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摘　要：合成了一种新型四氮配体（１，３ｂｉｓ（ｐｙｒｉｄｉｎ２ｙｌｍｅｔｈｙｌ）ｉｍｉｄａｚｏｌｉｄｉｎｅ）及其相应的锰（ＭｎⅡ）配合物，并将其
应用于催化过氧乙酸氧化烯烃的环氧化反应中，考察了催化剂当量及氧化剂当量等一系列条件对反应结果的影

响，并在优化条件下研究了各种底物的适用范围，最终取得了很好的化学选择性及８５％～９９％的产率．
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　　环氧化合物是一类非常重要的有机合成中间
体［１，２］，通过环氧化合物官能团转化可以制备一系

列不同结构的化合物．因此，烯烃的环氧化反应在
有机合成中是一个重要的有机反应［３－５］．目前很多
催化剂，例如 Ｓａｌｅｎ及其衍生物，已经成功应用于
催化烯烃的环氧化反应当中［６，７］．２００３年，Ｓｔａｃｋ小
组合成了配合物 ＭｎⅡ（Ｒ，Ｒｍｃｐ）（ＣＦ３ＳＯ３）２用于
催化缺电子烯烃的环氧化反应，该催化体系在室温

下使用过酸作为氧化剂可以快速的将一系列烯烃氧

化成环氧化合物，转化率可以达到８５％以上［８］．随
后该小组将一系列锰配合物应用于末端烯烃的环氧

化反应中，并研究了不同的锰配合物以及 ｐＨ值对
反应的影响［９］．之后，Ｒ，Ｒｍｃｐ及其衍生物的金属
配合物也成功地用于烯烃的仿生催化环氧化反应

中［１０，１１］．最近，Ｃｏｓｔａｓ小组报道了配合物 ＭｎＩＩ

（ＰｙＴＡＣＮ）（ＣＦ３ＳＯ３）２应用于烯烃的的环氧化反应，
取得了很好的结果［１２，１３］．而我们课题组发展了一
类多手性四氮配体的锰配合物应用于查尔酮系列底

物的不对称环氧化反应中，取得了较高的ｅｅ［１４］．然
而，虽然近年来烯烃的环氧化已经取得很大的进

展，但是末端烯烃的环氧化仍是一个具有挑战性的

课题［１５－１９］．因此发展高效、高选择性的环氧化催
化剂仍是一个重要的目标．本文合成了一种简单、
高效的催化剂，能够在较低的催化剂当量下，催化

过氧乙酸快速、高选择性的环氧化多种烯烃．

１实验部分
１．１仪器和试剂

气相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ，色谱柱为 ＳＥ５４
（５０ｍ×０．２５ｍｍ×０．３３μｍ），ＦＩＤ检测器，程序升
温；核磁共振仪：ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ（４００ＭＨｚ）；元
素分析仪：ＥｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥｌｃｕｂｅ；傅立叶变换离
子回旋共振高分辨质谱：ＢｒｕｋｅｒＤａｌｔｏｎｉｃｓｍｉｃｒＯ
ＴＯＦＱⅡ；紫外可见光谱仪：ＨＰ８５４３；柱层析硅胶
为粒径０．０７１～０．０５０ｍｍ；乙腈用ＣａＨ２干燥．
１．２配体的合成［２０］

５ｍｍｏｌ二亚胺溶于５０ｍＬ甲醇，然后加入１０
ｍｍｏｌＮａＢＨ４室温搅拌３０ｍｉｎ，慢慢加入１５ｍＬＨＣｌ
（３Ｍ）溶液淬灭反应，真空浓缩除去甲醇．加入
ＮａＯＨ（２０％）溶液调节 ｐＨ ＞１０．然后用二氯甲烷
萃取，有机相用饱和氯化钠溶液洗涤，无水Ｎａ２ＳＯ４
干燥、过滤、真空浓缩，得到黄色油状液体．然后
把油状液体溶于２０ｍＬ甲醇，加入１０ｍｍｏｌ３７％的
甲醛溶液，该混合物在４５℃下搅拌６ｈ，然后真空
浓缩，柱色谱提纯，得到黄色油状液体，产率

９０％．
　　ａＨＲＭＳ：ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１５Ｈ１９Ｎ４（Ｍ＋Ｈ）ｍ／ｚ
２５５１６１０，ｆｏｕｎｄ２５５１６０４．１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：δ＝８５４（ｄ，Ｊ＝４８Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），
７６５（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７４６（ｄ，Ｊ＝
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８０Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７１７－７１４（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），
３９１（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２），３６１（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），２９５（ｓ，
４Ｈ，ＣＨ２）．

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ ＝

１５９１，１４９１，１３６６，１２２７，１２２０，７６６，６１１，
５２５．

图式１配体ａ的合成
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｌｉｇａｎｄａ

１．３配合物的合成
Ａｒ气保护下，０１２ｍｍｏｌＭｎ（ＯＴｆ）２（４２３ｍｇ）

溶于２ｍＬＣＨ２ＣＮ，加入 ０１３ｍｍｏｌ配体 ａ（３３１

ｍｇ），室温搅拌１２ｈ，颜色变为深褐色．真空浓缩，
３×１ｍＬ无水Ｅｔ２Ｏ洗，真空干燥得到褐色粉末，产
率９５％．

图式２配合物的合成
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘ

　　ＣｏｍｐｌｅｘＨＲＭＳ：ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１６Ｈ１８Ｆ３ＭｎＮ４Ｏ３Ｓ
ｍ／ｚ４５８０４３２，ｆｏｕｎｄ４５８０４１９．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ．Ｆｏｒ
Ｃ１７Ｈ１８Ｆ６ＭｎＮ４Ｏ６Ｓ２·２Ｈ２Ｏ：Ｃ，３１７３；Ｈ，３４５；Ｎ，
８７１．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，３１３８；Ｈ，３２０；Ｎ，８３６．
１．４烯烃的环氧化反应

在Ａｒ保护下将底物（１０ｍｍｏｌ）、硝基苯（０２
ｍｍｏｌ）、配合物（０５％）溶于１５ｍＬ乙腈，８％的过
氧乙酸（１２ｅｑ）快速滴加到反应体系中，然后继续
反应５ｍｉｎ，反应结束后加入适量的饱和 ＮａＨＣＯ３
淬灭反应，然后用乙醚萃取．

２结果与讨论
２．１配合物的表征

把合成的金属配合物进行高分辨质谱、元素分

析、紫外可见光谱表征，证明合成的配合物为设想

的目标配合物．通过金属配合物的紫外可见光谱可
以发现，配合物在２６２ｎｍ的波长处有明显的特征
吸收峰，该峰归属为配体的 ππ电子越迁吸收
峰［２１］．
２．２反应条件的筛选

以配合物催化 １十烯的环氧化反应作为探针
反应，系统考察了催化剂当量、氧化剂ＡｃＯ２Ｈ当量
对于反应结果的影响，结果列于表１．从表中可以

图式３配合物在乙腈溶液中的紫外吸收光谱
Ｓｃｈｅｍｅ３ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｉｎＭｅＣＮ

看出，在０５％当量的催化剂条件下，使用１５当
量的ＡｃＯ２Ｈ，反应３０ｍｉｎ时，可获得９８％产率的环
氧产物．缩短反应时间到５ｍｉｎ，其他反应条件不
变，环氧产物的产率基本不变，说明该反应速率很

快，催化剂的催化活性较高．当降低氧化剂的量为
１２当量时，环氧产物的产率稍有降低为９４％．但
是，当氧化剂的量降低到１０当量时，产物产率有
了明显的降低，变为８２％．遗憾的是，当继续降低
催化剂的量到０１％，过氧乙酸为１２当量时，环
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表１以１十烯为探针进行环氧化反应条件的筛选
Ｔａｂｌｅ１Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ１ｄｅｃｅｎｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｃｏｍｐｌｅｘ（ｍｏｌ％） ＡｃＯ２Ｈ（ｅｑ．） Ｔｉｍｅ（ｍｉｎ） Ｙｉｅｌｄａ（％）

１ ０．５ １．５ ３０ ９８

２ ０．５ １．５ ５ ９７

３ ０．５ １．２ ５ ９４

４ ０．５ １．０ ５ ８２

５ ０．１ １．２ ５ ５６

　　　　　ａＹｉｅｌｄｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｕｓｉｎｇｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

氧产物的产率降低到５６％．因此，０５％当量的催
化剂，１２当量的 ＡｃＯ２Ｈ，室温反应５ｍｉｎ为较优
化的反应条件．
２．３反应底物的拓展

在优化的条件下，我们考察了配合物对于多种

烯烃（链状末端烯烃、环状烯烃、芳香烯烃以及共

轭烯烃）的环氧化反应，反应结果列于表２．从表中
可以看出，该金属配合物对于各种链状末端烯烃

（ｅｎｔｒｉｅｓ１－３，ｅｎｔｒｉｅｓ５－６，ｅｎｔｒｙ１０）具有较高的催
化活性和化学选择性，对于大部分底物可以得到大

表２不同烯烃的环氧化反应
Ｔａｂｌｅ２Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｋｅｎｅ Ｍｏｌｅ％ ＡｃＯ２Ｈ（ｅｑ．） Ｙｉｅｌｄａ（％）

１ １ｈｅｐｔｅｎｅ ０．５ １．２ ９９

２ ２ｍｅｔｈｙｌ１ｐｅｎｔｅｎｅ ０．５ １．２ ９９

３ １ｏｃｔｅｎｅ ０．５ １．２ ９０

４ ｔｒａｎｓ４ｏｃｔｅｎｅ ０．５ １．２ ９０

５ １ｄｅｃｅｎｅ ０．５ １．２ ９４

６ １Ｄｏｄｅｃｅｎｅ ０．５ １．２ ８５

７ ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ０．５ １．２ ９９

８ ｃｙｃｌｏｏｃｔｅｎｅ ０．５ １．２ ９６

９ ｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅ ０．５ １．２ ９２

１０ ｖｉｎｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ０．５ １．２ ８８

１１ ｃｉｓβｍｅｔｈｙｌｓｔｙｒｅｎｅ ０．５ １．２ ９０

１２ １ｐｈｅｎｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ０．５ １．２ ９９

１３ ｅｔｈｙｌｓｏｒｂａｔｅ ０．５ １．２ ９６ｂ

１４ Ｒ（）ｃａｒｖｏｎｅ ０．５ １．２ ８７ｃ

　　　　　ａＹｉｅｌｄｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣｕｓｉｎｇｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ；
ｂ４，５ｍｏｎｏｅｐｏｘｉｄｅ；ｃＲｃａｒｖｏｎｅ８，９ｍｏｎｏｅｐｏｘｉｄｅ
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于９０％的产率．对于反式烯烃（ｅｎｔｒｙ４）可以得到
９０％的产率．对于环状烯烃（ｅｎｔｒｉｅｓ７－９）也具有较
高的催化活性、化学选择性以及较高的产率（＞
９０％）．对于芳香烯烃（ｅｎｔｒｙ１１－１２）也能达到大于
９０％的产率．有趣的是，可能由于配合物的空间位
阻效应和电子效应的影响，配合物对于二烯（ｅｎｔｒｉｅｓ
１３－１４）能够较好的选择性氧化一个双键，得到很
好的区域选择性环氧化产物［８］．

３结　　论
我们合成了一种新型的锰配合物，并将其应用

于催化过氧乙酸氧化的烯烃环氧化反应当中．当在
０．５％当量的催化剂、１．２当量过氧乙酸，反应５ｍｉｎ
时，即可选择性地得到环氧产物，并获得 ８５％ ～
９９％的产率，这为烯烃的环氧化提供了一个较好的
实现途径．相关催化循环机理研究还在进行中．
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