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β-环糊精衍生物诱导 Na2MoO4催化 H2O2不对称氧化苯甲硫醚 

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

摘要  以单(6-O-p-甲苯磺酰基)-β-环糊精为原料, 通过亲核取代反应合成了 5 个未见文献报道的环状氨基醇修饰 β-环
糊精 CD-1～CD-5, 收率 36%～68%, 其结构经过 1H NMR, 13C NMR 和 ESI-MS 进行表征确认. 将这些 β-环糊精衍生物

CD-1～CD-5 作为 Na2MoO4 的配体, 应用于 H2O2不对称氧化苯甲硫醚, 研究结果显示, 反应介质的 pH 值对该反应体

系的对映选择性具有较大影响. 较佳配体 CD-4 在 pH 7.0, 1 mol/L CH3COONa-HCl 中, 诱导 Na2MoO4催化 H2O2不对称

氧化苯甲硫醚, ee 值为 21.25%. 通过 2D-1H ROESY NMR 表征, 表明制约 CD-1～CD-5 在诱导 Na2MoO4 催化 H2O2 不

对称氧化苯甲硫醚反应中 ee 值提高的主要因素为 CD-1～CD-5 的分子内自包结行为, 并且该自包结状态也从量子化学

计算方面得到了证实. 
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Asymmetric Oxidation of Thioanisole with H2O2 Catalyzed by 
Na2MoO4 and Induced by β-Cyclodextrin Derivatives  

Shen, Hai-Min    Ji, Hong-Bing* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275) 

Abstract  Five new cycloamino-alcohol modified β-cyclodextrins CD-1～CD-5 were synthesized via nucleophilic substitu-
tion from mono(6-O-p-tolylsulfonyl)-β-cyclodextrin in the yields of 36%～68%, and were characterized by 1H NMR, 13C 
NMR and ESI-MS techniques. Then these β-cyclodextrin derivatives were applied to the asymmetric oxidation of thioanisole 
as the ligand of Na2MoO4 using H2O2 as oxidant. It was demonstrated that the pH value of the reaction medium presented an
important effect on the enantioselectivity in this reaction system. For the better one, CD-4, in aqueous CH3COONa-HCl buffer 
solution (pH 7.0), 21.25% ee value was obtained in the asymmetric oxidation of thioanisole with H2O2 catalyzed by Na2MoO4. 
The result of 2D-1H ROESY NMR demonstrated that the origin of the low ee value was the self-inclusion of CD-1～CD-5 in 
the asymmetric oxidation of thioanisole, which was also confirmed by quantum calculation. 
Keywords  cyclodextrin; asymmetry; oxidation; thioanisole; self-inclusion 

 
环糊精(cyclodextrin, 简称 CD)是由 D-(＋)-吡喃葡

萄糖单元通过 α-1,4-糖苷键连接而成的环状低聚糖, 呈
截顶圆锥状, 具有“内腔疏水, 外壁亲水”的特殊结构

和性质[1]. 在环糊精家族中, 三个主要成员为 α-环糊精、

β-环糊精和 γ-环糊精, 分别含有 6 个、7 个和 8 个 D-(＋)-
吡喃葡萄糖单元, 其中 β-环糊精价廉易得, 应用最广. 
在其应用之中, β-环糊精应用于有机合成反应, 作为底

物增溶剂或催化剂促进有机合成反应, 是 β-环糊精应用

的一个重要方面, 广泛应用于氧化、还原、加成、水解

等各种有机合成反应[2]. 环糊精由于其特殊的结构和性

质, 可以与一系列的有机分子形成包结络合物, 为有机

分子提供疏水环境, 增加有机分子在水相中的分散, 使
其成为构筑人工酶的重要结构单元[3]. 基于环糊精构筑

人工酶, 主要是借助环糊精的底物包结作用, 以具有催

化活性的有机分子或具有金属络合作用的有机分子修

饰环糊精形成环糊精衍生物, 直接作为人工酶或人工金

属酶中金属离子的配体应用于有机合成反应, 将有机合

成反应从有机相转移到水相, 绿色环保. 同时, 由于环

糊精部分对反应底物的包结作用, 相对拉近了底物和催

化活性中心的距离并固定了二者的相对位置, 往往可以
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显著提高有机合成反应的反应速率和区域选择性, 甚至

反应的对映选择性. 
基于环糊精构筑人工酶, 直接用于催化有机合成反

应, 目前比较有代表性的例子为谷胱甘肽过氧化酶模

型. Dong 等[4]分别以 2,2'-二碲双(2-脱氧-β-环糊精)、6,6'-
二碲双(6-脱氧-β-环糊精)、6,6-碲双(6-脱氧-β-环糊精)和
单(6-苯碲基-6-脱氧)-β-环糊精为谷胱甘肽过氧化酶模

型催化 3-羧基-4-硝基苯硫酚还原 H2O2、过氧化叔丁醇

和过氧化叔丁基苯酚. 研究结果表明, 该酶模型具有很

强的催化活性, 与二苯基二碲(PhSeSePh)相比, 2,2'-二碲

双(2-脱氧-β-环糊精)将反应活性提高了近 200000 倍, 
6,6'-二碲双 (6-脱氧 -β-环糊精 )将反应活性提高了近

100000 倍. 并且反应还表现出很强的底物选择性, 与谷

胱甘肽作为还原剂相比, 3-羧基-4-硝基苯硫酚更易与 β-
环糊精部分形成包结络合物, 催化反应进行. β-环糊精

空腔对底物的包结作用, 是该催化体系高催化活性和高

底物选择性的关键. 最近, Hu 等[5]根据 o-环己二胺衍生

物可以在有机相中催化不对称 Aldol 反应, 以 o-环己二

胺修饰 β-环糊精, 构筑合成人工酶, 催化水相不对称

Aldol 反应, 产物 ee 值最高可达 99%, 并表现出很强的

分子识别能力. 基于环糊精构筑人工金属酶, 目前比较

有代表性的例子为 β,β-胡萝卜素氧化酶模型和细胞色素

P-450 酶模型. French等[6]以具有两个 β-环糊精单元的卟

啉衍生物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. 由于底物 β,β-胡萝卜素与 β-环糊精部分形成

包结络合物, 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地发生在  
C(15)＝C(15')处, 生成产物瑞叮醛. Breslow 等[7]分别以

具有 2 个或 4 个 β-环糊精单元的卟啉衍生物作为金属离

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, 高选择性地实现了在类固醇

化合物 C-9 位置的氧化羟基化, 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. 
我们课题组[8]从 β-环糊精出发, 开发了一系列有机

合成反应, 包括催化氧化肉桂醛制备苯甲醛、催化氧化

硫醚制备相应的亚砜和砜, 催化水解缩醛缩酮制备相应

的醛和酮等. 在此基础上, 本文以环状氨基醇修饰 β-环
糊精, 合成了 5 个 β-环糊精衍生物 CD-1～CD-5, 并将

其作为 Na2MoO4 的配体, 应用于 H2O2 不对称氧化苯甲

硫醚, 产物 ee 值最高达到 21.25%, 取得了一定的对映

选择性. 值得指出的是环糊精衍生物的自包结是制约对

映选择性提高的关键原因. 
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Scheme 1 

1  结果与讨论 

1.1  β-环糊精衍生物的设计与合成 

前期研究表明, 当 β-环糊精衍生物的修饰基团具有

较好亲水性时, 在水溶液中其修饰基团趋向于指向母体

β-环糊精的外边, 当其与具有催化活性的金属离子形成

络合物时, 优势构象如图 1 中构象 A 所示, 具有催化活

性的金属离子也趋向于指向母体 β-环糊精的外边. 因
此, 催化反应将大量非对映选择性的发生在水溶液中, 
而不是母体 β-环糊精的疏水空腔中. 另外, 当底物于 β-
环糊精的疏水空腔中发生反应时, 由于底物与 β-环糊精

疏水空腔的弱相互作用, 底物在 β-环糊精的疏水空腔中

具有一优势构象, 可对映选择性地将催化反应引入到底

物待反应基团的 Re 面或 Si 面, 取得一定的对映选择性. 
为了使底物较多量地在 β-环糊精的疏水空腔中进行反

应, 除了增加底物在 β-环糊精疏水空腔中的包结性能, 
另一个途径就是使 β-环糊精衍生物的修饰基团具有一

定的疏水性, 使其指向母体 β-环糊精的口部. 当其与具 

M M

A B  

图 1  β-环糊精衍生物与金属离子形成络合物在水中的两种

优势构象 
Figure 1  Two optimal conformations of the complexes formed 
by β-CD derivatives and metal ions in water 
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有催化活性的金属离子形成络合物时, 其在水溶液中的

优势构象如图 1 中构象 B 所示, 使底物于 β-环糊精的疏

水空腔中对映选择性的进行反应. 
基于以上这些考虑, 我们以具有一定疏水性的 2-氨

基环己醇、3-氨基环己醇、4-氨基环己醇、2-氨基环戊

醇和 3-氨基-4-羟基四氢呋喃为修饰基团, 通过亲核取

代反应合成了 β-环糊精衍生物 CD-1～CD-5, 并将其作

为 Na2MoO4 的配体, 应用于模型反应 H2O2 不对称氧化

苯甲硫醚, 考察反应的对映选择性. β-环糊精衍生物

CD-1～CD-5 可方便地由单(6-O-p-甲苯磺酰基)-β-环糊

精与过量相应的氨基醇在无水 DMF 中反应制得, 收率

在 36%～68%, 其中制约反应收率提高的主要因素是产

品提纯中重结晶损失较大, 产品本身具有一定的水溶

性, 重结晶母液中残留样品较多, 但所得样品纯度很好, 
1H NMR 分析未见任何杂质. 

1.2  苯甲硫醚的不对称氧化 

为了考察β-环糊精衍生物CD-1～CD-5的不对称诱

导性能, 以苯甲硫醚的不对称氧化反应为模型反应, 系
统考察了β-环糊精衍生物CD-1～CD-5的结构及反应介

质的 pH 值对反应对映选择性的影响, 其结果如表 1 所

示. 从表 1 数据可以看出, β-环糊精衍生物的结构及反

应介质的 pH 值均对反应对映选择性具有一定的影响. 
对比 CD-1 和 CD-4 的 ee 可以看出, 修饰基团的结构对

于该反应体系的对映选择性具有很大影响, CD-1 同

CD-4 仅差一个 CH2 单元, 但 CD-4 取得的最大 ee 为

21.25%, 而 CD-1 为 14.77%, 并且它们取得最高 ee 时反

应介质的pH值也不同. β-环糊精衍生物修饰基团对其不

对称诱导能力的影响也可以从对比CD-1, CD-2和CD-3
及CD-4和CD-5的实验结果看出, 修饰基团的微小差异

即可引起反应 ee 值的显著不同. 对于反应介质 pH 值对

表 1  苯甲硫醚的不对称氧化反应 a 
Table 1  Asymmetric oxidation of thioanisole 

Entry CD derivative pH Conversionb/%  Yieldb/%  eec/% (Conf.d)
1 5.5 100.00 91.30 4.14 (S)  
2 6.0 100.00 91.43 9.29 (S) 
3 6.5 100.00 92.37 12.71 (S) 
4 7.0 100.00 93.42 10.82 (S) 
5 7.5 94.60 90.00 14.16 (S) 
6 

CD-1 

8.0 91.19 86.22 14.77 (S) 
7 5.5 100.00 89.96 7.62 (S) 
8 6.0 100.00 94.58 8.46 (S) 
9 6.5 100.00 93.99 9.36 (S) 
10 7.0 100.00 94.41 10.02 (S) 
11 7.5 95.56 89.44 13.08 (S) 
12 

CD-2 

8.0 92.36 86.68 13.02 (S) 
13 5.5 100.00 91.37 9.40 (S) 
14 6.0 100.00 92.30 11.28 (S) 
15 6.5 100.00 93.85 11.78 (S) 
16 7.0 100.00 94.64 8.81 (S) 
17 7.5 91.01 82.57 4.51 (S) 
18 

CD-3 

8.0 87.58 78.34 3.48 (S) 
19 5.5 100.00 97.40 6.59 (S) 
20 6.0 100.00 97.41 7.73 (S) 
21 6.5 100.00 96.28 9.33 (S) 
22 7.0 100.00 92.10 21.25 (S) 
23 7.5 99.56 89.18 17.23 (S) 
24 

CD-4 

8.0 96.20 86.90 15.41 (S) 
25 5.5 100.00 98.30 5.39 (S) 
26 6.0 100.00 96.16 6.72 (S) 
27 6.5 100.00 97.03 6.62 (S) 
28 7.0 100.00 93.74 5.27 (S) 
29 7.5 98.09 89.41 4.86 (S) 
30 

CD-5 

8.0 91.49 84.75 5.19 (S) 
a Reaction conditions: thioanisole (0.5 mmol), CD derivatives (0.05 mmol), Na2MoO4•2H2O (0.05 mmol) and 30% H2O2 (0.05 mL) in aqueous CH3COONa-HCl 
buffer solution (10 mL, 1 mol/L) for 8.0 h at 0 ℃. b Determined by HPLC analysis employing toluene as internal standard. c Determined by HPLC analysis with a 
Chiralcel OD-H column. d Determined by comparison of the eluting sequence of the enantiomers with the authentic sample and literature.
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反应对映选择性的影响, CD-1～CD-5 表现出不同的 pH
值与对映选择性对应关系, 对于性能较好的 CD-4, 随
着反应介质 pH 值的升高, 反应对映选择性逐渐增强, 
当反应介质 pH 值从 5.5 增加到 7.0 时, 产物 ee 值从

6.59%上升到 21.25%, pH 值为 7.0 时, CD-4 取得其最好

的对映选择性. 继续增加反应介质的 pH 值, 反应对映

选择性趋向于降低, 这主要是由于反应介质的 pH 值较

大的影响到 β-环糊精及其衍生物在水溶液中的构型, 进
而影响到反应的对映选择性. 

但是, 从对映选择性看该催化体系的对映选择性还

是比较低的, CD-1～CD-5 表现出比较差的对映选择性. 
2D-1H ROESY NMR 表征证明, CD-1～CD-5 在水溶液

中均易形成单分子自包结状态, 疏水性的修饰基团易包

结在 β-环糊精的疏水空腔中, 这不仅使修饰基团无法与

具有催化活性的 Na2MoO4 进行络合, 也对反应底物苯

甲硫醚进入 β-环糊精的疏水空腔产生阻碍, 使底物苯甲

硫醚在水溶液中由游离的 Na2MoO4 催化反应, 产生非

对映选择性的产物. 图 2 为 CD-4 在 D2O 中 2D-1H 
ROESY NMR 图谱的一部分, 从图 2 中可明显看到

CD-4 修饰基团 2-羟基环戊基氨基五元环上的 H 原子与

β-环糊精疏水空腔中的 H-3, H-5 具有交叉峰, 即它们具

有明显的相互作用, 说明在水溶液中自包结行为的存

在. 这不仅影响了 CD-4 与 Na2MoO4的络合, 也阻碍了

CD-4 与底物苯甲硫醚的包结, 限制了反应 ee 值的提高. 
另外, 该自包结状态也从量子化学计算方面得到了证

实. 图 3 为 CD-4 经 Gaussian 03 计算程序, 在 PM3 水平

上优化得到的优势构型[9], 明显可以看到修饰基团被包

结在 CD-4 的空腔中, 形成自包结状态.  

 

图 2  CD-4 在 D2O 中的部分 2D-1H ROESY NMR 图谱 
Figure 2  Partial 2D-1H ROESY NMR spectrum of CD-4 in 
D2O 

1.3  不对称诱导机理 

尽管β-环糊精衍生物CD-1～CD-5的修饰基团易于 

 

a 

 

b 

图 3  CD-4 在 PM3 水平上得到的优势构型(a, 侧视图; b, 俯
视图) 
Figure 3  Optimal conformation of CD-4 (a, side view; b, ver-
tical view) obtained at the level of PM3 

包结在其疏水性空腔中, 但还是有少量修饰基团处于 β-
环糊精衍生物的口部(如图 1 中 b 所示), 进而产生手性

诱导效果. 本反应体系中, 不对称诱导的机理, 即反应

机理如图 4 所示(以 CD-4 为例).该反应机理可大体描述

为(1)金属络合物的形成, β-环糊精衍生物 CD-4 通过修

饰基团中的 OH 与 Na2MoO4 络合, 形成金属络合物(I); 
(2)包结络合物的形成 , β-环糊精衍生物 CD-4 在与

Na2MoO4形成络合物后, 与反应底物苯甲硫醚形成包结

络合物(II); (3)氧化, 与 β-环糊精衍生物 CD-4 络合的

Na2MoO4催化H2O2氧化底物苯甲硫醚(III); (4)产物的释

放和催化剂的还原(IV). 该反应机理过程, 也是本催化

反应体系中, 反应对映选择性产生的根源所在. 

2  结论 

以具有一定疏水性的环状氨基醇修饰 β-环糊精, 合
成了 5个未见文献报道的 β-环糊精衍生物CD-1～CD-5, 
并将其作为 Na2MoO4 的配体, 应用于 H2O2 不对称氧化

苯甲硫醚. 研究表明, 修饰基团的结构和反应介质的

pH值对反应对映选择性具有较大的影响, 其中CD-4反
应效果较佳, pH 值为 7.0 时, 产物 ee 值最高, 达到

21.25%. 2D-1H ROESY NMR 和量子化学计算表征表明, 
制约反应 ee 提高的主要因素为该修饰 β-环糊精的分子

内自包结行为, 分子内自包结不仅使修饰基团无法有效 



   
有机化学 研究论文 

 
1688      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1684～1689 

I

II

III

Na2MoO4

S

HN

O

Mo
O O

OO O

O

S

CH3

H2O2

S

(S) -

HN OH

HN

O

Mo

O

O

O OCH3

HN

O

Mo

O

O

O O

S
CH3

CH3O

IV

--

--

-

-

 

图 4  不对称诱导机理的示意图 
Figure 4  Schematic mechanism of the asymmetric induction 

与具有催化活性的 Na2MoO4 进行络合, 也阻碍了修饰

β-环糊精与底物苯甲硫醚的包结, 导致产物 ee 不高. 该
研究对进一步设计合成 β-环糊精衍生物, 并将其应用于

催化有机合成反应具有一定的参考价值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

NMR: Bruker AvanceIII 400, 德国 Bruker 公司 ; 
HPLC: SHIMADZU LC-20AT 高效液相色谱仪, Chiral-
cel OD-H 柱 ; GC-MS: GCMS-QP2010, 日 本

SHIMADZU 公司; HPLC-MS: LCQ DECA XP, 美国

Thermo 公司. 
单(6-O-p-甲苯磺酰基)-β-环糊精: 99%, 实验室制

备; 2-氨基环己醇: 99%, TCI; 3-氨基环己醇, 4-氨基环己

醇: 97%, 北京恒普高药物化学科技有限公司; 1,2-环氧

环戊烷: 98%, TCI; 3,4-环氧四氢呋喃: 97%, 上海 FWD
化学有限公司; 苯甲硫醚: 99%, Aladdin; 苯基甲基亚

砜: 98%, Alfa Aesar; 其余试剂均为市售 AR 级试剂. 

3.2  实验方法 

3.2.1  2-氨基环戊醇和 3-氨基-4-羟基四氢呋喃的合

成 

在 100 mL 压力釜中, 将 20 mmol 环氧环戊烷与 50 
mL 25%的氨水溶于 20 mL 异丙醇中, 将压力釜置于 90 
℃油浴中搅拌反应 24.0 h. 反应完毕, 将压力釜冷却到

室温, 将所得釜液于 50 ℃水浴中减压脱溶, 得橙黄色

粘稠油状液体[10]. 
2-氨基环戊醇: 橙黄色油状液体, 收率 99%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 3.78～3.73 (m, 1H), 3.05～
2.99 (m, 1H), 2.45 (s, 3H), 2.04～1.95 (m, 2H), 1.78～
1.61 (m, 2H), 1.58～1.49 (m, 1H), 1.36～1.26 (m, 1H); 
13C NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 79.87, 60.06, 32.40, 32.05, 
19.77; MS (EI) m/z: 101 (M＋). 

3-氨基-4-羟基四氢呋喃: 橙黄色油状液体, 收率

93%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 4.09～4.05 (m, 3H), 
3.70～3.66 (m, 1H), 3.55～3.52 (m, 1H), 3.39～3.37 (m, 
1H), 2.14 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 78.75, 
74.30, 73.77, 59.79; MS (EI) m/z: 103 (M＋). 
3.2.2  CD-1～CD-5 的合成 

在 25 mL 茄形反应瓶中, 将 3.2230 g (2.5 mmol)单
(6-O-p-甲苯磺酰基)-β-环糊精和 12.5 mmol 环状氨基醇

溶于 10 mL 无水 DMF 中, 于 N2气氛下, 80 ℃搅拌反应

24.0 h. 将所得反应混合物冷却到室温后, 缓慢滴加到

400 mL 丙酮中, 抽滤, 20 mL 无水乙醇洗所得固体, 10 
mL 水中重结晶, 并将所得固体由 10 mL 丙酮洗, 5 mL
水洗, 80 ℃下真空干燥 8.0 h, 得白色固体. 

单[6-(2-羟基环己基)氨基]-β-环糊精(CD-1): 白色

固体, 收率 45%. m.p.＞265 ℃; 1H NMR (D2O, 400 
MHz) δ: 5.25～5.17 (m, 7H), 4.06～3.88 (m, 26H), 3.82～
3.67 (m, 14H), 3.53 (t, 1H), 3.18 (d, 1H), 2.98～2.93 (m, 
1H), 2.74～2.66 (m, 1H), 1.89～1.33 (m, 8H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ: 101.94～101.71, 82.81, 82.00～
81.40, 72.88～71.87, 70.77, 67.30, 59.73, 58.15, 46.08, 
30.64, 26.79, 22.39, 20.97; MS (ESI) m/z: 1232.4 ([M＋ 
1]＋), 1254.5 ([M＋Na]＋). Anal. calcd for C48H81NO35: C 
46.79, H 6.63, N 1.14; found C 42.34, H 7.38, N 1.05. 

单[6-(3-羟基环己基)氨基]-β-环糊精(CD-2): 白色

固体, 收率 50%. m.p.＞265 ℃; 1H NMR (D2O, 400 
MHz) δ: 5.18～5.07 (m, 7H), 4.14～3.80 (m, 26H), 3.70～
3.58 (m, 14H), 3.48～3.38 (m, 1H), 3.22～3.12 (m, 1H), 
2.93～2.76 (m, 1H), 2.65～2.55 (m, 1H), 2.22～0.98 (m, 
8H); MS (ESI) m/z: 1232.4 ([M＋1]＋), 1254.4 ([M＋  
Na]＋). Anal. calcd for C48H81NO35: C 46.79, H 6.63, N 
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1.14; found C 42.67, H 7.38, N 1.04. 
单[6-(4-羟基环己基)氨基]-β-环糊精(CD-3): 白色

固体, 收率 68%. m.p.＞275 ℃; 1H NMR (D2O, 400 
MHz) δ: 5.18～5.09 (m, 7H), 3.98～3.84 (m, 26H), 3.71～
3.58 (m, 14H), 3.47 (t, 1H), 3.19 (d, 1H), 2.84 (t, 1H), 2.57 
(t, 1H), 2.02～1.95 (m, 4H), 1.36～1.18 (m, 4H); MS 
(ESI) m/z: 1232.5 ([M＋1]＋), 1254.5 ([M＋Na]＋). Anal. 
calcd for C48H81NO35: C 46.79, H 6.63, N 1.14; found C 
44.06, H 7.76, N 1.09. 

单[6-(2-羟基环戊基)氨基]-β-环糊精(CD-4): 白色

固体, 收率 48%. m.p.＞265 ℃; 1H NMR (D2O, 400 
MHz) δ: 5.11～5.04 (m, 7H), 3.97～3.79 (m, 26H), 3.70～
3.53 (m, 14H), 3.45～3.35 (m, 1H), 3.18～3.01 (m, 1H), 
2.95～2.88 (m, 1H), 2.83～2.76 (m, 1H), 2.03～1.33 (m, 
6H); MS (ESI) m/z: 1218.4 ([M＋1]＋), 1240.4 ([M＋  
Na]＋). Anal. calcd for C47H79NO35: C 46.34, H 6.54, N 
1.15; found C 43.55, H 7.34, N 0.97. 

单[6-(4-羟基四氢呋喃-3-氨基)]-β-环糊精(CD-5): 
白色固体, 收率 37%. m.p.＞250 ℃; 1H NMR (D2O, 400 
MHz) δ: 5.09～5.06 (m, 7H), 4.31～4.23 (m, 1H), 4.13～
4.08 (m, 1H), 3.98～3.85 (m, 26H), 3.75～3.70 (m, 1H), 
3.66～3.55 (m, 14H), 3.50～3.44 (m, 1H), 3.25～3.21 (m, 
1H), 3.13～3.07 (m, 1H), 2.93～2.79 (m, 1H), 2.58 (s, 
1H); MS (ESI) m/z: 1220.3 ([M＋1]＋), 1242.4 ([M＋  
Na]＋). Anal. calcd for C46H77NO36: C 45.28, H 6.36, N 
1.15; found C 42.63, H 7.52, N 1.04. 
3.2.3  苯甲硫醚的不对称氧化 

在 25 mL 两口长颈烧瓶中, 将 0.05 mmol β-环糊精

衍生物 CD-1～CD-5 和 0.0121 g (0.05 mmol) Na2MoO4• 
2H2O 分别溶于 10 mL pH 为 5.5, 6.0, 6.5, 7.0, 7.5 或 8.0, 
浓度为 1 mol/L CH3COONa-HCl 缓冲液中, 室温下搅拌

1.0 h. 然后加入甲基苯基硫醚 0.0621 g (0.5 mmol), 室
温下搅拌 1.0 h. 将反应混合物置于 0 ℃下搅拌, 加入

0.05 mL 30% H2O2水溶液, 于 0 ℃下搅拌反应 8.0 h. 向
反应体系中加入 5 mL 0.1 mol/L Na2S2O3淬灭未反应的

H2O2, CH2Cl2萃取(10 mL×3), 合并有机层, 10 mL 饱和

NaCl 水溶液洗所得有机层, 无水 Na2SO4 干燥, 减压脱

溶, 得黄色油状液体. HPLC 分析[V(正己烷)∶V(异丙

醇)＝4∶1, 0.9 mL/min, 254 nm]. 
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