
冠醚化对双 Schiff 碱钴(Ⅱ)配合物
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摘　要　合成了冠醚化钴 (Ⅱ) Schiff 碱配合物 1c及其相关类似物 1b, 测定了它们的氧加合常数,

考查了它们对异丙苯的催化氧化性能, 并与未冠醚化的类似物 1a作比较, 讨论了 1c分子中的冠环

对催化氧化性能的影响.
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在异丙苯的催化氧化反应中添加少量冠醚有增效作用
[ 1]

. 我们将冠醚环与钴(Ⅱ) Schif f

碱 1a 键连,构筑得的 1c对异丙苯氧化表现出更高的催化活性
[ 2] . 为了判明这是冠环的贡献还

是它作为取代基(与芳环键连的两个 OCH2 供电子基)的效应, 我们设计合成了冠醚化 Schif f

碱钴(Ⅱ)配合物 1c及其相关化合物 1b, 考查了它们对分子氧的亲和能力和对异丙苯的催化

氧化性能,并与未冠醚化的 1a 作比较, 讨论了冠环对其催化氧化性能的影响.

1　实验部分

所用仪器: Caro Er ba 1106型元素分析仪; Nico let-170SX IR谱仪( KBr) , 4000～200 cm
- 1

内摄谱; JEOL-FX90Q 型 NM R 谱仪(内标 TM S, 溶剂 DM SO-d6 ) ; F innigan 4510型质谱仪

( EI) ; GC-14A 型气相色谱仪(日本岛津) .

1a( CoSalophen)按文献[ 3]合成, 1, 2-二甲氧基-4, 5-二硝基苯( 4b )按文献[ 4]合成, 4� ,

5� -二硝基苯并-15-冠-5( 4c)按文献[ 5]合成. 钴含量用原子吸收分光光度法测定. 异丙苯依次

用浓硫酸、10%NaOH 溶液和水洗涤, 干燥后重蒸.
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1, 2-二甲氧基-4, 5-二氨基苯( 3b)按改进文献[ 6]方法合成,将 9. 12 g 4b 溶于 100 mL 乙

醇中,加入 1. 0 g 10%Pd/ C, 控温 50 ℃,常压加氢约 24 h. 在 N 2 气保护下过滤, 于- 10 ℃下

冷冻结晶,得 3. 11 g 浅灰色结晶, 产率 46. 3% , mp 130～132 ℃(文献值 131～132 ℃[ 6] ) .

4� , 5�-二氨基苯并-15-冠-5( 3c)按改进文献[ 7]方法合成, 将 2. 00 g 4c 溶于 20 mL 正丁

醇中,加入 0. 4 g 10% Pd/ C,控温约 80 ℃, 常压加氢, TLC 跟踪反应至完成. 在 N 2 气保护下

趁热过滤,滤液在- 10 ℃下冷冻结晶,得白色片状结晶 1. 18 g , 产率 72. 1%, m p 128. 5～130

℃(文献值 128 ℃[ 8] ) .

1, 2-二甲氧基-4, 5-双( 2-羟基苯亚甲基亚氨基)苯( 2b)合成方法 1: 在室温和搅拌下, 将

1. 68 g ( 10 mm ol) 3b溶于 50 m L 无水乙醇中,加入 2. 46 g ( 20 mm ol) 2-羟基苯甲醛,反应液颜

色很快变深. 继续搅拌 1 h, 吸滤, 粗产物在乙醇中重结晶, 得 3. 31 g 棕黄色结晶, 产率

88. 2% , mp 155～156℃. 元素分析 C22H20N 2O 4 实测值(计算值) % : C 70. 07( 70. 21) , H 5. 47

( 5. 32) , N 7. 66( 7. 45) . 1H NM R, �: 13. 05( bs, 2H, OH, D2O 交换) , 8. 65( s, 2H, CH = N ) ,

6. 75～7. 43( m , 10H, ArH) , 4. 01( s, 6H, OCH3 ) . M S ( m/ z ) % : 377( M
+

+ 1, 100) , 376( M
+

,

80) , 270( M+ -C7H6O, 45) . IR 结果见表 1. 方法 2: 在 N 2 气保护下,将上述含 3b 的氢化液直

接过滤到 2-羟基苯甲醛的乙醇溶液中, 其余操作同上, 按 4b 计, 产率 84. 6%, m p 155～

156℃.

4� , 5�-双( 2-羟基苯亚甲基亚氨基)苯并-15-冠-5( 2c)与合成 2b的方法 1相同,得桔黄色

针状晶体,产率 63. 6% , mp 142～143 ℃. 元素分析 C28H30N 2O 7 实测值(计算值) % : C 66. 21

( 66. 38) , H 5. 96( 5. 98) , N 5. 50( 5. 53) . 1
H NM R, �: 11. 62( bs, 2H, OH , D 2O 交换) , 8. 98( s,

2H, CH = N ) , 6. 95～7. 70( m, 10H, ArH ) , 3. 62～4. 12( m, 16H, OCH 2 ) . M S ( m/ z ) % : 506

( M + , 25) , 400( M + -C7H6O, 32) . IR 结果见表 1.

表 1　配体和配合物的主要红外特征吸收峰( cm- 1)

化合物 �OH �C= N �OH �Ar—O—C �Ar—O �C—O—C Co—O Co—N

2b 3442 1628 1308 1254 1200

1b 1606 1262 1189 458 406

2c 3422 1634 1314 1257 1192 1135, 1100

1c 1603 1263 1163 1138, 1100 461 418

　　配合物CoL 的合成: 将2( L )和2倍摩尔量的Co ( OAc) 2·4H2O分别溶于热乙醇中,在 N 2

气保护和搅拌下将二者混合,混合液立即变成血红色. 升温回流 1 h,有晶体析出. 冷至室温,

吸滤,依次用水和乙醇洗涤后干燥. 1b: 棕红色结晶, 产率 71. 3% , mp> 300 ℃. 元素分析

C22H18N 2O 4Co实测值(计算值) % : C 61. 05( 60. 97) , H 4. 22( 4. 16) , N 6. 50( 6. 47) , Co 13. 48

( 13. 63) . IR结果见表 1. 1c:紫红色结晶,产率 51. 9%, m p> 300℃. 元素分析C28H28N 2O 7Co

实测值(计算值) % : C 59. 45( 59. 68) , H 5. 04( 4. 97) , N 4. 92( 4. 97) , Co 10. 31( 10. 47) . IR 结

果见表 1.

CoL 的吸氧量测定:按文献[ 3]装置和方法,即在二甘醇二甲醚中, 轴配体 4-甲基吡啶浓

度为 1. 00 m ol/ L、CoL 浓度< 1×10
- 2

mo l/ L 和 24 ℃恒温条件下测定饱和吸氧量,计算 CoL

的氧加合常数.

异丙苯的催化氧化:按文献[ 9]装置和方法, 鼓泡通入空气,定时取样,以碘量法分析氧化

产物氢过氧化异丙苯( CHP)的含量.
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2　结果与讨论

2. 1　合成方法研究

二氨基化合物 3是合成 1b 和 1c的关键中间体,有关它们的文献很少, 且仅由多步法合

成
[ 6, 7]

. 我们采用催化氢化法,将 4中两个硝基一步还原,从而缩短了反应步骤,使产率大大提

高.

由于 3b和 3c 易被氧化, 特别是 3b的溶液暴露在空气中时会迅速变黑, 使分离纯化困难.

为此,我们不经分离,即在搅拌下直接将含 3b 的氢化液迅速吸滤到 2-羟基苯甲醛的乙醇溶液

中反应. 结果不仅简化了操作手续,而且大大提高了 2b的产率.

由表 1可见, 1630 cm
- 1左右的吸收峰提示�C= N存在,表明 Schif f碱配体 2已经形成. �OH

和 �O H分别出现在 3430和 1300 cm
- 1左右, 提示 2分子中含酚羟基, 当形成配合物后均消失,

且伴随有�A r—O向低波数移动 11～29 cm
- 1 ,表明酚氧参与了配位.

�C= N的变化可作为水杨醛 Schif f碱钴(Ⅱ)配合物的形成和配位方式的重要判据. 与自由

配体比较, CoL 的�C= N向低波数移动了 22～31 cm
- 1 . 这种因配位而使�C= N大幅度下降而不是

上升的现象, 提示配体是以C= N与酚氧负离子协同参与配位
[ 10] ,即以 N 2O 2 形式与钴(Ⅱ)形

成 1∶1配合物,与元素分析结果一致.

2. 2　CoL对氧分子的亲和性能

按测得的氧合容量和文献[ 3]描述的氧合平衡式计算出的氧加合常数 logKO
2
列于表 2.

表 2　CoL的吸氧量和氧加合常数

C oL 浓度( 10- 4 mol ) 10- 4饱和吸氧量/m ol n( O 2) / n( CoL) log K O
2
/ ( Kpa) - 1

P 1/ 2/ ( Kp a) - 1

1a 2. 64 1. 69 0. 64 - 1. 735 54. 35

1b 2. 63 1. 72 0. 66 - 1. 726 53. 19

1c 1. 85 1. 70 0. 92 - 0. 937 8. 66

　　从表 2可见, 吸收的 O 2 与 CoL 的摩尔比均大于 0. 5, 表明形成的是 1∶1 双氧加合物

CoL·B·O 2 ( B为轴配体 4-甲基吡啶) .

图 1　异丙苯的催化氧化反应

( 90 ℃ , [ Co L ] = 1×10- 4 mol/ L )

已有的结果表明,配合物结构对双氧加合物的形成和稳定有重要影响. 与酚氧离子同一

芳环上的供电子取代基能增加钴(Ⅱ)核上电子密度,使Co—O 2键更易形成和稳定. 但从表 2

看出, 1b 的 logK O
2
并不比 1a 的大多少,表明处于二氨芳环上的两个 OCH3 取代基对钴(Ⅱ)核

的氧合能力并未作出多大贡献. 相反, 当其位置被

冠环取代后, 1c的氧合能力却大大提高,这显然是

具有特殊环构的冠环所作出的贡献.

2. 3　异丙苯的催化氧化

为比较 CoL 的催化氧化性能,以异丙苯为模型

物, 并将反应条件选定在 90 ℃、CoL 浓度为 1×

10
- 4

mo l/ L、空气(氧源)流速为3. 0 L/ L·min 及不

加轴配体的情况下,所得的结果见图 1.

从 CHP 的累积浓度(质量分数)的动力学曲线

可以看出, 与空白样 (反应 6. 5 h 测得 CHP 为

0. 10% , 10 h 为 0. 21% )比较, 1a 和 1b 能大大缩短
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反应的诱导期, 而 1c则几乎能消除反应的诱导期; 1a 和 1b 催化氧化异丙苯生成 CHP 的速度

相差不多,而 1c 则快得多. 这与上述它们对 O 2 亲和能力的大小顺序一致;从图 1还可看出,

当以 1a和 1b作催化剂时, 曲线在～10 h 出现转折,随后 �( CHP)缓慢增加, 表明它们已失活;

1c 在 7. 5 h 使 CHP 达到最高累积浓度( 49. 4%) ,随后则急剧下降. 气相色谱分析表明, CHP

被分解成了苯乙酮. 由此可以说明, 冠醚化的 1c 不仅能加速 CHP 生成, 还能促进高浓度的

CHP 分解,这与添加冠醚所导致的结果类似 [ 1] .

冠醚化 1c这种较强的氧亲和能力和较高的催化活性可能与其特殊的环构有关. 冠环除

增加分子的空间位阻外,由亚乙基构筑的外层疏水性和内层多个氧杂原子排列的有序性都有

利于分子氧进入配位圈而形成稳定的双氧加合物,从而活化了分子氧. 这与某些简单钴(Ⅱ)

Schiff 碱在引入能增加亲脂性和空间位阻的取代基后, 有利于 1∶1 双氧加合物形成,同时又

避免了分子二聚形成无活性的 �-氧配合物的结果相似
[ 11]

.
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Effect of Crown Ring in Crowned Binary Schif f Base

Cobalt(Ⅱ) Complex on Its Catalytic Oxidation Activity

Li Zhonghui, Qin Sheng ying
* , L i Jianzhang , Xie Jisheng

( Dep artment of Chemist ry , S ichuan Univ ersity , Chengd u 610064)

Abstract　Cro w ned Schif f�s base cobalt (Ⅱ) complex 1c and its analog ues 1a and 1b w ere

sy nthesized and their catalyt ic act ivit ies in cumene ox idat ion to cumyl hydropero xide have

been com pared. The results sho wing that co mplex 1c being super io r to it s analog ues in

catalyt ic act ivity are ex plained in terms o f their ox yg en adduct ion constants.

Keywords　crow n ether, Schif f base, cobalt complex , synthesis, cataly tic ox idat ion
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