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胺化聚(苯乙烯-异丙烯膦酸)·磷酸氢锆轴向负载

手性salen Mn(Ⅲ)的制备及其对口-甲基苯乙烯

不对称环氧化反应的催化

陈俊显 傅相锴+ 申红胜 涂小波 龚必伟 邹晓川
(西南大学化学化工学院应用化学研究所，重庆市应用化学重点实验室重庆400715)

摘要以聚(苯乙烯一异丙烯膦酸)．磷酸氢锆(ZPS一1PPA)为载体，通过对载体进行氯甲基化、胺化修饰后与

手性Salen Mn(III)轴向配位，合成了一种新的固载型手性Salen Mn(Ⅲ)催化剂。采用FI'IR、DR UV—Vis、XPS、

SEM、TEM等测试技术对催化剂进行表征。以次氯酸钠和间氯过氧苯甲酸为氧化剂，考察了固载催化剂对

a．甲基苯乙烯不对称环氧化反应的催化性能。结果表明，固载型催化剂的催化活性比相应均相催化剂略低，

但对映体选择性明显提高。在NaCl0／PPNO氧化剂体系中0℃反应24 h，a-甲基苯乙烯环氧化反应的转化率

达68％，对映选择性e．e．值达99％，循环使用8次后催化效果无明显降低。

关键词聚(苯乙烯．异丙烯膦酸)．磷酸氢锆(ZPS．IPPA)，手性Salen Mn(III)，轴向固载催化剂，不对称环氧

化，理．甲基苯乙烯
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烯烃环氧化是一种重要的有机反应，得到的环氧化物在制药、塑料、香料、食物保存剂和生物农药等

领域具有重要的应用价值。手性Salen Mn(Ⅲ)配合物是催化非官能化烯烃不对称环氧化的优秀催化

剂[1’2]。但在均相条件下，Jacobsen催化剂难与产物分离，而且容易生成肛-O二聚体，导致其失活¨1，且

不能循环使用。为了克服上述缺点，人们将其负载到各种载体上，均相催化剂多相化成为研究重

点【4“]。常见的固载方式有：(1)非键浸渍固载或接枝到沸石、粘土及硅胶氧膜等无机物载体上¨1，该类

固载催化剂对部分烯烃的环氧化较为有效，但是存在选择性低和循环性差等问题；(2)将化学键连在有

机聚合物上，催化活性较高，但热稳定性和抗氧化性较差【8J。而无机-有机复合材料在保留各成分优点

的同时，又具有无机或有机材料所不具备独特的性能和新的用途【9j。如线形低聚苯乙烯基膦酸一磷酸氢

锆(ZSPP)和线形聚(苯乙烯．异丙烯膦酸)．磷酸氢锆(ZPS—IPPA)¨oJ 2种有机一无机复合载体修饰制得的

多相过渡金属负载Salen Mn(11I)催化剂在热稳定性、重复使用性及催化活性等方面均取得较好的结

果¨1’12]。本文以聚(苯乙烯．异丙烯膦酸)．磷酸氢锆(ZPS—IPPA)为载体，通过对载体进行氯甲基化、胺化

修饰后与手性Salen Mn(n1)进行轴向配位固载，合成了一种新的固载手性Salen Mn(n1)催化剂，考察

了它对a一甲基苯乙烯不对称环氧化反应的催化性能和循环使用性能。

1 实验部分

1．1试剂和仪器

0[．甲基苯乙烯(99％)、(1S，2S)-环己二胺(纯度>99％)、壬烷、4-苯基吡啶-Ⅳ一氧化物(4-PPNO)、

J7、r．甲基吗啉．Ⅳ．氧化物(NMO)、间氯过氧苯甲酸(m—CPBA)购自Acros公司，苯乙烯(分析纯)，次氯酸钠

(活性氯i>5．5％)，其余试剂均为分析纯；DR UV-2550型紫外·可见分光光度计(日本Shimadu)；Bruker

S-3400型扫描电子显微镜(瑞士Bruker)；TECNAll0型透射电子显微镜(荷兰Philips)；GC-2010型气相

色谱仪(13本Shimadu)，装有FID检测器，HPl9091G—B213手性色谱柱(30 m x0．32 mm x0．25 I．Lm)。
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Zr·(HP04)135·(03pc(CH3)CH2(CHCH2)。)o．酗‘xH20

◇
CH2NH—L—一NH2

ZPS—IPPA．en(1)

L：la．--CH2CH2一；la’．一CH2CH2NHCH2CH2一；lb．uCH2CH2CH2CH2一；

lb’．--CH2(cH2NHCH2)2CH2一；lc．一CH2(CH2CH2)2CH2一；lc’．--CH2(CH2NHCH2)2CH2一

Scheme 1 Synthesis of the support

1．2．2聚(苯乙烯一异丙烯膦酸)一磷酸氢锆氯甲基体的胺化 在50 mL三口烧瓶中依次加入1．5 g

ZCMPS—IPPA，10 mL甲苯，溶胀3 h，加入l g K2C03，80 qC搅拌50 min，加入适量的二胺或多胺(25 mL)，

n(CI)：／／,(胺)=1：30，70 oC反应24 h，冷却，抽滤干燥，用稀盐酸调pH值为7左右，冷藏过夜，抽滤，水洗

至AgNO，检测不到Cl一离子存在，再用乙醇洗涤，真空干燥至恒重，得到聚(苯乙烯-异丙烯膦酸)一磷酸

氢锆．胺化配体(ZPS—IPPA—en)1．171 g，产率约67．5％。合成路线见Scheme 1。

1．2，3胺化ZPS—IPPA轴向负载手性Salen Mn(Ⅲ)催化剂的合成 (|s，S)．Salen配体和(S，S)一Salen

Mn(Ⅲ)C1参照文献[13]方法合成。室温下，1 g ZPS．IPPA—en(约12 mm01)在50 mL THF中溶胀1 h，加

入7，6 g均相环己二胺Salen Mn(1lI)催化剂(约12 mm01)、1 g NaOH(25 mm01)，70℃搅拌回流24 h。

冷却，过滤后分别用二氯甲烷和蒸馏水洗涤至pH=7，40 cc下真空干燥24 h得新型Salen Mn(1lI)催化

剂1．56 g。合成路线见Scheme 2。

1．2．4催化口一甲基苯乙烯不对称环氧化实验NaCIO／PPNO体系：将底物1 mmol溶解于3 mL CH2C1：

中，加人多相化催化剂0．057 g(含0．05 mmo|Mn)，助催化剂0．38 mmol 4-PPNO，1 mmol壬烷(内标)，

降温至0℃，再加入预先降温至0 oC的3．64 mL NaClO／Na2HPO。缓冲溶液(pH=11．3)，搅拌24 h。反应

结束后，抽滤，滤液以5 mL×2二氯甲烷萃取，合并有机相，无水Na2SO。干燥，Gc检测a．甲基苯乙烯转
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Scheme 2 Synthetic route of the supported catalyst

化率及环氧化产物的对映选择性e．e．值。催化剂用二氯甲烷、乙醚洗涤数次，干燥后循环利用。

m—CPBA／NMO体系：将1 mmol底物溶解于3 mL CH：C1：中，向反应液中加入5 mmol NMO(助催化

剂)，0．057 g多相化催化剂(含0．05 mmo|Mn)，I mmol壬烷(内标)，降温至一78℃时加入m—CPBA开

始反应．反应结束后，加入适量的NaOH溶液，过滤，萃取，干燥，GC检测。催化剂的回收利用操作同

NaCl0／PPNO体系。

2结果与讨论

2．1 红外与紫外光谱分析

由红外光谱(图1)可见，ZCMPS．IPPA在700 cm’1处有明显C—C1(mCH：CI)特征吸收峰说明锆盐

中苯环氯甲基化成功，而胺化后C—Cl(一CH：C1)

特征吸收峰明显减弱，表明大部分活性氯被取代。

胺化载体与固载催化剂的FTr．IR图谱比较，1 624一

l 630 em一附近的吸收峰归属于Salen Mn(m)中

C—N的伸缩振动，而520 cm。1附近为固载Salen

Mn(Ⅲ)催化剂中Mn—N的伸缩振动，但

l 030 em-1处的膦酸根的特征吸收峰明显减弱，是

由于主客体相互作用引起配体的电子结构发生变化

所致，表明胺化载体与手性均相Salen Mn(m)催化

剂的成功固载。

固体紫外漫反射光谱(如图2示)，ZPS—IPPA-en

的谱图中在263 nm出现的谱峰可归属为载体上大

量的苯基基团。均相手性Salen Mn(Ⅲ)催化剂的紫

外在445 nm处有特征吸收。将Salen Mn(11)固载

F／cm

图l ZCMPS—IPPA(口)、ZPS-IPPA-en(b)和

固载Salen Mn(Ⅲ)催化剂(C)的PT．IR图

Fig．1 FT·IR spectra of(口)ZCMPS—IPPA，

(b)ZPS—IPPA-en and(c)immobilized catalyst

到官能化的ZPS．IPPA上，发现Salen Mn(n1)催化剂的特征峰位移至410 nm附近，说明salen Mn(Ⅲ)和

ZIX5一IPPA—en实现成功固载。

2．2 X射线光电子能谱分析

图3为ZPS．IPPA胺化后固载手性Salen Mn(U1)催化剂形成的多相手性Salen Mn(Ⅲ)催化剂的

Mn：。的XPS谱图。图中可见，642．4和653．8 eV的特征峰分别对应于Mn原子2p，／2与2p∽的电子结合

能，与文献¨4’151报道基本一致，说明在固载催化剂中Salen Mn(m)催化剂在ZPS—IPPA上成功固载。

2．3固载催化剂的SEM以及TEM分析

图4为固载催化剂的扫描电子显微镜和透射电子显微镜图。图中可见，固载催化剂的颗粒结构疏

松，呈微团状的微细颗粒，粒径大小在数百到数千纳米范围，而每个微细颗粒由若干个更细小的粒径大
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l／nnl

图2 Salen Mn(U1)配合物(Q)、固载催化剂(b)

和ZPS．IPPA—ell(e)的紫外一可见光谱图

Fig．2 UV·Vis spectra of(口)Salen Mn(Ⅲ)complex，

(b)immobilized catalyst and(c)ZPS·IPPA-ell

Binding energy／eV

图3固载催化剂的x射线光电子能谱

Fig．3 XPS spectrum of the immobilized catalyst

小在数十到数百纳米左右的微粒组成，大小和形状各异的微粒聚集形成较大的微细颗粒。微粒、微细颗

粒间存在大小和形状各异的各种通道、孔洞和空腔。由于载体ZPS—IPPA特殊的结构使得多相Salen

Mn(111)催化剂呈现出疏松的多孔结构。

图4 固载催化剂的扫描电子显微镜和透射电子显微镜图

Fig．4(n)SEM and(6)TEM images of the immobilized catalyst

2．4 固载手性Salen Mn(Ⅲ)催化烯烃不对称环氧化反应

以NaCIO和巩-CPBA为氧源，考察了6种固载催化剂催化d．甲基苯乙烯不对称环氧化的性能，结

果见表1。同均相催化剂相比，固载催化剂活性较低，但在NaCIO／4．PPNO体系中环氧化物的e．e．值较

高，达99％。比均相Salen Mn(Ⅲ)催化剂催化a一甲基苯乙烯的不对称环氧化反应得到的61．O％的e．e．

值高出很多。在m—CPBA／NMO体系中转化率较高而e．e．值相对较低，因此NaCIO／4一PPNO体系在碱性

环境易于使载体溶胀，有利于底物与催化剂的接触，另外，还发现随反应时间的延长转化率增加但选择

性降低；改变反应温度时，温度降低使选择性升高。主要是因为延长反应时间与温度升高，使得反应过

程中生成的环氧化物，进一步被氧化开环，生成相应的醛、酮类物质。

表1 固载催化剂催化缈甲基苯乙烯不对称环氧化反应

Table 1 Asymmetric epoxidation of d-methylstyrene by heterogeneous catalysis

8I■osoC
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2．5 固载催化剂的循环利用

在NaCl0体系中对d一甲基苯乙烯不对称环氧化具有较好的结果。因此，考察了固载催化剂3c在上

述氧化体系中的循环使用情况(见表2)。由表2可以看出，循环反应8次后，转化率>62％，e．e．值仍高

达76．5％，催化剂的活性降低不明显。固载催化剂活性降低的原因有2种可能：(1)反应在碱性条件下

进行，可能载体的微观结构遭到破坏，通道、孔洞和空腔被堵塞；(2)循环反应过程中，固载催化剂中活

性Mn可能部分流失。

表2 固载催化剂催化铲甲基苯乙烯环氧化反应的循环使用性能

Table 2 Recycling of the immobilized catalyst in epoxidation of口-methylsty’rene
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Preparation of Aminated ZPS·IPPA Axial Coordinated

Chiral Salen Mn(m)and its Catalysis for

位-Methylstyrene Asymmetric Epoxidation Reaction

CHEN Jun—Xian，FU Xiang—Kai’，SHEN Hong—Sheng，TU Xiao—Bo，GONG Bi—Wei，ZOU Xiao—Chuan

(College of Chemistry and Chemical Engineering，Southwest University；Chongqing Key Laboratory

ofApplied Chemistry，Chongqing 400715)

Abstract Chiral Salen Mn(91)complex was axially coordinated on diamine or polyamines modified Zirconi·

am poly(styrene-isopropenyl phosphonate)·phosphates(ZPS—IPPA)by a covalent grafting method．All the

supported heterogeneous chiral Salen Mn(11I)complexes prepared were characterized by F1'-IR，diffusion

reflection UV—Vis，XPS，SEM and TEM．The supported catalyst was applied to the enantioselective epoxida—

tion of d-methylstyrene with NaCl0 and m·CPBA as oxidants．The results confirm that the activity of the

supported catalyst was lower than that of the homogeneous chiral Salen Mn(n1)．However，its enantioselecti—

vity was higher than that of the homogeneous one．A conversion of 68％and an e．e．of 99％of epoxide were

obtained when a-methylstyrene was oxidized by NaCIO for 24 h at 0℃in the presence of 4-PPNO．The

catalysts were easily recovered by filtration and could be reused for at least eight times with little loss of activity

and enantjoselectiVity．

Keywords zirconium poly(styrene—isopropenyl phosphonate)一phosphate，chiral Salen Mn(Ⅲ)complex，

axial coordination supported catalyst，asymmetric epoxidation，Ot-methylstyrene
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