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序言

在 20 世纪 90 年代的初期和中期 , 我们发表了大量详细叙述

在合成有机化学中使用生物转化法的实验报告。其实验方法曾经

以实验室手写记录活页本的形式首次发表 , 近来 , 又将所有的实

验报告收集在一起 , 以书的形式出版 ( 《制备用生物转化》, Wi-

ley-VC H , 1999)。

在过去几年里 , 在实现选择性有机反应方面 , 利用酶和全细

胞作催化剂已经变得越来越普遍。现在 , 只有很少数研究团体对

于使用经济而有效的生物催化剂 (例如脂肪分解酶 ) 还有所保

留。生物转化法已经成为合成有机化学中可以接受的特别有效的

方法。

一个新手也许对于将生物催化法用于合成化学中的某个关键

步骤这一特殊领域还不太熟悉 , 而宁愿使用另一种可供选择的非

天然催化剂。为此我们专辑编写生物催化方法 , 其目的是试图拓

宽《制备用生物催化》 的对象 , 以概括可被合成化学家采用的所

有催化方法的全貌。

与以前的出版物一样 , 我们的目的是向读者提供有关催化剂

的制备及其成功使用的足够实用的详细叙述。连同这些具体实例

写成一本关于用特殊技术可以制得的产品的选集。

在《精细化学品的催化合成》 系列图书中 , 我们将专辑编写

用于氧化、还原和水解反应的催化剂 , 尤其是用于碳—碳键生成

反应的催化剂体系的实验报告。许多催化剂的特征是手性 , 现在

它们的重要性在于制备单一对映体精细化学品。在编辑时 , 将专

门编写可以进行各种各样转化反应的催化剂类型。在书中 , 所叙
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述的实验数据的数量将适当减少 , 而把重点集中在这个体系以前

的使用和将来的潜力上。

对于催化作用的这一特殊领域的新手 , 可以利用这些分册来

验证他们的技术 , 而且 , 当一个方法的选择是有用的时候 , 还可

以利用其背景信息较好地拟订出最佳方案 , 力图完成一个前所未

知的转化反应。

S. M. Roberts

I. Kozhevnikov

E. Derouane

利物浦 , 2002



前言

在合成有机化学中天然和非天然催化剂的综述 : 关于某些重

要的氧化反应和还原反应的实验报告。

在这一分册中 , 我们叙述对于水解、氧化、还原和碳—碳键

生成等反应 , 为了得到光学活性产物所使用的某些天然和非天然

催化剂。为了便于读者查阅有关资料 , 给出了参考文献。所列文

献并不是全面的 , 它只是一个指导性的 , 而不是一个详尽的汇

编。它包括直到 1999 年中期的文献和一些最近的报道。

本书的后一部分叙述不对称还原和氧化反应所用催化剂的实

验室实际使用情况。大部分实验报告主要叙述非天然催化剂 , 因

为许多相关的生物催化法已在《制备用生物转化》 姊妹卷中专辑

叙述。尽管在这本早先的书中 , 我们已经非常详细地写出了许多

方法 , 本书在必要之处仍给出有益的注意事项 , 并在适当之处专

门给出有关毒性和火灾危险等的鲜明警告。

许多方法已经在利物浦 ( Liverpool ) 实验室 (由 GP ) 证

实。其他实验报告是由美国、日本、英国和欧洲大陆的同事们友

好地提供的。投稿人的名字在有关报告的开始部分给出。这些制

备方法的叙述也有参考文献 , 这些文献给读者指出有关该课题的

更实用的概况 , 但它们只是补充文献 , 而不是重复在前面综述部

分已经给出的参考文献。

有些实验报告叙述了类似催化剂和 (或 ) 实现同一任务的其

他催化剂的使用情况。已经特意地力求在所述底物与感兴趣的读

者所考虑的底物之间取得最好的对比。并且在催化剂可以对比时

已经这样做了。有时 , 所给出的启示会使我们随手找到最有用的



体系。在这里 , 重要的是要指出 : 除了用聚亮氨酸催化的氧化反

应和用于不对称加氢的双环双膦催化剂以外 , 利物浦科研组对本

书所述催化剂没有先期经验 ; 我们作为这个领域的新手 , 在利物

浦对这些实验进行了研究。

因此 , 作为本系列图书的一个分册 , 我们已经完成了一个选

集 , 主要叙述使用非天然催化剂的氧化和还原这两种类型中的某

些最重要的转化反应。在本系列图书的其他分册中 , 将专门叙述

用于氧化和还原反应的其他催化剂 , 具有同等重要性地 , 还将叙

述对于碳-碳键生成反应具有良好效果的催化剂的使用情况。因

此 , 首先 , 本系列图书试图调查即使不是最好的 , 也是有大量实

验数据的那些催化剂的肯定的和否定的使用情况 , 我们将尽量

毫无偏见地报道我们的调查结果。

我们真诚地希望这些方法对于同行化学家首次试用一个新催

化剂体系时确实有用。非常欢迎提供资料以及反馈更多的线索和

信息。

G. Poignant

S. M. Roberts

利物浦 , 2002



缩写词表

Ac  acety l  乙酰基

AD  asy mme tric dihydroxyla tion  不对称二羟基化

Ar  aryl  芳基

AST M  A merican Society for T es ting a nd M a teria ls  美国材料试验学会

BDP P  S , S-2 , 4-bis ( diphe nylphos phinyl) pe nta ne  S , S-2 , 4-二 (二苯基

膦基 )戊烷

BI NA P  2 ,2′-b is ( iph enylphosphino) -1 , 1′-bina phthyl  2 , 2′-二 (二苯基膦

基 ) -1 , 1′-联萘  

            P ( C6 H5 ) 2         

P ( C6 H5 ) 2  

      

       ( S) -BIN AP

BI NO L  1 ,1′-Bi-2-n aphthol 1 , 1′-联-2-萘酚  

BI P H E M P  6 ,6′-dime thyl-2 , 2′-bis ( d iph enylphosphino) -1 , 1′-bina phthyl  6 ,

6′-二甲基 -2 , 2′-二 (二苯基膦基 ) -1 , 1′-联萘  

      
P Ph2  

 *        
P Ph2  

BI P H EP  2 ,2′-二 (二苯基膦基 )联苯
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续表

BisP *  1 , 2-b is ( te rt-bu tylme thylpho sphino) e tha ne  1 , 2-二 (叔丁基 -甲

基膦基 )乙烷  

N-BOC  N -Be nzyloxcarbo  N-苯甲氧基羰基

b  . p ó.  bo iling poin t  沸点

BPE  1 ,2-b is ( pho sphola no) eth an e  1 , 2-二 (膦杂环戊基 )乙烷

BS A  N , O-b is- ( t rime thylsily l) -ace tamid e  N , O-二 (三甲基硅烷基 )乙

酰胺

Bu  buty l  丁基

c1 c2 � 约

cat  cat alyst  催化剂

CBS  ox aza borolid in es  硼杂�唑啉 (类化合物 )

cis-  顺式 -

CL A MP S  cross-linked aminomet hylpolystyre ne  交联氨甲基聚苯乙烯

CM H P  异丙基苯基过氧化氢

CMP-  cy tidin e monophosph a t  胞苷-磷酸

COD  cyclooc ta dien e  1 , 5-环辛二烯

CSA  camphor su lfonic acid  樟脑磺酸

D-, d-  de x t ro-  右旋的

DBU  1 ,8-d iaza bicy clo[ 5 ÷í. 4 ?. 0 ] und ec-7-en e  1 , 8-二氮杂双环 [ 5 `. 4 ². 0 ]

十一碳 -7-烯

D ET  diethy l t ar trat e  酒石酸二乙酯

D H Q  dihydroquin in e  二氢奎宁  

D H QD  dihydroquin idine  二氢奎尼定  



续表

DIO P

diop

 2 ,3-isopropylide ne-2 , 3-dihyroxy-1 , 4-b is ( diphenylphos phino ) bu-

ta n e  
 
H   

H  
O    

P Ph2  

O    
P Ph2  

    ( + ) -DIO P

DIP t  d iis opropyl ta rt ra te  酒石酸二异丙酯

DM AP  4-dimet hylaminopyridin e  4-二甲氨基吡啶

DM M  dimethoxymeth a ne  二甲氧基甲烷

DMS O  dimethyl s ulfoxide  二甲基亚砜

DP E N  1 ,2-d iphe nyl e thyle nediamin e  1 , 2-二苯基乙二胺

DP O  

DuP HO S  

E  ex o- ,外型 ; E型  en ant iomer rat io  对映体比值

E DT A  e thyle nediamin et etraace tic acid  乙二胺四乙酸

E nz  酯酶或脂酶

ee  e na ntio meric e xcess  对映体过量值

eq  equivale n t  当量

E t  e thyl  乙基

F AB- MS  fast a tom bom bardme nt  快原子轰击质谱仪

FID  flame ionizat ion d et ector  氢 (火 )焰 (离子 )检测器

FT IR  F ou rie r t ra nsfor m infra red s pectome ter  傅里叶变换红外光谱仪

GC  g as c hroma togra phy  气相色谱 (法 )

GD P  qu anosin e dipho spha t e  鸟苷二磷酸

G LC  g as-liqu id c hroma togra phy  气液色谱 (法 )

G PC  g el p er meat ion c hroma tography  凝胶渗透色谱法

H PL C  high pressure liquid c hroma togra phy  高压气相色谱法

H RMS  high resolu tion mass sp ec trome ter  高分辨率质谱仪

ID  in t e rna l diame ter  内径

I PA  isopropyl alcohol  异丙醇

IR  infra red( sp ectroscopy)红外 (光谱 )

L  L( a) ev o-  左旋的

 Ligand  配 (位 )体



续表
lit  li te ratu re  文献

M  met al  金属

m µ. p �.  mel ting poin t  熔点

MCPBA  me ta-c hlorop erbe nzoic acid

m-CPBA  间过位甲酸

M e  met hyl  甲基

M S  mass sp ectru m  质谱

 mass sp ectrography  质谱法

 molecul ar sieve  分子筛

M TP A  met hoxy-α- ( t rifluoro methyl ) ph enylace tyl  甲氧基-α- (三氟甲

基 )苯基乙酰基

NAD ( P )  n ico tin amid e a de nine dinucle ot id e( pho spha t e )  烟酰胺腺嘌呤二

核苷酸 ;辅酶Ⅰ ; (磷酸 ,辅酶Ⅱ )

N-BOC-  N -be nzyloxycarbo-  N -苯基甲氧基羰基 -

N-CBZ-  N -carbobe nzyloxy-  N -羰基苯甲氧基

NMR  neu clear ma gn et ic resona nce  核磁共振

NSA I  nons te roidal a n ti- inflammatory  非甾体消炎镇痛剂

Ph  ph enyl  苯基

P H A L  1 , 4-phth alazin ediyl dieth er  2 , 3-二氮杂 萘-1 , 4-二醚  R =

D H QD 或 DH Q  
    

R R
    

N N

P H N  q- phen a nthryl e th er  菲醚

         

OR  

     R = D H QD 或 D H Q

P H OS  膦基化合物

Ple  pig liver est e rase  猪肝脂酶

Pr  propyl  丙基

p si  pound p er square inc h  磅/ 平方英寸  1psi = 6894 Pa

R  radical  一价烃基

R *  手性基团

Rf

 r at e of flow(纸色谱法中的 )比移值 ;

 r et en tion factor  保留系数

r •. p è. m Q.  ro ta tion per minute  转数/ 分钟

Rt  r et en tion t ime  停留时间



续表
R AMA  R a bbit mu scle aldolase  兔基醛缩酶

R T  reaction t ime  反应时间

salen

( sal en ) Mn(Ⅲ )

complex

 N , N′-bis [ ( S) -3- ( 1- phe nylp ropyl ) salicy lide ne] - ( 1 R, 2 R) -1 , 2-d i-

phe nyle ne diamina to

 

 

S K EWP H O S

sk ewphos

 P Ph2     

 P Ph2

[ ( R , R) - sk ewphos ] = R, R-BDP P

T BH P  te rt-bu tyl hydroperoxid e  叔丁基过氧化氢

T ADDOL  α,α,α′,α′- t etra phe nyl-2 , 2-d ime thyl-1 , 3-dioxola n e-4 , 5-dicarbinol

 2 , 2-二甲基 -α,α,α′,α′-四苯基 -1 , 3-二氧戊环 -4 , 5-二甲醇

 

T H F  te trahydrofu ra n  四氢呋喃

T LC  thin lay er ch romatography  薄板色层法

T MS  te tramethyl sila n e  四甲基硅烷

 t rime thylsilyl  三甲基硅烷基

tr ans-  反 (式 )

UDP  uridin e diphosph at  尿苷二磷酸

U H P  urea-hyd rog en peroxid e  尿素过氧化氢

U V  ul traviole t  紫外

VV  volume p er unit volu me  体积/ 体积 ;容量/ 容量

Wt  weight  质量 ;重量

Z  Z 型
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