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新型手性钌络合物的合成、表征及其催化不对称环氧化
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摘　要　合成了一系列含手性联吡啶的钌 ( Ⅲ)络合物 ,并对其进行了 IR、UV2Vis、CD、电导率等表

征。初步考察了其对苯乙烯的不对称催化环氧化性能 ,获得最高达 60 %的 e. e.值。
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Abstract　Some Ru ( Ⅲ) complexes with chiral bipyridine have been prepared. The characterization of the

complexes was accomplished by IR , UV2vis , CD spectral studies and conductance measurements. The asymmetric

epoxidation catalyzed by the complexes was examined with styrene , giving the enantiomeric excess up to 60 %.
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手性环氧化物是一类用途极广的有机化工原料和中间体 ,它们在合成食品添加剂、药物、杀虫

剂和昆虫信息素等方面具有广泛的应用。实现手性环氧化物合成的主要方法有化学拆分、手性源

合成和不对称催化等 ,其中不对称催化环氧化是环境友好、经济且有效的方法。在温和条件下实现

烯烃的直接不对称催化环氧化已成为近年来化学家们追求的目标之一。

1984年 Balavoine首先将 Ru- bipy-NaIO4 体系应用于催化一系列烯烃的环氧化反应 ,获得最高达

83 %的环氧化产率[1 ]。2002年 Pezet等以双手性中心的 Ru-联吡啶络合物为催化剂开展了不对称催

化环氧化研究 ,获得了迄今为止类似手性钌催化体系的最好转化率 ( > 99 %)和 e. e.值 (94 %) [2 ]
,但

是其所用手性催化剂较难合成 ,且手性配体价格昂贵。

最近笔者合成了几种未见报道的含手性联吡啶配体的手性钌 ( Ⅲ)络合物 ,对其进行了 IR、UV-

Vis、CD和电导率测定等表征 ,还初步考察了其不对称催化环氧化性能。图 1示出其中一些手性钌

络合物的可能结构。

1　仪器及试剂

JASCO J2810型圆二色光谱仪、UV22501PC紫外2可见分光光度计、GC2102 气相色谱仪 (配置

CP2Chirasil2Dex CB手性柱) 、AVATAR Thermo Nicolet型远红外光谱仪、DDS211A型电导率仪。手性联

吡啶按文献[3 ,4 ]方法合成 , [ RuCl2 (Me2 SO) 4 ]按文献 [ 5 ]方法合成。苯乙烯使用前经标准方法处
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理[6 ]。手性环氧苯乙烷、2 ,62吡啶二甲酸 (H2pydic) 、PhI(OAc) 2 等均为进口试剂 ,使用前未经进一步

纯化。

图 1　含手性多联吡啶的几种钌络合物的可能结构

Fig. 1　Proposed structures for some Ru complexes with chiral bipyridine

2　合成

络合物 1～4采用与文献[7 ]类似的方法合成 :将 [ RuCl2 (Me2 SO) 4 ]和手性联吡啶溶于甲醇 ,在

惰性气氛下加入到 Na2pydic溶液中 ,60℃下搅拌反应 1h ,溶液逐渐由浅黄变至暗红 ,减压蒸发除去

溶剂 ,过柱分离 ,得到产物为暗红色固体。

图 2　一对[ RuCl( pydic) ( L 3 ) ]

络合物甲醇溶液的 CD光谱

Fig. 2　CD spectra of a pair of

[ RuCl( pydic) ( L 3 ) ] in methanol

L 3 = ( + )24 ,52pinenobipy(———) ;

L 3 = ( - )24 ,52pinenobipy(2222)

3　表征

对上述制备的手性钌络合物进行了 IR、UV2Vis、CD和

电导率测定等初步表征。图 2示出一对[ RuCl (pydic) (L 3 ) ]

络合物的 CD谱图。两种络合物的 CD曲线大致呈镜象对

称。

络合物的中红外及远红外光谱 ( CsI 压片 ) 显示 ,

1624cm - 1处出现很强的羧羰基吸收峰 ,619cm- 1、1363cm - 1处

为吡啶环的特征吸收 ;341cm
- 1、315cm

- 1处出现 Ru—Cl的特

征吸收 ,467cm
- 1处有 Ru2配体的特征吸收。紫外可见吸收

光谱表征以[ RuCl (pydic) (L 3 ) ] [L
3 = ( + )24 ,52pinenobipy ]

为例 ,在 291nm (ε= 11029)和 26015nm (ε= 10013) ,324nm

(sh ,ε= 6002)处为配体的π2π3 跃迁 ,而在 385nm (ε= 2533)

和 468nm(sh ,ε= 961)处的吸收可能为 MLCT跃迁 ,以上紫

外可见光谱与 CD光谱的吸收基本一致。在水溶液中测得

[ RuCl (pydic) ( ( + )24 ,52pinenobipy) ]和 [ RuCl (pydic) ( ( - )24 ,52pinenobipy) ]的摩尔电导率分别为

18127和 17188S·cm2·mol - 1 ,与文献[8 ]的参考值对照可知这两种络合物均为中性物质。

4　不对称催化环氧化反应和手性产物分析

以合成的手性 Ru ( Ⅲ)络合物为催化剂 ,CH2Cl2为溶剂 ,苯乙烯为底物 ,醋酸碘苯为氧化剂 ,癸烷
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为内标 ,在室温和惰性气氛下搅拌反应 3d。产物经处理后在 GC2102气相色谱仪上采用 CP2Chirasil2
Dex CB手性柱分析手性产物环氧苯乙烷的收率和 e. e.值 (表 1) 。

表 1　手性钌络合物催化的苯乙烯不对称环氧化反应

Tab. 1　Asymmetric catalytic epoxidation of styrene with chiral ruthenium complexes

实验 催化剂a TΠ℃ 收率bΠ%
环氧苯乙烷

e. e.Π% 选择性Π%

Ⅰ 1 ,3 25 2518 60 68

Ⅱ 2 ,4 25 6410 46 66

　　a催化时所用 Ru络合物可能为几种异构体的混合物 ; b专指手性环氧苯乙烷的产率

5　结论

本文中手性 Ru络合物的合成较为简便 ,它们易溶于水、甲醇、乙醇等极性溶剂 ,见光不易分

解 ,同时它们作为手性催化剂在较温和的催化条件下初步获得了较好的环氧化收率和 e. e.值。

虽然已经用柱色谱方法分离提纯了所得络合物 ,但还无法明确各个分离组分所对应的构型 ,也

由于这些络合物的容易潮解给它们的进一步表征造成一定困难。目前上述手性 Ru络合物催化剂

结构的改进、进一步提纯分离和各种不对称催化环氧化条件的实验探索仍在进行之中。
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