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摘要：以>.7756型)"%磷钨酸和（?）%!%苯乙胺为原料，通过水热法合成了具有>.7756结构的（?）%!%苯乙胺磷钨酸盐（@’A)"%
B）$CD)"E+!,通过红外光谱、核磁共振波谱、紫外光谱、元素分析和热重分析等技术对合成产物进行了结构、组成和热稳定性

的表征和考察，证实了合成产物为（?）%!%苯乙胺磷 钨 酸 盐,以 顺 丙 烯 磷 酸%!%苯 乙 胺 盐 环 氧 化 合 成（)!，""）%环 氧 丙 基 磷 酸%
!%苯乙胺盐为探针反应，考察了（@’A)"B）$CD)"E+!催化不对称环氧化性能,结果表明，在催化剂用量为"F!!G和反应温度为

#!H时，产物环氧丙基磷酸苯乙胺盐的收率为*+G，（)!，""）%环氧丙基磷酸苯乙胺盐的对映选择性..值为)!F’G,
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杂多酸是一类性能优异的催化剂，广泛应用于

酯化、烷基化、烯和炔的水合、聚合以及环氧化等有

机反应［)］,新型杂多化合物的合成和表征研究引起

了很多学者的兴趣，得到了很大的发展［"!+］,将有

机基团引入到杂多化合物中，可极大地扩展杂多化

合物的数量和应用［#!’］,目前，关于手性杂多化合

物催化剂的合成研究鲜有报道［&］,若能将手性基团

引入到杂多化合物中，所合成的手性杂多化合物则

有望用于不对称催化反应，具有广阔的应用前景,
)"%磷钨酸 是 一 种 常 见 的 性 能 优 异 的 环 氧 化 反

应催化剂，可 用 于 环 己 烯［)!］和 苯 乙 烯［))］等 烯 烃 以

及顺丙 烯 磷 酸［)"］等 类 功 能 化 烯 烃 的 催 化 环 氧 化,
然而，由于)"%磷钨酸不具备手性特征，所以只能得

到消旋 的 环 氧 化 产 物,（?）%!%苯 乙 胺 是 价 格 低 廉
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的常用手性 拆 分 试 剂，若 以（!）"!"苯 乙 胺 和#$"磷

钨酸为原料合成手性杂多化合物，得到的具有手性

催化活性的 有 机"无 机 杂 多 化 合 物 可 用 于 手 性 物 质

的合成%为此，本文采用水热合成法［#&!#’］，以()*"
*+,型#$"磷钨酸和（!）"!"苯乙胺为原料，合成了具

有光 学 活 性 的（!）"!"苯 乙 胺 磷 钨 酸 盐（（-./#$"
0）&12#$345），并采用红外光谱（67"89）、核磁共振

波谱（#/0:9，#&-0:9和 &#10:9）、紫外光谱

（;<）、元素分析和热重分析（7=）等技术对其结构、

组成和热稳定性进行了表征和考察%
顺丙烯磷酸环氧化可生成环氧丙基磷酸，产物

的左旋 异 构 体 是 一 种 广 谱 抗 菌 药，具 有 广 阔 的 市

场［#>］%顺丙烯磷酸"!"苯乙胺盐的环 氧 化 是 该 工 艺

过程的重 要 步 骤%本 文 以 顺 丙 烯 磷 酸"!"苯 乙 胺 盐

的环氧化为探针反应，考察了手性杂多化合物（!）"
!"苯乙胺磷钨酸盐对它的不对称环氧化催化性能%

! 实验部分

!"! 样品表征

紫外 光 谱 用 北 京 普 析 通7;"#.#5紫 外 分 光 光

度 计 测 定，波 长 范 围#?5!455,@；#/0:9、#&-
0:9和 &#10:9谱 采 用 德 国ABCD)BEFG,H)"核

磁共振仪测定；7=曲线由德国0)IJKHLM7E45?1-
同步热分析仪测定，升温速率#5N／@+,；红外光谱

用美 国 热 电 0+HOP)I&.567"89红 外 光 谱 仪 测 定，

(AB压片，扫描范 围4555!455H@Q#；-，/和 0
元素含量用美国热电6PGKLRE###$元素分析仪测

定；2 含 量 用 美 国 热 电 集 团8B+KESFG,IG*)8-1"
ERM光 谱 仪 测 定；样 品 比 旋 光 度 由 美 国 1)BD+,
RP@)B:OS)P&4#1OPGB@)I)B型旋光仪测定%
!"# （$）%!%苯乙胺磷钨酸盐的合成

取#T#?*（4@@OP）#$"磷 钨 酸 和5T#’@P（#$
@@OP）新蒸馏的（!）"!"苯 乙 胺 置 于#55@P带 聚 四

氟乙烯衬里 的 不 锈 钢 反 应 釜 中，加 入45@P水，于

#>5N下反应$4L%然后以#5N／L的速率降温，降

至室 温 后 观 察 到 有 黄 色 晶 体 生 成，经 过 滤，#$5N
干燥，得（!）"!"苯 乙 胺 磷 钨 酸 盐（记 为 化 合 物 E）

5T?’*，收 率U$V（以 2 含 量 计 算）%比 旋 光 度：

［#］$5W X!#T.#Y（!X#T’$*／#55@P，RI3/）；;<
（RI3/）："X$5&，$$>，$>>,@；#/0:9（W:M3，

&55:/J）：#X#T’5（S，"X>/J，&/），4T4#（Z，

#/），UT&U!UT4?（@，’/），.T$4（K，#/）；#&-
0:9（W:M3，&55 :/J）：#X$#T55，’5T$>，

#$UT#&，#$?T5$，#$?T$’，#&?T4#；&#10:9（W:"
M3，&55:/J）：#XQ#’T>&；89（(AB）：$X&’$5，

&#&5，&5&$，$?&>，$’>$，#?>’，#>5&，#4?U，

#4’.，#&.?，#&U&，#&#4，#$?#，#$$&，#5.5，

?U.，.?>，.54，>?U，’?>，’$5H@Q#；元 素 分 析 实

测值（括号内为按化学式-$4/&>0&12#$345计算值）

（V）：-.T>’（.T.?），/#T#4（#T#$），0#T#4
（#T&5），2>?T5&（>.T5#）%
!"& 顺丙烯磷酸%!%苯乙胺盐的合成

称取&T5*顺丙烯磷酸于’5@P烧杯中，加 入

#5@P无水乙醇，搅拌溶解，过滤除去 杂 质%将 滤 液

加热到&’N，再缓慢滴加&T$@P新蒸馏的（[）"!"
苯乙胺，继续反应$5@+,%反应结束后，于冰水浴中

冷却结晶，过滤出晶体，再用#’@P乙醇和#5@P乙

酸乙酯溶液对产物重结晶，最后于45N真空干燥，

得顺 丙 烯 磷 酸"!"苯 乙 胺 盐 $T4*，收 率45V%#/
0:9（W$3，&55 :/J）：#X#T’5（S，"X>/J，

&/），#TU’!#TU?（@，&/），4T&?（Z，#/），’T’5!
’T>$（@，#/），>T5>!>T$?（@，#/），UT&#!UT&?
（@，’/）；89（(AB）：$X$?&U，$’4#，$#.#，

#>$U，#’4’，#4??，#4’>，#&.’，##.$，##&?，

#5$5，?$#，>?U，>5.H@Q#%
!"’ 环氧化反应

称取顺丙烯磷酸"!"苯乙胺盐#T$$*（’@@OP），

加入#5@P乙 醇，在 搅 拌 条 件 下 加 热 溶 解%温 度 升

至&’N时，加 入 一 定 量 催 化 剂（-./#$0）&12#$345
（或0G$234 和/&12#$345），温度升至45N时加

入&5V/$3$（#T5$@P，#5@@OP），继续升温，于’5
N反应#L%然 后 将 反 应 母 液 在Q’!5N下 冷 却

#$L，使 产 物 结 晶，过 滤 出 晶 体，用 无 水 乙 醇 洗 涤，

干燥，得到产物环氧丙基磷酸苯乙胺盐晶体%称重，

计 算 收 率，测 定 比 旋 光 度，计 算))值%#/ 0:9
（W$3，&55:/J）：#X#T&’（S，"X>/J，&/），

#T’#（S，"XU/J，&/），$TUU!$T.U（Z，#/），&T#?
!&T$’（@，#/），4T45（Z，#/），UT&$!UT&U（@，

’/）；89（(AB）：$X&#U$，$?UU，$’#>，#>$?，

#’&U，#4?U，#4’>，#4#&，#$&’，##’U，#5’&，

?#&，U5$，’>’H@Q#%

# 结果与讨论

#"! 化合物(表征结果

#"!"! )*光谱结果

图#为化合物E与原料#$"磷钨酸和!"苯乙胺
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在乙醇溶液中的紫外光谱!可以看出，化合物"的

紫外吸收峰峰形和位置与原料相比发生了明显的变

化，这表明 合 成 产 物 并 不 是 原 料#$%磷 钨 酸 和!%苯

乙胺的简 单 叠 加!与#$%磷 钨 酸 相 比，化 合 物"因

!%苯乙胺的引入，溶液酸度降低，反荷离子由&’变

为苯乙胺正离子，整个杂多阴离子的有效电荷增高，

氧原 子 周 围 的 电 子 云 密 度 增 大，()／(*!+（() 指

杂多 阴 离 子 中 金 属 簇 之 间 的 角 顶 共 用 桥 氧，(* 指

金属簇内边%边 共 用 的 桥 氧）的 荷 移 跃 迁 能 量 增 大，

因而吸收峰由$,-./左右蓝移至$00./［#,］!123%
34.型杂多 化 合 物 在 紫 外 区 有 较 强 的 吸 收，其 中 在

$05./左右的 谱 带 是 由()／(*!+ 的 荷 移 跃 迁 产

生的，是杂多化合物的特征谱带［#］!因此，化合物"
应该具有12334.型杂多化合物的结构!此外，化合

物"在$5-./处的吸收峰可以看作是苯环结构中

共轭引起的!!!"跃迁和(6!+（(6 指杂多阴离

子中的端 基 氧）引 起 的 荷 移 跃 迁 的 叠 加，这 也 说 明

#$%磷钨酸和!%苯乙胺反应可能生成了新的化合物

!%苯乙胺磷钨酸盐!

图! 化合物"、!#苯乙胺和磷钨酸的紫外光谱

743# 89:;2*<=>?@*?/;?A.6"（#），!%;B2.2<BCD>/4.2（$）

>.6;B?:;B?<A.3:<4*>*46（-）

（E?/;?A.6"4:（’）%!%;B2.2<BCD>/4.2;B?:;B?<A.3:<><2
（EF&#$G）-H+#$(I5!）

$%!%$ !&’()，!*+’()和 *!,’()谱结果

在 化 合 物 " 的 -#H GJK 谱 上，只 在 "L
M#NO0-的位置上出现明显的磷吸收峰，与#$%磷钨

酸的磷化学位移（"LM#NO-5）非常接近，表明磷周

围化学环境变化不大，合成的手性有机杂多酸盐仍

保 持 12334.结 构!其#& GJK和 #-EGJK谱 表

明，化合物"有机链部分保持了!%苯乙胺的分子结

构，进一步 说 明 化 合 物 "是 含 有!%苯 乙 胺 的 具 有

12334.结构的化合物!

图$ 化合物"的-.曲线

743$ PQ*A=R2?@*?/;?A.6"

图* 化合物"及其在/00和1002焙烧后的红外光谱

743- 7P%SK:;2*<=>?@*?/;?A.6"（#）>.6*?/;?A.6"
*>D*4.26><I55（$）>.6,55T（-）

$%!%* -.和3-#4)结果

图$为化合物"在氩气气氛 条 件 下 获 得 的 热

重分析曲线!可以看出，该 样 品 在I5",55T之 间

有三个失重台阶，质量减少分别为,O$IU，-O$5U
和5O,#U，对应的温度区间为$55"I55T，I55"
055T和055",55T!为深入分析失重原因，将化

合物"分别在I55和,55T下进行焙烧，对焙烧后

的样品进行红外表征!图-为化合物"及其在I55
和,55T焙烧后样品的红 外 光 谱!可 以 看 出，未 焙

烧的样 品 在#050，#IV,和#INF*/M# 处 为 苯 环

骨架振 动 吸 收 峰，0V,*/M# 表 明 苯 环 为 单 取 代，

-5-$*/M# 为 苯 环 上 E& 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，而

$V,#和$V-0*/M# 为 甲 基 不 对 称 伸 缩 振 动 吸 收

峰!原 料 苯 乙 胺 中 的 G& 伸 缩 振 动 在 --0- 和

-$F0*/M#处的 吸 收 谱 带 基 本 消 失，而 对 应 胺 正 离

子的吸收峰在$V,#，$V-0，$055和#V0N*/M#处
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吸收峰的出现表明存在胺正离子，这也说明化合物

!中存在苯乙胺正离子"化合物!在#$%$，&’%，

%&(和%$)*+,#处 的 吸 收 峰 与 标 准 -.//01型#23
磷钨 杂 多 酸 的 特 征 吸 收 峰（#$’&，&%4，%&$!%5$
和%$$!’($*+,#）有 较 好 的 对 应 关 系［#］，分 别 对

应于6,78（中心原子与氧的四面体的反对称伸缩振

动谱带），9:7;（配原子与端基氧之间的反对称伸

缩振动谱带），9,7<,9（金 属 簇 之 间 的 角 顶 共 用

桥氧键的反对称伸缩振动谱带）和 9,7*,9（金属

簇内边3边共用的桥氧键的反对称伸缩振动谱带）的

吸收峰；但由 于 苯 乙 胺 正 离 子 的 引 入，使 得 金 属 簇

之间的结合变弱，金属簇间原子键间结合力下降，键

的振动频率增大，对应 9,7<,9 的红外吸 收 峰 发

生红移"
化合物!经)$$=焙烧后，原本对应-.//01结

构的特 征 吸 收 峰 未 发 生 改 变，说 明 样 品 依 旧 保 持

-.//01结构，但 对 应 苯 环 的 吸 收 峰 均 已 消 失，对 应

胺正离子的吸收峰依旧存在，说明在)$$=下焙烧

后样品的有机胺部分已经发生了分解"结合化合物

!的>?分析结果，认为化合物!在2$$!)$$=之

间’@2)A的失重为化合物!的苯乙 胺 链 段 中 的 苯

环结构的失去，与其理论失重量’@22A非常接近"
经过’$$=焙烧后，对应的-.//01结构的特征

吸收峰和胺正离子的吸收峰均已消失，说明此温度

下-.//01结 构 已 经 被 破 坏，有 机 胺 部 分 已 完 全 分

解"样 品 的 >? 曲 线 中 )$$!’$$ = 的 失 重 为

4@&#A，对应的是余下有机链中乙基亚胺的分解消

失，比较接近理论值（4@&%A）"由于-.//01骨架结

构在($$=左右开始塌陷，所以化合物!在)$$!
’$$=之间的失重曲线在($$=左右有个平台"因

此，>?和B>3CD实验结果进一步证明了合成的产

物是!3苯乙胺磷钨酸盐，且化合物!在室温至2$$
=之间能稳定存在"
!"#"$ 旋光度结果

实 验 测 定 化 合 物 ! 的 旋 光 度 为：［"］2$E :F
#@%#G（!:#@52/／#$$+H，IJ7K），证 明 合 成 出 的

!3苯乙胺磷 钨 酸 盐 保 持 了 原 料（F）3!3苯 乙 胺 的 右

旋结构特征，采用中温水热技术可以合成具有光学

活性的!3苯乙胺磷钨杂多酸盐"
!"! 催化不对称环氧化性能结果

分别 以 钨 酸 钠、#23磷 钨 酸 和 化 合 物!为 催 化

剂，考察了其对顺丙烯磷酸3!3苯乙胺盐不对称环氧

化反应的催化性能，结果列于表#"

表# 不同催化剂对顺丙烯磷酸%!%苯乙胺盐

的不对称环氧化催化性能

>8<H.# L8J8HMJ0*N.OPQO+81*.QP;0PP.O.1J*8J8HMRJRPQO.181J0Q3
R.H.*J0S..NQT0;8J0Q1QP（U）3!3NV.1.JVMH8++Q10W+3
!"#3#3NOQN.1MHNVQRNVQ18J.

L8J8HMRJ
L8J8HMRJXRW<RJO8J.
+QH8OO8J0Q（A） $8／A ..<／A

Y8297) #"’( ($") $
K469#27)$ #"’( (("4 $
LQ+NQW1;! #"$$ (("5 &"2
LQ+NQW1;! #"’( (2"# &"%
LQ+NQW1;! 2"$$ ()"# #$"%
LQ+NQW1;! 5"$$ 5$"& #2"4
8Z0.H;QP.NQT0;.*OMRJ8HR.N8O8J.;POQ+O.8*J0Q1RQHWJ0Q1"
<DQJ8J0Q1QP+Q1Q3（F）3!3NV.1MH.JV818++Q10W+3（3）3（!"#3#，23
.NQTMNOQNMH）NVQRNVQJ8J.［"］2%=)$51+:,2@(G（!:5A，K27）［#%］，

..:［"］／2@(G[#$$A"
D.8*J0Q1J.+N.O8JWO.：5$="

由表#可以看出，Y8297) 和K469#27)$对顺

丙烯磷酸!3苯 乙 胺 盐 的 环 氧 化 均 具 有 较 高 的 催 化

活性，但二者 都 没 有 光 学 选 择 性"在 催 化 剂 和 底 物

摩尔比为#@’(A时，合成出的手性产物（化合物!）

的催化活性高于目前工业上所用的钨酸钠催化剂"
在催化剂和底物的摩尔比为#@$$A时，化合物!具

有和#23磷钨酸相当的催化 活 性"随 着 催 化 剂 用 量

的增加，催化 剂 的 光 学 选 择 性 逐 渐 增 大；但 是 达 到

一定程度后活 性 反 而 降 低"分 析 认 为，在 以 磷 钨 杂

多化合物作催化剂和K272 作氧化剂的催化环氧化

过程中磷钨化合物首先与K272 反应生成金属过氧

键，并成为催化活性中心［#&］"随着顺丙烯磷酸!3苯

乙胺盐的加入，催化剂与原料中的双键通过分子间

作用力结合形成过渡态，进一步反应生成环氧化合

物"随着反应 的 进 行，催 化 活 性 中 心 金 属 过 氧 键 上

的氧原子逐渐转移到原料中，生成环氧化合物，催化

剂又回到磷钨化合物"因为反应体系内有充足的氧

化剂K272提 供 氧 原 子，所 以 该 催 化 循 环 能 够 进 行

下去，直到反应结束"随着催化剂含量的增大，具有

手性诱导效应的有机胺的浓度增大，进而使得反应

的光学选择性增大"因为!3苯乙胺磷钨酸盐具有较

大的空间结构，所以当其含量增大到一定程度后，可

能不利于 K272 与 其 形 成 催 化 活 性 中 心，从 而 降 低

了催化活性"另 外，该 催 化 环 氧 化 过 程 反 应 体 系 的

最佳NK值为5!(［2$］，而在此条件下，具有-.//01
结构的催化剂的骨架结构容易被破坏，发生聚合并

形成具有E8\RQ1结构或磷钨比例更高的其它杂多

化合物，磷钨比例越大，催化活性中心的形成越难"
而催化剂含量增大到一定程度后，会促使聚合反应
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的发生，进而降低了催化环氧化的活性!

! 结论

以（"）#!#苯 乙 胺 和$%#磷 钨 酸 为 原 料，采 用 水

热合 成 方 法 成 功 合 成 了（"）#!#苯 乙 胺 磷 钨 酸 盐!
该物质保持了$%#磷钨酸的骨架结构和!#苯乙胺的

有机链段结构，具 有 相 当 好 的 热 稳 定 性!该 杂 多 酸

对顺丙烯 磷 酸#!#苯 乙 胺 盐 的 环 氧 化 具 有 较 高 的 催

化 活 性 和 一 定 的 光 学 选 择 性，在 催 化 剂 用 量 为

%&’’(和反应温度为)’*时，产物环氧丙基磷酸苯

乙胺盐的收率为+,(，（$!，%"）#环氧丙基磷酸苯

乙胺盐的对映选择性##值为$’&-(!该 研 究 对 深

入探讨手性杂多化合物的合成以及顺丙烯磷酸类功

能化烯烃的不对称环氧化反应和磷霉素的手性合成

研究具有一定的意义!

致谢 特别感谢浙江师范大学罗孟飞教授在本论文撰

写过程中给予的修改意见!
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