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环糊精衍生物在金属催化有机合成中的应用 

沈海民    纪红兵* 
(中山大学化学与化学工程学院  广州 510275) 

摘要  综述了环糊精(包括 α-环糊精, β-环糊精和 γ-环糊精)衍生物在金属催化有机合成中的应用, 主要包括其作为金属

离子配体、金属纳米粒子稳定剂和反相相转移催化剂在氧化、水解、还原、偶联等金属催化反应中的应用. 其中环糊

精衍生物作为金属离子配体应用最广, 由于环糊精部分与底物形成包结络合物, 拉近了底物和具有催化活性的金属离

子的距离, 并固定了底物的反应部位, 往往可以显著提高催化反应的反应速率, 增强反应的区域选择性和对映选择性. 
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Application of Cyclodextrin Derivatives in Metal-Catalyzed 
Organic Synthesis 

Shen, Haimin    Ji, Hongbing* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275) 

Abstract  The application of cyclodextrin (α-cyclodextrin, β-cyclodextrin and γ-cyclodextrin) derivatives in metal-catalyzed 
organic synthesis has been reviewed, especially as ligands of metal ion, stabilizers of metal nanoparticles and inverse phase 
transfer catalysts in oxidation, hydrolysis, reduction, coupling reactions and so on. The cyclodextrin derivatives employed as
ligands of metal ion are used most widely in which the formation of inclusion complexes between the cyclodextrin unit and
substrate narrows the distance between the substrate and the metal ion, and fixes the reaction site of the substrate. Thus, the 
reaction rate can be increased obviously, and the regioselectivity and enantioselectivity can be enhanced remarkably. 
Keywords  cyclodextrin derivatives; metal-catalysis; organic synthesis 

 
环糊精(cyclodextrin, 简称 CD)主要包括 α-环糊精、

β-环糊精和 γ-环糊精, 是一类由 D-(＋)-吡喃葡萄糖单元

通过 α-1,4-糖苷键连接而成, 呈截顶圆锥状的环状低聚

糖, 其中 β-环糊精价廉易得, 应用最广. 在其结构特征

上, 组成环糊精的 D-(＋)-吡喃葡萄糖单元的羟基位于

截顶圆锥的两个边缘, C-3 和 C-5 上的 H 原子位于截顶

圆锥的内部空腔. 因此, 环糊精“外壁亲水”而“内腔

疏水”[1], 在水中能够像酶一样为疏水底物提供一个疏

水环境, 广泛应用于氧化、还原、水解、加成等各种有

机反应[2]. 但是在环糊精分子中只有羟基一种官能团, 
并且这些羟基易形成分子内氢键, 使环糊精分子结构具

有很强的刚性, 在与具有各种形状和官能团的客体分子

相互作用时, 环糊精的结构很难发生相应的拓扑变化.
同时, 环糊精在大多数有机溶剂中溶解性不好, 仅溶于

水和少数强极性有机溶剂, 这就使其在有机溶剂中的应

用受到很大限制[3]. 为了改变环糊精的物理和化学性质, 
拓展其应用范围, 可以选择性的对环糊精的羟基进行化

学修饰, 将羟基转化成目标官能团. 尽管对环糊精众多

羟基进行选择性的修饰是件极具挑战性的工作, 但是在

广大有机合成工作者不懈的努力下, 目前已有大量环糊

精衍生物被成功合成出来[3～5]. 
环糊精衍生物的大量出现为环糊精用于催化有机

合成提供了更大的选择空间. 环糊精衍生物不仅可以作

为人工酶 [6～9]、超分子光学手性源 [9,10]和微通道反应   
器[9,11]直接用于有机合成反应, 还可以用于金属催化有

机合成反应. 目前, 环糊精衍生物在金属催化有机合成

反应中的应用主要有以下 3 种: (1)作为金属离子配体, 
与具有催化活性的金属离子形成络合物作为人工金属
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酶催化有机合成反应, 在这里金属离子是催化活性中

心, 环糊精部分起底物包结作用, 将底物固定在金属离

子附近[12～14]; (2)作为具有催化活性的金属纳米粒子稳

定剂, 增加金属纳米粒子的水溶性和稳定性, 催化有机

合成反应, 同时环糊精部分还具有一定的底物选择和输

送功能[15～17]; (3)作为反相相转移催化剂, 用于水溶性贵

金属离子催化水相-有机相两相反应, 将水不溶性底物

转移到两相界面区域, 与水相中的贵金属催化剂接触反

应[15,17～19]. 本综述结合本课题组已进行的研究[20～24], 详
细介绍了环糊精衍生物在金属催化有机合成反应中的

应用. 

1  金属离子配体 

环糊精衍生物, 基本是 β-环糊精衍生物与金属离子

形成络合物作为超分子催化剂, 催化有机合成反应, 其
催化活性中心为金属离子, β-环糊精衍生物作为金属离

子的配体, 并具有底物包结作用. β-环糊精部分对底物

的包结作用拉近了底物与催化活性中心的距离, 使底物

和催化活性中心处于较佳的空间几何位置, 增强了该超

分子催化剂的催化活性和对映选择性. 该类超分子催化

剂往往可以明显提高反应速率和反应的对映选择性, 具
有一定的仿生酶催化效果, 目前主要应用于催化氧化、

水解和还原反应. 早在 1998 年, Breslow 等[12]就对 β-环
糊精衍生物作为金属离子配体, 形成超分子仿生催化剂

仿生催化有机合成反应进行了详细的综述, 本综述在其

基础上, 总结了近年来该领域新的研究进展, 比较系统

的对 β-环糊精衍生物作为金属离子配体进行了介绍, 同
时也对 β-环糊精衍生物作为金属纳米粒子稳定剂和反

相相转移催化剂进行了全面综述.  

1.1  氧化反应 

β-环糊精衍生物作为金属离子配体, 与金属离子形

成络合物催化氧化反应, 主要包括烯烃的催化氧化、类

固醇化合物的催化羟基化和硫醚的不对称催化氧化反

应, 与金属卟啉的结合使 β-环糊精衍生物的金属络合物

具有更高的仿生催化效果, 高选择性的对底物的特定部

位进行催化氧化. 
1.1.1  烯烃 

Breslow 等[25]以 β-环糊精衍生物 1 和 2 作为金属离

子 Mn(III)的配体, 形成金属离子络合物, 作为催化剂催

化环氧化二苯乙烯衍生物(Eq. 1), 由于 β-环糊精部分对

底物的包结作用, 使底物的反应基团固定在催化活性中

心附近, 高效的实现了烯烃的环氧化反应. 而当 β-环糊

精衍生物 3作为金属离子Mn(III)的配体时, 催化活性较

差, 主要是由于底物与 3 形成包结络合物的空间几何位

置不利于底物反应基团与催化活性中心接触. 
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Karakhanov 等[26]以具有 CN 的 β-环糊精衍生物 4
和 5 作为金属离子 Pd2＋的配体, 形成金属离子络合物, 
催化水不溶性烯烃水相-有机相两相 Wacker 氧化反应. 
β-环糊精衍生物 4 和 5 不仅作为金属离子配体, 还具有

相转移的作用, 与水不溶性底物形成包结物, 拉近了底

物与金属离子的距离, 促进反应进行. 其中 4 作为 Pd2＋

的配体时, 催化效果最佳, 以1-辛烯为底物, 2-辛酮的收

率和选择性均在 90%以上. 
另外, French 等[27,28]以 β-环糊精衍生物 6 为金属钌

离子的配体, 形成金属络合物, 作为 β,β-胡萝卜素氧化

酶模型催化氧化裂解 β,β-胡萝卜素生成瑞叮醛(Eq. 2). 
由于底物 β,β-胡萝卜素与 β-环糊精部分形成包结络合
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物, 将 β,β-胡萝卜素 C-15＝C-15'固定在金属钌离子附

近, 使氧化裂解反应高选择性的发生在 C-15＝C-15'处, 
生成产物瑞叮醛. 当底物中一个环己烯环被苯环替代

时, 增加了底物与 β-环糊精部分的疏水相互作用, 催化

裂解反应只发生在 β,β-胡萝卜素 C-15＝C-15'处. 
1.1.2  类固醇化合物 

β-环糊精衍生物作为金属离子配体催化类固醇化

合物氧化羟基化反应, 主要是作为人工合成的细胞色素

P-450 酶模型, 将 β-环糊精与 Mn(III)卟啉结合起来, 高
选择性的实现了类固醇化合物的氧化羟基化反应 . 
Breslow 等[29～33]分别以 β-环糊精衍生物 1, 7～10 等为金

属离子 Mn(III)的配体, 作为细胞色素 P-450 酶模型催化

类固醇化合物氧化羟基化反应(Scheme 1). 首先通过酯

化反应将两个 p-叔丁基苯基连接到类固醇化合物上, 增
强类固醇化合物与 β-环糊精部分的包结性能, 两个磺酸

基有利于提高底物的水溶性, 高选择性的实现了在类固

醇化合物 C-9 位置的氧化羟基化, 然后通过水解可得到

C-9 位置选择性羟基化的类固醇化合物. β-环糊精部分

对底物的包结作用, 使底物的 C-9 位置固定在催化活性

中心 Mn(III)附近, 是该仿生催化体系具有高选择性的

关键. 并且该超分子催化剂均具有较好的转化频率. 
1.1.3  硫醚 

硫醚到亚砜的不对称氧化一直是有机合成方法学

研究的热点, 水相不对称氧化硫醚生成亚砜更受到人们

的关注. Bonchio 等[34]以 β-环糊精衍生物 11～14 为金属

离子 Mo(VI)的配体, 形成金属络合物催化水相 H2O2不

对称氧化苯甲硫醚生成亚砜, 产物 ee 在 50%左右, 并且

修饰基团在C-6位置时催化效果最佳. Skuraba等[35]以具

有 o-苯二酚和 m-苯二酚修饰基团的环糊精衍生物 15 和

16 为金属离子 Mo(V)和 Cu(II)的配体, 形成金属离子络

合物, 催化水相H2O2不对称氧化芳基硫醚, 不仅提高了

反应速率, 还提高了反应的对映选择性. 产物 ee 值最高

达到 58%.
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Scheme 1

另外, 除了以上列举的催化氧化烯烃、类固醇化合

物和硫醚以外, Bonchio 等[36]以甲基化 β-环糊精和 5,10, 
15,20-四(4-磺酸基苯基)卟啉(17)形成2∶1络合物, 作为

光氧化催化剂, 催化氧化生物小分子甲基氨酸甲酯和尿

嘧啶等, 并且对水中苯酚的氧化降解也具有较好的催化

活性. Kano等[37]报道了β-环糊精二聚体18和5,10,15,20-
四(4-磺酸基苯基)卟啉(17)形成 1∶1 包结络合物作为

Fe(II)的配体, 形成金属离子络合物, 该络合物在水溶

液中表现出很强的结合氧的能力, 与氧形成的加合物的

半衰期 t1/2达 30.1 h. 但该超分子催化剂不稳定, 易发生 
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自氧化, 可通过对其进行修饰改性, 将其转化为有效的

超分子氧化催化剂. 
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1.2  水解反应 

β-环糊精衍生物作为金属离子配体, 与金属离子形

成络合物催化水解反应, 往往具有极高的催化活性. 环
糊精衍生物中有的含有一个 β-环糊精部分, 有的含有两

个 β-环糊精部分, 甚至三个环糊精部分. 但其起催化作

用的催化活性中心为金属离子, 环糊精部分作为水解底

物或催化剂的包结部位对水解底物和催化剂进行空间

位置上的固定, 拉近底物和催化活性中心的距离, 促进

反应进行. 
Dong 等[38]以 β-环糊精衍生物 19 为金属 Zn2＋的配

体, 形成金属离子络合物, 催化水解环状 4-叔丁基邻苯

二酚磷酸酯(Eq. 3). 研究结果显示, 当两个修饰基团处

于 β-环糊精相邻的两个吡喃葡萄糖环时, 催化活性最

高, 催化水解速率是β-环糊精和金属Zn2＋组合作为催化

剂的 937 倍. 在该超分子催化剂中, Zn2＋为酸催化中心, 
咪唑基团为碱催化中心, 二者协同作用催化反应进行. 
Kim 等[39]以 β-环糊精衍生物 20～22 为配体, 与金属离

子 Zn2＋形成金属离子络合物作为金属蛋白酶模型, 催
化水解 p-硝基苯基乙酸酯, 将反应速率提高了近 300倍. 
Barr 等[40]以 β-环糊精衍生物 11 和 23 作为配体, 与金属

离子 Cu2＋形成络合物催化水解磷酸三酯(如 Eq. 4 所示), 
显著提高了水解速率. 以磷酸(4-叔丁基-2-硝基苯基、二

甲基)酯为底物, 11 和 23 分别将水解速率提高了 95000
倍和 70000 倍, 并具有一定的底物选择性. Li 等[41]以超

分子催化剂 25 作为水解酶催化水解 4,4'-二硝基苯基碳

酸酯, 将水解反应速率提高了 4670 倍. 在该催化体系

中, 与 Cu2＋络合的 OH 亲核进攻碳酸酯的羰基碳原子, 
胍对形成的四面体中间态具有稳定作用, 促进催化反应

进行. 
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另外, Breslow 等[42～44]先后报道了 β-环糊精二聚体

26, 与金属离子 Zn2＋, Cu2＋和 La3＋形成络合物催化水解

p-硝基苯基酯. β-环糊精二聚体通过对底物的包结对底 
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物产生一定的拉伸作用, 使酯键能够很好的接近具有催

化活性的金属离子, 显著提高了水解速率, 可将酯的水

解速率提高 104～105倍. Jeon 等[45]以 β-环糊精二聚体 27
和 28 及其与金属离子 Cu2＋形成的络合物为催化剂, 催
化水解 p-硝基苯基乙酸酯和 p-硝基苯基(金刚烷基甲酸)
酯. 对于 p-硝基苯基乙酸酯, β-环糊精二聚体 27和 28与
它们与金属离子 Cu2＋形成的络合物具有相同的催化活 

性, 而当底物为 p-硝基苯基(金刚烷基甲酸)酯时, 27 与

Cu2＋形成的络合物具有最优的催化活性, 28与Cu2＋形成

的络合物催化活性较差. Sallas 等[46]以 β-环糊精二聚体

29为金属离子Cu2＋的配体, 形成金属离子络合物, 催化

水解双(p-硝基苯基)磷酸酯, 将水解速率提高了 8×106

倍. Yan 等[47]以 β-环糊精二聚体 30～32 为金属离子  
Cu2＋的配体, 形成金属离子络合物, 催化水解活性较差

的酯, 也取得了很好的催化效果. 随后, Luo 等[48]报道

了 β-环糊精二聚体 33 和 34 与 Cu2＋形成金属离子络合

物催化水解 p-硝基苯基脂肪酸酯, Zhou 等[49～51]报道了

β-环糊精二聚体 35 与 Zn2＋形成的金属离子络合物及 β-
环糊精二聚体 36 和 37 与金属 Zn2＋络合物 38 形成的新

的包结络合物催化水解 p-硝基苯基酯, Tang 等[52,53]报道

了 β-环糊精二聚体 39 与 Zn2＋和 Cu2＋形成的金属离子络

合物催化水解 p-硝基苯基酯, 均取得了很好的催化效 
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果. Zhou 等[54]近年来对 β-环糊精二聚体与 Zn2＋和 Cu2＋

形成金属离子络合物催化水解 p-硝基苯基酯和磷酸酯

进行了系统的研究, 显著提高了水解反应的速率, 取得

了很好的催化效果, 不断有新的研究成果报道出来. β-
环糊精空腔对水解底物的包结作用, 使水解底物固定在

具有催化活性的金属离子附近, 使水解反应顺利进行, 
所用的金属离子目前报道的基本为 Cu2＋和 Zn2＋. 

除了 β-环糊精二聚体外, Nakajima 等[55]还报道了环

糊精三聚体 40 与 N-(4-咪唑基乙基)-4-叔丁基苯甲酰胺

形成包结络合物催化水解 p-硝基苯基酯. 其中两个 α-环
糊精部分作为底物包结部位, β-环糊精部分包结催化剂

N-(4-咪唑基乙基)-4-叔丁基苯甲酰胺, 该超分子催化体

系表现出很强的底物选择性, 对 p-硝基苯基乙酸酯基本

没有催化活性, 而对包结性能更好的 p-硝基苯基(2-苯
甲酰氨基)乙酸酯具有很强的催化活性. 

β

40

αα

SCH2CNH

O

HNCH2CS

O

 

1.3  还原反应 

β-环糊精衍生物作为金属离子配体, 与金属离子形

成金属离子络合物, 催化有机还原反应, 相关的文献报

道与催化氧化和水解反应相比较少. Reetz 等[56]以有机

膦修饰的 β-环糊精衍生物 41～43 为配体, 与金属铑形

成络合物, 催化烯烃氢化和氢甲酰化反应. β-环糊精部

分对底物的包结和具有催化活性的金属铑协同作用, 使
该超分子催化剂具有很好的底物选择性和区域选择性. 
在烯烃氢化反应中, 有利于结构中具有芳环的烯烃的氢

化还原, 在烯烃氢甲酰化反应中, 有利于生成端位醛. 
Wong等[57]以 β-环糊精衍生物 6A,6B-双(二苯基膦)-6A,6B-
二脱氧-全甲基-β-环糊精(44)为配体, 与[Rh(COD)2]BF4

形成金属络合物, 催化烯烃氢化还原反应. 以 α-乙酰氨

基肉桂酸、α-乙酰氨基丙烯酸、衣康酸等为底物, 该超

分子催化剂在室温, 101 kPa 下可将它们几乎定量转化, 
产物 ee 最高达到 92%. 

Schlatter等[58,59]先后以β-环糊精衍生物45～48作为

金属钌离子的配体, 形成金属离子络合物, 催化氢化芳

香酮和脂肪酮(Eq. 5). β-环糊精部分与氢化底物形成包

结络合物, 将底物固定在具有催化活性的金属离子附

近, 不仅增加了底物的水溶性, 提高了反应速率, 也取

得了很好的对映选择性, 无论是芳香酮还是脂肪酮, 还
原产物醇的 ee 最高均可达到 90%以上 .  该催化剂 
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避免了反应底物结构中具有芳环结构才有利于反应进

行的局限, 通用性好. 

β

4745 46 48

HN OH

β β

HN OH

CH3

β

HN OH HN CH3

 

R1

O

R2
R1

OHH

R2
[RuCl2(C6H6)]2

45 ~ 48 (5)

 

除了氧化、水解和还原反应, Yuan 等[60,61]报道了 β-
环糊精二聚体与 Ce4＋形成的金属离子络合物 49 催化鲁

米诺化学发光反应. 与催化剂不存在时基本不发光相

比, 49 的加入显著增强了鲁米诺的发光效率, β-环糊精

空腔对底物的包结作用, 拉近了鲁米诺与 Ce4＋离子的

距离, 使二者处在较佳的催化位置, 提高了催化效率. 
Suresh 等[62]报道了全(6-氨基-6-脱氧)-β-环糊精(50)作为

Cu＋的配体, 同时作为反应底物的超分子主体, 催化咪

唑 N-芳基化反应(Eq. 6), 取得了很好的反应效果. 但是

β-环糊精衍生物作为金属离子的配体, 形成金属离子络

合物催化有机反应还基本局限在催化氧化和水解反应, 
其它反应应用较少, 所以开发 β-环糊精衍生物与金属离

子形成的络合物催化其它有机反应成为人们研究的热

点. β-环糊精衍生物作为金属离子配体, 催化水相不对

称氢化还原反应, 具有一定的研究价值. 
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2  金属纳米粒子稳定剂 

环糊精衍生物修饰贵金属及其氧化物纳米粒子, 不
仅防止了金属纳米粒子在水相中的团聚, 增加金属纳米

粒子的水溶性, 提高金属纳米粒子在反应体系中的分

散, 并且环糊精部分还可以与反应底物形成包结络合

物, 将底物转移到金属离子表面, 有利于催化反应进行. 
目前, 环糊精衍生物修饰贵金属及其氧化物纳米粒子作

为超分子催化剂主要应用在催化还原、偶联、氧化等反

应. 

2.1  还原反应 

Alvarez 等[63]以全(6-巯基-6-脱氧)-β-环糊精(51)修
饰贵金属 Pt 和 Pd 纳米粒子, 并将该水溶性纳米粒子用

于催化氢化烯丙胺(如 Eq. 7 所示). 室温, 101 kPa H2下

底物转化率达到 95%～100%, 并且该催化剂反应结束

后可以很容易的回收重复利用. Liu 等[64]也以全(6-巯  
基-6-脱氧)-β-环糊精(51)修饰的贵金属 Pd 纳米粒子催化

氢化烯烃(如 Eq. 8 所示), 提高了 Pd 纳米粒子的水溶性

和稳定性 , 取得了很好的催化效果 , 还发现全 (6-巯   
基-6-脱氧)-β-环糊精覆盖了 Pd纳米粒子表面的 46%, 所
以 Pd 纳米粒子还具有相当的表面积用作催化活性部位. 
Denicourt-Nowicki 等[65～67]以甲基化 β-环糊精稳定金属

Ru纳米粒子, 催化氢化烯烃, 不仅可以催化氢化还原脂

肪族烯烃, 也可以催化氢化芳环, 并且底物几乎定量转

化. 甲基化 β-环糊精不仅作为金属 Ru 纳米粒子的稳定

剂, 也是反应的相转移催化剂, 将底物转移到金属表面, 
并控制催化反应的选择性. Hubert 等[68]以甲基化 β-环糊

精和 N,N-二甲基-N-十六烷基-N-(2-羟基乙基)氯化铵共

同作为金属 Ru 纳米粒子的稳定剂, 催化氢化芳香族烯

烃, 二者的协同作用显著提高了 Ru 纳米粒子的催化活

性, 优于其中任何一个单独作用的效果, 底物转化率接

近 100%. Wyrwalski 等[69]以甲基化 α-环糊精、β-环糊精

和 γ-环糊精稳定零价纳米钌粒子, 然后将其吸附在碳质

载体上, 用于催化氢化 o-二甲苯、m-二甲苯和 p-二甲苯, 
其中甲基化 β-环糊精效果最佳, 具有最好的氢化活性和

立体选择性. 甲基化 β-环糊精不仅具有分散和稳定零价

纳米钌粒子的作用, 其与氢化底物之间的主客体相互作

用对反应也具有一定的促进作用. 

β
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2.2  偶联反应 

C—C 键的形成一直是有机合成方法学中研究的热

点, Suzuki 偶联反应、Heck 偶联反应和 Sonogashira 偶

联反应是形成C—C键常用的方法. Strimbu等[70]以全(6-
巯基-6-脱氧)-β-环糊精(51)修饰贵金属 Pd 纳米粒子, 催
化芳基卤化物和苯基硼酸的 Suzuki 偶联反应(Eq. 9), 取
得了与均相 Pd 催化剂相同的催化效果. Cassez 等[71,72]

报道了甲基化 β-环糊精稳定 Pd/C 纳米粒子, 催化芳基

碘化物 Suzuki-Miyaura 偶联反应(Eq. 10)和 Heck 偶联反

应(Eq. 11). 甲基化 β-环糊精提高了 Pd/C 和底物的水溶

性, 增强了它们在反应体系中的分散, 显著提高了反应

速率, 并且在 Heck 偶联反应中, 由于甲基化 β-环糊精

空腔的限制, 使产物较多的生成反式异构体. 以甲基化

β-环糊精稳定水相 Pd/C, 避免了有机膦配体的使用, 价
廉环保. 另外, Senra 等[73～75]也报道了羟丙基 α-环糊精

和羟丙基 β-环糊精作为金属 Pd 纳米粒子的稳定剂, 催
化 Suzuki 偶联反应、Heck 偶联反应和 Sonogashira 偶联

反应, 将底物包结作用和催化活性中心结合起来, 不仅

提高了 Pd 粒子的稳定性, 也提高了反应速率. 

BrR (HO)2B R

I (HO)2B
R R

R1

R1

I

+
 Pd (9)

+   
Me-β-CD

(10)

++ (11)

 51

Pd/C

R
R1   

Me-β-CD
Pd/C

R R  

2.3  氧化反应 

β-环糊精衍生物修饰贵金属及其氧化物纳米粒子, 
催化氧化反应的报道较少. Tachikawa 等[76]以羧甲基 β-
环糊精螯合到 TiO2 纳米粒子表面, 催化芳香族硫化物

单电子光氧化反应, 与单独使用 TiO2纳米粒子相比, 羧
甲基 β-环糊精螯合到 TiO2 纳米粒子表面上, 显著促进

了反应的进行. Matta 等[77]以羧甲基 β-环糊精螯合到磁

铁石纳米粒子上, 增加了磁铁石纳米粒子在水溶液中的

分散, 以此催化氧化 2,4,6-三硝基甲苯, 与单独使用磁

铁石相比, 将反应速率提高了 3 倍, 为治理环境污染物

2,4,6-三硝基甲苯提供了一种方便快捷的方法. 
另外, Li 等[78]以全(6-巯基-6-脱氧)-β-环糊精(51)修

饰 Au 纳米粒子, 然后与三亚乙基四氨基金刚烷的 Cu2＋
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络合物形成超分子仿生催化剂, 催化水解 4,4'-二硝基苯

基碳酸酯, 将水解速率提高了 2654 倍. Li 等认为该超分

子催化剂的高催化活性, 可能是多金属催化中心和 Au
纳米粒子三维结构共同作用的结果. 

3  反相相转移催化剂 

环糊精衍生物还可以作为反相相转移催化剂, 用于

水相-有机相两相反应, 通过与底物形成包结络合物, 
将底物从有机相转移到两相界面, 与水相中的金属催化

剂接触发生反应. 与常用的季铵盐表面活性剂相比, 环
糊精衍生物作为相转移催化剂反应体系不易形成乳状

液, 含有产物的有机相与含有催化剂的水相很容易得到

分离, 并且水相中的催化剂可以循环使用. 目前文献报

道的环糊精衍生物作为反相相转移催化剂, 主要应用于

水相-有机相两相氢化反应[79,80]、水不溶性烯烃氢甲酰

化反应[81～84]、水不溶性烯烃 Wacker 氧化反应[85,86]、碳

酸烯丙基酯 Tsuji-Trost 反应[87,88]和 Suzuki 偶联反应[89]

等. 
如 Leclercq 等[90]报道了甲基化 α-环糊精作为反相

相转移催化剂同 Rh/P(C6H4SO3Na)3 协同催化高级烯烃

氢甲酰化反应(Eq. 12). 由于甲基化增加了 α-环糊精的

空腔深度, 有利于其与烯烃的包结, 使水不溶性烯烃进

入水相同催化剂接触反应. 同时, 由于包结作用, 不仅

加速了反应, 而且提高了产物中直链醛的比例, 直链醛

同支链醛的比例均高于不使用相转移催化剂和甲基化

β-环糊精作为反相相转移催化剂的比例. Leclercq 等[91]

还研究了 α-环糊精、β-环糊精、甲基化和羟丙基化的 α-
环糊精和 β-环糊精在有机金属催化烯烃两相氢甲酰化

反应和烷基烯丙基碳酸酯Tsuji-Trost反应(Eq. 13)中, 环
糊精及其衍生物在两相界面的吸附与催化活性的关系. 
研究发现, 环糊精及其衍生物在两相界面的吸附是水 
相-有机相两相金属催化反应的关键因素, 其在两相界

面的吸附量越高, 催化活性越高. 进而提出在环糊精及

其衍生物存在下, 有机金属催化的两相反应反应机理

为: 当底物是水溶性烯烃或碳酸酯时, 其与环糊精及其

衍生物的包结物为水溶性, 有机金属催化反应主要发生

在水相中; 当底物是水不溶性烯烃或碳酸酯时, 其与环

糊精及其衍生物的包结物为水不溶性, 有机金属催化反

应主要发生在水相和有机相的两相界面处. 
Tilloy 等[86]以 β-环糊精及其衍生物甲基化 β-环糊

精、羟乙基 β-环糊精、羟丙基 β-环糊精、乙酰基 β-环糊

精和 β-环糊精硫酸酯作为反相相转移催化剂, 考察了其

在过渡金属催化十碳-1-烯水相-有机相两相氢甲酰化反

应、氢羧基化反应和 Wacker 氧化反应中的相转移性能. 
研究发现, 反应收率在很大程度上取决于环糊精取代基 
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的性质和取代度. 全(2,6-二-O-甲基)-β-环糊精在三类反

应中均具有最好的催化效果, 主要是由于全(2,6-二-O-
甲基)-β-环糊精在水相和有机相均具有一定的溶解度, 
有利于传质; 羟乙基 β-环糊精、羟丙基 β-环糊精在有机

相中溶解性不好, 全甲基化和全乙酰化 β-环糊精在水相

中溶解性不好, 均具有较差的反应效果. 另外, 环糊精

空腔对底物的识别作用, 使该反应体系具有一定的择形

性. 另外, 含有催化剂的水相经简单分离后, 循环利用

5 次而未见反应活性下降, 拓展了过渡金属在水相-有

机相两相反应中的应用. 
总之, 环糊精衍生物作为反相相转移催化剂主要是

通过与底物形成包结络合物, 将底物由有机相转移到金

属催化剂所在的水相或两相界面, 有利于底物同金属催

化剂的接触, 促进反应进行. 同时, 由于底物与环糊精

衍生物包结作用的存在, 也会产生一定的底物选择性或

反应的区域选择性. 另外, 环糊精及其衍生物与底物形

成包结络合物的同时, 也可以同金属催化剂的配体形成

包结络合物, 造成金属催化剂配位数的减少, 有时甚至

造成一定程度的催化剂中毒, 所以, 设计合成结构匹配

的环糊精衍生物及金属催化剂是环糊精衍生物作为反

相相转移催化剂在金属催化水相-有机相两相反应中应

用的关键[92,93]. 

4  结论与展望 

通过回顾和总结环糊精衍生物在金属催化有机合

成反应中的应用, 不难看出环糊精衍生物在金属催化有

机合成反应中, 作为金属离子配体应用最为广泛深入, 
其他两方面的应用研究也具有较大潜力, 通过环糊精修

饰基团与金属离子的配位作用形成金属仿酶, 模拟生物

金属酶催化氧化和水解反应, 还原反应报道还相对较

少. 其中基于环糊精衍生物的金属仿酶中, 目前报道的

比较成功的例子为细胞色素 P-450 酶模型和 β,β-胡萝卜

素氧化酶模型. 环糊精衍生物与金属离子形成的金属仿

酶中, 由于环糊精部分与底物的包结络合作用, 拉近了

底物同催化活性中心金属离子的距离, 并相对固定了底

物与催化活性中心的空间几何位置, 可显著提高反应的

反应速率和区域选择性, 甚至反应的对映选择性. 而环
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糊精衍生物作为金属纳米粒子稳定剂和反相相转移催

化剂, 主要是作为一种反应助剂, 辅助主催化剂催化有

机合成反应, 在这里环糊精衍生物主要是作为催化中心

的稳定剂或反应的传质促进剂. 但无论环糊精衍生物在

金属催化有机合成反应中扮演何种角色, 其很重要的原

因是因为环糊精空腔部分可以对底物进行包结, 并且其

本身溶于水, 能够像酶一样为底物提供疏水环境, 同时

该包结络合物溶于水, 在水相中顺利实现有机合成转

化. 
环糊精具有疏水空腔的结构, 使其天生成为构筑像

酶一样具有疏水结构的超分子仿生催化剂的结构单元, 
尤其是价廉易得的 β-环糊精, 应用最广, 除特殊例子外, 
环糊精衍生物基本是指 β-环糊精衍生物. 并且环糊精衍

生物或其金属离子络合物催化有机合成反应, 基本在水

相中进行, 避免了有机溶剂的使用, 并且环糊精本身无

毒可再生, 环保绿色, 符合绿色化学的理念. 同时, 氧
化反应与水解反应是生物体内普遍存在的生物转化过

程, 通过深入研究环糊精衍生物与金属离子形成金属仿

酶催化氧化反应和水解反应的反应机理, 有利于我们更

加深入的了解生物体内物质的转化过程, 为探明生命科

学领域中普遍存在的分子识别, 选择性转化及药物代谢

过程提供基础理论参考. 因此, 开发高效、高选择性的

环糊精衍生物及其金属离子络合物, 作为超分子仿生催

化剂催化有机合成反应, 将继续是人们研究的热点. 对
于环糊精衍生物作为反相相转移催化剂, 同传统方法使

用表面活性剂作为相转移催化剂相比, 反应体系不易形

成乳状液, 体系各组分分离容易. 因此, 环糊精衍生物

作为反相相转移催化剂将可能会逐步取代传统方法中

使用的表面活性剂, 有利于两相反应的操作与分离纯

化, 为开发合成新型表面活性剂作为相转移催化剂应用

于有机合成反应提供了一个新的方向. 
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