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过渡金属有机化合物的取代反应机理
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�� � � ��� � � �� � � � � �� �  � �� �
,
� ��  

编者按 美 国西拓大学的�
�

��� ��
� 教投

,

多年来在配合物的合成
、

反应机理

及 动 力学方 面做 了大量杰出的工作
。

本文根据 � � � �年 � 月他在兰 州大学的讲演录音

整理而成
,

在此刊出
,

希望有助于读者对这一领域 的 了解和认识
。

过渡金属有机化合物反应机理的研究是无机化学中一个非常重要的领域
。

�」前世界上许

多年青的无机化学家正在追逐和从事这一领域的研究工作
。

它之所以重要是因为这类化合物

可以川作工业生产过程中的均相催化剂
。

三
一

�
一

年前也就是 �
�

� �� 年
,

当我还十分年青的时候
,

我 有幸在阿姆斯特丹召开的第三次国际配位化学会议��� � � �上聆听了己故
“

金属毅基化学
”

先驱 � �� �
� � � 。�� 。 � 教授的报 告

。

他详细地介绍了在他的实验室中所进行的金属毅基化合

物的反应和合成方而的研究工作
。

报告很长而月
‘
一

卜分精彩
。

报告后我向他请教
� “

您的研究工

作是十分有意义的
,

您能不能告诉我
,

这些反应是怎样发生的 � 反应的机理和动力学又是怎

样的 � ”
��� �� 。�教授讲的是德语

,

通过翻译的帮助
,

他非常诚恳地对我说
� “

年青人
,

我们感

兴趣的是真正的化学 �
� � �� �五� � ��� ��

,

�也就是指金属毅基化合物的反应和合成
,

而不是化

学哲理�� � ��
� � � � � � � � � � � � ��� �� �

—
成键作用和机理

” 。

所以
,

三十年前
,

世界上儿乎无人从事类似金属碳基化合物机理和动力学方面的课题的

研究
。

� “ ��“� 教授的谈话和评论给我很大启发
。

如果我们有可能开展这一领域的研究的话
,

这就意味着我们所进行的每一项工作都将是新的
�
并会得到激动人心的

、

可以发表的结果
。

我之所以想开拓这一领域研究的另一个原因
,

是因为多年来在我们的实验室 中
,

曾经进行过

许多在水溶液中的维尔纳配合物的反应机理和动力学的研究
。

我本认为研究生或许愿意选择

这样的题 目
,

因为这样的论文易于发表
,

也便于在博士学位论文答辩中通过
。

然而
,

情况井

��三如此
。

每当安排研究生的 博士论文时
,

我惯于提出 � � � 个课题供他们挑选
。

他们和组内

高年级学生讨论后对我说
� “

教授
,

我们相信金属毅基化合物的研究是十分有趣的
,

但是您在

这方面儿乎没有做过什么工作
,

而在研究维尔纳配合物方面您是有丰富的经验的
,

所以我们

还是做维尔纳配合物的研究吧
” � 这里我要提到� ��

。�。��
,
�现在� � �

。
州立大学任教授 �

,

他

是我的学生中第一个勇敢地选择了金属毅基化合物的研究
,

而且由于他的杰出研究成果影响

不日吸引了后来的学生
。

早 期 的 研 究

很据维尔纳配合物的取代反应机理和动力学研究
,

它们的途径 可以分成两类
�
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�、�或�
, � ���� �

�
�

� 。
��

� � �或� � � ���� �
�

一叹 厂
, �

�

十 �
‘

� 、 ,

一斑丁一峥�
。

螂

—
”八。� �

�
二

� � 一

甲

十 �

下�亏
一

分 � ��

� �

火�
二

�

冬�
� �

、 � �� �

亲核试剂�既可以按�
� � 也可以按 �

� �
途径进行亲核取代反应

。

前者配体离去的
一,
步是决

定反应速度的
,

亲核试剂结合得到产物的一步速度极快
,

将它叫做离解机理
。

后者 �沼 途径

又叫缔合机理
,

它和 �
� �不同

,

亲核试剂的结合则是决定反速度的一步
。

表 � 列出的是具有不同配位数的第一系列过渡金属毅基化合物
,

其中包括了桥式毅基化

合物 �
� � �� � �。

。

我们首先从这些简单的二元金属毅基化合物着手来研究它们 不 太 复 杂 的

交换反应
。 ‘

一
’

表 � 二元金属拨甚化合物

� � ��
� � � �� � 。了 � �七� � �� � �

� � � � � � 扭 � � �
� � 琢

、

� �� � ���

化合物
� � � � � � � � � �

颜 色
� � �� � �

熔点 �℃ �

�
�

�

沸点 �℃ �
�

�

�

� �� � �
。

�州�� � �活 � � � �� � � � � � � �� � � 。
’

� � � �
’

� � � � � ��� � �‘

里
� �� � �

无
� ��� �

,

鱼
�

二� � �

� � �分解 �
�� � � � � � �

升华�真空 �
� � ���� � ��� �

�� � � �  � �

� � �如�

工� �

黄
� � ��� �

一 � �

�登 红
� � � 耳� � � � �

� �

无 色
� � �� � �� � �

一 � �

�
�

�……
�

�
一�
一�
一

��

升华 �真空�
� � ���口比� ��� �

�� � � � � � �

升华 �真空 �
�林���扭 � �主� �

�� � � � � � �

在那个年代还没有�� �核磁共振技术
‘

研究� ��� � �’的� � 交换反应时
,

我们用的是“� �

的示踪技术公由于探侧方法上的困难
,

我们又用 ��
’� 和红外技术重复了这一体系的研究 川

也进行了 � � �。的取代反应
。 �

得到的数据和下列的离解扒理是一致的
�

,

、 , � 二

� 八
、

�

�
� ‘ , �

�
,

� 八
、

, 八
州“卜�

‘,一育份户
八 ’‘七� , ’十 七。

� �� ! ∀
# ∃ %一面 一斗N i( C O s)L

、
〕人 ; ;

计算得到的活化焙(2 4
、

K

o

al
/ 。1)和活化嫡(

十 14 二叭)也支持了这一结论
。 _

使人惊奇的是四配位的镍配合物并不通过缔合机理扩展它的配位数
,

这与经典的四配位

铂( n )配合物截然不同
,
后者是通过五配位的过渡态进行反应的‘ 为什么 ? 根据我的浅见

,
.

Pt
( n ) 有一空的如 轨道

,

它能容纳来自亲核试hlJ 的一对电子
,

提供一条配体取代的低能途径

(S移) , 相反
,

当亲核试剂进攻N i(C O )
‘
时

,
N i ( o ) 上五个d轨道中的每一个均已占有一对

电子
,

无法容纳来自亲核试剂的电子对
,

除非先离去一个毅基
。

同样的原理也有助于我们对

F e(c O)
。
和C
r(C O )。的离解取代反应机理的理解

。
、

:

研究T N i(C O )
‘
后

,

对C
o N O (C O )3

,
F

e
( N O )

:
( C O )

:

和M n(N O )
3C O 进行研究是 合

乎逻辑的
。

包括它们的母体化合物 N i(C O )
‘
在内

,

这四个不长合物是等电子体和等结构体
,

可
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表 2 拟金月狱若化合物

T able 2 P seudo一 M e t a
l C

a r
b
o n

y l C
o 扭p o u n d s

2 卷

C r(C O ) F e (C O ) N i(N O )(C O )

V (N O )(C O ) M n N O (C O )‘ C O ( N O ) ( C O )
s

F
e
( N O )

:
( C O )

:

M
n
( N O )

s
C O

以预期这三个化合物的反应行 为和 N i( C O )4 一样
。

事实却不然
,
当一个N O 代

‘

替C O 后
,

C O ( N O ) ( C O )
。
的取代反应极易按缔合机理进行

:

~ 、 ,

~ ~ ~

、 ,

k

,
‘

~

、 ,

六
J
~ ~

、 ,

切
训
以 七口’3 十 L 一压戴一

‘

”七。州 U ‘七。八七

C o N O ( C O )
:
L 一

下石一一
~
。C o N O (C O )

,
L

+
C O

’

l大

我们将注意力首先集中在N O 和C O 两种配位体究竟有什么不同这一个问题上
。

它们之间

最重要的差别是
:
这些配合物中的N O 是以N O

, 形式存在而C O 则是电中性的; N O 的配位原

子N 的电负性比 C O 的C 大
。

由于这两点原因
,

在过渡态
,

N 相对于 C更易定域一对电子
,

使

金属轨道腾出一个配位空位以便接受亲核试剂的进攻
,
提供低能的取代反应途径

:

(L
n)M = N = 6

一土

匹
一〔Ln M 〕/

N 、 6 。

t

讨
u

杏一 L

( L
二 _ :

) M ( N
u

) ( N O )

我还要提到V N O (C O )
。,

这是一个
“

怀胎25 年的难产儿
” 。

25 年前我就产生了研究这一化

合物的兴趣
。

由于它对空气非常敏感
,

学生们不敢合成它
。

25 年后中国的学者史启祯教授来

到了我们的实验室
,

他出色地完成了这一研究
,

得到了理想的结果 阁
。 ’

当我们正热衷于亚硝塞化合物的研究时
,

美国国家科学基金会鼓励我
了

和 德 国 的 E
.
0
.

F ish er教授签订培养溥士研究生的交换协定
。

F i
sh

o r 教授擅长于合成空气敏感化合物
,

我们

是偏 重研究动力学和机理的
。

无疑
,

交换协定将促进和有助 于 双 方 的 学 术 相 长
。

H

.

G

,

S
e

h
u s

t
e r

一W
oldan是从F i

sh er教授那里派到我们实验室的第一个学生
,

他将用 Seh len eh

管对空气敏感化合物进行操作的技术引进了我们的实验室
。

他曾研究过 (C SH 。
) C o( C O )

2 ,

我们商定就这一化合物及相应的锗
、

铱化合物的取代反应机理进行试验
。

根据我的判断
,

沪、
C
S
H
。
和三个c o 基等价

,

因此 (沪一
C
o
H a) c

o
( C O )

:
和F

e(c o )。是拟

等电子体
。

既然F e(c o )
5
和N 1rC O )

‘ ;
讨样

,

它们的取代反应是街1 途径
,

这就提醒人们
,

co
及其三元素组所形成的这类化合物可 能也是以禽解过程缓慢地进行取代的

。

但 实 验事

实 l8J 和预期的相反
: 一

·

R 五(几H
。
) ( C 伪

:+ PR S
..
‘) R h ( C

o
H

。
) ( C O ) ( P R

。
)
+

C O

r a t e =
K

o
b
s
[ R h ( C

‘
H
。
) ( C O )

:
、

」仁P R ,〕

刀H
* = 15 K ca l/ 血ol

刁S
* 二 , 2 0 e 声

’。
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一

缔合(s移)反应
、

份
,

.-
,

二
“

由于成功地解释了金属亚硝基毅基化合物的取代反应机理
,

因此得到金属环戊二烯基毅

基化合物取代反应的实验数据后
,

我们很快地断言
,

这是因为金属上的一对电子被定域在环

戊二烯环上
,
使亲核试剂上的一对电子对金属的进攻成为可能

。

这种反应机理的描述可用下

列反应式表示
:

Z泛1
’

三
____ 一

:
L

、飞J 踌, 吟
‘

R 九“汪】)
, . , 私, , 妇一‘,

知
\ 户J

“ ’ ’ 了

但
去 ’ 入

cU 扩
’

冬
「

_

* 佑
”“。”

h中L ‘蔽尸 L

S c h u ster一W
oldan在研究(刀

‘一
C 百H 。

) M ( C O )
:
( M

=
C
o ,

R h
,

I
r

) 的取代反应机理矛t,

动力学时
,

观察到一种新奇的事实 ‘,J, 那就是三元素组中三个 过渡元素的配位体取代反应活

泼性顺序为
:
C 。 < R h 多I

r,

这种次序与M (111 )的经典配合物C
。
> R h > Ir 的次序不同

。

在其

他的研究
{引
中也发现低氧化态的第二系列过渡元素所形成的金属有机化合物的取代反应速度

在给定的三元素组中林是最快的
:

C 。气Rh> Ir
‘

·

C

r

<

I

M

O

>
W

忡i《P d> P t

强的取代活性对均相催化过程来说是至关重要的
。

因为在均相催化过程中
,

键必须断裂
,

配

体必须离去
。

这就是为什么在制备均相催化剂时往往总是选择第二系列过渡元素作为中心原

子的原因
。 ‘

人们熟悉的W il ki
ns。吐催记荆Rli(H )丈亡O )’( P Ph

3):就是很好的一例
。

这里
,

我想用杜邦公司的T
。
l m

a n
教授所提出如16一

18电子规则来结束这一段讨论
。

这

一规则可以概括为
: “

1 “电子体系通过S
。“机理进行取代反应; 18电子体系则通过S

NI热理进
行取代反应

” 。

例如
:

_ ._ _ ~ ~ . 十 X
一 *

_
.

~ , ~ ~
.
名

, ‘ 二
C l ,

.
一 ~ ~

、 , r。

找 h 厂
,

七U 七1 一
-石
不 一冲

’.

找红犷
,

七U 七 1入
一 “ - - 一

一 峥 找n r , 七。入
L” ’

尸 O N ‘
、

,
. - -

子“
e 1 6 e

、 , .

_ ~

、

一
C O

、 , .

~ ~

、
.

到 1吸七 U ) 一
万 石一峥

”八 1灭七 U )3
‘’

O
N

I

十 L
一 、 , . ,

。
’

八
、 , : , .

—
一一分 八 1气与U 3 )L

L’ J

1 8

e
1 6

e

1 8

e

前一个反应式说明
,

1 6
一
电子体系化合物先接受亲核试剂上的一对电子成为18

一
电子的过

渡态
,

再失去一个配体回到16
一
电子体系

,

这是S声机理的取代反应
。 ’

后一个反应式
,

前面我们已经提起过
,

1 8
一
电子的N i(C O )

;
不能接S

,
2途径反应

,
否则要

形成一个ZQ
一
电子的中间体

,

16
一1 8一电子规则告诉

、

我们那是不太可能的
。

因此16
一e峥18一e o 1 6

一e 扣 , 卜
e
, 1峥

一
只价18

一e
这就是金属有机化学的一条极其重要的规

则
。

这一规则可广泛地用来设计和了解各类均柏催化反应
。

近 期 的 研 究

上面提到的一些工作是我和我的学生在25 年以前完成的
。

在七十年代的十年中
,

我们进
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2卷

行了生物氧载体的合成工作
。

最近四
、

五中又回到金属毅墓化合物及其机理和动力学研究这

一重要领域中来了
。

我们注意到某些18
一
电子体系在进扮取代反应时确实也通过缔合机理发生

的这一事实
,

·

提出了如下规则
, 乃 户T-

·

“

18 电子过渡元素金属有机化合物可以按缔合过程发生取代反应
,

只要配合物中的一对电

子能够离域到它的配体
_
L去

” 。

我的研究生希望对 C p R h (C O )
2
这一化合物作更深人的研究

。

可以设想
,

在配位的C p环

上引人拉电子基团(E W G )
‘ ,

将促使反应速度加快
,

导致C O 的伸展振动频率 向高波数方向

移动 , 若引人推电子基团(E D G )
,

如
** ,

则使取代反应速度减慢
,

C O 的伸展振动频率应向
低波数方向移动

。

下面的实验数据支持了我们的议想
:

俞
时。·

{

。c /
‘

孙 \ C。 阮 、 oC

尸
:

中
._‘ 一

」

飞冲迄:
’

甘麟
‘梦

oc料夕
一

、
co

.
一 。了孕、件

(亘》 ’

(
了》

、
、
、
‘

一
‘
n

\
一

勺
l一J只

, e o
(

e
rn

一 ’

)
2 0 6 7

2 0 1 1

K
口e

l 1
.
2 义 1 0

4

(相对速度常数)

从上表可以看出
:

1. N 0 :是拉电子基团
,

2 0 5 7

1 9 8 5

1

2 0 2 1

1 9 6 5

2

。

Z
x

1 0

一么

2 0 6 2

叻03
2 。 s

x 1 0

所呱
,

工)反应速熬匕,该味
, 。。)增大10

4
倍 , ( 。 )由于描电

子基团
一
C H

3
的引入

,

其反应速度比 ( I )减小一
’

」

川倍
。 ,

( w
) 的环上带了一个正电荷

,

所以反应

速度加快了100倍
。

2

.

vc o(

。
m

一 ‘
) 的变化和预期的一致

。

接着要介绍的是(C
。
H

。
)
:
W ( C o )

:

的取代

反应机理
。

近年来
,

X
一射线晶体分析

‘8J 已经确

定
,

在(C
oH 。

)
么
W ( C O )

:
分子中除了含有一个五

齿键合的环戊二 烯基配位体 (冲
。一
几H

。
)外

,

还

含一个与1
,

3
一
轴呈20

“

弯曲的三齿环戊二烯基

配体(刀
“一
C
o
H

。
) ( 见图 1 )

。

显然它是一个18 电

子体系的化合物
,

而不是20 电子结构单
‘“, 。

有了晶体结构作为依据
,

就能用一种新的

方式来解释其取代反应历程
:

re 、
/ 广一\

火 夕一人夕

杯〕

土仁一
、 (。

。一
e
o
H

。
)
:

w ( e o )
:
L

6

‘一
e
o
H
.
)场场

。一e
。

台
。
) e o L 卜‘旦

(。“一e 沪
。
) w ( 。

”一
e
o
H
o

i
e o )

:-

少
!孙

七
c
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由此可见
,

驱使缔合取代反应的动力是(。
5一
C
。
H

。
)

一
,

( 11
。一

C
。
H

。
)

,

亲核试剂向金属上腾

出的配位空位进攻
,

最后失去C O 得到产物
。

这里不论起始物
、

中间体或最终产物都是18e 体

系的
。

同理
,

可以用来阐明前面提到过的(C
oH 。

) R h ( C O )
:
的S声取代反应

:

L

尸犷义一R

.
C

知0

:(一,
�

�C
�

\
()

气
曰于�1flll lJ-

幸一土一
‘

冷

。e / R ll 、 e n

这种描述和25 年前的解释十分相似
,

: 但不完全一样
。

再来看丫下印墓配合物心职)
,

井和相同金属的环戊二烯配合物(IV )进行比较
,

两者的给

构十分相似
。

尽管它们的
, 。Q相差不大

,

租前者的取代反应速度忱后者快10 晤
f, 。‘ 。
荀墓配位:

。
. 一

洲
1
竹

’ 、
- . ‘ ,

_
。

命钟
一

、

。c / !之卜一 c (〕

而衬助卜
‘

。

内之 命
…

、
一

己/ 朴 、
co

o c ‘ R‘、亡。
、 一

、 示
4

甲
‘

以丫
’ ·

一

‘们
‘

而
‘

补

此o( 呱
,

l) 知48 念肠1
一

“
一

20

20 一 202 1
’

二
‘

于
’

‘

’
‘

·
.
“

」

1 , 9尔
’

、 一

妞98 5
一

、
‘

’

“ 1967 ”
1, 6 5

一

K
re

l

3.

8

K 功8 一
:1

’
.

6

.

l

x

l 俨 2.2 x 10
~, .

行
.

’
- , , ,

:
、

4
‘

体对取代反应速度戏剧性的效应
,

称之为
“

苟基配体效应
”

( i
n
d
e n

y l l i g
a n

d “fe ot)
,

这 在

过去的文献
「川中也有记载

。

荀基配合物的取代反应可以表达为
:

’

柳一 瓣二钟石
,

石
, 一 叹肠 、

杭/
““

、 co oc / 竿
、 CO Oc

- 、 “

肠

X 一射线结构分析指出
,

在化合物(V )中
,

六元环上有不同键长的C
一
C 键和 C

= C
,

无芳香

性的化合物具有较大的括泼性
一

溥库的提高最电于苯环稳定了(
”3一烯丙基)中间体(获 )o

我的学康 A n : 11
。
i曾研究社M

’

n

( C

:

H

。

) ( C O )
:

的取代反应
:

1 、

魂
、

, 二 、

M

n

( c

.

H 。(c o )
:十

P 外
:
万丽范一‘无反应

“0℃
,

三夭后没有可察觉的反应发生
‘

。

权们决定用布基来取代C p基团
,

预期在命基配体影

响下
,

反应可能发生
。

当时中山大学的计亮年教授来到我们实验室
,

开展了这‘项有意义的
’

研究
,

得到了满意的结某
: -

一
r: -
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O
,

C

J
.
‘

)

/

夕��O
一
针过
.
M
I
O顿

。C /

性
”、 。。 下

!
气

C O

( 朋 )

G
. 4 6 x l勺

一 。

! 7 0

3 5

。

9

介M。
。c 吕己少c。

又

K(M 一 l s e e 一 ’
)

才H
笋
( K

c a
l / m

o
l )

J S
笋
(
e 。

u
。

)

。 C 二
、

噪
、即

女

(XIV)
88x10
义

七反广

在设计的条件下
,

尽管 (C
oH 户M n( C O )

:和 P P h
3
作用

,

无取代反应发生
,

然 而荀基配

体的相应配合物(X ll )就不同
,

环戊二稀一侧的六元环大大加快了反应速度
。

低的刀H
笋
值

,

负的才S
”

值均说明此反应属缔合机理
。

进行类似的苗基配合物 (X nl )的动力学研究时
,一环戊乙烯另一侧的第二个苯基也促使取

代反应速度的进一步加快
。

从活化参数看也是纷合机理石我们还研究了(q H
4N ,

M n( C 0 )
: 的

反应历程
,

它是用取代了环戊二烯配体
_
L 的一个 C 原子奋因为N 的电负性比 C 大得多

,

能起

拉电子作用
,

驱使这一化合物的取代反应迅速发生
。

我们对这样一类含N 的环戊二烯配合物

甚感兴趣
。

正当我们开展这些研究时
,

在 JA C S
_
E发表 3 R

.
H of fm ann 的论文

,

我们乐意验证

H offm an n的理论计算
。

威斯康星大学的T
reiehe l“2 }成功地合成T 红色晶体化合物M

n(刀日一C : 3 H
。

) ( C O )
3 ,

并用
,

H N M R 和
, 3

C N M R 技术证明了该化合物与F
e(C sH 。

) ( 刀七C ::H
。

) 同结构
。

与菊基配体上两

个六元环有关的核磁共振的化学位移值显然不同这一禹家表明了金属已经与苗基化合物的某

一个六元环配位(X I )
。

T
r o

i
o

he
l等将红色晶体升华补成在己烷中回硫一小时

,

得到橙黄色晶

体
。

有趣的是后者ha IR 与
矛
H N M R 光谱和曾报道过的M

n (刀5-- C 俗H
。

) ( C O )
3 『, “,

完全相同
。

显

然它是金属在配体六元环和五元环之间的配位迁移反应 (M ig
rat io n of M etal C oord ina-

tio n) 一
·‘ : 、

” 代 卜

_ : . 之沪
、

「
_

一
_

.

分
‘

毛

钟勿
20竺s em ‘ 1

1 9 4 日em , -

水丁
。
( C O )

, 2 0 艺s em
’ .

1 9 7 9
e m 二

l邪SCm
.
气

卜 飞 , 叹
l

M
·‘”‘一C ‘

3H
。

, ‘“O ’
3

“
M·‘, 赴户;热

, ‘

州
红外光谱为这样一个重排反应提供了证据

,

那就是金属与五元环键合的异构体只有两个认
。

(
2 0 1 8

e
m

一 ‘
和1948

em 一 ‘
) 吸收

,

和六元环键合的起始物有己个扣、
J
( 2 0 2息

,
1 9 7 9 和1958

em 一‘
) 吸

收
。

实验也证明了这个重排反应是不可逆的
,

纂元环配合物不象木元环配合物那样 迅速与
C F声O O H 反应

,

质子化后得到M n(: C
, 。
H
:.狂p Q )

:。 ’
一 ‘ 、

一
_
、一

‘

H of f
m

an

n

对这一环转移反应所需要的最低能量进行理论计算(2了K 吓1/m ol) 后
,

我们
、
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M il( C O )
。

刀 H
价 二 2 5

。

Z k
c 以/垃ol

刀S
‘ =

2
.

3e

.

叭一
’

二

M
n
( C O )

。

对其动力学和机理作了研究
,

可以看出实验值和理论值非常一致
。

理论化学家擅长于在某一

实验室的反应路线实现后再做理论计算
,

使理论值向实验值靠拢
。

H
o

ff m
a n n 是位勇敢的理

论化学家
,

他的计算先于实验
,

相互得到的结果能够如此吻合
,

这是难能可贵的
,

也是令人

偷快的
。

环金属化合物F 。( C O )
:
( N

4
M
e Z
)的配体取代反应机理和动力学研究

「‘引
是和S沼反应相关

的又一个实例
。

我们相信
,

迄今为止这是所报道的取代反应机理中第一个属于环金属化合物

体系的
。

O C

‘

_ 、

口C 一

O C /

1

”·

之二互)
一

众
e

1

羹王
F。
之

;
西{一

Me

实验数据中给出零截矩
,

即使所用
,

的L 为一墩弱的杂核试剂
,

反应速度仍是服从二级反应速

度定律的
。

为了电子记数的方使
,

能够用下列价键结构来表达定域一对基态电子的过渡态
:

了 , 飞

\ 尸护

一
、
.
_

l

、
.

对 、
斗 : L / 认

\
付

—
一一 , 谧

_
~ 月‘

r
。 仆
、、 器

_
二、 N

沪沪尸闷

N

二

l

妙-衬

(过渡态)

于是过渡态中的就有余地接纳来自亲核试剂一对电子的进攻
,

使取代反应得以迅速实现
。

这

种情况与M n (C O )
.N O 或 C 。 ( C O ) (沪, C

o
H .) 的解释方法是类似的

,
.

M
‘‘== N = O

(基态决
e 。(砂

一
e
。

竹
。
)

M

一
N一沪

(过渡态)

C o(珍8一C o
H

。
)

凡11凡、/

!K
人
l

/\F

叮
邪�

//l长

/
·

N

尹N,
\

《‘ Z
、

由于N
4M 。:

) 配体是一极强的君 一接受体
,

亲核进攻极易在这类配合物的中心原子上发生
,

我

们还可以将这类配合物的过渡态描迷为
:
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(尸扩

()厂 z

材
e

一

牛
、 _
一 N -

一
\ :、

J
少

、
\

I

J
:

C
p

进攻基团
:
离去基团

N|N

t七、

对
份

这样的图式启发了我们去研究不 同的溶剂对反应速度的影响
。

表 3 X 租在不周落荆中的反应速度

T able 3 R ate of R eaotlon in V arlou , S o
l
v e n t , f o r C o 扭p o u n d X 植

谷

一
加- , , ~一片, 畔一一甲‘一响叶 - ‘~ - ~ ~ 一~

.

轰 剂
V e五t 方事赏熬(M

一
lc 平

一‘

)

Q 里e l e e t r叹e e o n 污t a n T

速度常忽瞥羔豁-一一— -
一
--一一

—
一

~

—
-- 一

——
-
一 一一 一

下 一

一
一一丁 一一一

-一

一——
-
—
--一-一-一——一

-
一

—一

——
-一 - -一一 一一 一 一

1 正庚烷 hep tan e 1 .9 i.32 x io一 ,

2 甲苯 m ethy lbenzene 2 .4 3 。 0 3
x i o

一
2

3 硝基甲烷 。计ro 血
e比翻。

’ ,

3 0
6

‘

2.
30

又

i
。
一
‘

4 乙氰 。比y l c ya成de 一 36
.
2

’

2.
7 0

x

1 0

一 ‘

5 乙醇 a leoho l 24 。

3 2

。

2 2

6 甲醇 m ethy l aleoh ol 32 。 6 凌
。

4 5

7 氖化
一

甲醇 d eu terated o ethy lale ohol 32 .6 4.凌0

朴 :
L

=
P E t : P h

,
2 9 6

o

K

由表3可以看出
,

介电常数小的正庚烷和甲苯作溶剂
,

速度常数也小(二 10
一 “

)
,

3 一 7号溶

剂的介电常数比较大
,

反应速度迅速加快
,

大约增加10 一100 倍
,

所以额外得到的取代速度是由

于溶剂具有大的介电常数而产生的
,

可以预期极性非常强的溶剂稳定 了 一个 择性 过 渡 态

(X vI )
,

在过渡态中的(N
4M e:)配体从中心体铁原子

卜

七移走了电子云密度
,

因此提高了反应

速度
。

但尽管 3 一 4 和 5一 7两组溶剂的介电常数相近
,

后者的反应速度比前者增加10 倍
,

这就很难用极性的大小来解释它们之间的差别了
。

这是因为甲醉和乙醇是质子性溶剂
,

乙咭

是非质:r- 性溶剂
,

质 朴性溶齐归)子
_
!:的活泼氢和坏配体2

一 ,
3
一
位 卜的氮形成氢键

:

甘 ,
\ J

o c 才 f e

品

,
R

(

N

石犷
‘,

..~
“一 。r

、
N

—
N.

’

二 H 一
、

由于氢键的形成稳定了(N
4
M e :)配体上过量电子云密度

,

因而能降低过渡态的能量
。

( N

‘

M
e :

) 配体与强路易斯酸B F
:
的配位对取代反应速度产生戏剧性的效应

。

当过量B F
。

加到F
。
( C O )

3
( N

‘
M

e :
) 溶液中去

,

毅基的伸展振动向高频方向移动犷这是B Fs 已经配位到配

体的2
一3 一位N 原子

__
L去的证明

。

在过量的B F
3
存在下

,
P P h

3

的取代反应速度增加 1
.
3 x 10

“
倍

。

路易斯酸B Fs 和 F
。
( c

o)

:
( N

‘

Me

:
)形成酸碱加成物

,

这种茄成杨乏间的成键作用要 比氢

键强得多
,

促使(N
‘

M
e :

)配体有更大的吸电子能力
,

从而对亲核作用大大地有利
。

这就是下

列反应速度增加百万倍的合理解释
:

OC \
OC 一 F e

O C /

C
尸
!

N一 N/ 1!
\ 囚一 N
1
CH:

OC
\

OC 一 F e

P兄
:
P

l

/
N
—

\ N一l

N:B厂,

}

-

N
:

B F 对
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我们还合成了F 。( C O )
3
( D A B) ( D A B

=
C
:
N
:
M
e 么

R
:
)

,

并研究了它的配体取代反应机理

和动力学
”‘’ 。

它的反应行为与F
。
( C O )

3
( N

一
M

e :
)十分相似

,

而反应速度比F
e (C O )。( N .

M
e :

)

小 5 个数量级
。

近期的理论研究
‘10 ’和实验研究

’

171 同时表明
,

( N
‘
M

。:
)和(D 人B )配体相比前

者是更强的忿 一接受体
。 叮

. ‘

二十年前
,

·

我们曾研究过M n
:(C O ), 。的取代反应

,

并发表了如下结果
:·

慢
-

‘
’

M 叭 (C O )玩夺华 M n
:(C O )。+ C O

’

快
M n
:
(C O )

。
+

L
口~ ‘》

M
n :
( C O )

。
L

由实验结果得出三个结论
:

( 1 )L 确定时
,

为一级反应

( 2 )随着C O 的加入
,

反应速度受到阻滞

( 3 )刀H
护 =

3 7 k
e a

l 才 S 尹 = + 2 0
. e 。

u

显然
,

这是离解反应机理
。

加拿大多伦多大学的P o
e
教授

,

在这方面发表了15 ~ 20 篇论文
。

他所选择的体系还包括

R e:(C O ):
。。

他认为我们研究的结论是错的
,

根据他的观点
,

这类反应的取代机理必需通过

金属一金属键断裂一步
。

所以我们不得不重新核对我们的工作
。

这里先介绍P oe 研究工作中

的一个例子
:

R e:(c o ):。+ p p h
3 一- 瓦价万” R e

:(c o )
。
p p h

: +
c o

犷 = k〔R e〕 k 二 2
.
1 x 2 0

一 8
5

一 1

正如上面提到的那样
,

P
o e

认为决定速度的一步是R e一R
e
键的断裂

,

形成R e( C 0 )
。‘ 。

17 电

子的 自由基在动力学上是十分活泼的
,

极易与P P h
3
等亲核试剂反应得到 R e(C O );L

‘ ,

然后

再与另一自由基偶合得到产物R
e:(C O )

。
L

。

这就是P
o e
教授在他的论文中提出的 M 抓C O )

:。

的取代反应机理
。

我们在相似条件下
,

对P oe 的工作进行试验
,

我们的思路是
:
如果下述反

应成立
,

则交叉反应一定发生
,

而月
.
会得到稳定的交叉产物

:

。
,

。。
、 _

。
,

。八
、 。

L
。

,

。八
、 ,

“ e 么、七口 ) lowe
~吮, 找e 气七口 )。 一

-
一分找e 狡七U )魂L

.
R
e
( C O )

。.

、 R e:(C O )
。
L

n
_ ,

。八
、 .

、 ‘
_
_ ,

。 八
、

交叉 。
_
、 , ,

。八
、

几. 艺、七. 少盆。十
Ivl
n . 气, . 声宜。

——
lteMn气七U J I。

但在120 ℃
,

一个半衰期t
:/:
后

,

交叉反应没有发生
,

交叉产物也未得到
。

实 验事 实 说 明

R e (C O )。
.

并不包含在R
e:(C O )。P P h

:
的形成中

。

通过这个例子我要告诫年青的化学家和所有的同行们
,

千万千万不要相信机理是能够被

验证为正确的
,

·

就象理论不可能被证明是正确的一样
。

你可以证明某一机理是错误的
,

但不

可能证明某一机理是正确的
。
我们已经证明孙

。提出的M
:(C O ):。的反应机理是错误的

。

加里福尼亚大学贝克莱分校的M ue tte rt ie , “叭用同位素示除技术进行交叉反应
,

也出色

地否定了的反应机理
: 、

、

一
_

‘吕‘
R
e :

( C O )
‘。+ ‘吕7

R
e :

( c Q )
: 。

一兴‘”.
R
。’8 , R 。(c o )

:。

M
n :

(
’么
C 伪
:。+

M
n :

(
’昌
C O )

:。
一沁、M

n :(M n (’名C O
’8
C 0 )

‘
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他在发表的论文中说
, “

我们的实验结果确凿地证明了B as ol
。
的观点是正确的

,

P
oe 提出的

机理是错的
。 ‘

从这以后
,

我们的研究兴趣被吸引到17
e
体系的反应上来了‘

B
r o w n 教授在这方面曾经作

出过杰出的贡献
‘, 。 。

他发现17电子 自由基如M n (C O )
。. 、

R
e

( C O )

。’

和C o(C O ): 的取代反应

速度非常快
。

它们是S滋还是S
NZ的取代反应在B row n和P礴之间存在着不同的观点‘

20]
「2” ,

这

暂且不管
。

要注意的是他们只是在反应混合物的体系中研究自由基的取代反应
,

并未分离出

17 电子自由纂化合物
。

我们旨在合成一个稳定的17 电子金属毅基化合物并研究它的反应机理

和动力学
)” 。

V ( C O )
。
这是个唯一稳定的单核毅基自由基(D

已
)化合物

。

根据 H
eiber ‘““’和后

起的E n i
s{“弓’

的报道
,

下列取代反应是可以发生的
:

V (C O )。 + P P h
: ·· ·… …” V (C O )。P P h

3 + C O

我们想进一步研究V (C O )
。
与其他叔麟及亚磷酸盐的反应

。

翅5
,

0
0

3

。

D O

O

图2

〔P P h :〕x 10舰
V (CO )。取代反应表观速度常数与P P 场浓度的关系(在正已烧溶液中)

F王g ·

2 ( p l
o

t
o

f K
o

b
,

( s
一
l
)

v s
·

p p h
s c o ”c e o t r a t王0 ” f o : t li

e r e a c t艾o ”
·

o
f y ( C O )

e
w i t h

P P h
:

i
n

h
e x a n e ;

T
二 2 6 ℃

,

2 0 ℃
,

1 5 ℃
,

8 ℃ ,
0 ℃)

由图
’

2 可以看出
,

不同温度下反应速度随〔P P li
:〕的增天而加快

。

请注意所有直线都通

过原点这是非常重婆的
,

说明此反应是缔合机理
。

令人惊奇的是
,

若按缔合机理反应
,

六配

位的起始物必形成七配位的中间体扩无疑七配位的过渡态是不常见的
,

但在v (C O )
.’
体系中

这恰又似乎是合理的
,

因为V ( 0 )能形成很多象E V (C O )
.(尽管它们是18 e的 )那样的衍生物

(E = SnP h3或A
uP P h 3)「比〕

。

从电子因素考虑
,

这类自由基的亲核进攻也是十分有利的
,

由

17 电子自由基形成的19 电子物种是‘个业稳态的中间体
【“, ’。

比较小的活化焙和比较大 的 负

活化嫡也为缔合机理提供了进一步的证据涪
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、 V (C O )。P P h
: +

C Q

S
N Z

2 5 oC

v ‘C 。 ,
。’

口叭
一

眸
犷 = K [V (C O

, 。·

〕〔P P h 3〕

K = 2
。

5 3
x

1 0

一 1
.

M

一 1
.

5
一 1

刀H
, 兰io

.
o k

。a l / m
o
l

刀S
” ” 一 2 7

。

s
e

。
u

。

在这一研究中
,

我们得yIj 的最重要的信息是
: V 丈C O )

。·

( z 7
e 和C r(C O )。 ( z s

e
) 相比

,

相同的亲核试剂
,

相同的反应途径
,

前者的反应速度竟比后者高10
’。

倍
。

这样巨大的差别简

直令人难以置信
。 一

‘

一
‘

、
‘

,
’

:

协 讯
· . ‘

’

’

一 “其他方面的研究
‘ ’

下面我想讲一些很快就要在JA C S 上发表的研究工前面介绍的都是己经发表了的工作
。

下百

作
。

首先要提到的是沙烯丙基化合枷
、

:

一

。 , , a _
‘二甘

, 卜、.
二。
护
_。_ , 。n 、

关于 沪一
烯丙基化合物

,

如成
一
C o( C 0 )

3

大
J “ 一却

r,
荃

‘
一

‘门 叨
’ 苏“、 ”” 、“ ~ 了 吕

和P R
s
之间的取代反应过程如下

。
‘

:

的早期研究工作娜
,
指出 (”一c o

H p ( C o( C O )
3

k
l

( 刀
一
C
s
H

。
) C

o
( C O )

: ‘二笋 (刀
一
C
:
H

。
) C q ( C O )

: +
C O

k
一 1

快
.

‘
、 卜

(

刀一 C
:
H

。
) C

o
l C O )

2 + P P h
z

一
(刀一C s

H
。
) C

o
( C O )

:
P P h

3

当〔P P h习> 。
、
舫M 时

,

反应速度与麟的浓度无关
。

‘ ’ .

几位意大利学者也做了类似的研究工作
,

认为这类反应发生的机理可能是 沪‘= 二川 , 然

后和P P hs 结合生成产物
。

”

公—
M
才Mueterties『“” 在用 (。‘一 C 3

H
。
) C

o
[ P ( O R )

3〕3进行催化氢化过程中
,

出现了烯丙基配体

以丙烷形式失去的现象
,

但因为稀丙基配体的完全失去与催化氢化过程的基本停止恰好偶合
。

作者起初也认为
,

在氢化循环过程中
,

钻金属上的稀丙基完整无缺地保留着沪经治二护之间的

交换是反应的可能途径
。

后来发现这一看法是错误的
,

真正的催化物种应是最初生成的氢化

物
:

一
P ( O R )

:

( 刀
8一
C
:
H

。
) C

o 〔P ( O R ):」3于一一一
二

户(刀
。一
C
:
H
S
) C

o 〔P (O R :〕2
人 一

「
‘

.

一
‘ 一 .

。 、

H 晓仁P (oR 幻
:
邢sH
:‘一卫红‘-

最初生成的氢化物村c
o
EP(
O R )‘1 :是配征高度不饱和的配合物

,
·

它极易写自由叔麟反应;最

后生成+ 分稳定的H C
o(P (O R )3)‘:

一滋石
〔, 、。R ).〕

:
卫‘丛垫 一H e

。
: , 、泳
), 〕:卫工鱼选H C。〔P (。R ):〕‘

l {

H
:
C o 〔P (Q R ):〕:
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过然反应的途径不是护二二乏刀
‘
而是护兰= 二刀

“ 。

c
。tt 。n 和他的学生曾用核磁共振技术对(。

8一
c
:
H

。
) M

n
( c o )

‘
的JlM 反质子交换进行过研

究
!“。’,

为这类取代反应机理寻找依据
。

2

;

/ 护g
·

资:
)
、
_

子
· ‘ ’

_

二
_-
…7C ‘ H

口

H
a

,

H 口
,

对称

反对称

仁
丫

一C

l 灿
即使在 isooe 的高温下

,

j
l顶

,

反质子并不交换
,

无 合 一 化
;
现 象 (C oalese.n ee)

。

不象

(P hoA s):cl
:P h (q H

?
)那样

,

在低温时
,

可以看到顺式和反式质子的各 自的共振
。

随着温度

的升高
,

这些信号变宽而
一

且四个质子异乒命并成份个单二信号(合一化现象)o 这 可 解 释 为

沪一
烯丙基金属

一
重排成一个瞬间的刀

1一
烯丙基一金属中间体的过程

。

( 护
一
C
:
H 户M n( C O )浦

‘;

氏滋
一

实验事实也支持了砂干今示之间相反交换的结论
,

我和我是研究生现在做的工作是 (护
一
C
:
H

。
) M n( C O )

‘

的反应机理和动力学
,

我们发现它

的速度的与口浪
,
1无关的一级反应

。
’ 、 . ·

“

2
一

了
一
M

n
( e o )

‘十
P R

:

一
2-

义
1 /

速度 = 卯〔护
一
q H

o
M n( C 卿

‘〕

<

一
M

n ‘C O , 3‘”“
3, + C 。

1/

厂 二 2
.
8 x 1 0

一 ‘
S
一 ‘

刀H
呐 =

2 7 K
e a

l
/ M

o
l
e

,

刀S‘ 10 e.
u. 一

‘一
‘

”
、

一
、

,

这些数据表明此反应为S
、1 过程

;
还应该记住的是烯丙塞上的 2 位和

变
。 ·

:

‘ ‘
·

、

“

这 吧存在着两种可能的途径
:

/ 、愁 气

A ( 1) 又 一 M (C 。、‘
- -

-- - 一
’ .

、
一 狡J

- ·、、 ·
·

, ‘ -
-
-
- - , 、

一

侧 、t 口 、‘

切尹犯
M 。

( c 。)、、。尺 ,

一性一
一

护
、

℃
、, 。

、

、, 、、

位在反应前后没有改

(3) 少℃
M六比 , 1 ‘p 免 ,

、

一不
一

,

一火一
‘

、‘
·

‘改
·、 〔‘

’

”

·

M

。

(。
o}.

一

止‘‘ 介
、二、 、

M·二。 ) 十

饥
、

‘上‘一 长一
协

·

门
、

」

一
找

令令

A机理鲍
、

含。
8

一
。1

旎
,

而
。

是
毓瘫淤

步
。

反应速
鹤
PR:的撇。

。

如果失去C O 的那一步反应速度也非常快的话
,

那么这一反应机理就琳!预期的S朴
一
致了

。

然

西宾验结界表明
,

y

n 一C 键断裂的第姆之奔速度大悍斗黔不可能允许这种机理的发生
,

所
;
以

这一机理是不正确的
。 、

「

,

或许机理(B )是正确的
,

C O 的加入阻滞了这一反应速度为这一机理提供了实验依据
。

要在这样的烯丙基配合杨上引人推电子或拉电子塞团来研究电子效应对反应速度的影响

是困难的
。

所以我们只能从取代基的立体效应着手
。

我们成功地合成了许多在烯丙基1和2位含

不同体积的取代基团的四毅基配合物
,

并研究了它们的取代反应
。

表 4 列出的是它们之间的
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相对反应速度
:

农 4 (c 州 ,R ) M。
( C O)

‘的相对反应速度

T ab le 4 Re l
ativ e R ate of (Ca H

‘R ) M
n
( C O )

‘
W 觉t入 V

a rio 甘: S t e r io E f f七e t

烯丙基配合物
allyl eoord砚n a tio n e o过P o u红d

re

霆瞻气
e

CsH。
C
s
H

‘
( 1

一

M
e
)

C
s
H

4
( 2

一

M
e
)

C
a
H
‘( 1

一

P h )

C
s
H
‘( 2

一

P li )

C
a
H

3
( 1

一

t

一

B
u

)

C
a
H
‘( 2

一

t

一

B
u

)

a n
t i

一

C
a
H

: 〔1
,
2
一
( P 五):〕

s了n
一

C
s
H

: 〔1
,
2
一
( P h 〕:

1

0
。

7

1 5

0

。

7

2 0

‘

1

。

4

5 5 0

2 4 7

、
2 0 0

可以清楚地看出
,

由于取代基的空间位阻在动力学上所产生的效应是显著的
,

这种效应

叫做取代基空间加速效应
。

表 4列出的数字中有如下特点
:

( 1)在1一位上的取代基不管体积多大
,

产生的空间加速效应较小;
:
在2一位上的取代基空

间加速效应就较大
。

例如Ca H
4(2一t祀u) M 叭C Q )

‘
的反应速度比它的母体化合物大了550 倍

,

而C
:H 4(1一t 一B u M 幼(C O )

.
的反应速度仅是它母体化合物的。

.
7倍

。

(
2

)反位取代基的空间加速效应比顺位大
。

剖析一下X
一
射线单晶结构图就不难理解上面二个结论了

:

!C飞O

、
吸创

,

又 卜1
。

G
O

匀
”

\ /
z

了 、
广 、
0 O

C

l
;11‘t

口

}
C :

}

石了
\

、

\

c

/

二
·

t
;

从侧面看 从烯丙基配体上方看
2一位上的取代基与配位在金属上的一个C O 基在同一侧且距离很近

,

空间位阻较大
,

迫

使这一毅基在取代反应中迅速离去 , 而1
一
位上的取代基则处在与金属配位的二个毅基之间

,

空间位阻就小一些
,

进行取代反应时的空间加速效应也小
。

同样的道理可以用来解释一顺
~
反

位取代基之间的差别
。

( 兰州大学化学系 高忆慈
、

史启祯整理)
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