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单加氧酶模拟体系

催化丙烯环氧化反应

索继检 李树本 王弘立

中国科学院兰州化学物理研究所魏基合成与选择孰化国家重点实脸室
,

兰州

采用高位阻金属外琳伽 汀 与单氧给体 口结合组成细胞色素 司 单加氧醉模拟体

系
,

系统考察了反应条件如轴向配体
、

位变化对催化丙烯环氧化能力的影响 并对反应的动力学进

行了研究
。

关衬词 单加权醉 橄拟 催化环镇化

前 言
运用具有高位阻效应的金属外琳配合物作为单加氧酶模拟的主体是金属叶琳模拟细胞色

索 单加氧酶的主要研究方向 ’ 但由于高位阻金属叶琳在合成上的特殊困难及低收

率
,

使得该方面的研究工作进展级慢 年
,

等报道了高收率
、

沮和条件下合成

高位限外琳的新方法之后 山
,

许多高位组
、

具有潜在应用价值的叶琳配合物可很容易地制

备
,

从而为构造更为优良的单加氧酶模拟体系创造了有利的条件 本文依据 的合成方

法制备了
,

一 及其锰
、

铁配合物
,

并考察了它作为

单加氧醉模拟主体与 构成的模拟体系催化丙烯环氧化反应性能

实 验 部 分
一

、

原料的预处理及制备
、

二氯甲烷经 气 , 回流脱水再燕恤困 保护下操作
,

毗咯经蒸馏纯制 三氟化硼一

乙醚配合物溶液经减压蒸馏纯化
。

、

氧化剂四叙苯醛的制备
一

运用对苯二酚在 , 和盐酸混合液氧化的方法制备
,

经红外光谱表征确认
,

储存

备用
。

、

微量水脱除剂 , 一二甲氧基丙烷 缩酮 的制备参照文献 ’方法合成

二
、

的合成

在一个装有 二 氯甲烷的 三 颈瓶 中 保护 下加人 , 一二氯苯 甲 醛
,

。 新蒸毗咯
,

新制 , 一二甲氧基丙烷
,

在室温磁搅拌下
,

用注射

器取 气 仍 注人三颈瓶中 反应液马上由无色变为红褐色
,

继续
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搅拌 分钟
,

义加热至 ℃
·

加人 牙 四氯笨醒
,

缓慢 流一小时后经旋转燕发

除掉溶剂
,

干燥 将固体残留物溶
二 、
最小址的二氯甲烷中

,

连续通过两根 中性 犯 , 柱

玲屯化
,

分另用二氯甲烷
、

甲苯为淋洗液 收集黄色馏份
,

将此馏份用旋转簇发

器去掉溶剂
,

再用新蒸二氛甲烷进行重结品
,

真空干燥得
,

产率为
,

经兀索

分析
、

红外光谱
、

紫外光谱表征确认
,

均 ’于文献仇符合 的合成按文献

三 丙烯催化环氧化反应过程 ’

在 ,’温
、

’压一密闭反应器中
,

称取一定址的 一
,

一。一 , 溶于

曰
,

一二氧 乙烷 中
,

在有机相转移催化剂 节基三 甲基氛化按 存在下加人
· 一 , 的次氛酸钠溶液

,

磁搅拌下注人 丙烯启动反应
,

每隔一定时阿分别取 川

水相和有机相溶液进行 测定环气丙烷的生成址 反应中催化剂 底物 城化

剂的摩尔比为

结 果 与 讨 论
一

。汀 , 体系催化丙烯环氧化反应性能

采用 ‘ 单氧给体 组成的
一

单加氧酶模拟体系在温和条件下不能实现丙

烯的环权化 , 图 一给出
、

一在 溶液的 位分别为 一

和 时的催化丙烯环械化反应性能 时
,

和 均可使丙

烯环拭化 与 一 一 , , 体系相 比 中四个毗 一书环 位咒苯环中
,

位高位阻拉电子基团的引人
,

很好地抑制二聚副反应和幼加叶琳环本身的抗气化性
,

使

得金属氧活性物种更容易形成 当 催化丙烯环氧化反应进行 小时

后
,

的 谱没有了
‘

么变化 而 体系则检测不到

的 信号 说明前者具有很好的稳定性

当 二 时
,

由 卜氧化剂 溶液中 成为主要物种
,

在有机相中有较高

的溶解度 ‘, , ,

增加了高价锰长配合物的生成缺 从而也起到了增张其催化活性的作用

二 轴向配体对丙烯环氧化反应性能的影响

图 给 不同轧 配体 人 寸 体系催化丙烯环 氧化的反应特

性 不同的轴向配体在其中的作用不同
,

依照其初始反应过率的差别
,

其助催化作用顺序依

次为 山 、 一

,

这样的作用 须序完全类似
二 几

催化丙烯环氧化反应中轴 弓配体

的作用 〔的
,

即具高位阻义难于械化的轴向配体
,

如浪代 ,
·

六烷基 比咤表现出良好的助催化性

能
,

而
,

一 。作为轴向配体时
,

从图 中叮以看出
,

存在着一定的诱份期
,

诱

汁期之后
,

其助催化性能 可 ’ 浪代 卜六烷基一比定相匹敌
,

的催化性能呈线性增

加 这种反应行为 叮能 ’ 轴向配体在体系中的作用密切相关 即轴向配体在反应过程中既 可

参
一

‘ 轴 句配位
,

同时由
一 几

寸仗强的转移氧能力
,

端烯烃丙烯难
‘

环氧化特性
,

异致轴向配体在反应过程中 也部分被氧化
,

降低 了催化丙烯环氧化活性
,

如 ,

。 可能伏属
一

、
这类 ,’寿况 而 比定和 一甲基毗嚏作为轴 句配体 才

,

虽然初始阶段 诱分期

之 内 也经 历 了 同样 的 作 用 过 程
,

但 山 ’此 二 者 其 一 械 化 物 一 在

体系中可能是更为优 良的匀盯弓配沐 故当经过一段诱吩期之后
,

催

化丙烯环氧化特性发生突变
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图
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。 在

不同 位下催化丙烯环氧化性能

,

依
于 △

,

令
,

口

图 不同轴 配体的加人对

体系犯化丙烯环氧化性能的影响

江

一 ④
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图 浪代十六烷从毗哎与 不同 华

尔比时对其反应性能的影响

盯

认

,

④

△

片 【 , 。 。 , ”

, 一。 ”

飞

图 与 浓度对其介化丙烯

环氧化反应性能的影响
, ·

·
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图 给之 浪代 ,
·

六烷基一比吮与 汀 不同的摩尔比对

体系催化丙烯环氧化性能的影响 研究结果表明 随着浪代十六烷基毗陡加人量的增加

的催化氧转移性能也在增加
·

当此二者的摩尔比为 时
,

其催代性能最
仕
。

三 。汀 催化丙烯环舰化反应动力学考察

改变 一 一体系中 的浓度
,

考察其丙烯环氧化性能
,

结 果 表 明
,

随 着 催 化 剂 浓 度 的 增 加 丙 烯 环 氧化 速率 呈 线 性 增 加 见 图 当

一 礴 一
, 一寸

,

反应性能又 降
,

合适的 汀 浓度是
一。一 一

, ,

亦即在 。 一 一。闷 一 一 , 时
,

随着催化剂浓度的增

加 反应对于 表现为 级 如果对于该浓度区问进行 动力学

处理 即用反应速率倒数对催化剂浓度的倒数作图会给出一条很好的直线即该模拟体系很好

地符合米 氏动力学
,

从 盯 直线会很容易地求出米氏动力学常数 ‘ 和 、
,

即
‘ 斜率

, ,二
二 · 一 , · ·

截距

氧化剂 的浓度变化也会影响 催化丙烯环氧化反应性能

见图 随着 浓度的增加
,

丙烯环氧化反应的初始速率也在增加 以后又逐渐降

低 亦即在
· 一 , 浓度范围内

,

随着 浓度的增加 对于

的反应级数近似表现为从 级至 级的变化 如梁用 一 动力学
,

也会给出一条

很好的直线
,

从该直线可求出 。 、 奴斜率
,

、
· 一 , · ·

裁距

但是
,

对 底物丙烯
,

无论其浓度如何变化 反应的初始速率基本保持恒定
,

为
· 一 , · 一 , · 一 , ,

说明反应对于底物丙烯表现为 。级反应

由 体系的诸多反应特点 与 体系极为相

似
,

因此我们认为在反应过程中也形成了高价的锰气配合物作为活性物种
。

对
一

“
金属叶琳 ’

单氧给体 〕构成的细胞色素 一 单加气两模拟体系
,

普遍接受的反应机制模型叮描

述为

一

一
一 一

二

一 『
·

— 封
“ ‘一

·

一

一
对

、

其中的关键步骤可简化为

一
一

,

,

」

一
一一

环氧内烷的生成速率可表示为
, 一 兰

一

设定反应过程中金属叶琳的浓度为伽 ,

,

其二聚物为【 】
,

氧化剂次氯酸钠浓度为【
,

反应底
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物丙烯为 】
,

运用稳态近似处理方法得
【 口

无 无 , 一 一

依据该体系的反应特点
,

具有很好的位限效应
,

极大地抑制了二聚副反应的发

生
,

可认为 近似为
,

同时可假定
一 , ,

【 【
,

则 式可写作

’ 花 , 一 一
” “

衬
“

显然
,

反应对于催化剂和氧化剂次氛酸钠表现为 级反应
,

而对于底物丙烯则成为 级

反应
,

完全符合实验中所得到的动力学特点 因此我们认为 体系遵

循与 一 一催化丙烯环械化反应相似的反应机制

对于 单加 权脚模拟体系
,

如果选取合适的反应条件
,

即当

啊 一」 一。一‘ 一
, ,

一溶液 二
,

困 一』 一
, 力一人相转

移催化剂
,

其反应速率达侮分钟 个转化数 且 汀 经反应 小时保持稳定
,

总转化数达
,

表现出 卜常好的催化氧转移性能

结 论
体系具有优良 勺催化内烯环气化性能

,

可在不力轴向配休的睛

况下实现丙烯的环氧化 轴向配体的加人对反应有较大影响
,

当 二引 寸
,

当选择合适的反应

朱件 具有较高的催化活性

该体系反应扫制模型的动力学拟合结果 ’ 实验结果很好符合
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