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　　ＳａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物是目前己知的高活性烯
烃环氧化用催化剂［１，２］，虽然在均相条件下选择性

好、转化率高、反应条件温和，但难于从反应体系

中分离回收和重复使用而大大限制了它的应用；且

随着时间的推移，典型配合物的二聚形成含氧或超

氧配合物从而导致催化活性下降．因此选择合适的
方法将活性组分固载到有机或无机载体上，是均相

催化剂多相化的一种重要方法［３］．低聚苯乙烯基膦
酸磷酸氢锆是本课题组首次合成的一类有机无机
复合催化剂新型载体，既具有较高热稳定性和较好

耐酸碱性能的无机磷酸氢锆层状结构，又具有聚苯

乙烯有机碳链的可设计、可修饰性，所含的低聚苯

乙烯碳链易于进行化学修饰从而将不同种类的有机

活性基团引入其中［４～６］．在低聚苯乙烯基膦酸磷
酸氢锆的苯环上引入氯甲基基团后得到的活性载体

ＺＣＭＳＰＰ（结构式见图１）可以进一步反应合成新的
催化剂［７～８］．本文就是探索用 ＺＣＭＳＰＰ固载 ｓａｌｅｎ
Ｍｎ（Ⅲ）的反应条件，对固载的 ｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）新
型催化剂进行了表征，并初步探讨了其对苯乙烯环

氧化反应的催化性能．
在过去的十年，大量的Ｃ２对称ｓａｌｅｎ金属配合

物被合成并用来催化非官能化烯烃的环氧化反应，

关于合成不对称 ｓａｌｅｎ的报道则比较少［９～１２］，主要

利用分步组装使两种不同的醛分别与单胺反应生成

不对称ｓａｌｅｎ．到目前为止，合成不对称 ｓａｌｅｎ最可
靠的方法是利用统计的方法［１３］．本文即采用该方
法，按原料摩尔比为３：２：１投料，得到三种配体

Ａ，Ｂ和 Ｃ的统计产率比为 ９：６：１，加入的载体
ＺＣＭＳＰＰ选择性地捕获端羟基产物Ｂ和Ｃ后，可溶
性的产物Ａ通过洗涤过滤即可除去［１４］，合成路线

见图１．该方法可以不用色谱分离纯化配体 Ｂ，实
际上由于三种配体的极性比较相近，即使经过分离

仍有Ｃ２对称配体Ａ和Ｃ存在
［９，１０］．

１实验部分
１．１合成
１．１．１载体ＺＣＭＳＰＰ的制备见文献［４，５］．
１．１．２ｓａｌｅｎ配体的合成及固载　　圆底烧瓶中，２０
ｍＬＣＨ２Ｃｌ２溶解３，５二叔丁基水杨醛２．２５０ｇ，２，
４二羟基苯甲醛０．４４１ｇ，冷却至０℃后向其中缓慢
滴加入１．５２ｍＬ环己二胺，２５℃下搅拌２４ｈ得到
黄色粘稠状物质备用．硅胶柱分离（乙醚：正己烷
＝１：２０

!

１：１）收集第二带得到配体 Ｂ．ＩＲ
（ＫＢｒ，ν，ｃｍ－１）：３４８２．８２（ＯＨ），１６４０．９７（Ｃ＝
Ｎ），１３７４．０７（ＣＨ３），１２４２．４３（ＣＯ），１４７４．６５、
８４６．１０、８０３．３６、７１１．０９（Ｃ６Ｈ５）．

１Ｈ ＮＭＲ
（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ＝１．３７（ｓ，９Ｈ），１．４５（ｓ，９
Ｈ），１．４３１．５１（ｍ，２Ｈ），１．７０１．８０（ｍ，２Ｈ），
１．８８１．９２（ｍ，２Ｈ），１．９６２．０２（ｍ，２Ｈ），３．４７
３．７６（ｍ，２Ｈ），５．２８（ｍ，２Ｈ），６．９６（ｄ，１Ｈ），
７．０１（ｄ，１Ｈ），７．２５（ｄ，１Ｈ），７．３１（ｄ，１Ｈ），
７．４５（ｄ，１Ｈ），８．２７（ｓ，１Ｈ），８．３４（ｓ，１Ｈ）．

室温下，将０．６０７ｇＺＣＭＳＰＰ在１０ｍＬＴＨＦ中
溶胀１ｈ，加入ｓａｌｅｎ配体，０．２６ｇＮａＨ和０．１ｇＫＩ，
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搅拌２４ｈ．过滤后分别用 ＣＨ３ＯＨ和 ＣＨ２Ｃｌ２洗涤，
４０℃下真空干燥 ２４ｈ．元素分析：Ｎ％：４．３３％
（４．０７％），Ｃ％ ：３０．９４％ （３０．５７％），Ｈ％：
４．６３％ （４．５１％）．

图１合成路线
Ｆｉｇ．１Ｒｏｕｔｅｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

１．１．３固载型ｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物的合成　　室温
下，将０．４ｇ固载ｓａｌｅｎ在１５ｍＬ无水乙醇中溶胀１
ｈ，滴加４ｍＬＭｎ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ的乙醇溶液，回流
２４ｈ，鼓入空气搅拌４ｈ，冷却至室温加入０．０５ｇ
ＬｉＣｌ，继续回流４ｈ过滤，分别用ＣＨ２Ｃｌ２，ＣＨ３ＯＨ，
Ｈ２Ｏ洗涤后得到黄褐色粉末．
１．２催化剂表征

固载型ｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）催化剂的红外光谱在美国
ＰＥＧＸＦＴＩＲ红外光谱仪上进行（ＫＢｒ压片）；Ｎ含
量分析在ＦｌａｓｈＥＡＴＭ１１１２自动元素分析仪上进行；
Ｍｎ含量分析在 ＴＡＳ９８６Ｇ原子吸收分光光度计上
进行；比表面积在 ＪＷ０４／０５全自动氮吸附比表面
仪上测定．
１．３苯乙烯环氧化反应初探［１５］

１００ｍＬ圆底烧瓶中加入１０ｍＬＮａ２ＨＰＯ４和２５
ｍＬ市售ＮａＣｌＯ溶液，滴加２ｍｏｌ·Ｌ－１溶液调节ｐＨ
＝１１．３，冷却至０℃作氧化剂．分别将１０ｍｍｏｌ苯
乙烯、０．４ｍｍｏｌ催化剂和１０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２溶液加入前
述混合溶液中，０℃下电磁搅拌２４ｈ，ＧＣ检测反应

产物．

２结果与讨论
２．１红外图谱

配合物Ｅ与配体Ｄ相比，νＣ＝Ｎ从１６４０ｃｍ
－１红

移至１５９９ｃｍ－１，这是由于形成配合物后，Ｃ＝Ｎ上
的电荷通过Ｎ原子被拉向金属原子，使得Ｃ＝Ｎ之
间的电荷密度减小，νＣ＝Ｎ向低波数移动．由于形成
配合物后，苯环及金属离子形成一个更大的共轭体

系，苯环上 Ｃ＝Ｃ间的电子云密度也降低，因此
νＣ＝Ｃ从１５９７ｃｍ

－１红移至１５７６ｃｍ－１，νＣ＝Ｃ另一吸收
峰从１５４７ｃｍ－１红移至１５３６ｃｍ－１．另外配合物 Ｅ、
配体Ｄ较活性载体ＺＣＭＳＰＰ在２９２９ｃｍ－１处多出一
个吸收峰，结合配体固载后的Ｎ含量分析，我们认
为配体Ｄ已经键合到活性载体
２．２原子吸收光谱

经检测，配合物Ｅ金属Ｍｎ（Ⅲ）的负载量为１．
９ｍｍｏｌ／ｇ，而根据配体Ｄ的Ｎ含量测定结果来计算
则是１．５ｍｍｏｌ／ｇ；分析原因可能是除了大部分 Ｍｎ
（Ⅲ）与ｓａｌｅｎ配体中的Ｏ、Ｎ配合外，还有部分 Ｍｎ
（Ⅲ）离子与载体中的磷酸氢锆发生了离子交换．
２．３比表面积及扫描电镜

在７７Ｋ下通过测定Ｎ２的吸附体积，利用ＢＥＴ

图２载体ＺＣＭＳＰＰ的ＳＥＭ
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｏｆＺＣＭＳＰＰ

图３固载型ｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）的ＳＥＭ
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）

程序计算固载型 ｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）的比表面积为 １７
ｍ２／ｇ．从ＳＥＭ显微图可以看出载体 ＺＣＭＳＰＰ和固
载型 ｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）的形态类似，但固载 ｓａｌｅｎＭｎ
（Ⅲ）催化剂明显比ＺＣＭＳＰＰ载体显得紧密，疏松程
度显著下降，这是由于 ｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）固载引起的，
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还是由于Ｍｎ（Ⅲ）离子与载体中部分磷酸氢锆发生
离子交换引起的还需要进一步研究．
２．４苯乙烯环氧化反应

催化剂的活性通过苯乙烯环氧化反应结果来评

价，为了保证所有催化实验中 Ｍｎ含量相同，催化
剂重量是根据元素分析结果来确定的．实验结果表
明，ＮａＣｌＯ为氧化剂条件下，ｓａｌｅｎＭｎ（Ⅲ）配合物
催化苯乙烯环氧化反应活性较高，苯乙烯转化率为

９４％，环氧苯乙烷选择性为９２％；固载后的 ｓａｌｅｎ
Ｍｎ（Ⅲ）配合物催化活性有所下降，苯乙烯转化率
为７８％，环氧苯乙烷选择性为７０％．可能因为在多
相反应体系中反应底物和氧化剂扩散比较缓慢，难

以通过层状的载体 ＺＣＭＳＰＰ接近催化剂活性中心；
此外，反应时间，催化剂用量等都对实验结果有一

定影响．目前催化实验还在进一步探索中．

３结　　论
利用统计的方法制备了混合 ｓａｌｅｎ配体，通过

氯甲基化的低聚苯乙烯基膦酸磷酸氢锆与 ｓａｌｅｎ配
体中酚羟基的反应将配体固载于低聚苯乙烯基膦

酸磷酸氢锆，与金属 Ｍｎ配合后得到固载型 ｓａｌｅｎ
Ｍｎ（Ⅲ）新型催化剂．苯乙烯环氧化实验结果表明
该催化剂具有活性高，可重复使用等特点．
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