ” � ��

刁���
声 、 户

�� �����������
���� �

����

作者考察了����和 ����在卤素交换反应和酮还

原反应中的催化活性
，

发现具有较长间隔基的

����比����具有更大的活性
。

它们都能使用多

次
，

而且活性几乎不下降
，

但在强碱性水溶液中

进行反应
，

两者均溶解
，

不能回收
，

从而限制了

其应用范围
。

其后
，

���� 〔，幻等人合成了固载多磷型相转

移催化�������
、

����
�

���一 〔 �� 、 �����， �� ⑦毛多
�� �����

�

���
一

� ��

�� ����� �� ���

�

�
�� 只����

“ ’ �坠 探、�、
�

。 ���咫
� 、 �二� 、 �了

�� � 一 � �� �

�
����

�� ���� 毕 �� ���

�毛�
�“ ��，

�����

�

�� ��� �� ���

�����飞���� �代�
�
��一

亏
一 � ” “

�� ���

二址暨二一一������ �以�
�

�

一�
一 �一

���� �� ��� �� ���
�

钟宁等人
〔�，〕
合成了一系列多钱型固载相转移 催化剂����

、

����
�

。 �
� � ” �� ’

�趁多
������� � � ，，� ” �“ � �

�� ���

到匕坦正与�

�丈���� � �。 ��

�〔�
����·

令
�� � ��，���� · 。 �� � ��� � ���

·

���
一 ‘��，

�� �

退迎泛丛到
�，
型三垫兰一 任卜�

�
���� �‘ ����� �� � � ���� �
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一
巡吧一 公公

� ‘ ��� ��‘ ��广乍
� ’ ��

乍
� �

��� � �，�� � � ��� ��
·

���一 〔�� 、

去
�

鑫
�

它们都是有效的固载相转移催化剂
，

并发现

����和����的活性都高于相应的单磷型固载相

转移催化剂����
。

即使是聚合物固载的胺氧化物����

苯亚矾固载到 ��� 一 ��树脂上
，

制得固载三

苯基硫相转移催化剂
。

当铣盐配对的阴离子为

��一时
，

显示出较高的催化活性
，

并能在强碱性

条件下稳定
，

不发生 �������� 消除反应
。

子仁�
������ ���一 “ �· �

一� �

�毛�
�� ���� ���一盗

·
�一 ‘，�，

④丈〕 ������� 一�
，
�����

，
����

��〕 � 手 ，
� ��

，
���

④咬�
� ” ‘ ��” �’

也表现出一定的相转移催化能力
〔��，�‘ 〕 ，

虽然它

不是固载的季按盐
，

但在与氯节的反应中也可

以转化成季按盐而充当固载相转移催化剂
� 币

·

�
一义��

�

④丈叠
�
�� ���� ���一丸

· ” ·

��� ���

�
�

公
��� ���� ���一盗

·
�一

子仁�
�� ��� “ �� “ 一�“ � �

�� ���

公仁少
，
�� ���� ���一祷

·
�一

�忆��终牛

��
一

二些旦四‘

竺二选二易

���

以二�
�

�
�

� 固载梳盐类

小分子的毓盐几乎没有相转移催化活性
，

而
�

毓盐聚合物有一定的活性
〔���

。

毓盐本身稳

定
，

合成聚合物相对困难些
，

因此对固载毓盐相

转移催化剂的研究报道尚不多
。

梳盐聚合物最

初是 由谷本
〔，�〕
合成 出来的

，

其后 ������〔�‘，
、

����� 〔�
�，、

����� 〔，�，等分别合成了各种规格的

梳盐聚合物
，

但它们的聚合物骨架都是线型聚

苯乙烯型
，

未交联
，

可溶于有机溶剂
，

因此不能

称为严格的固载相转移催化剂
。

村山等人
〔���将对乙烯基苯甲硫醚

、

苯乙烯

和二乙烯基苯 �����共聚
，

再进行硫 甲基化
，

制得了固载梳盐 ����
，

它与非交联的类似物具

有相似的相转移催化活性
。

����� 等人
〔��〕
采用 ����� 酸催化法

，

将二

� 固载冠醚
、

穴醚类

固载冠醚用作相转移催化剂最早是由意大

利学者 �
��������等人提出来的

〔��〕 。

固载的经

典方法是将带有活性侧链基团的冠醚或穴醚直

接连到 卤烃基化树脂上
。

��������� 研究小组

在这方面的较早工作是将 �
一乙基胺壬基

一��
�

冠
一�或氨基壬基 〔�，

�
，
�〕穴醚固载到氯甲基化

��� 一 ��树脂上
，

合成夹有长间隔基的固载冠

醚和穴醚����
、

����
�

�哎�
�� ��卜 ���� ��� � �， 一，�一 � 一 �

一
��

④汇�
，� � �

拓
‘ 。 � � ，� 一 ，�一。 一 。
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公公
�� �� ’ ‘ � ��‘ � “ � ”

�，�乓
，

户����
� �， 一 ��一� 一 �

� �产

���

� ������ ��，一��一� 一 �

必母
��” �“ �‘ �“ ‘ ’”

������ 等人
〔���采用睛还原法经多步反应也合

成了类似的固载相转移催化剂
。

然而值得注意

的是
，

由于载体骨架具有一定的柔韧性
〔，，·

��〕 ，

特别是在适宜的溶胀剂中
，
一个带侧链胺�氨�

的冠醚有可能与一个以上的氯化节单元作用
，

形成一定的深度结构
�

所形成的季钱盐结构也对相转移催化有一定贡

献
。

其后 ���������研究小组又制出了含有酞

胺结构的更长间隔基的固载冠醚����
，

冠醚基

团的自由度更大
，

活性也大大提高
〔���

。

公公
� �� ��� �

…④以公
一� “ �” ” �。 ‘ � “ � ’ ����

�
���� ��� � �，一 ��一�二 �

兮笼�
�

一�� 。 ‘�一 ，�。
知
‘
一

，，���

一
〔���

邹震中等人
〔�‘ ，
也采用此胺侧链冠醚法

，

将

�’ 一 � 一
烃基氨甲基苯并��一冠

一�固载到氯甲基

化 ��� 一 ��树脂或硅胶上
，
得到固载相转移

催化剂����和����
。

厂一、 厂一入
��� �

�一�入 厂�一飞

� 、 ������。 ��

联
��� � �����，

�

联�

久
�

�
。

、 ��� � �

六了﹄��

���

血之��

、 ����
，

�
�� 一�，·������� ” �

� 一 �
� �

� ���

�
��一 ����

飞少‘ 夕 了
几

� �

、一�

了 、

�
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一 �一
一一

一
一一

一一一一
�

�
�

�
一

一 �
� � 飞

���

气尸�﹃�
������ 一��一� 一 �

，

���� �公
�

����������

工

�

产��气

��一��

� 、

厂
� �

飞
�·� � �。 。 �� �

些当沙
‘���

厂�， �

子瞥
��，

一
� �����

敬澎
公瞥一 拿丁

。

飞
火�了

韶黔一《 乡心
��� ��广

敬
�

几、
�

《
七夕夕

�����寸�������� �����
二�恶烷�

�� ����� ��� ����� 』壑返一

。 ��、 。 ����� � ，‘ �，兰卫
黯彗蒲卫本

，

兽裂卜�自�飞
��

，

�犷
�

飞

必
〔一，，�。 �

��脸
。 ，�，

莎
�

典礁翼
�

、
〔

·

。 �

舜
�

�� �‘ “ �� ’ ，

��” ‘ ���’

澎���� �

、 一�

继氨基侧链法后
，

�����
���� 研究小组又

报道了经基侧链固载法
〔���

，

合成了多碳间隔基

的固载��
一
冠

一�及固载 〔�，
�

，
�〕穴醚相转移催化

剂����和����
。

桂一枝等应用此法
，

合成了固载

苯并
一��一冠

一�〔��〕
、

〔��〕 〔��〕及固载二苯并一���

冠
一�����〔

‘�〕 。

通过 氯 甲基化树脂与苯并冠醚之 间的

�������一 ������ 反 应 可 以 使 冠 醚 固 载 化

����
〔
���

。

它虽然方法独特
，

但固载率太低
，

且氯

甲基化树脂 自身也会发生 �������一 ������
反

应
，

不仅无用地消耗了活性基团一��
�

��
，

而且

�毛�
����� ��

兰粼箫笺箭立生一

盼
一笠拿嚣劝

月
为 �

�

�
、

月
、

� 〔淤妇

增大了树脂的交联度
，

因此很少被采用
。

�
���������等人利用一种新的方法合成

固载化的冠醚 ����
〔���

。

他们不是把事先合成好

的取代冠醚固载到树脂上
，

而是直接在树脂载

体上合成冠醚
，

且树脂上的冠醚基含量高
，

催化

能力强
。

陈正国等合成了����� ����系列 固载冠

醚 以 。 〕 ，

并用于碘代
、

氰代及二氯卡宾加成等反

应中
，

表明它们是有效的固载相转移催化剂
。

由官能化的冠醚单体聚合而成高分子固载

冠醚
，

是近几年来 比较热 门的研究方向
〔堵，， ‘幻

。

此方法主要是用具有末端双键侧链的冠醚与取

代的硅氢化合物发生加成反应
，

再经硅氧聚合
，

得硅胶固载冠醚相转移催化剂
。

应用此方法合

成的固载氮杂冠醚����
，

具有优良的相转移催

化活性和稳定性
〔‘ �〕 。

此外
，

非冠醚单体聚合成交联聚冠醚也是

合成冠 醚 类 固 载 相 转移 催化 剂 的有 效 途

径
〔“ 一 ‘ �〕 。

这类固载相转移催化剂在载体与活性

飞。
、

�
����

���工一飞”岁了�飞、�
了
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产叮
�

洲

下
�

�

”

片吓
�� “

�� �

������� �
，
� �

�交联度分别为 。 �
�

�叭 ���

戈
匕二

。 二

”

李
�

甲了
�…
矛

�

，‘ ·

扩 与 万 勺
�

户
�

�
伙�� 了

�

写尸
洲、

山
�‘ ���� ��

。 �������元���些竺些竺连丛卫之还处

�� � ����� ��
。

� �

厂�一，
《 七 ����� ��� � �

， � �� � �

� 固载聚 乙二醇及其衍生物类

聚乙二醇�����是新近开发的相转移催化

剂
，

因其具有与冠醚类似的���
�
�� �

�于
，

结

构
，

故与阳离子有一定的络合能力
，

尽管它的络

合能力不及冠醚
，

但它价廉
、

无毒
，

日益受到人

们的注意
。

将 ��� 及其衍生物固载到官能化的

���一 ��树脂或硅胶上
，

用作相转移催化剂已

有不少报道
〔‘ ， ‘ �一 ��，。

在这方面的最初工作是直

接将 ��� 固载到氯 甲基化的 ��� 一 ��树脂

上
，
��� 除单头固载外

，

还会发生双头固载
‘���

，

形成所谓假冠醚
〔���

，

而且随 ��� 分子量增长
，

��� 桥联也越严重
〔翔

。

若将 ��� 的一端经基

用烃基封闭
，

制成 ��� 单醚
，

再与氯甲基化树

脂反应
，

可以避免桥联
，

提高树脂上 自由 ���

链含量
，

有利于提高催化活性
〔��，�，，。

又
。

办
���� �

�
、 � �。 �� ，。 、 �

一汀一飞

乙 长
。

矛

一

到鱼�� �� �����

�������� ���
。 �

��代 ���

�� ���

�� ���

中心间没有 明显的差别
，

二者已经相互
“
融合

” 。

�����
��
等人以二乙烯基聚乙二醇双醚为原料

催化 聚 合成 部分 交 联 的不 溶性 聚 合冠 醚

����〔
‘�〕 ，

它具有柔韧
、

易溶胀等特点
。

������ 等

人 也 用 相 似 的 方 法 合成 了 不 溶性 聚 冠 醚

����‘���
，

其对金属离子的络合能力低于可溶性

的类似物
。

�� ��

�� ����� ��� �� �
��

�桥联�

����

飞 厂
��

今一丫
、

扮

〔 」竺三生业生一 〔 〕 。 、��

� 八 � � 八 �
眨
习

�粉尸 七、 了�、 夕

湘了
又
。

��‘�������，·�
瓷器��一�� ‘�����刀，· �� ��

了百鞠厂丫
��

·
� ’

一二不下币厂一卜又少弋少
��，�‘��，��，�，·�� �“

����

����������� 等人将 ��� 固载后
，

在 ���

的 自由端接上一含有给电子原子的基团
，

它的

相转移催化活性与����或 ����相 比
，

大大提

高
〔���

。

因为给电子原子参与了 ��� 链的络合
，

增强了络合能力
。

�
、

��

�一亏洛补

�
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� ��

��

��� �

�� ��

二二塑之
�

一

筑
��

，

�

��

公
�
��

， �

白
④公

�

� � 。 ，

霭

一�一��洲一���峨一����一�刃玩
一月
�

以�

山��月心�

，���归����洲卜
﹄

到��叼�践�������

最近作者发现氯化聚氯乙烯 ������也可

以作为 ��� 的载体
，

并制成了固载化的 ����

一 ��� 相 转 移催 化剂
，

具 有 良好 的催化 活

性
〔�，〕 。

� 固定化共溶剂型

�
，

� ���型

此类固定化共溶剂的合成
，

一般是先将酞

胺�如 � 一甲基甲酞胺
、

甲酞胺等�或内酞胺 �如
�

毗咯烷酮�与对氯甲基苯乙烯反应
，

制得含酞胺

结构的单体
，

再进行共聚
‘��， �。 则得 固载 ���

型固载相转移催化剂
。

据最近报道
〔���

，

交联聚

苯乙烯固载酞胺相转移催化剂已通过 自由基方

法合成出来
，

其途径如下
�

少量的极性非质子溶剂 〔如 �����二 甲

基亚矾�等〕在非均相的亲核取代反应中几乎不

显示出催化性能
，

而将它们固载到树脂上形成

固定化共溶剂树脂后
，

虽然共溶剂总体量不多
，

但显示出良好的相转移催化活性
〔�。 ，。

高分子固

定化溶剂早在六七十年代就 已合成
，
而较多地

作为相转移催化剂则只是��年代初期
。

其类型

大致分为 ���� 型
、

����二 甲基 甲酞胺�型

和�����六甲基磷酞胺�型
。

�
�

� ���� 型

����� 等人用氯甲基化 ��� 一 ��树脂与

甲基亚硫酞基甲基钠反应
，

制得固载亚矾相转

移催化齐
������

〔 “ 飞 。

�

币
�
��

�� 一 �一��杯

�����

���
，

���

���� �砂公
� “ �“ ‘ ���

�����������������������

��’

其中��为 � 时
，

催化剂的表观速度常数很

低
。

带有间隔基的类似固载相转移催化剂 ����

也同时被合成
，

其活性与����相差无几
。

此外
，

� 一
烷基化的不溶性尼龙

一“ 也具有
相当活性的相转移催化作用

。

���久划
��

⑦���

一子
�吠�

�

�

一省一

�� ��� �

���� 型

小分子的 ���� 虽是有机合成中的优 良

其后
，

安井腾彦等用亚矾苯乙烯
、

苯乙烯及

二乙烯基苯等单体经 自由基共聚得固载亚讽

���� ‘栩
。

由于亚矾基直接与苯环共扼
，

使氧原

子上负电荷密度下降
，

对阳离子的作用减弱
，

相

转移催化活性不及��。�
。

�������

�「··�··�

一慰
�、

�������公
�

��佳 ���

�苦�� ����

易
亡�

�����

���
，
���

��� ���� ⑦
�

�
�
���，，几

钾
�田

��� ���

溶剂
，

但 它 价高
、

有致 癌 作 用
。
�����

〔
���

、

�。 �

��� 〔���将甲基磷酞三胺与氯甲基化树脂反应则
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制得固载磷酞胺相转移催化剂����
、

����
。

④�
�� “ ’ � ’ ��� ���卜燕仁丝鱼玉上�月�

公公一
盗
一，「

一
〕�

�
﹄曰

�

�����
�

执������

� 为 ������ � 为 �������

其中����的活性高于 ����
，

它们的相转移催化

活性都远远高于非固载的类似物
，

且重复使用

时活性还有上升现象 ‘盯的 。

关于固定化共溶剂 已有许多报道
，

但其中

有一部分
，

尤其是早期合成的高分子共溶剂是

线型的
，

没有交联
，

尽管它们具有相转移催化的

功能
，

但因可溶于某些有机溶剂而不能被称为

固载相转移催化剂
〔���

�的
。

立体差异性
、

底物与活性中心作用方位的不同
，

作用强度也不同
，

从而达到不对称合成的目的
，

提高产物的旋光纯度
。

��������� 等人在他们的

研究简报中证实了这类手性相转催化剂不对称

诱导的可能性
〔
���

，

并合成了几种固载手性相转

移催化剂����
、

����和����
。

接着
，
�����等人

〔川以交联度分别为��和

���的 ��� 一 ��氯甲基化树脂为载体
，

将具

有光学活性的生物碱辛可尼定或辛可宁固载

化
，

形成具有刚性和光学活性中心的相转移催

子瞥
� � �

� � �

�
��
釜

�

���
·
��
��������。�

� 固载手性相转移催化剂

不对称合成是近代有机合成中一个十分活

跃的研究领域
，

而将具有手性活性中心的固载

相转移催化剂应用于不对称合成是一项很有价

值的工作
，

它将固载相转移催化剂的优点与反

应的不对称性结合起来
。

就 目前的文献来看
，

这

类相转移催化剂以季按盐类为主
，

一般是将含

有手性原子的叔胺固载到树脂上形成固载手性

季钱盐相转移催化剂
。

由于季钱盐活性中心的

�固载甲从麻黄碱季按盐 》

� 为������
、

�� ��门� 了 �

�弋身
��� �·

�积公
��

’

��
李

⑥公
〔

’

卜，厂
�����

④忍
‘ “ 「‘ “ � ” ” �� 一

湍努一
④普

���‘，· 。 �

��

瓜甲
��

一、
� 。 � �

。

币
��

�

④母
�

〔�� �’”

���� ���� �
�����

葬
《���

化剂����
。 斡

����

����可获得各种不同配对阴离子 ���
一 、

���
�
一

、

�一
�的类似相转移催化剂

，

将它们应用

于迈克尔加成反应
，

都显示出一定程度的立体

选择活性
。

黄锦霞
〔���在前人工作基础上

，

在固载手性

相转移催化剂中引入较长的���
�

于
，

间隔基
，

增加了手性中心的自由度
，

具有良好的立体催

化效果
，

其合成路线见上
。
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虽然
，

目前所合成的几种固载手性相转移

催化剂的不对称诱导效果不太令人满意
，

但它

们有可以回收重复使用
、

不污染产物的旋光纯

度等优点
，

将使固载手征性相转移催化剂在不

对称合成中的应用 日益得到发展
。

研究具有更

强不对称诱导性能的固载相转移催化剂将是更

有意义的工作
。
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