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β-环糊精衍生物诱导 H2O2水相不对称环氧化 trans-查尔酮 

朱庆英 a,b    沈海民 c    纪红兵*,a 
(a中山大学化学与化学工程学院  广州 510275) 

(b惠州学院化工系  惠州 516007) 

(c浙江工业大学化学工程学院  杭州 310014) 

摘要  以单(6-O-对甲苯磺酰基)-β-环糊精为原料, 经亲核取代反应合成了氨基醇修饰的 β-环糊精衍生物 CD-1～CD-6, 

收率在 34%～58%, 结构通过 1H NMR, 13C NMR 和 ESI-MS 表征确认. 将 β-环糊精衍生物 CD-1～CD-6 应用于诱导水

相H2O2不对称环氧化 trans-查尔酮, 研究结果表明, β-环糊精衍生物的量和修饰基团结构对该反应体系的对映选择性有

较大影响. 其中, β-环糊精衍生物 CD-1 在诱导 H2O2 与 NaHCO3组合水相不对称环氧化 trans-查尔酮中效果最佳, ee 值

达到 25.7%. 通过 2D-1H ROESY NMR 表征发现, trans-查尔酮和 CD-1 之间可以形成包结络合物, 同时 CD-1～CD-6

均存在着修饰基团的自包结行为, 影响产物 ee 值的提高, 这两种包结形式均通过量子化学计算得到了映证. 
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Asymmetric Epoxidation of trans-Chalcone by H2O2 Induced by 
β-Cyclodextrin Derivatives in Water 
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Abstract  Six amino-alcohol modified β-cyclodextrins CD-1～CD-6 were synthesized by nucleophilic substitution from 
mono(6-O-p-tolylsulfonyl)-β-cyclodextrin with the yields of 34%～58%, and were verified by 1H NMR, 13C NMR and 
ESI-MS techniques. These β-cyclodextrin derivatives were applied to the asymmetric epoxidation of trans-chalcone by H2O2.
And the results implied that the dosage of the β-cyclodextrin derivatives and the structure of the modified group had an im-
portant effect on the enantioselectivity in the reaction. Among them, CD-1 exhibited the best performance in the asymmetric 
epoxidation of trans-chalcone employed H2O2 and NaHCO3 as oxidant, and 25.7% ee value was obtained. It were showed from 
the spectra of 2D-1H ROESY NMR that, CD-1 could form inclusion complex with trans-chalcone and self-inclusion existed in 
all the β-cyclodextrin derivatives CD-1～CD-6, which affected the enhancement of the ee value. And the two kinds of inclu-
sion complexes were confirmed by quantum chemistry calculation too. 
Keywords  β-cyclodextrin; asymmetry; epoxidation; trans-chalcone 

 

环糊精(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, 常用的环糊精有 α-, β-和 γ-

环糊精, 分别由 6, 7 和 8 个 D-吡喃葡萄糖单元组成. 环

糊精分子具有“内腔疏水, 外壁亲水”的截顶锥体结构, 

使其在水相中能包结络合疏水性客体分子形成包合物, 

在分子识别, 模拟酶和药物传递系统等领域得到广泛应

用. 继 Cramer[1]发现环糊精能促进或抑制某些有机反应

后, Tabushi[2a]和Bender等[2b]分别报道了2-甲基-1,4-萘酚

在 β-环糊精空腔内一步烷基化反应合成维生素 K1(或

K2), Colonna 等[3]报道了环糊精可使维生素 K3的结构类

似物 2-辛基-1,4-萘醌环氧化产物的对映体过量值(ee)达

到 48%, 等, 人们逐渐认识到能够以环糊精为骨架构筑

类酶催化剂. 研究结果表明, 以各种具有催化活性的基

团修饰环糊精得到的衍生物能够模拟几乎全部生物体
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的主要酶促反应. 环糊精从本质上来讲就是手性分子, 

与酶分子一样可以进行手性识别. 环糊精的手性识别也

可以通过“三点结合”和“锁-钥”学说理论得到解释[4]. 

通过化学改性不仅可以提高环糊精的各种物理化学性

能, 如溶解性等, 而且修饰基团共价锚定在环糊精分子

表面上, 还可以增加环糊精的催化部位而不影响其与底

物分子的手性包结性能. 同时, β-环糊精及其衍生物催

化或促进有机合成反应基本在水相中进行, 符合“绿色

化学”理念. 因此, β-环糊精衍生物在水相还原反应、氧

化反应、加成反应、转氨反应、缩合反应等领域具有广

泛的应用[5], 并取得了优异的化学选择性和区域选择性, 

甚至对映选择性. 

氧化反应作为生物体内最重要的一类酶促反应, 也

是目前 β-环糊精衍生物模拟的主要反应类型, 主要包括

硫醚的不对称氧化和烯烃的不对称环氧化. Mojr 等[6]报

道了以单(6-咯嗪基-脱氧)-β-环糊精作为类酶催化过氧

化氢氧化硫醚生成亚砜, 分别以具有不同取代基如环己

基、苯基、叔丁基、甲基的硫醚为底物进行氧化反应, 结

果表明, 该 β-环糊精衍生物对各种脂肪族和芳香族底物

进行氧化反应时, 对映选择性差异性明显, 表现出十分

显著的底物选择性, 其中对叔丁基甲基硫醚的对映选择

性最好, ee 值达到 91%. 修饰基团咯嗪基与 β-环糊精连

接链的长度对产物 ee 值和绝对构型都有重要影响, 咯

嗪基是该催化体系具有高催化活性和高底物选择性的

关键. Bonchio 等[7]将单(6-乙二胺-6-脱氧)-β-环糊精与钼

酸钠形成螯合物, 在均相条件下催化 H2O2 氧化苯甲硫

醚, 产率为 98%, ee 为 60%. β-环糊精的伯羟基及修饰基

氨基与钼酸根离子之间形成作用力, 使得反应体系的自

由度减弱, 形成催化活性中心附近反应面的选择性, 导

致较高的对映选择性. Sakuraba 等[8]以单[6-(3,4-二羟基

苯甲酰)-脱氧]-β-环糊精和单[6-(2,3-二羟基苯甲酰)-脱

氧]-β-环糊精与氯化钼或氯化铜形成络合物, 在水相中

催化过氧化氢氧化芳香硫醚, 产物 ee 值为 26%～65%, 

不同的金属离子和不同的 β-环糊精衍生物均会对反应

的对映选择性产生巨大影响 , 甚至构型翻转. Fenger  

等[9]报道了单[2,3-O-(2-氧代丙烷-1,3-取代)]-β-环糊精催

化(E)-二苯乙烯环氧化的 ee 值达 70%, 与 1,3-二乙酰氧

基丙酮相比, 将反应活性提高了近 100 倍. 二苯乙烯的

一个苯基被 β-环糊精包结, 受环糊精空腔大小的影响, 

乙烯基团更有可能出现在修饰基团附近而被环氧化, 是

该仿生催化体系具有高选择性的重要因素. Rousseau 等
[10]合成了具有桥状酮羰基修饰基团的 β-环糊精衍生物, 

与氧化剂硫酸氢钾形成加成物, 环氧化单取代、二取代

或三取代的苯烯烃, ee 值最高达 45%. 羰基附近具有吸

电子基团有助于反应催化活性的提高. 

在 β-环糊精衍生物催化类酶有机合成反应方面, 本

课题组也设计了一系列的 β-环糊精衍生物, 应用于不对

称有机合成反应, 并取得了较好的类酶效果[11], 包括环

状和链状氨基醇修饰 β-环糊精与钼酸钠形成络合物, 催

化 H2O2 不对称氧化苯甲硫醚生成苯甲亚砜, 链状氨基

醇修饰 β-环糊精催化效果强于环状氨基醇, ee 从 21%提

高到 56%; 单[6-氨甲基吡咯烷]-β-环糊精仿生催化 aldol

加成反应, 最高 ee值为 94%; 氨基醇修饰 β-环糊精络合

苯基氯化钌配体催化苯乙酮的还原反应, ee值达 79%等. 

在此基础上 , 本文将合成的氨基醇环糊精 CD-1～

CD-6(图 1)应用于水相无过渡金属 H2O2 不对称环氧化

trans-查尔酮, 获得一定的对映选择性, 产物的 ee 值最

高达到 25.7%. 研究发现, 影响对映选择性的一个重要

原因是氨基醇修饰 β-环糊精所得衍生物的自包结行为. 

 

图 1  β-环糊精衍生物 CD-1～CD-6 的结构 
Figure 1  Schematic structures of CD-1～CD-6 

1  结果与讨论 

1.1  β-环糊精衍生物的设计与合成 

手性氨基醇因分子结构中具有配位性能良好的氮

原子和氧原子, 是具有双功能性的有机催化小分子, 在

不对称催化领域表现出良好的手性诱导能力; 并且氨基

醇原料易得, 反应条件温和, 光学收率高, 在催化不对

称环氧化反应中表现出优异的性能[12]. β-环糊精分子具

有“内腔疏水, 外壁亲水”的特性, 在水相反应体系中, 

有机客体分子 trans-查尔酮将进入 β-环糊精空腔, 同时, 

β-环糊精作为相转移催化剂可以将有机底物转移到水

相, 加速非均相反应的进行. 结合两者优点, 将氨基醇

修饰基团键连在 β-环糊精上 , 以期实现水相体系中
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trans-查尔酮的不对称环氧化反应. 

基于以上考虑, 本研究选择氨基醇类的修饰基团, 

如 R-异丙醇胺, 异丙醇胺、乙醇胺、L-脯氨醇、L-叔亮

氨醇、(1S,2R)-2-氨基-1,2-二苯基乙醇, 通过单(6-O-对甲

苯磺酰基)-β-环糊精与过量的氨基醇, 进行亲核取代反

应合成了 β-环糊精衍生物 CD-1～CD-6, 应用于水相

H2O2 不对称环氧化 trans-查尔酮, 并系统考察了催化剂

的量及修饰基团的结构对反应对映选择性的影响. 所得

β-环糊精衍生物收率在 34%～58%, 主要是由于重结晶

过程中产品损失较大, 经 1H NMR 检测分析未见杂质. 

1.2  查尔酮的不对称环氧化 

以 H2O2 水相不对称环氧化 trans-查尔酮为模型反

应, 系统考察 β-环糊精衍生物 CD-1～CD-6 的不对称诱

导性能, 主要考察了 β-环糊精衍生物修饰基团结构和用

量对反应对映选择性的影响. 以 NaHCO3 和 30% H2O2

组合为氧化剂, 水为溶剂, 25 ℃进行反应, 其结果如表

1 所示. 实验结果显示, 所考察 β-环糊精衍生物对 H2O2

水相不对称环氧化 trans-查尔酮均具有一定的催化活性

(收率 30%～53%). 修饰基团结构对反应对映选择性具

有较大影响. CD-1 和 CD-2 差别仅仅在于修饰基团氨基

醇的绝对构型上, CD-1 可取得本研究中最高 ee 值

25.7%, 而 CD-2 仅为 17.4%. 从表 1 中还可以看出, 所

合成的 6 个 β-环糊精衍生物, 随着修饰基团分子体积的

增大, 产物收率虽然变化不大, 但 ee 值迅速降低, 对比

CD-1, CD-2, CD-3(链式结构修饰基团)和 CD-4, CD-5, 

CD-6(环式结构修饰基团), 可以看出所合成的 β-环糊精

衍生物修饰基团分子体积越大,对映选择性越低, 这主

要是由于修饰基团分子体积增大, 疏水性增强, β-环糊

精衍生物自包结行为占据疏水性空腔, 造成反应物分子

与 β-环糊精衍生物结合时受阻. 对于 β-环糊精衍生物用

量对反应的影响, CD-1～CD-6 表现出相似的用量与对

映选择性的对应关系, 随着 CD-1～CD-6 用量增加, 收

率和 ee 值都逐渐提高, 20%时取得较佳值, 继续增加 β-

环糊精衍生物用量, 两者都不同程度地下降. 如不对称 

表 1  trans-查尔酮的不对称环氧化反应 a 

Table 1  Asymmetric epoxidation of trans-chalcone 

 

Entry CD derivative Catalyst/mol% Conversionb/% Yieldb/% eec/% (Conf.d) 

1 

CD-1 

5 63.2 43.6 17.9 (2S,3R) 
2 10 67.3 48.9 23.1 (2S,3R) 
3 20 68.7 53.2 25.7 (2S,3R) 
4 30 61.9 52.3 18.9 (2S,3R) 

5 

CD-2 

5 31.3 20.2 7.5 (2S,3R) 
6 10 33.3 23.9 11.1 (2S,3R) 
7 20 53.5 34.5 17.4 (2S,3R) 
8 30 41.7 31.2 8.2 (2S,3R) 

9 

CD-3 

5 41.7 36.4 8.7 (2S,3R) 
10 10 42.5 36.9 14.9 (2S,3R) 
11 20 45.8 37.8 18.3 (2S,3R) 
12 30 42.6 37.6 17.9 (2S,3R) 

13 

CD-4 

5 43.9 33.2 6.9 (2S,3R) 
14 10 45.5 35.8 8.1 (2S,3R) 
15 20 47.2 38.1 10.7 (2S,3R) 
16 30 43.6 33.8 10.6 (2S,3R) 

17 

CD-5 

5 46.1 28.1 9.9 (2S,3R) 
18 10 49.6 30.0 11.1 (2S,3R) 
19 20 50.3 32.6 13.7 (2S,3R) 
20 30 46.5 28.8 13.5 (2S,3R) 

21 

CD-6 

5 58.3 30.4 3.4 (2S,3R) 
22 10 61.7 30.6 5.1 (2S,3R) 
23 20 86.4 35.9 ＜3 (2S,3R) 
24 30 70.5 34.9 ＜3 (2S,3R) 

a Reaction condition: trans-chalcone (0.1 mmol), NaHCO3 (1.2 mmol), and 30% H2O2 (0.1 mL) in water (1 mL) for 96 h at 25 ℃. b Determined by HPLC analysis 
employing toluene as internal standard. c Determined by HPLC analysis with a Chiralcel OD-H column [V(i-PrOH)∶V(hexane)＝5∶95]. d Determined by compari-
son of the eluting sequence of the enantiomers with literature[13].  
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诱导性能较好的 CD-1, 当 CD-1 用量从 5%增加到 20%

时, 产物ee值从17.9%升高到25.7%, 继续增加用量, 反

应对映选择性趋于下降, 这主要是由于 β-环糊精衍生物

用量过大即浓度过高, 影响到其在水溶液中分散状态, 

进而影响到与客体分子 trans-查尔酮的有效络合及催化

诱导作用. 

从总体看, 该催化体系的对映选择性还是比较低

的, 通过2D-1H ROESY NMR分析表明, CD-1～CD-6在

水溶液中均能形成自包结状态, 修饰基团易包结在 β-环

糊精的空腔中, 使 trans-查尔酮进入 β-环糊精的空腔受

阻, 无法产生手性诱导作用. 图 2 为 CD-1 在 D2O 中的

2D-1H ROESY NMR 谱图的一部分. 从图中可见, 单- 

6-R-异丙醇胺-β-CD (CD-1)的修饰基团, R-异丙醇胺基

的 H 原子与 β-CD 疏水性空腔的 H-3 和 H-5 具有明显的

交叉峰, 说明两者之间存在相互作用, 修饰基团被包结

在 β-CD 的疏水性空腔中. 该 β-CD 衍生物有自包结行

为, 将阻碍 trans-查尔酮与 CD-1 的包结络合, 影响反应

对映选择性的提高. 此外, 该自包结状态的形成也通过

量子化学计算得到证实. 图 3 为 CD-1 在 PM3 水平上, 

由 Gaussian 09 程序计算优化得到的优势结构[14], 可以

看到修饰基团被包结在 β-环糊精疏水空腔中. 

 

图 2  CD-1 在 D2O 中的部分 2D-1H ROESY NMR 谱图 
Figure 2  Partial 2D-1H ROESY NMR spectrum of β-CD deriv-
ative CD-1 in D2O 

1.3  不对称诱导机理 

为进一步探究 CD-1 与 trans-查尔酮包结络合进行

不对称诱导的机理, 通过 2D-1H ROESY NMR 表征

CD-1/trans 查尔酮包合物, 从图 4 中可见, CD-1 空腔内

的 H-3 和 H-5 与 trans-查尔酮苯环上的 H 原子具有交互

作用. 通过对交叉峰的分析显示, trans-查尔酮的一个苯

环和乙烯基(f位, g位, h位, d位, i位, e位)被完全包结在

环糊精空腔内, 另一苯环部分基团(a 位, b 位, c 位)位于

环糊精空腔外. 该包合物的包结状态也通过量子化学计 

 

图 3  CD-1 在 PM3 水平上得到的优势结构 
Figure 3  Optimal conformation of CD-1 obtained at the level 
of PM3 

(a) side view; (b) vertical view  

算取得论证 . 图 5 为 CD-1/trans-查尔酮包合物在

ONIOM (B3LYP/6-31G (d): PM3)水平上, 由Gaussian 09

程序计算优化得到的优势结构[14]. 由图 5 可见, CD-1 与

trans-查尔酮形成两种包结优化状态, 从计算能量来看, 

包结能都是负值, 说明该包结是个自发过程; 另外 A 和

B 两种包结状态的能量差异比较小, 所以在形成包合物

过程中, 这两种方式可以同时存在, A 形式的包结状态

略有优势. 图 5显示的优化状态中CD-1和 trans-查尔酮

结合位点, 与 2D-1H ROESY NMR 谱图分析得到的包结

位点一致. 因此, trans-查尔酮可以在环糊精大口端或小

口端两个方位与 β-环糊精衍生物包合, 定位作用不明

显, 使得反应的对映选择性较低. 

根据二维 1H ROESY NMR 核磁分析和量子化学计

算得出, 在本催化体系中 trans-查尔酮的一个苯环和乙

烯基部分可以被包结在环糊精空腔内 ,  同时存在

CD-1～CD-6 的修饰基团竞争性的自包结. 通过对比实

验发现, 未经修饰的 β-环糊精添加到碳酸氢钠和 H2O2

组合环氧化 trans-查尔酮反应中, 几乎没有对映选择性, 

说明修饰基团在产生不对称诱导作用时的必要性. 基于

上述研究, 本反应体系的不对称诱导机理推测如图 6 所

示(以 CD-1 为例), 该反应机理描述为: (1)包结络合物的

形成, β-环糊精衍生物 CD-1 与反应底物 trans-查尔酮形

成包结络合物(I); (2) H2O2与 HCO3
－易形成过氧酸根离

子, 其结构为蝴蝶型的过渡态[15], 对 trans-查尔酮乙烯

基表现出较强的亲核进攻性, 形成了(2S,3R)为主的查尔

酮环氧化物(II); (3)反应产物的释放和催化剂的还原

(III). 该催化机理中修饰基团产生催化诱导作用有待于  
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图 4  (a) CD-1/trans-查尔酮包合物在 D2O 中的 2D 1H ROESY NMR 谱图、(b) CD-1/trans-查尔酮包合物在 D2O 中的部分 2D 1H 

ROESY NMR 谱图和(c)trans-查尔酮分子 H 标注 
Figure 4  (a) 2D 1H ROESY NMR spectrum of the inclusion complex of CD-1 and trans-chalcone, (b) partial 2D 1H ROESY NMR 
spectrum of the inclusion complex of CD-1 and trans-chalcone, and (c) annotation of the hydrogen in trans-chalcone 

 

图 5  CD-1 与 trans-查尔酮形成 A、B 两种包结络合物在 ONIOM (B3LYP/6-31G(d):PM3)水平上的优化构型及其包结能 
Figure 5  Two optimized conformations of the inclusion complexes formed by CD-1 and trans-chalcone, and the binding energy ob-
tained by ONIOM (B3LYP/6-31G(d):PM3) method  

(1) Side view; (2) vertical view 
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图 6  CD-1 诱导碳酸氢钠-过氧化氢不对称环氧化 trans-查尔酮的可能反应机理 

Figure 6  Plausible reaction mechanism for the enantioselective epoxidation of trans-chalcone induced by CD-1 in the presence of H2O2 
and NaHCO3 

进一步研究, 将查尔酮分子和 β-环糊精衍生物以自包结

状态进行优化计算, 探讨 β-CD 修饰基团上的氨基或羟

基与查尔酮分子上的羰基是否形成氢键, 但该模型的建

立有待论证, 目前课题组还没办法实现此类优化计算, 

以后会开展工作. 

2  结论 

以单(6-O-对甲苯磺酰基)-β-环糊精为原料, 合成了

6 个 β-环糊精衍生物 CD-1～CD-6, 其结构通过 1H 

NMR, 13C NMR 和 ESI-MS 表征确认. 将上述 CD-1～

CD-6 应用于水相 H2O2 不对称环氧化 trans-查尔酮, 研

究结果表明, 修饰基团的结构和 β-环糊精衍生物用量对

反应对映选择性有较大影响, 其中 CD-1 不对称诱导效

果最佳, 用量为20%时, 产物ee值达到25.7%. 由2D-1H 

ROESY NMR 和量子化学计算获得 β-环糊精衍生物的

自包结状态及 β-环糊精衍生物和 trans-查尔酮的包结状

态, 发现制约 ee 值提高的原因一方面是 β-环糊精衍生

物的分子内自包结性能, 阻碍 trans-查尔酮与 β-环糊精

衍生物的结合; 另一方面是 trans-查尔酮与 β-环糊精衍

生物在大口端或小口端均可以形成包合物, 空间定位作

用不显著, 限制了对映选择性的提高. 为此, 在设计 β-

环糊精衍生物时, 其一可以考虑结合金属离子形成配位

络合物, 通过修饰基团与客体分子之间的非共价键力形

成定向包结, 与配位金属产生协同催化效应, 减少 β-环

糊精衍生物的自包结, 增强对客体分子的定向效应; 其

二是选择分子体积较大的催化功能修饰基团, 可以覆盖

在 β-环糊精端口一侧, 防止修饰基团被包结在 β-环糊精

空腔内, 使客体分子主要从 β-环糊精另一端口进入, 增

强对客体分子的空间定位作用, 实现修饰基团的定向催

化效应, 提高反应的对映选择性. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

HPLC: SHIMADZU LC-20AT 高效液相色谱仪, 日

本岛津公司, Chiralcel OD-H 柱; NMR: Avance III, 德国

Bruker 公司; HPLC-MS: LCQ DECA XP, 美国 Thermo 

公司; 元素分析仪: Vario EL, 德国 Elementar 公司. 

R-异丙醇胺: 98%, (1S,2R)-2-氨基-1,2-二苯基乙醇: 

98%, L-叔亮氨醇: 95%, L-脯氨醇: 99%, 萨恩化学技术

(上海)有限公司; 异丙醇胺: 99%, 上海 Aladdin 试剂有

限公司; 乙醇胺: A.R., 天津大茂化学试剂厂; 单(6-O-

对甲苯磺酰基)-β-环糊精: 99%, 实验室自制; trans-查尔

酮: 98%, 百灵威科技有限公司; 其余试剂均为市售分
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析纯级. 

3.2  实验方法 

3.2.1  CD-1～CD-6 的合成 

在 25 mL 茄形反应瓶中, 将 1.29 g (1.0 mmol)单

(6-O-对甲苯磺酰基)-β-环糊精和 10 mmol氨基醇溶于 10 

mL 无水 DMF 中, N2气氛下, 80 ℃搅拌反应 36.0 h. 将

所得反应混合物冷却到室温后, 缓慢滴加到 200 mL 无

水乙醇中, 静置, 抽滤, 并将所得固体于 80 ℃下真空

干燥 8.0 h, 分别加水溶解重结晶两次, 纯化后得到白色

固体. 

单(6-R-异丙醇胺)-β-环糊精(CD-1): 白色固体, 收

率 56%. m.p.＞250 ℃; 1H NMR (400 MHz, D2O) δ: 

5.16～4.88 (m, 7H), 3.96～3.72 (m, 24H), 3.67～3.44 (m, 

12H), 3.40～3.30 (m, 1H), 3.10～2.94 (m, 1H), 2.79～

2.66 (m, 1H), 2.61～2.37 (m, 2H), 1.19～0.97 (m, 3H); 
13C NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 102.64～102.29 (m), 

83.98, 82.04, 73.52, 72.90～71.25 (m), 65.65, 60.37, 

57.64, 49.87, 21.91; MS (ESI) m/z: 1192.1 [M＋H]＋, 

1214.4 [M＋Na]＋. Anal. calcd for C45H77NO35: C 45.34, H 

6.51, N 1.17; found C 45.26, H 6.75, N 1.02. 

单(6-异丙醇胺)-β-环糊精(CD-2): 白色固体, 收率

47%. m.p.＞250 ℃; 1H NMR (400 MHz, D2O) δ: 5.11～

4.92 (m, 7H), 4.04～3.73 (m, 24H), 3.65～3.46 (m, 12H), 

3.39～3.32 (m, 1H), 3.08～2.93 (m, 1H), 2.81～2.61 (m, 

2H), 2.57～2.46 (m, 1H), 1.15～1.05 (m, 3H); 13C NMR 

(400 MHz, DMSO-d6) δ: 102.78～102.43, 83.65, 81.95, 

73.52, 72.89, 72.49, 71.05, 65.85～65.75 (m), 60.37, 

57.80, 22.05, 21.91; MS (ESI) m/z: 1192.0 [M＋H]＋, 

1214.7 [M＋Na]＋. Anal. calcd for C45H77NO35: C 45.34, H 

6.51, N 1.17; found C 45.14, H 6.78, N 1.02. 

单 (6-乙醇胺 )-β-环糊精 (CD-3): 白色固体 , 收率

58%. m.p.＞250 ℃; 1H NMR (400 MHz, D2O) δ: 5.09～

4.90 (m, 7H), 4.00～3.73 (m, 26H), 3.64～3.46 (m, 14H), 

3.42～3.28 (m, 1H), 3.13～2.96 (m, 1H), 2.88～2.39 (m, 

3H), 1.16～1.03 (m, 1H); 13C NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 102.63～102.44, 83.70, 81.99, 73.52, 72.89, 72.50, 

71.14, 60.88, 60.38, 52.05, 49.64, 22.04; MS (ESI) m/z: 

1178.3 [M＋H]＋ , 1200.4 [M＋Na]＋ . Anal. calcd for 

C45H75NO35: C 44.86, H 6.42, N 1.19; found C 44.62, H 

6.63, N 1.06. 

单(6-L-脯氨醇)-β-环糊精(CD-4): 白色固体, 收率

51%. m.p.＞250 ℃; 1H NMR (400 MHz, D2O) δ: 5.17～

5.02 (m, 6H), 3.91～3.77 (m, 21H), 3.68～3.29 (m, 14H), 

3.27～3.09 (m, 2H), 2.90～2.23 (m, 4H), 1.99～1.49 (m, 

4H); 13C NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 102.74～102.12 

(m), 84.76, 82.11～81.34 (m), 73.63～72.52 (m), 66.41, 

64.53, 60.42～60.08 (m), 56.94, 27.85, 23.97; MS (ESI) 

m/z: 1218.4 [M＋H]＋, 1240.5 [M＋Na]＋. Anal. calcd for 

C47H79NO35: C 46.34, H 6.54, N 1.15; found C 46.12, H 

6.76, N 1.01. 

单(6-L-叔亮氨醇)-β-环糊精(CD-5): 白色固体, 收

率 34%. m.p.＞260 ℃; 1H NMR (400 MHz, D2O) δ: 

5.14～4.84 (m, 7H), 4.05～3.67 (m, 24H), 3.65～3.37 (m, 

14H), 2.97～2.73 (m, 2H), 2.60～2.43 (m, 1H), 2.40～

2.11 (m, 3H), 1.11～0.82 (m, 5H); 13C NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 102.42～102.27 (m), 83.55, 81.98～81.74 

(m), 73.52～72.49 (m), 71.78, 68.31, 60.78～60.35 (m), 

49.54, 34.67, 27.86; MS (ESI) m/z: 1234.4 [M＋H]＋. Anal. 

calcd for C48H83NO35: C 46.71, H 6.78, N 1.13; found C 

46.43, H 6.90, N 1.01. 

单 [6-(1S,2R)-2-氨基 -1,2-二苯基乙醇 ]-β-环糊精

(CD-6): 白色固体, 收率 47%. m.p.＞280 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, D2O) δ: 7.75～6.63 (m, 6H), 5.47～4.93 (m, 

6H), 4.39～3.72 (m, 14H), 3.69～3.18 (m, 14H), 3.12～

2.34 (m, 3H); 13C NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 143.49, 

141.68, 128.71～126.89 (m), 102.73～102.08 (m), 84.26, 

82.04～81.19 (m), 76.55, 73.64～72.26 (m), 68.97, 61.58, 

60.47～60.21 (m), 59.55, 48.19; MS (ESI) m/z: 1330.4  

[M＋H]＋, 1352.5 [M＋Na]＋. Anal. calcd for C56H83NO35: 

C 50.56, H 6.29, N 1.05; found C 50.32, H 6.45, N 0.99. 

3.2.2  trans-查尔酮的不对称环氧化 

在 10 mL 玻璃试管中, 分别加入 CD-1～CD-6 为

0.005, 0.01, 0.02, 0.03 mmol, 溶于 1 mL水中, 25 ℃搅拌

1 h 后, 加入 trans-查尔酮 0.021 g (0.1 mmol), 继续搅拌

2 h, 然后加入 30%的 H2O2 0.1 mL, NaHCO3 0.1 g, 于

25 ℃搅拌反应 96 h. 向反应体系中加入 5 mL 0.1 mol/L 

Na2S2O3 淬灭未反应的 H2O2, 加入正己烷萃取 (2 

mL×3), 合并有机相, Na2SO4 干燥, 过滤, 浓缩得到产

物.产物产率和对映选择性由 HPLC 进行分析[V(异丙

醇)∶V(正己烷)＝5∶95, 0.5 mL/min, 254 nm]. 

 

辅助材料(Supporting Information)  文中合成的六种

环糊精衍生物的核磁谱图、质谱图及环氧化产物的核磁

谱图等. 这些材料可以免费从本刊网站 (http://sioc- 

journal.cn/)上下载. 
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