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新型 Ｎ，Ｎ′，Ｏ，Ｏ′－ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）催化剂的制备
及在烯烃环氧化反应中催化性能的研究 ①
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摘　要：通过邻胺基苯酚与二醛或二酮反应制备了 ４种新型的 Ｎ，Ｎ′，Ｏ，Ｏ′－Ｓａｌｅｎ配体，再利用配体与 Ｍｎ（Ａｃ）２·
２Ｈ２Ｏ配位反应合成新型Ｓａｌｅｎ－Ｍｎ催化剂Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４，用ＦＴ－ＩＲ，ＵＶ－Ｖｉｓ和配位滴定法等方法对催化剂进行了表征；利
用高斯０３软件（Ｈａｒｔｒｅｅ－Ｆｏｃｋ／３－２１Ｇ）对各种配体的结构进行了优化；考察了４种催化剂在环氧化反应中的催化性能．从催
化结果可以看出：新型催化剂的催化活性与结构有关，其中新型催化剂Ｃ１与传统催化剂Ｃ５结构相似，在环氧化反应中都
具有良好的催化活性，而新型催化剂Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４的催化活性相对弱很多．
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水杨醛和乙二胺通过亲核加成－消除反应生成的Ｓａｌｅｎ配体（如图１），能与多种过渡金属离子配位生
成各种Ｓａｌｅｎ催化剂，在狄尔斯－阿尔德反应［１－３］，酮类物质的还原反应［４－５］，烯烃环氧化反应［６－７］和不对称

环氧化物的开环反应［８－９］等反应中具有广泛的应用，尤其是在催化非官能团烯烃的环氧化反应中具有独

天得厚的优势，在这方面已有很多文献［１０－１２］报道．近年来人们又尝试改变二胺类物质或水杨醛的结构制
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备出活性更高，立体选择性更好的 Ｓａｌｅｎ配体，例如 Ｔｈｏｍａｓ［１３］合成的五元环配体，ＣｈｅｎｇｗｅｉＬｖ［１４］和 Ｔ
Ｋａｔｓｕｋｉ［１５］等人合成的不对称配体，ＳｏｕｍｉｋＭａｎｄａｌ［１６］和 Ｚｈａｏ［１７］等人合成的碳水化合物配体等．但是这些
报道都是利用水杨醛（或水杨醛衍生物）和二胺类物质制备而成，很少有人报道利用二醛或二酮与２个当
量的邻氨基苯酚反应来制备新型Ｓａｌｅｎ配体．此类配体和传统的Ｓａｌｅｎ配体一样，具有２个总平面的共价点
和２个配位原子，另外还存在２个轴向点供轴向配体配位的羟基，可与多种过渡金属原子形成五元环结构
的配位化合物．

我们在本文中率先尝试利用邻胺基苯酚分别与二醛（乙二醛和戊二醛）或二酮（２，４－戊二酮和１，３－
环己二酮）发生亲核加成－消除反应生成新型的 Ｎ，Ｎ′，Ｏ，Ｏ′－Ｓａｌｅｎ配体（如图１－２），这些配体再与金属
Ｍｎ配位生成新型的Ｓａｌｅｎ－Ｍｎ催化剂，利用ＦＴ－ＩＲ，ＵＶ－Ｖｉｓ和配位滴定法对催化剂进行了表征．以氧气为
氧化剂，异丁醛为助氧化剂，考察了各种催化剂在反式二苯乙烯的环氧化反应中的催化性能；还考察了催

化剂Ｃ１对反式二苯乙烯，苯乙烯，ɑ－蒎烯和β－蒎烯等不同反应底物的催化活性．

图１　传统Ｓａｌｅｎ配体Ｌ５分子和新型Ｓａｌｅｎ配体Ｌ１分子

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产的５１０Ｐ型 ＦＴ－ＩＲ光谱仪，日本 Ｕ－３３１０Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ紫外光谱仪，常规玻
璃仪器．

邻胺基苯酚（美国Ａｌｄｒｉｓｈ公司），戊二醛，乙二醛，１，３－环己二酮（ＡｌｄｒｉｃｈＣｈｅｍ），２，４－戊二酮，二水
合乙酸锰 （Ｅ．Ｍｅｒｃｋ），环己烯 （国药集团化学试剂有限公司），苯乙烯 （中国医药集团上海化学试剂公
司），反式二苯乙烯（沃凯），异丁醛，各种溶剂等（其它物质均为市面上销售的分析纯试剂）．

图２　新型ＳａｌｅｎＭｎ催化剂的合成过程

１．２　催化剂的合成
依据文献［１８］将２０ｍｍｏｌ邻胺基苯酚和１０ｍｍｏｌ二醛（乙二醛和戊二醛）或二酮（２，４－戊二酮和１，３－环

己二酮）溶解到８５ｍｌ乙醇中，加热回流２～３ｈ，冷却至室温，在冰箱过夜，过滤，真空干燥得各种配体，分别记
为Ｌ１，Ｌ２，Ｌ３，Ｌ４，各种配体的产率和熔点如表１所示．接着将上述所得的配体和二水合乙酸锰按１．０

!

１．２的
比例在氮气保护下溶于一定量的乙醇中，加热回流３ｈ，再加入与二水合乙酸锰等量的氯化锂，空气中加热回
流２ｈ，加热浓缩，冷却，从乙醇溶液中析出沉淀，过滤，洗涤，真空干燥得各种催化剂，分别记为Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３，
Ｃ４，各种催化剂的产率和颜色见表１．依据传统制备方法合成了水杨醛－乙二胺配体Ｌ５和催化剂Ｃ５．

表１　各种配体及对应催化剂的产率和性质

配体 产率 熔点 催化剂 产率 颜色

Ｌ１ ９２％ ２０４℃ Ｃ１ ８４％ 深红

Ｌ２ ８５％ １７３℃ Ｃ２ ６３％ 深棕

Ｌ３ ８２％ １９４℃ Ｃ３ ７３％ 深棕

Ｌ４ ７４％ ２１８℃ Ｃ４ ６７％ 土黄

Ｌ５ ８４％ １２８℃ Ｃ５ ８３％ 红棕
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１．３　催化剂表征
１．３．１　ＦＴ－ＩＲ

ＦＴ－ＩＲ红外光谱检测在美国 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ红外光谱仪上进行，样品与 ＫＢｒ混合压片，摄取 ４００～
４０００ｃｍ－１红外谱图，分辨率为４ｃｍ－１．
１．３．２　ＵＶ－Ｖｉｓ

ＵＶ－Ｖｉｓ表征在日本Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ紫外光谱仪上进行，样品溶于乙醇中，扫描波长为２００～６００ｎｍ．
１．３．３　锰含量测定

将０．１ｇ左右的样品加入小坩埚中，加８ｍｌ新制王水，煮沸，加入少量蒸馏水，转入２５０ｍＬ锥形瓶内，
分别加入１６ｍＬＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ缓冲溶液，０．１ｇ酒石酸和０．１ｇ抗坏血酸，再加入１～２滴铬黑Ｔ，用ＥＤＴＡ直
接滴定至溶液颜色由红色变为蓝色即为滴定终点（滴定温度为７０～８０℃）．
１．４　催化剂催化烯烃环氧化反应

将一定量的反应底物，催化剂，氧化剂和溶剂加入到三颈烧瓶中，装上带磁力搅拌的冷凝回流装置，控

制反应在一定温度下进行，定时取样分析：反式二苯乙烯的产物用 Ａｇｉｌｅｎｔ１１００高效液相色谱仪检测
（ＥｃｌｉｐｓｅＣ１８（４．６×２５０ｍｍ），流动相（Ｖ水 !

Ｖ甲醇＝１５!８５），Ｖ流速＝０．８ｍＬ／ｍｉｎ，检测器为ＳＰＤ－６ＡＶ型
紫外分光光度检测器）；环己烯，苯乙烯，α－ｐｉｎｅｎｅ和 β－ｐｉｎｅｎｅ的产物用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪检测
（ＦＩＤ检测器，ＨＰ－５柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ）），产物最终由Ｖａｒｉａｎ３９００ＧＣａｎｄＳａｔｕｒｎ２１００ＭＳ确定．

２　结果与讨论
２．１　催化剂表征结果
２．１．１　催化剂的 ＦＴ－ＩＲ和ＵＶ－Ｖｉｓ

各种配体和催化剂的红外光谱和紫外光谱数据如表 ２所示．在红外光谱中我们可以看到新型 Ｓａｌｅｎ
Ｍｎ（ＩＩＩ）催化剂Ｃ１和传统ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）催化剂 Ｃ５数据十分相似，在４００～５００ｎｍ段都出现了υ（Ｍｎ－Ｎ）
和υ（Ｍｎ－Ｏ）两个吸收峰，而且催化剂的υ（Ｃ－Ｏ）和υ（Ｃ＝Ｎ）相对配体光谱有蓝移和红移出现．而新型催化
剂Ｃ２，Ｃ３和Ｃ４相对配体也有υ（Ｃ＝Ｎ）红移出现，但是却没出现υ（Ｃ－Ｏ）蓝移；而且在４００～５００ｎｍ段的
υ（Ｍｎ－Ｎ）和υ（Ｍｎ－Ｏ）吸收峰也比较模糊，可能是因为配体与金属Ｍｎ的配位比较弱．

在紫外光谱中催化剂相对配体在４３０ｎｍ附近都出现了强吸收，这可归结为配体－金属间的电子移动
（ＭＬＣＴ）［１９］．

表２　催化剂和配体的红外光谱和紫外光谱数据

催化剂或配体
红外光谱／ｎｍ

υ（Ｍｎ－Ｎ） υ（Ｍｎ－Ｏ） υ（Ｃ－Ｏ） υ（Ｃ＝Ｎ）
紫外光谱／ｎｍ

Ｃ１ ４１９ ５６６ １０１８ １６１１ ２３９ ２９３ ４３３

Ｌ１ — — １０２８ １６０１ ２３６ ２９３ —

Ｃ２ 模糊 模糊 １０２８ １６０１ ２３７ ２９５ ４３０

Ｌ２ — — １０２８ １５８５ ２４４ — —

Ｃ３ 模糊 模糊 １０２７ １６０２ ２１１ ３１０ ４３５

Ｌ３ — — １０２７ １５９６ — ３１２ —

Ｃ４ 模糊 模糊 １０３７ １６０７ — ２９１ ４３４

Ｌ４ — — １０３７ １５９４ — ３００ —

Ｃ５ ４６３ ５９３ １０４１ １６３８ ２６０ ３３０ ４４７

Ｌ５ — — １０８１ １６２７ ２６０ ３３０ —

２．１．２　催化剂锰含量测定
表３　各种催化剂的Ｍｎ含量

催化剂 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ３ Ｃ５

理论值／（ｍｍｏｌ／Ｌ） ３．０３ ２．６９ ２．６５ ２．６０ ２．７９

实际值／（ｍｍｏｌ／Ｌ） ２．９９ ２．４１ ２．０１ ２．２４ ２．６６

通过理论计算和配位滴定得到了各种催化剂的理论Ｍｎ含量和实际Ｍｎ含量，从数据可看出新型催化
剂Ｃ１和传统催化剂Ｃ５的理论值与实际值十分接近，只相差０．０４和０．１３ｍｍｏｌ／Ｌ，而其他催化剂的理论值

２８



第３期 周建波，等：新型Ｎ，Ｎ′，Ｏ，Ｏ′－ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）催化剂的制备及在烯烃环氧化反应中催化性能的研究

和实际值相差稍大些，由此可推断配体Ｌ１和Ｌ５比其他配体与Ｍｎ的配位能力更强些，这与红外光谱数据
是一致的．为了证实这一观点我们特意利用高斯０３软件－Ｈａｒｔｒｅｅ－Ｆｏｃｋ／３－２１Ｇ对各种配体进行了三维结
构的优化计算，其优化结构如图２所示，Ｃ＝Ｎ和Ｏ－Ｈ的键长计算结果列在表４中：从计算结果可看出配
体Ｌ１和Ｌ５的键长很接近，比配体 Ｌ２，Ｌ３和 Ｌ４的键长短，可能是乙二醛与邻羟基苯胺反应得更彻底，所
以生成的配体更稳定，键长更短；而且Ｌ１和Ｌ５周围的空间位阻比其它配体小，所以与Ｍｎ配位能力更强，
生成的配位键更稳定，实际Ｍｎ含量与理论Ｍｎ更接近，在红外光谱中υ（Ｍｎ－Ｎ）和υ（Ｍｎ－Ｏ）更明显．

表４　Ｓａｌｅｎ配体的Ｏ－Ｈ和Ｃ＝Ｎ键长的比较

配体 Ｏ－Ｈ（Ｒ）ａ／ｎｍ Ｏ－Ｈ（Ｌ）／ｎｍ Ｃ＝Ｎ（Ｒ）／ｎｍ Ｃ＝Ｎ（Ｌ）／ｎｍ

Ｌ１ ０．０９６４１３ ０．０９６４１３ ０．１２５９９１ ０．１２５９８６

Ｌ２ ０．０９８８３７ ０．０９８７７７ ０．１２７８２６ ０．１２７７８３

Ｌ３ ０．０９８８５３ ０．０９８８５８ ０．１２７７９８ ０．１２７７９８

Ｌ４ ０．０９８８０９ ０．０９９２３７ ０．１２７８７９ ０．１２７５８５

Ｌ５ ０．０９６３８７ ０．０９６３９７ ０．１２５６８９ ０．１２５８７０

　　ａ括号中的Ｒ和 Ｌ分别表示右边和左边的 Ｏ－Ｈ和 Ｃ＝Ｎ．

图３　各种Ｓａｌｅｎ配体的最优三维结构

２．２　催化环氧化反应
２．２．１　各种催化剂催化性能的研究

以反式二苯乙烯为反应底物，氧气／异丁醛为氧化剂，乙腈为溶剂，温度为２０℃考察各种催化剂的催
化性能，其催化结果如表５所示．从表５可看出催化剂Ｃ１的ＴＯＦ最高，仅次于传统催化剂Ｃ５，选择性还略
高于Ｃ５，其主要副产物为苯甲醛．催化剂 Ｃ２，Ｃ３，Ｃ５显示出的 ＴＯＦ却远远低于新型催化剂 Ｃ１和传统
催化剂 Ｃ５，这与我们前面的表征结果是相一致的，配体 Ｌ１和 Ｌ５的键长比配体 Ｌ２，Ｌ３，Ｌ４短，所以催
化剂 Ｃ１和 Ｃ５的体积小，空间位阻小，催化活性中心 Ｍｎ更容易接近反应底物，提供更高的催化活性．

表５　反式二苯乙烯在各种催化剂下的环氧化反应

催化剂 （摩尔比／％） ｎ异丁醛／ｎ反应底物 时间／ｈ 转化率／％ 选择性ａ／％ 转化频率ｂ／ｈ－１

Ｃ１（０．２５） ２．５ ２．０ １００．０ ４３．６ １１９．２

Ｃ２（１．００） ５．０ ９．０ １００．０ ７２．３ １３．５

Ｃ３（０．５０） ５．０ ９．０ １００．０ ５９．９ ２９．１

Ｃ４（０．５０） ５．０ ９．０ ９６．２ ５６．３ ２７．６

Ｃ５（０．２５） ２．５ ２．０ ９７．５ ４１．８ １５９．５

　　ａ经检测发现苯甲醛为主要副产物．ｂ转化频率（ＴＯＦ）＝（ｎ反式二苯乙烯×转化率％）／（ｍ催化剂×Ｃｏ含量（ｍｍｏｌ．ｇ
－１）×反应时间 （ｈ））．

２．２．２　催化剂Ｃ１对不同的反应底物的催化活性研究
以氧气／异丁醛为氧化剂，乙腈为溶剂，温度为２０℃，考察催化剂 Ｃ１对不同反应底物的催化活性，其
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催化结果列在表６中．
表６　Ｃ１催化不同反应底物的反应结果

反应底物 时间 ／ｈ 转化率／％ 选择性／％

２．０ １００．０ ４３．６

６．０ ８７．５ ６４．５

６．０ ９６．５ ６３．８

６．０ ７０．２ ４７．１

８．０ ４８．１ ８０．７

从催化结果可以看出，催化剂Ｃ１对反式二苯乙烯，苯乙烯，ɑ－蒎烯和 β－蒎烯都具有较好的催化活
性，但对环己烯的催化活性稍微差点，说明新型Ｓａｌｅｎ催化剂对环外烯烃的催化活性比环内烯烃的催化活
性高．而且Ｃ１在催化肉桂醇和肉桂酸等官能团烯烃时表现出非常差的催化活性（由于效果太差，没有列出
催化结果），说明新型Ｓａｌｅｎ催化剂和传统Ｓａｌｅｎ催化剂一样对非官能团烯烃的催化活性比官能团烯烃的
催化活性高．
２．２．３　催化剂Ｃ１在不同的氧化剂下对环氧化反应的影响

以苯乙烯为反应底物，考察了不同氧化剂下催化剂 Ｃ１的催化活性大小，从考察结果可以看出以 Ｏ２
为氧化剂，异丁醛为助氧化剂时环氧化反应产率最高，其原因可能是随着反应的进行，有一部分 ＰｈＩ
（ＯＡｃ）２和Ｈ２Ｏ２参加反应，还有一部分发生分解，所以氧化剂的浓度下降的比较快，反应速度也随着减慢．
而Ｏ２作氧化剂时浓度没有太大变化，所以反应速度快些．

表７　催化剂Ｃ１在不同氧化剂下催化苯乙烯环氧化反应

氧化剂 时间 ／ｈ 转化率 ／％ 选择性／％ 产率／％

Ｏ２ ６．０ ８７．２ ６４．５ ５６．５

ＰｈＩ（ＯＡｃ）ａ２ ２４．０ ５７．２ ５７．６ ３２．８

Ｈ２Ｏ２ｂ ２４．０ ２１．８ １００．０ ２１．８

　　ａ反应条件：１ｍｍｏｌＰｈＩ（ＯＡｃ）２；０．５ｍｍｏｌ苯乙烯；０．０２５ｍｍｏｌＣ１；０．５ｍｍｏｌ溴苯；５ｍｌＣＨ３ＣＮ；温度：２５℃．
ｂ反应条件：６ｍｍｏｌＨ２Ｏ２；２ｍｍｏｌ苯乙烯；０．０５ｍｍｏｌＣ１；０．２ｍｍｏｌＮａＨＣＯ３；温度：０℃．

３　结论
利用邻胺基苯酚与二醛或二酮发生亲核加成－消除反应合成了一系列新型的 Ｓａｌｅｎ－Ｍｎ（Ⅲ）催化剂．

从表征结果和环氧化催化结果可看出：催化剂的催化性能与它们的分子结构是息息相关的；其中新型催化

剂Ｃ１与传统催化剂 Ｃ５结构相似，所以在环氧化反应中催化性能接近，对非官能团烯烃具有较高的催化
活性．而其他几种新型催化剂Ｃ２－Ｃ４的结构与传统催化剂Ｃ５结构相差较远，所以环氧化催化性能较弱些．
我们制备的这一系列非水杨醛新型ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）催化剂为催化剂的开发提供了新的思路，一系列类新型
手性ＳａｌｅｎＭｎ（ＩＩＩ）催化剂正在制备中．
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