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手性聚合Salen—Mn(Ⅲ)配合物的合成及其催化性能
何乐芹

(河北工程大学理学院，河北邯郸05印38)

摘要：合成了新型二聚水杨醛衍生物，将其与(1R，2尺)一环己二胺缩舍制备出手性聚合Salen配

体，该配体再与Mn3+配位制得手性聚合Salen一№(Ⅲ)配合物。利用Fr—m、Uv—Vis等手段
对配体和配合物进行了表征。分别以NaaO和间氯过氧苯甲酸(m—CPBA)为氧化剂，考察了

该Salen—Mn(Ⅲ)配合物催化烯烃不对称环氧化反应的性能。结果表明，该配合物对顺一口一甲

基苯乙烯的不对称环氧化反应具有很好的催化性能，产物选择性达98％，卯值达80％。以顺一

口一甲基苯乙烯为底物，m—cPBA为氧化剂时，该配合物可循环使用3次。
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Preparation and enantioselectiVe epoxidation catalysis of

chiral oligomeric Salen—Mn(III)complex
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Abstract：A novel chiral ohgoⅡleric Salen ligaJld w嬲syTllhesized by tlle陀action 0f a novel dialdehyde“t11

(1R，2尺)一1，2一diaIninocyclohexane．Fmm thisli黟md，dle chiIal oligomedc Salen一№(IⅡ)唧lex
waS prepaIled．1he new lig肌d aIld complex were ch啪cterized by Fr—m aIld UV—Vis spectlDsc叩y．卟e

complex waus used aS t11e ca“yst for lhe asyHunetric印0xidation of ole6Jls using NaClO狮d m—CPBA a8

the oxidants，re印ectively．IIl山e asymmetdc epoxidation of cis—J9一Inethylst)咖e，t11e selecti“哆and ee

for the印喇deS reached 98％and 80％，respectively．1he catalySt c锄be陀used for tlⅡee t面es．
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complex

近年来，手性聚合salen—Mn(Ⅲ)配合物在催

化烯烃不对称环氧化领域中的应用越来越受关

注⋯。研究发现，以二聚或多聚的手性salen配体

合成的多核金属配合物在不对称催化反应中可能

有良好的催化活性控J。因为同一配合物分子上的

多个金属中心不会生成口一oxo—Mn(Ⅵ)二聚

体bJ，使反应活性中心在反应过程中不减少，有助

于提高反应物的转化率；并且这些配合物往往分

子量很大，可以利用配合物在不同溶剂中溶解度

的差异对它们进行回收利用【4 J。Kureshv将制得的

聚合Salen—Mn(Ⅲ)催化剂用于取代苯乙烯和2，2

一二甲基苯并吡喃的不对称环氧化反应-5 J，当所

使用的氧化剂为NaClO／4一PPN0或m—CPBA／

NMO时，产物的∞值在30％一92％之间，开拓了

将聚合Salen—Mn(Ⅲ)配合物用于烯烃不对称环

氧化中的广阔前景。

虽然均相环氧化催化剂活性高，对映选择性

好，但是较难与产物分离，不利于回收利用。将均

相催化剂固载于高分子载体【6】或无机载体【7]可以

实现催化剂与产物的简单分离。但是往往存在催

化剂活性降低或是容易泄漏的问题，而且需要对

配体结构进行修饰后才能固载化，因此有必要寻

找其它简单易行的使催化剂循环使用的方法。

为此，我们设计合成了以供电子的苄氧基为
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连接链的二聚水杨醛衍生物，将其与(1尺，2R)一

环己二胺缩合制备出手性低聚salen配体，再将该

配体与Mn3+配位，以期得到不易失活，又能得到

电子效应相关信息的手性聚合Salen—Mn(Ⅲ)配

合物。

1实验部分

1．1试剂与仪器

二聚水杨醛衍生物根据文献[8]方法合成；对

二氯苄，青岛凯玛工贸有限公司，99％；(1R，2尺)

一环己二胺根据文献[9]拆分，[a]晶=一41．70(c=
8．57 g／L，苯)；苯乙烯，(1，2)一二氢萘，口一甲基苯

乙烯，顺一卢一甲基苯乙烯，吡啶氮氧化物(P)rNO)，

N一甲基吗啉氮氧化物(NM0)，99％，购自Acros

O聊ics；间氯过氧苯甲酸(m—cPBA)，分析纯，天
津游龙科技发展有限公司；次氯酸钠，分析纯，天

津市化学试剂三厂。所有溶剂按常规方法干燥，

用前重蒸。

熔点用北京泰克仪器有限公司的xT一4型双

目显微熔点仪测定；n．一IR谱在Bruker Vector 22

型傅里叶变换红外光谱仪测得(I饵r压片，波数范

围4000～400锄-1)；Uv—Vis谱用美国V耐an公

司的Cary 300型紫外一可见光光谱仪(200～

800啪)测定；用山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司
的sP一6800A型气相色谱仪对环氧化产物组分进

行分析，氢火焰离子化检测器，N2为载气，y(H2)：

y(N2)：y(空气)=40：40：400(n∥111in)，色谱柱为

CyClod既一口型手性柱(30 m×250肛m i．d．，J＆

w Scienti6c公司产品)；检测(1，2)一二氢化萘不对

称环氧化反应的产物组分时，柱温为140℃，检测

室和气化室温度均为280℃；检测其它底物烯烃

不对称环氧化的产物组分时，柱温为110℃，检测

室和气化室温度均为220℃。

1．2催化剂的制备

1)催化剂的合成路线见图l。

2)配体的合成。称取二聚水杨醛衍生物

(0．30 g，O．64舢1)溶解于20 ml，ⅢF中，得透明
溶液。在氮气保护下，向其中加入溶有(1R，2R)

一环己二胺(0．08 g，O．70 mm01)的n{F溶液10 nll，

溶液立即变为亮黄色。回流反应6h，减压蒸出溶

剂，得黄色絮状固体。将固体先后用石油醚和正

己烷洗涤数次除去小分子配体及未反应的环己二

胺，真空干燥后得黄色固体0．34 g，收率90％，IR

(KBr压片，a／cm-1)：2936u，2863u(一CH2)，1633 u

(C=N)，1598(苯环骨架振动)，14388，1317占

(CH3)；UV—Vis(CH2C12)Amax／m：225，264，330。
3)配合物的合成。将手性配体(1 t姗01)溶解

于，IHF中，通人N2保护，加热至回流。搅拌下加

人含Mn(OAC)2·4H20(2 mm01)的THF溶液，反应

液立即由亮黄色变为棕黑色。回流反应5h后，冷

却至室温，然后加入ucl(3舢noI)，空气鼓泡，搅拌

3h。蒸除溶剂，残余物用CH：C12溶解。滤出不溶

物，滤液依次用饱和食盐水和蒸馏水洗涤数次，用

无水Na2S04干燥，蒸除溶剂即得棕黑色Salen—Mn

(Ⅲ)配合物。熔点>300℃，[a]D20=一774．50(c

=0．1 g／L，CH2C12)；IR(KBr压片，∥锄．1)：
2946 u，2865 u(一CH2)，1613 u(C=N)，1542 u(苯

环骨架振动)，1423，1342 u(一CH3)，559(Mn—N)，

520(Mn—O)；UV—Vis(CH2C12)№ax／nm：250，334，
440。

竺佥竺
CH3cN，K2C03

配体

1 Mn(OAc)2。4H20

；!i坠皇i! -

THF

图1配合物的合成路线

Fig．1 Route for synthesis of the complex

配合物
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1．3烯烃的不对称环氧化反应

以NaCIO为氧化剂：将0．05啪L／L Na2HP04水

溶液和市售NaClO水溶液按体积比为2：5配成缓

冲溶液，用I ITloL／L HCI或NaoH溶液调节pH值至

11．3，备用。取一定量的催化剂，底物和轴向配体

溶于二氯甲烷，再加入上述缓冲溶液，在一定温度

下反应一定时间，反应过程用气相色谱仪监测。

以m—cPBA为氧化剂：将O．0Q5 n咖l催化
剂、O．5 I舢l底物、2．5 I眦甜NMO溶解于2 IIll的

cH2a2中。将上述溶液降温至指定温度后加入

1．0 nm幻l m—CPBA开始反应，间隔一定时间取样

用气相色谱仪分析。

反应结束后，向反应液中加入足量的正己烷

使催化剂沉淀出来，过滤并用正己烷和乙醚分别

洗涤数次以除去粘附的杂质。回收的催化剂干燥

后按上述过程进行循环使用。

2结果与讨论

2．1配体及配合物的结构表征结果

配体与配合物的红外光谱如图2。配体在

1633 cm-1处出现C=N键的特征伸缩振动吸收

峰。配合物C=N键的伸缩振动吸收峰红移至

1613 cm-。，这是由于配合物中氮原子与Mn3+配

位，C=N键的强度有所减弱所致。同时，受金属

锰离子的影响，苯环的C=c骨架的伸缩振动吸收

峰也发生了红移，由1598 cm。1降为1542 cm-。。

配体在1263锄-1的吸收峰为酚羟基的C—O伸缩

振动，生成配合物后C—O键减弱，导致其伸缩振

动频率略有降低。配合物在559 cm-1的吸收峰可

归属为Mn—N键的伸缩振动峰，而520锄_1的吸

收峰可归属为Mn—O键的伸缩振动峰。

a『／cm一‘

图2配体(1)及配合物(2)的FT—IR光谱

Fig．2 FT—IR spectra of the 1igand

(1)and complex(2)

图3是配体和配合物的Uv—Vis谱。其中

220．270啪间的谱带是苯环7r一丌。电子跃迁产
生的吸收峰，330砌处的谱带为C=N键发生丌一
7c。电子跃迁所致。与配体相比，配合物的吸收峰

发生了红移。另外，配体在可见光区域内没有吸

收，而配合物在可见光区内出现了一个宽而弱峰，

归属为金属与配体间的d—d电子跃迁所致，此为

Sal锄金属配合物的特征峰。

入／nm

图3配体(1)及配合物(2)的uv—Vis光谱

Fig．3 Uv—Vis spectra of the ligand(1)and
complex(2)

2．2催化烯烃不对称环氧化反应

分别以NaClO和m—CPBA为氧化剂，考察了

配合物对四种烯烃的不对称环氧化反应的催化性

能，结果见表l。因为降低温度可以提高环氧化物

的贸值和对映选择性【10J，所以反应在尽可能低的

温度下进行。m—CPBA／NM0均相体系与NaClO／

PyNO两相体系比较，反应时间短(即使在一78℃

低温下，反应也能于15 mill完成)，而且ee值较

高。其中催化顺一p一甲基苯乙烯不对称效果最

好，环氧化物的ee值达到80％，其次是(1，2)一二

氢化萘和苯乙烯，最低的是a一甲基苯乙烯。这是

因为烯烃的结构可以影响其进攻催化剂的取向。

2．3催化剂的循环使用

选用顺一_B一甲基苯乙烯为底物，考察了配合

物催化剂的循环使用性能，结果列于表2。催化反

应完成后，向反应液中加入足量的正己烷使催化

剂沉淀，过滤并用正己烷和乙醚洗涤以除去粘附

的杂质。催化剂在相同的反应条件下第二次使用

时，产物的ee值和反应物转化率几乎不变，产物

选择性有所下降；使用两次后用同样的方法回收

催化剂，但得到的是棕色粘稠的油状物。该油状

物用于环氧化反应时，反应物的转化率和产物的
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表1配合物催化烯烃不对称环氧化反应

T曲．1 As扣m矧c印。嫡血廿伽ofa瞰哪铭洲yzed by c叫叫e】【

反应条件：(8)：烯烃1．0咖诎，cH2c12 5．O Inl，吡啶氮氧化物(刚O)0．2删诎，催化剂O．02咖诎，Naa0缓冲溶液(pH
=11．3)7 IIll；(b)：烯烃O．5咖诎，CH2Q2 2．5 lIll，N一甲基吗啉氮氧化物(№幻)2．5Ⅱ咖l，催化剂O．01姗帕l，m—CPBA
1．O砌d。

选择性均下降。此外，催化剂循环使用是在一

78℃进行的，当反应温度较高(0℃)时，第一次回

收催化剂即为粘稠油状物，用于环氧化反应时转

化率只有25％。这可能是由于较高的反应温度促

进催化剂的分解。而用NaCl0为氧化剂时，催化

剂不能循环使用，原因是Nacl0体系的碱性条件

及较高的反应温度加速了催化剂的分解。

表2配合物的循环使用

呦．2酬e test ofⅡ蛇compI既

反应条件：顺一口甲基苯乙稀0．5咖诎，CH2C12 2 Illl，m

—cPBA 1Ⅱuml，N一甲基吗啉氮氧化物(M岫)2．5衄诎，催

化剂O．0Q5 IlⅡT10l，反应温度一78℃。

3结论

1)催化剂在低温下对非官能化烯烃的不对称

环氧化反应有较好的催化性能，其中以m—cPBA

为氧化剂催化顺一p一甲基苯乙烯环氧化钾值达
80％。

2)利用催化剂在二氯甲烷和环己烷中溶解度

的差异，可以将催化剂回收。在m—CPBA／NM0

(一78℃)条件下催化剂循环使用3次仍具有较高

的活性。
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