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摘　要：合成了Ｎ，Ｎ＇ｄｉｍｅｔｈｙｌＮ，Ｎ＇ｂｉｓ（２ｐｙｒｉｄｙｌｍｅｔｈｙｌ）ｅｔｈａｎｅ１，２ｄｉａｍｉｎｅ（ｍｅｐ）及其相应的锰配合物，并将其锰
配合物用于１，３丁二烯的环氧化反应，高选择性的合成单环氧化合物环氧丁烯，考察了各因素对反应的影响，在
优化的条件下能达到９０％左右的收率和大于９９％的选择性．在该合成方法中催化剂易于合成，丁二烯价廉易得，
过氧化氢绿色环保，反应过程简便、环保、安全，具有一定的应用前景．
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　　环氧丁烯（３，４ｅｐｏｘｙ１ｂｕｔｅｎｅ，ＥＰＢ）是新型精
细化工原料，由于环氧丁烯具有独特的分子结构，

即一个分子内同时具有端位双键和环氧基团，因此

化学性质十分活泼，其衍生物更是涉及到多个领

域，因而被称为新型的化工中间体，由环氧丁烯可

以制备环丙胺、四氢呋喃等重要的精细化学品．丁
二烯原料资源丰富，利用其合成环氧丁烯具有很重

要的工业价值．
二十世纪九十年代ＥａｓｔｍａｎＣｈｅｍｉｃａｌ公司开发

成功丁二烯（１，３ｂｕｔａｄｉｅｎｅ，ＢＤ）环氧化制取环氧丁
烯新技术［１５］，反应使用 αＡｌ２Ｏ３担载的高分散 Ａｇ
催化剂，用分子氧在气相下进行选择性环氧化，反

应原料除丁二烯和氧气外，还有抑制剂和稀释气

体，这就给分离带来一定困难，反应选择性还需进

一步提高．丁二烯环氧化反应可通过液相或多相的
方法来实现．液相方法中氧化剂大多使用Ｈ２Ｏ２，如

ＲｏｍａｎｏＵｇｏ；ＭａｓｐｅｒｏＦｅｄｒｉｃｏ在专利中介绍了以
Ｔｉ／Ｓｉ分子筛为催化剂、Ｈ２Ｏ２为氧化剂，进行了二
烯烃液相环氧化制单环氧化物［６］．张小明等人也做
了 ＴＳ１催化 Ｈ２Ｏ２环氧化丁二烯的研究

［７］，在

０．１５ＭＰａ、２５℃，ＴＳ１溶解在甲醇中，丁二烯与
３０％Ｈ２Ｏ２反应６０ｍｉｎ，当消耗１ｍｏｌ的 Ｔｉ时，ＥＰＢ
生成量为１９３ｍｏｌ，反应活性有待提高．
２００３年，Ｓｔａｃｋ等报道了 Ｒ，ＲｍｃｐＭｎＩＩＯＴｆ２配

合物催化烯烃的环氧化反应，使用过氧乙酸作为氧

化剂，该体系对于多烯烃具有一定的区域选择

性［８］，随后他们详细研究了 Ｍｎ配合物及过氧乙酸
对反应结果的影响［９］．Ｃｏｓｔａｓ小组使用 Ｍｎ配合物
做催化剂，在使用过氧乙酸为氧化剂氧化多烯烃时

也发现了区域选择性［１０］，随后使用过氧化氢为氧

化剂时也观察到了同样的结果［１１］．我们课题组在
四氮配体及其金属配合物的合成和利用方面也做了

图式１ ｍｃｐＭｎＩＩＯＴｆ２配合物及ｍｅｐＭｎ
ＩＩＯＴｆ２配合物结构式

Ｓｃｈｅｍｅ１．ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｃｐＭｎＩＩＯＴｆ２ａｎｄｍｅｐＭｎ
ＩＩＯＴｆ２
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大量研究［１２，１３］，ｍｅｐＭｎＩＩＯＴｆ２配合物合成相对简
单，价格较低，而过氧化氢反应后只生成水，绿色

环保，在此选取用于丁二烯选择性环氧化反应．

１实验部分
１．１仪器与试剂

ＡｇｌｉｅｎｔＧＣ／ＭＳ（７８９０Ａ／５９７５Ｃ）进行定性分析，
毛细管色谱柱为：ＨＰ５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５
μｍ），ＴＣＤ检测器．用Ａｇｌｉｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱定量
分析，毛细管色谱柱为：ＳＥ５４（５０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．３３μｍ），ＦＩＤ检测器，程序升温，内标法定量，
转化率和选择性以丁二烯计算．

乙腈用ＣａＨ２干燥，ｍｅｐ配体及其相应配合物参
照文献方法制备［８］．
１．２丁二烯的环氧化反应

以过氧化氢／乙酸体系为例：将一定量的催化
剂和丁二烯加入到密闭反应器中，加入少量溶剂乙

腈，加入适量的乙酸，将适量的Ｈ２Ｏ２溶于乙腈中恒
流滴加至反应体系中，加入内标硝基苯，并在一定

温度下磁力搅拌，反应一定时间后结束，用饱和碳

酸氢钠中和反应，乙醚多次萃取合并，干燥，用气

相色谱分析反应结果．

２结果与讨论
２．１过氧化氢／乙酸体系

基于我们研究四氮配体及其金属配合物及利用

此类配合物催化氧化的工作基础，首先选取了过氧

化氢／乙酸体系，将合成了ｍｅｐＭｎＩＩＯＴｆ２配合物用于
丁二烯的选择性环氧化反应，较系统的研究了催化

剂、氧化剂、乙酸用量对环氧化反应结果的影响．
如Ｆｉｇ．１所示，在实验条件：催化剂、丁二烯、过氧
化氢摩尔比为０．００５∶１∶４，反应温度为０℃，反应
时间３０ｍｉｎ时，当体系中不加入乙酸时环氧丁烯只
有２５．１％的收率，加入乙酸后环氧丁烯的收率显著
提高，乙酸量从０增加到４倍当量时，产物收率从
２５．１％ 提高到９４．５％，继续增加乙酸用量，环氧收
率升高不明显，当乙酸量为８ｅｑ时甚至略有下降，
这可能是在反应结束后的中和，萃取，干燥等后处

理过程中产生了一点损失．从经济的角度考虑可以
把催化剂的用量进一步降低，由 Ｆｉｇ．２可看出，当
催化剂的用量降低到０．１ｍｏｌ％ 时，环氧丁烯仍能
保持８３．５％的收率，说明该催化剂有较高的催化活
性，但是在相同条件下降低Ｈ２Ｏ２用量，产物收率明

显降低（Ｆｉｇ．３），可能随着 Ｈ２Ｏ２用量减少体系中
Ｈ２Ｏ２浓度降低，反应速率降低，收率下降．

图１乙酸量对环氧丁烯收率的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｏｎ

ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆＥＰＢ

图２催化剂量对环氧丁烯收率的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆＥＰＢ

２．２过氧化氢体系
虽然加入乙酸能明显加速环氧化反应，但是也

带来了后处理方面的问题，从经济简便方面考虑，

尝试不加乙酸，优化反应时间等因素，由 Ｆｉｇ４可
看出，在催化剂、丁二烯摩尔比为０．００１∶１，当过氧
化氢为４倍当量，反应温度为０℃，反应时间２ｈ
时取得了较好结果，环氧丁烯的收率为８２．１％．随
后选取反应时间２ｈ，对过氧化氢滴加时间做了优
化，由Ｔａｂｌｅ１可以看出，当滴加时间为１ｈ时（Ｅｎ
ｔｒｙ２）环氧丁烯的收率达到最大８７．６％，在相同条
件下放大４．５倍，取的了相似结果（Ｅｎｔｒｙ５）．当使
用环己二胺为骨架的 ｍｃｐＭｎＩＩＯＴｆ２催化剂时也取的
了较好效果（Ｅｎｔｒｙ６），当然从经济方面考虑还是选
取本催化剂．在实验中单使用简单的锰金属盐（如
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醋酸锰，Ｅｎｔｒｙ７）做催化剂时得不到任何产物，由
此可见配体在该催化反应中起着重要作用．Ｃｏｓｔａｓ
等通过实验推测了反应机理，催化剂在反应过程中

的活性过渡态 Ｍｎ＝Ｏ是传递氧原子的物种，配合
物与氧化物首先生成高价锰氧酰活性中间物 ＬＭｎ
＝Ｏ，活性中间物与底物反应，单电子转移，生成
自由基，进而生成产物环氧化物，高价Ｍｎ＝Ｏ配合
物由于氧化了底物而自身被还原［１０，１１］．在本反应
中控制条件一般都能得到大于９９％的选择性（Ｆｉｇ．
５，ａ），当然如反应温度较高，反应时间过长时，双
环氧产物就会产生（Ｆｉｇ．５，ｂ），甚至会出现双羟化
产物，这时虽然转化率在提高，但是产率在下降，

而且带来了分离问题．在本体系中没有引入乙酸，
这大大的简化了操作过程，反应后反应液可以不加

任何处理，采用常规方法可以将反应物，产物，溶

剂加以分离，丁二烯可以循环利用，有效的降低了

成本．

图３过氧化氢量对环氧丁烯收率的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２ｏｎ

ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆＥＰＢ

图４反应时间对环氧丁烯收率的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆＥＰＢ

表１不同过氧化氢滴加时间对反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ

Ｈ２Ｏ２ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆＥＰＢ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｈ２Ｏ２ａｄｄｉｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）
ＥＰＢＹｉｅｌｄ

１ ｍｅｐＭｎＩＩＯＴｆ２ ３０ ８２．１

２ ｍｅｐＭｎＩＩＯＴｆ２ ６０ ８７．６

３ ｍｅｐＭｎＩＩＯＴｆ２ ９０ ８２．７

４ ｍｅｐＭｎＩＩＯＴｆ２ １２０ ７５．２

５ａ ｍｅｐＭｎＩＩＯＴｆ２ ６０ ９１．６

６ ｍｃｐＭｎＩＩＯＴｆ２ ６０ ８５．１

７ Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ ６０ －－－

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎ１．０ｍＬｏｆＭｅＣＮｗｉｔｈ１ｍｍｏｌ
１，３ｂｕｔａｄｉｅｎｅ；０．１ｍｏｌ％ ｃａｔａｌｙｓｔ；４ｅｑｕｉｖｏｆＨ２Ｏ２；Ｒｅ
ａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ
ａ４．５ｍＬｏｆＭｅＣＮｗｉｔｈ４．５ｍｍｏｌ１，３ｂｕｔａｄｉｅｎｅ

图５Ａｇｌｉｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱图
Ｆｉｇ．５ＧＣｓｐｅｃｔｒａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＡｇｌｉｅｎｔ７８９０Ａ

３结　论

本文以ｍｅｐＭｎＩＩＯＴｆ２配合物为催化剂，研究了

不同条件对丁二烯的环氧化反应结果的影响．在
Ｈ２Ｏ２／乙酸氧化体系中，在优化的条件下反应 ３０
ｍｉｎ就得到了９４．５％的环氧丁烯收率，催化效率较
高．单使用Ｈ２Ｏ２为氧化剂，在０．１ｍｏｌ％的催化剂
用量，也能达到大于８７％的环氧丁烯收率，大大的
简化了实验过程，通过放大实验也能得到相似结

果．本实验中通过控制反应条件，选择性一般都大
于９９％．催化剂合成简便，用量少，反应体系简
单，反应条件温和，反应后溶剂，原料，产物可用

常规方法分离，催化剂可以再次重复利用，降低运
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行成本，有良好的应用前景．
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