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钨的双氮配合物与碘代三甲基硅烷的
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本文首次报道 了配 位氮分子与碘代三 甲基硅烷反应形成 新 的 �一 �� 健 的 结

果
。

钨的双氮配合物
� � � 一�� ��

�
�
�
��� � � � � �

‘

〕与 � � � � ��在 � �
“

�下反应 可得到
〔� ���

� � �, � �
。

���� � � � � �
‘

五
,
又可续一步与 � �反应而转化 为� � �

�

�� � � � �� � � �

�� �
� � � ��

�

〕
。

用 � 一封线结构分析法确定了后一种配合物的分子结 构
。

结 果表明
,

�� � �� 一基团结合于金属的 口一位氮原子上
。

关键词
’

钨 双氮配合物 碘代三甲基硅烷

关于双氮配合物中配位氮分子的反应性
,

曾进行过广泛的研究
。

但这些研究大都集中于

�一� 键及 �一 � 键 的形成方面
,

而对于配位氮分子与其他元素间的成键反应
,

则研究得甚

少
。

许多研究结果表明
,

配位氮分子中的端基氮原子比直接与金属原子相结合的内部氮原子

具有更负的电荷
,

故可受质子和路易斯酸等的亲电进攻
,

而与金属原子相结合的氮原子则可

受亲核进攻 〔� 〕�

� ,
一

� 二 � � ��
今

� � 亲电试剂
� � � 亲核试剂

� �

另一方面
,
��� �� �

等人曾报道
,

在一些过渡金属卤化物例如 � � � �� 的存在 下
,
� � 分

子可与 � � 。� �� �
、

� �反应生成叁 �三甲基硅烷基 � 胺 �〔�� �� �
�
�
�

〕
� 〔“〕

。

然而此 反应的

机理至今仍未搞清楚
。

根据 � � � � �� �中的 �
� 。�� 一基团系较好的亲电试剂

,

可以推测 双氮

配合物中配位氮分子的端基氮原子与之相作用生成 �一�� 键
。

本文研究了钨的双 氮 配 合物
� � �一〔� ��

�
�
�
����

� � � � � 〕与 � � � � ��的反应
,

得到了含有�一 � � 键的新型配合 物晶体
,

并

用 � 一射线结构分析证实 了入化
�

�� 一基团结合于配位氮分子的端基 �夕一 � 氮原子上
。

实 验
�

一般方法

所有合成及反应实验均在纯 �
�

气氛中进行
。

所用溶剂均经常规法提纯
、

干燥并在 �
�

气

本文于 �� � � 年 � 月 �� 日收到
。
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下进行蒸馏
。

将所生成的配合物进行重结晶时
,

所用溶剂进一步采用 ��
� �一�

� � � 技 术 纯化
。

‘ � �一 〔�� ��
�
� � ��人佗�

� � � �
�

〕和 一, � �  
一仁� ��

�
�
�
�� � � � � �� � � � �� �

�

〕是根据文献所述方法

合成制备的
。

用 � ��� � � � � �� 型分光光度计测得红外吸收光谱
,

用 �� � �  � 一 � � � �� � � �
� �

测得 �� � 谱 , 二交 二
一 �

、
�

一 厂
�

一 、 二

�
�

三甲基映代硅烷帅。 � �“

按照文献所述方法 〔毛 〕,

将 �

梦食 碑
�

�克 ��
�

��� � �� �铝粉和 �
�

�克 ��
�

�� � �� �六甲基二硅烷放入

烧瓶中
,

通入 �
� 兰龙

。

将此混合物进行搅拌
,

并在油浴上 加 热 至 ��
�

�
,

缓慢加入 � �
�

�克

��
�

�� ‘��。�碘
。

将浴温升至约 � ��
“

�
,

使混合物迥流 �
�

� 小时
。

拆卸迥流冷凝管
,

装 上常

压蒸馏装置
。

浴温徐徐升至 � ��
�

� 一 � ��
�

�
,

收集无色透明产物 ��
�

�
�

� �� 一 �� �
�

� �
。

�
� � ��一仁� ��

� � � ���� � � ��
‘

〕和 ��
�
� ��的反应

将
� ��一仁� ��

�
�
�
��� � � � � �

‘

〕 �约 �
�

� � � � � �� � 悬浮 于 苯 ��� � �� 中
,

加 入 过 量

�约�� 倍� 的�
� � �� �

。

将此混合物于 ��
�

� 下搅拌 �� 小时
,

得到暗红 色溶
一

浪
。

抽 真 空 除

去溶剂
。

将剩余的粘稠状固体重新溶于苯中
,

过滤
。

用 � � � �一�
� � � 技术将己烷加于滤液中

,

借助汗不剂扩散得到深红色结晶
,

为〔� �
�
�� � � � �� � � � ����

� � � �
‘

」 � � �
’ 。

如把上 述 暗 红

色溶液进行浓缩后再加入己烷
,

则除 了� �� �之外
,

还可得到黄色的结晶
,

为〔� ��� � ���
� 。

)
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e Z p h )

‘

」 ( I )
,

其收率分别为 16% (互) 和 42 % ( i )
。

配合物 ( I ) 和 ( l ) 的元

素分析及红外光谱数据列于表 1
。

食 , 反合物 ( t ) 和 (五) 的元农分析及光讼橄口
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晶体结构分析

将上述深红色配合物 ( 工) 晶体在氮气下熔封于毛细玻管中进行测定
。

初步薄膜数据表

明该品体属单余日寸称晶系
。

晶胞参数是在 自动四圆衍射 仪 (R eg
a k u ) 上 根 据 24

.8 。

< 20 <

36

.

1

。

中 40个衍射斑(手动)中心的角度值再用最小二乘法计算的
。

结果 为
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0 .丁J 0 6 9久)
。

扫描方式为 2夕一W
,

扫描速度为 2
。

/
m i

n
( 2 口)

,

扫描范围为 1.0 + o.45tan o
。

用

F O> 3 a (F O )的 51 19 个衍射数据进行了连续结构确定及 I
Jo ren z因子

、

偏振因子和经验吸收

的校正
。

晶体结构1’片主沟j
几

方便一⋯l勺P atterso n f犷几艾 ( 定J、
,

交
一

于宝弓原子 ) 解 出
。

然 后 用 I了o u : i e : 合成

确定所有非氢啄子的位置
。

川全矩阵最小二乘法修止位置参数和温度因 子
。

最 终 R 指 数 为

0.11。 键
一

长及键角数据列于 表 2
。
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结 果 与 讨 论

现已发现
,

大多数过渡金属 (除铃 H f和得 T c 外) 的双氮配合物均已用若干方 法 相继

获得
。

在这些双氮配合物 ‘
}
1 ,

氮分子配位体的键合形式不外有如下五种
,

其中最常见的是端

基 (e n d一
on) 配位型 ( I )

。

H of f m
an 等从量子化学和结构化学理论的观点出发

,

研究了双氮配合物的稳定构 型 问

题
。

结果表明
,

除若干种双氮配合物之外
,

一般端丛配位(
end一

。
n) 比侧基配位 (S id e一

。
n)

更为有利 〔‘。
。

关于端基配位双氮配合物M 一
一
N 一N 的电荷分布的研究表明

,

末端氮原子更负于内部氮
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原子
。

因此
,

双氮配位体中与金属直接相连的氮原子易受亲核攻击
,

而末端氮原子则易受亲

电攻击〔卜
‘〕

。

从

一
N三三三三 N ( I ) M

一
N三三 N

一
M (11)

(111) 附\\
付

f T V 、 ( V )

端基配位型的末端氮原子具有弱碱性 〔。〕,

可与质子酸如 H X (X 二
卤素)及 路易斯酸如

A IR 3(R = 烷基) 相作用形成新的加合物〔‘ 。 一 ‘“ 〕
。

例如

。
*
:
一 〔M (N

Z)2 (P M e
:。h ) ‘〕丝戈

:MxZ(NNHZ)(PMeZ。h ) 3〕
。、:一:M (N

:)2 (PM e
:。h ) ‘ :

-

卫竺
)〔M (N ZA IE t3) 2 (P M e Z。h ) ‘〕

(M = M o 或 W )

同样
,

双氮配 合物中配位氮分子可与酞卤或芳酸 卤 如 R C O C I作 用 形 成 碳 氮C 一N

键(
‘“ 一 ‘ 5 〕,

例如
, : 。。:一〔M (N

Z)2 (d p pe )2〕旦三旦裂〔M C r(N N C O R ) (d
p p e)2〕

另外
,

曾详细研究了配位氮分子的烷基化反应及其机构 〔‘。
一 ’ ”〕

。

例如

‘: 。。 :一 [M (N
Z):(d ppe)2〕

一
.

坚盗
, 〔M x (N N R ) (d p p e )

2 :

丝玉令〔M x (N
2H R ) (d p p e )

2
〕x

此反应首光是从双氮配合物解离出 1个 氮分子的反应 作为其速率控制步骤而开始的
。

然后卤

代烃 R X 加哎而形成不稳定的
‘
}
“间体即〔M (N

:) (R X ) (d p Pe )
:
〕

。

接着碳一卤键发生均解
,

所生成的有机 自由基进攻末端氮原子
,

最后形成烷基化联氮配合物(
alk刃di

a乙 e
ni d

。 c 。 。r -

d i
n a t i

o n e o
m P o u n d

s
)

。

同由配位氮分子形成碳一氮键一样
,

我们发现
,

将双氮配 合 物
cl’s 一〔W (N

Z)2 (P M
e :

p h)
‘

〕与三甲丛碘代硅烷 M e
。
5 11 在苯 中反应

,

得到 了含有氮一硅键的新的配合 物
。

将上述

钨的双氮配合物悬浮于苯 ,
}
“,

加八 M e
3
51 1

,

在 50
”

C 下搅拌 24 小时
,

将真空干 燥 的 反应

物再置于苯一 己烷中重结 晶
,

便得到深红色配合物 ( 兀)
。

若向反应液中加入三 乙 荃 胺 以

除去过量的 人住
3
51 1

,

并经浓缩后加入己烷
,

则得到黄色配合物 ( 工)
。

又将配合物 ( 工)

与 1 倍摩尔的 H C I气反应
,

可得到一神类眼 ( 五 )的配 合物
。

这些结果表明
,

配 合物 ( 11 )

是由配台物 ( 工) 与 H l (从 M e
。

Si 【和体系中微量水作用而生成) 反应而形成 的
。

元素 分

析为结果表明
,

配合物 ( 工) 与含有 Si 一N 键的 di
a zeni d 。 配合物相一致

。

配合 物 ( 工)

的红外吸收光谱数据指出
,

1 5 7 o
c

m
一 ‘

处的强峰归属于 以N
:) ,

8 7 3
c

m
一 ‘

处 的峰 归 属 于 ,

( Si 一 N )
。

配 廿物 ( 亚 ) 的分析数据同样也是令人满意的
,

除在 13 55om 一 ’

处有归属于 以N
:)

的强泽和 s姜o e m 一 ,
处有

v (5 1一N ) 的特证峰之外
,

3 2 5 0
e

m
一 ’

处有归 属 于 “
( N 一H ) 的 吸



钨的双氮配合物与碘代三甲纂硅烷的反应一 从配位氮分子形成入—
Si键 150

收峰
。

配合物 ( 11 ) 的
’
H 一N 竹R 谱表明

,
2

.
1 3 和 一 o

.
o Z p p m 的两个单峰可分别归属于N

一H 和 5 1一C H
:
的质子

。

根据上述结果
,

我们认为
eis一〔W (N

:) 2 (l派 [e
: p h )4卫与 M c

。
5 1 1 的反应

“

J

’

技如下 方式

进行
。

c
1
5

一[W (N
:)2 (P M eZp h )‘〕+ M e

。
S i r一

‘

〔\Y l(N
ZS IM e3) (P矢te 。 p l

z
)
‘
] ( 工)

( I ) + H I一一~ 〔W J
: (N :H S i人不e3 ) (P M e

: p l, )
。

] ( 五) + [ H P M
e Z p l一] I

前已述及中心金属的口一氮原子比内部的
a 一 氮原子具有更负的电荷

,
一

可以接受亲电攻

击
。

M
e 3

51 1 中的M
e。

Si 一基可作为亲电 i式剂进攻末端氮系子而形成 W
一
N

=
N 一 别 型配合物

对上述配合 物 ( 五) 的 分 子 结

构
,

用X 一射线晶体结构分析的方法

得到了确认
。

如图 1 所 示
。

可 以 看

出
,

该配合物属八而体 构 型
,

其 中

一 N
二
N 一

SI M
e 3 配位沐和碘阴 离 子

处于反位
。

键 长及键角数 据 列 于 友

2 。

W 一N一N 键 基本上是线性的 ,

W 一N 和N 一N 键的键长分别为1
.
77(2)

不11 1
.32 (3)人

,

它同 〔W B
r (N :H M e)

(d p p e) :〕B r〔‘
。〕配合物相 似 ;N 一N

一51键的键角 为 126
.6(17)

。 ,

略 大

冷 EW B
r (N

:H M e) (d p p e)
2
]B r 中 N

一N一 C 的键 角 (12 1
。

)

,

这可能是

由庞大结构的 M
e:Si 基团的空间效应

所 引起的
。

参

图1 〔W IZ(N
ZH S IM

es) (PM
eZph )a〕

的结构示意图
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