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新型甲基三氧化铼(MTO)的邻香草醛缩间

甲氧基苯胺希夫碱的配合物的合成与表征*
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摘 要：在无水无氧的条件下，利用希夫碱邻香草醛缩间甲氧基苯胺与MTO合成了MTO配合物·并采

用红外光谱和核磁共振氢谱对其迸行了表征．经红外光谱证实所合成的配合物分子中存在()⋯H—N·

CHiN．RedO；核磁共振氢谱证实存在Re～CH。．2Ar一()CH。．2×c6H．，CHiN．O⋯H—N．说明合

成的配合物是邻香草醛缩间甲氧基苯胺希夫碱C-sH-sNOa·CH，Re03．
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甲基三氧化铼(CH。ReO。，简称MTO)是20世

纪90年代研制出来的一种新型高效的过渡金属有

机催化剂．在其众多的催化性能中，备受关注的是它

对不饱和烃的环氧化作用[1．6]．然而，由于MT0的

中心Re原子周围较强的Lewis酸性，常导致生成

的环氧化物发生开环反应而生成邻二醇．近几年，实

验表明，在MTO的反应体系中加入Lewis碱而形

成MTO的Lewis碱加合物，不仅提高了环氧化反

应的速度，而且降低了酸催化开环反应的速度，使环

氧化反应的选择性大大提高[7。11．因此，合成稳定的

MTO配合物以得到选择性更高的催化剂是此课题

研究的重要内容之一．Schiff碱作为一类独特的配

体，其合成相对简单，可与周期表中大部分金属离子

形成稳定性不同的配合物．本文利用MTO与Schiff

碱邻香草醛缩间甲氧基苯胺合成了化合物C。。H。。

NO，·CH。ReO。，并进行了表征．

1 实验部分

1．1 试验方法

在无水无氧条件下合成与制备配合物，采用标
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准的Schlenk操作技术，按标准方法干燥溶剂，并使

用4×lO。10 m分子筛在充有氩气的条件下保存．按

文献[11]的方法合成邻香草醛缩间甲氧基苯胺，按

文献[12]的方法合成甲基三氧化铼．

用WRS-1B型数字熔点仪测定熔点，用Nicolet

5700 FT—IR光谱仪(KBr压片)测定所合成的配合

物的红外光谱，用varian公司生产mercury—Vx300

核磁共振仪测定所合成的配合物的核磁共振谱

(TMS作内标，DMSO为溶剂)．

1．2 ClsHl5N03的合成

将0．01 tool邻香草醛置于三口瓶中，然后加入

约5 mL无水乙醇，在室温用恒温加热磁力搅拌器

搅拌使其溶解．取等摩尔问甲氧基苯胺化合物1．52

mL置于恒压滴液漏斗，加入约5 mL无水乙醇使其

溶解，然后在室温下将溶液缓慢滴加到装有邻香草

醛的无水乙醇溶液的三口瓶中，滴加完毕后，安装回

流装置，水浴加热至开始回流，2～3 h后停止回流，

冷却至室温，三口瓶中有淡黄色沉淀产生．将溶液静

置、抽滤，然后用无水乙醇洗涤3次淡黄色固体，最

后室温真空干燥24 h，可得到纯净的C-s H·sNOa
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固体．

1．3 CT5H15N03·CH3Re03的合成

将甲基三氧化铼0．10 g(0．4 ret001)置于Schlenk

管中，用约5 mL无水乙醚溶解，然后在通氩气的条件

下逐滴加入邻香草醛缩问甲氧基苯胺的无水乙醚溶

液，得到黄色溶液．恒温水浴反应2 h后，减压抽溶

剂至溶液剩余2～3 mL，将溶液转入烧杯中，再加入

正己烷溶液，并按体积比1：1混合均匀，然后封薄

膜扎孑L，室温放置2天可收集到配合物C。。H。。NO。

·CH。ReO。．

2 合成配合物的结构测定与分析

2．1 红外光谱分析

图1为所合成的配合物C。。H。。NO。·

CH。ReO。的IR谱图．图1显示，合成配合物在

1033 cm～，911．682 cm。1处出现了Re—O键伸缩振

动峰，此峰是配合物C。sH。。NO。·CH。ReO。的特征

峰，依此可作为Schiff碱配体与MTO反应生成配

合物C，s Hl sNO。·CH。ReO。的初次判定．文献上报

摹
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道MTO的相应吸收峰位于1005 crn～，958 cm。

处[13]．邻香草醛缩间甲氧基苯胺的IR谱图(图2)显

示，其。一H伸缩振动位于3458．36 CIIl"1，特征吸收

峰CH一-N伸缩振动位于1599．68 cm～．图1显示，

配合物的O—H伸缩振动位于3457．46 cm～，CH—

N伸缩振动位于1618．94 cml．这是由于O—H上

0原子的配位，使得O—H键变弱，其H原子部分

转移到CH—N中的N原子上，所以配合物在

3457．46 cmq处宽峰实际上属于O⋯H—N的伸缩

振动吸收峰．又由于。一H上H原子向N原子的

转移，导致配合物CH—N键伸缩振动峰向高波数

移动．所以配合物的CHiN伸缩振动出现在1618．

94 cm-1处．而配合物在1252．77 cm。处的吸收峰归

属于苯环与酚羟基相连的C—O伸缩振动，与配体

屺o(1245．77 cml)[1幻相比，位移向高波数移动．这

表明MTO与配体邻香醛缩间甲氧基苯胺酚羟基上

的O原子发生了配位作用。

2．2核磁共振氢谱分析

图3为Schiff碱配体的核磁共振氢谱图．图3

显示，出现在8．9 ppm左右的单峰属于CHiN的

渡鼓／cm。

图1 配合物Cl。H。。N03·CH，Re()3的IR谱图

Fig．1 IR spectrum of complexes Cl 5 H1 5 N03·CH3 Re()3
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图2配体的IR谱图

Fig．2 Ligand IR spectrum

氢化学位移，6．8～7．6 ppm范围内的多峰属于

Ar—H信号．将核磁信号放大后，可以观察到在

13．1 ppm左右出现一个较宽的单峰，该峰是一OH

的氢化学位移．这是由于Schiff碱配体中存在分子

内氢键，使酚羟基的质子峰变得低、宽．

配体邻香草醛缩间甲氧基苯胺与MTO反应生

成配合物C。。H，。NO。·CH。ReO。的主要依据是，在

核磁共振氢谱1 H—NMR中，配合物中MT0上的

Re—CH。的H质子化学位移．图4显示，在1．8

ppm附近出现的一个单峰，属于MTO的甲基H质

子化学位移，MTO对应峰化学位移在1．843

ppmtl2j附近，此配合物的特征峰向高场移动．这是

由于配体酚羟基0原子的配位，使Re原子周围的

电子云密度增大，使Re—CH。上质子所受屏蔽增加

所致．出现在8．94 ppm左右的单峰属于CHiN的

H化学位移，6．8～7．4 ppm范围内的多峰属于

Ar—H信号．将核磁信号放大后，可以观察到在

13．1 ppm左右出现一个较宽的单峰，是--OH的氢

化学位移与之相对应，与配体相比没有发生明显移

动．配合物中Schiff碱酚羟基上的H向N转移形成

了分子内氢键，从而导致0原子与中心Re原子配

位形成配合物，与以往大多数文献报道的含N配体

中N原子与Re原子配位有所不同．

000
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图3配体的1H—NMR谱图

Fig．3 Ligand
1 H_NMR spectrum
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图4配合物C15Hl 5NO，·CH，Re()3的1 H—NMR谱图

Fig．4
1 H·NMR spectrum of complexes C15 HIs N(X·CHa Re(
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3 结 论

在无水无氧的条件下，利用希夫碱邻香草醛缩

间甲氧基苯胺与MTO合成了MTO配合物。经红

外光谱证实所合成的配合物分子中存在O⋯H—

N，CH—N，Re—O；核磁共振氢谱证实合成的配合

物分子中存在Re～CH3，2Ar—OCH3，2 x C。H；，

CH—N，O⋯H--N．说明合成的MTO配合物是C。。

HloN03·CRe03．
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Synthesis and characterization of(o-vanillie-m-anisidine)methyltrioxorhenium

LI Junl，YU Zhen·hual．YUE Shuan91。MENG t301。LI Oin91．ZANG Shu—lian91’2

(1．Institute ofRare and Scattered Elements，Liaoning University，Shenyang 110036。Chins；
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Abstract：Under anaerobic conditions in the water，MTO complexes were synthesized using o—vanillin Schiff

base reduction and inter—methoxy—aniline MTO，and characterized using infrared spectroscopy and nudear

magnetic resonance spectra of hydrogen．The infrared spectra showed the molecular of 0⋯H—N，CH—N，

Re—O in the complexs；and NMR spectrum indicated the existence of hydrogen Re—CH 3，2Ar～OCH3，2

×C6 H4，CH—N，0⋯H—N，confirming the synthesis of complexes between o—vanillin reduction methoxy—

aniline Schiff base C15 H15 N03·CH 3 Re03．

Key words：methyltrioxorhenium；Schiff base complex；synthesis
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