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本发明属于精细化工技术领域，一种金属有

机四元环状化合物的制备方法及其应用，其中制

备方法，是以过渡金属镍盐中的Ni2+
作为节点，

以L作为配体反应制得金属有机四元环状化合

物，其合成路线如下：Ni2++L→Ni‑L；本发明制备

的金属有机四元环状化合物原料价格低廉，产率

高，得到的化合物化学性质稳定，易于投入实际

应用中，在光照温和的条件下，高效催化苯亚甲

基丙二腈制3‑苯基环氧乙烷‑2 ,2‑二甲腈及2‑

(4‑氟亚苄基)丙二腈制3‑(4‑氟苯基)环氧乙烷‑

2,2‑二甲腈方面中的应用。结果表明，苯亚甲基

丙二腈有87％转化为3‑苯基环氧乙烷‑2,2‑二甲

腈，2‑(4‑氟亚苄基)丙二腈有82％转化为3‑(4‑

氟苯基)环氧乙烷‑2,2‑二甲腈。
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1.一种金属有机四元环状化合物的制备方法，其特征在于：以过渡金属镍盐中的Ni2+作

为节点，以L作为配体反应制得金属有机四元环状化合物，其合成路线如下：

Ni2++L→Ni‑L

所述配体L选自H2ZPC；

所述过渡金属镍盐选自高氯酸镍、硝酸镍、四氟硼酸镍或三氟甲磺酸镍中的一种；

所述配体H2ZPC具有如下(A)分子结构式，

制备方法，包括以下步骤：

步骤1、将N‑Boc‑乙二胺、丙炔酸甲酯和苯甲醛按照1：2～2.2：1～1 .2的摩尔比加入到

10～30mL冰乙酸中，在75～85℃的条件下搅拌3～4h，形成黄色固体再加入150～200mL二氯

甲烷把固体全部溶解，再向其中加入50～100mL三氟乙酸，反应在室温条件下继续搅拌5～

10h，减压蒸馏除去溶剂，向其中加入150～200mL异丙醇，在75～85℃下回流搅拌10～12h，

抽滤得到黄色滤饼，用Na2CO3水溶液溶解滤饼，并用二氯甲烷萃取，减压蒸馏，得到黄色粉

末；

步骤2、将步骤1得到的黄色粉末加入到150～200mL甲苯溶液中，并加入30～50mL乙酸

酐，在75～85℃回流搅拌10～12h，抽滤用乙醚洗涤粗产物，真空干燥滤饼得到黄色粉末；

步骤3、将步骤2得到的黄色粉末与20～30mL乙醇和150～180mL水合肼混合，在80～90

℃中加热搅拌15～18h，将产物抽滤并用乙醇洗涤，真空干燥洗涤后的滤饼，得到白色粉末；

步骤4、将步骤3得到的白色粉末与吡啶‑2‑甲醛按照1:2.0～2.5的摩尔比加入到80～

120mL乙醇中混合，再加入5～6滴冰醋酸，将混合溶液在80～90℃的条件下回流10～15h，反

应停止后抽滤，用甲醇洗涤所得滤饼，真空干燥洗涤后的滤饼得到黄色粉末，即配体H2ZPC；

步骤5、将步骤4得到的配体H2ZPC与金属镍盐按照1:1～1.5的摩尔比加入到乙醇与三氯

甲烷的混合溶剂中，室温下搅拌8～10h，搅拌过滤后，将滤液静置于室温下2周后溶液中析

出橙黄色晶体，即可制得目标化合物Ni‑ZPC，所述乙醇与三氯甲烷的体积比为1：0.8～1.2。

2.根据权利要求1所述方法制备的金属有机四元环状化合物在催化苯亚甲基丙二腈制

3‑苯基环氧乙烷‑2,2‑二甲腈及2‑(4‑氟亚苄基)丙二腈制3‑(4‑氟苯基)环氧乙烷‑2,2‑二

甲腈方面中的应用。
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一种金属有机四元环状化合物的制备方法及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种金属有机四元环状化合物的制备方法及其应用，属于精细化工技

术领域。

背景技术

[0002] 烯烃是最重要的化工基础原料之一，对其进行绿色化深度加工，生成高附加值的

化学产品具有很重要的意义。氧化反应是利用烯烃的重要途径，可使其转化为醇类、醛类、

酮类、酸类和环氧化合物等含氧化合物，这些化合物具有丰富的氧官能团，可继续转变为种

类繁多的精细化学品。其中，环氧化合物因其较为活泼的三元氧环结构，容易发生开环反

应，或与含醇、胺等官能团的化合物作用，广泛应用于精细化学品、食品添加剂、药物中间体

和化学农药生产等领域。例如环氧丙烷主要用于制造聚醚多元醇、丙二醇等化工原料，聚醚

多元醇可用于生产聚氨酯泡沫，在汽车、家具、家电等领域有着广泛应用。环氧丙醇(又名缩

水甘油，缩写为GLD)由于具有简单的甘油骨架和特殊的结构及能团，可以用来合成一系列

治疗心血管疾病的一阻断剂、治疗艾滋病的HIV蛋白酶抑制剂、抗病毒药物及许多内酯和甘

油磷脂，还可作为某些光电材料和功能高分子材料的重要中间体。又以氧化苯乙烯为例，它

是一种常见的树脂添加剂，也是重要的医药、染料、香水中间体。此外，缺电子的β‑氰基苯乙

烯的环氧化合物在合成化学和药物化学中也有着广泛的用途，例如1,3‑偶极环加成和区域

选择性的亲核加成反应，同时也是合成各种具有丰富生物活性的杂环化合物的理想原料。

因此，烯烃环氧化反应的研究与开发在学术领域与工业领域具有重要的意义。但是在目前

文献报道的方法仍然存在各种缺陷，如使用昂贵的金属试剂、配体、苛刻的反应条件、有限

的底物范围、延长的反应时间和较差的产率。研究发现，工业中制备环氧化物的方法主要包

括：氯醇法、过氧酸法、Halcon法、Shell法等。氯醇法是较早实现的工业方法，包括氯醇化、

皂化和精馏三个步骤。但该法能耗，物耗严重且污染严重。过氧酸法是以过氧酸为氧化剂直

接氧化烯烃为环氧化物的方法，但是过氧酸价格较高，同时存在污染问题。Halcon法和

Shell法则是利用不同的催化剂和过氧化氢为氧化剂制备环氧化合物的方法，此方法生产

成本加大，且得到较多副产品。生产过程较为复杂，基础建设投资过大。

发明内容

[0003] 为了克服现有技术中存在的不足，本发明目的是提供一种金属有机四元环状化合

物的制备方法及其应用。采用该种方法制备的金属有机四元环状化合物可以利用空腔的限

域作用包合缺电子烯烃化合物，同时通过修饰的NADH模型和四元环的疏水空腔可以有效模

拟自然界的氧化酶，加快电子转移。利用过渡金属镍盐合成的金属有机超分子在常温可见

光照射下进行光催化实现烯烃制备环氧化合物。

[0004] 为了实现上述发明目的，解决现有技术存在的问题，本发明采取的技术方案是：一

种金属有机四元环状化合物的制备方法，是以过渡金属镍盐中的Ni2+作为节点，以L作为配

体反应制得金属有机四元环状化合物，其合成路线如下：
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[0005] Ni2++L→Ni‑L

[0006] 所述配体L选自H2ZPC；

[0007] 所述过渡金属镍盐选自高氯酸镍、硝酸镍、四氟硼酸镍或三氟甲磺酸镍中的一种；

[0008] 所述配体H2ZPC具有如下(A)分子结构式，

[0009]

[0010] 制备方法，包括以下步骤：

[0011] 步骤1、将N‑Boc‑乙二胺、丙炔酸甲酯和苯甲醛按照1：2～2.2：1～1.2的摩尔比加

入到10～30mL冰乙酸中，在75～85℃的条件下搅拌3～4h，形成黄色固体再加入150～200mL

二氯甲烷把固体全部溶解，再向其中加入50～100mL三氟乙酸，反应在室温条件下继续搅拌

5～10h，减压蒸馏除去溶剂，向其中加入150～200mL异丙醇，在75～85C下回流搅拌10～

12h，抽滤得到黄色滤饼，用Na2CO3水溶液溶解滤饼，并用二氯甲烷萃取，减压蒸馏，得到黄色

粉末；

[0012] 步骤2、将步骤1得到的黄色粉末加入到150～200mL甲苯溶液中，并加入30～50mL

乙酸酐，在75～85C回流搅拌10～12h，抽滤用乙醚洗涤粗产物，真空干燥滤饼得到黄色粉

末；

[0013] 步骤3、将步骤2得到的黄色粉末与20～30mL乙醇和150～180mL水合肼混合，在80

～90C中加热搅拌15～18h，将产物抽滤并用乙醇洗涤，真空干燥洗涤后的滤饼，得到白色粉

末；

[0014] 步骤4、将步骤3得到的白色粉末与吡啶‑2‑甲醛按照1:2.0～2.5的摩尔比加入到

80～120mL乙醇中混合，再加入5～6滴冰醋酸，将混合溶液在80～90C的条件下回流10～

15h，反应停止后抽滤，用甲醇洗涤所得滤饼，真空干燥洗涤后的滤饼得到黄色粉末，即配体

H2ZPC；

[0015] 步骤5、将步骤4得到的配体H2ZPC与金属镍盐按照1:1～1 .5的摩尔比加入到乙醇

与三氯甲烷的混合溶剂中，室温下搅拌8～10h，搅拌过滤后，将滤液静置于室温下2周后溶

液中析出橙黄色晶体，即可制得目标化合物Ni‑ZPC，所述乙醇与三氯甲烷的体积比为1：0.8

～1.2。

[0016] 所述方法制备的金属有机四元环状化合物在催化苯亚甲基丙二腈制3‑苯基环氧

乙烷‑2,2‑二甲腈及2‑(4‑氟亚苄基)丙二腈制3‑(4‑氟苯基)环氧乙烷‑2,2‑二甲腈方面中

的应用。
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[0017] 本发明有益效果是：一种金属有机四元环状化合物的制备方法及其应用，其中制

备方法，是以过渡金属镍盐中的Ni2+作为节点，以L作为配体反应制得金属有机四元环状化

合物，其合成路线如下：Ni2++L→Ni‑L；与已有技术相比，采用该方法制备的金属有机四元环

状化合物原料价格低廉，产率高，得到的化合物化学性质稳定，易于投入实际应用中，并且

可在光照温和的条件下，高效催化苯亚甲基丙二腈制3‑苯基环氧乙烷‑2,2‑二甲腈及2‑(4‑

氟亚苄基)丙二腈制3‑(4‑氟苯基)环氧乙烷‑2,2‑二甲腈方面中的应用。结果表明，苯亚甲

基丙二腈有87％转化为3‑苯基环氧乙烷‑2,2‑二甲腈，2‑(4‑氟亚苄基)丙二腈有82％转化

为3‑(4‑氟苯基)环氧乙烷‑2,2‑二甲腈。

附图说明

[0018] 图1是本发明实施例1目标化合物Ni‑ZPC的晶体结构图。

[0019] 图2是本发明实施例1目标化合物Ni‑ZPC溶液的高分辨质谱图。

[0020] 图3是本发明实施例5目标化合物Ni‑ZPC光照条件下催化苯亚甲基丙二腈制3‑苯

基环氧乙烷‑2,2‑二甲腈的反应产率随时间变化曲线图。

具体实施方式

[0021] 下面结合实施例对本发明作进一步说明。

[0022] 实施例1

[0023] 将N‑Boc‑乙二胺(100mmol，16 .0g)、丙炔酸甲酯(200mmol，16 .8g)和苯甲醛

(100mmol，10.6g)加入到20mL冰乙酸中，在80C的条件下搅拌4h，形成黄色固体，加入200mL

二氯甲烷把固体全部溶解，再向其中加入100mL三氟乙酸，反应在室温条件下继续搅拌8h，

减压蒸馏除去溶剂，向其中加入200mL异丙醇，在80C下回流搅拌12h，抽滤得到黄色滤饼，用

Na2CO3水溶液溶解滤饼，并用二氯甲烷萃取，减压蒸馏，得到黄色粉末(20.1g，产率63.6％)。
1H‑NMR(400MHz,Chloroform‑d)δ7.35‑7.26(m,3H) ,7.25‑7.21(m,3H) ,7.18‑7.12(m,1H) ,
4.90(s,1H) ,3.63(s,6H) ,3.46(t,J＝6.0Hz,2H) ,3.02(t,J＝6.0Hz,2H) .

[0024] 称取黄色粉末(50mmol，15 .8g)加入到150mL甲苯溶液中，并加入50mL乙酸酐，在

80C回流搅拌12h，抽滤用乙醚洗涤粗产物，真空干燥滤饼得到黄色粉末(17 .5g ,产率

97.8％)。1H‑NMR(400MHz,Chloroform‑d)δ7.30‑7.27(m,2H) ,7.24(d ,J＝8.0Hz,2H) ,7.20

(s,2H) ,7.18‑7.12(m,1H) ,5.74(s,1H) ,4.90(s,1H) ,3.63(s,6H) ,3.59‑3.54(m,2H) ,3.48

(q,J＝5.9Hz,2H) ,1.99(s,3H) .

[0025] 将上述得到的黄色粉末(25mmol，9.0g)与20mL乙醇和150mL水合肼混合，在85C中

加热搅拌15h，将产物抽滤并用乙醇洗涤，真空干燥洗涤后的滤饼，得到白色粉末(4.0g ,产

率52.5％)；1H‑NMR(400MHz,DMSO‑d6)δ8.61(s,2H) ,7.92(t,J＝5.5Hz,1H) ,7.25‑7.15(m,

4H) ,7 .12‑7 .04(m ,3H) ,4 .96(s ,1H) ,4 .11(s ,4H) ,3 .43(t ,J＝6 .2Hz ,2H) ,3 .28(q ,J＝

6.0Hz,2H) ,1.81(s,3H) .

[0026] 将白色粉末(10mmol，3.6g)与吡啶‑2‑甲醛(22mmol，2.36g)加入到100mL乙醇中混

合，再加入5滴冰醋酸，将混合溶液在80C的条件下回流12h，反应停止后抽滤，用甲醇洗涤所

得滤饼，真空干燥洗涤后的滤饼得到黄色粉末，即配体H2ZPC(4.83g ,产率90.3％)；1H‑NMR

(400MHz,DMSO‑d6)δ11 .32(s ,2H) ,8.57(dt,J＝4.9,1 .3Hz,2H) ,8.24(s ,2H) ,8.05(t,J＝
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5.4Hz,1H) ,7 .92‑7 .79(m ,4H) ,7 .42‑7 .33(m ,4H) ,7 .33‑7 .27(m ,2H) ,7 .23(t,J＝7 .6Hz,

2H) ,7.15‑7.07(m,1H) ,5.28(s,1H) ,3.57(t,J＝6.2Hz,2H) ,3.40(t,J＝5.9Hz,2H) ,1.84

(s,3H).ESI‑MS  calcd  for  C29H28N8O3  536.2284,found  537.2357[M+H]
+,559.2177[M+Na]+。

[0027] 称取配体H2ZPC(0.05mmol，26.8mg)与Ni(BF4)2·6H2O(0.075mmol，27.5mg)加入到

30mL体积比为1：1的乙醇与三氯甲烷的混合溶剂中，室温下搅拌8h，搅拌过滤后，将滤液静

置于室温下2周后溶液中析出橙黄色固体，即可制得目标化合物Ni‑ZPC(43 .8mg，产率

58 .4％)。晶体结构图，如图1所示。ESI‑MS:m/z:1187 .3050[H2Ni4(ZPC)4]
2+ ,1231 .3094

[H2Ni4(ZPC)4·BF4]
2+。化合物Ni‑ZPC溶液的高分辨质谱图，如图2所示。

[0028] 实施例2

[0029] 称取配体H2ZPC(0.05mmol，26.8mg)与Ni(NO3)2·6H2O(0.075mmol，21.8mg)加入到

30mL体积比为1：1的乙醇与三氯甲烷的混合溶剂中，室温下搅拌8h，搅拌过滤后，将滤液静

置于室温下2周后溶液中析出橙黄色固体，即可制得目标化合物Ni‑ZPC(38 .1mg，产率

50.8％)。ESI‑MS:m/z:791.8731[H3Ni4(ZPC)4]
3+。

[0030] 实施例3

[0031] 称取配体H2ZPC(0.05mmol，26.8mg)与Ni(ClO4)2·6H2O(0.075mmol，27.4mg)加入

到30mL体积比为1：1的乙醇与三氯甲烷的混合溶剂中，室温下搅拌8h，搅拌过滤后，将滤液

静置于室温下2周后溶液中析出橙黄色固体，即可制得目标化合物Ni‑ZPC(35 .1mg，产率

46.8％)。ESI‑MS:m/z:791.8731[H3Ni4(ZPC)4]
3+。

[0032] 实施例4

[0033] 称取配体H2ZPC(0.05mmol，26.8mg)与Ni(CF3SO3)2·6H2O(0.075mmol，26.8mg)加入

到30mL体积比为1：1的乙醇与三氯甲烷的混合溶剂中，室温下搅拌8h，搅拌过滤后，将滤液

静置于室温下2周后溶液中析出橙黄色固体，即可制得目标化合物Ni‑ZPC(31 .5mg，产率

42％)。ESI‑MS:m/z:791.8731[H3Ni4(ZPC)4]
3+。

[0034] 实施例5利用Ni‑ZPC催化苯亚甲基丙二腈制3‑苯基环氧乙烷‑2,2‑二甲腈

[0035] 在10mL的光反应管中，先加入5mL乙腈溶液，然后依次加入1 .2mg的Ru(bpy) 3

(PF6)2，1.5mg  Ni‑ZPC，15.4mg苯亚甲基丙二腈和50μL三乙醇胺。用封口塞密封，通入十分钟

氧气排除其它气体干扰，通气结束后在光反应管上连接氧气球以保证氧气供应，在455nm波

段灯下光照12小时，反应结束后，利用1,3,5‑三甲氧基苯作为内标来计算产率，结果苯亚甲

基丙二腈有87％转化为3‑苯基环氧乙烷‑2,2‑二甲腈，选择性大于99％，如图3所示。

[0036] 实施例6利用Ni‑ZPC催化2‑(4‑氟亚苄基)丙二腈制3‑(4‑氟苯基)环氧乙烷‑2,2‑

二甲腈

[0037] 在10mL的光反应管中，先加入5mL乙腈溶液，然后依次加入1 .2mg的Ru(bpy) 3

(PF6)2，1.5mg  Ni‑ZPC，17.2mg  2‑(4‑氟亚苄基)丙二腈和50μL三乙醇胺。用封口塞密封，通

入十分钟氧气排除其它气体干扰，通气结束后在光反应管上连接氧气球以保证氧气供应，

在455nm波段灯下光照12小时，反应结束后，利用1,3,5‑三甲氧基苯作为内标来计算产率，

结果2‑(4‑氟亚苄基)丙二腈有82％转化为3‑(4‑氟苯基)环氧乙烷‑2,2‑二甲腈，选择性大

于99％。

[0038] 本发明优点在于：采用该方法制备的金属有机四元环原料价格低廉，产率高，得到

的化合物化学性质稳定，易于投入实际应用中。作为一种催化剂在光照条件下原位催化氧

说　明　书 4/5 页

6

CN 116239573 B

7



化烯烃环氧化，具有很高的催化转化效率。
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图1

图2
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图3
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