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有 机 钦 化 学

某些新型双和单 烯基环戊二烯基 钦

衍生物的合成与催化烯烃异构化

钱延龙” 庄俊明 徐敏之 徐维桦

中国科学院上海有机化学研究所

何英霞 励碧华

黑龙江大学化学系

用 几种不 同路线设计和合成 了 个新型的烯基取代环戊二烯及其铁衍生物
。

取代环戊二

烯基铁催化剂在烯烃异构化反应中具有较高的活性和选择性
。

对反应机理进行 了 初 步 的 研

究
。

关锐词 有机钦化合物 环戊二烧 合成 催化 涌经异构化

近年来
,

烯基取代环戊二烯基金属衍生物的研究开始受到注意
“ ,

它们是一类新 型 的

有机金属聚合物的单体
。

但是
,

关于烯基取代环戊二烯基钦衍生物的合成
,

报
一

导甚少
’“’。

在

我们以前的工作中
,

曾发现
,

二和
一 ,

或其他有机金属还原剂组成的催化

体系可以使非共抓双烯烃在温和的条件下高效催化异构化
一“ ,

但对
,

一已二烯 的异 构 化

往往得到线型和环状产物的混合物 ,
“

’

。

在茂环上引进取 代基
,

则取代基的类型对产物分布

具有明显的影响
’。

考虑到如果在茂环上引进烯基取代基
,

则取代基上的 一 可能与现场

生成的催化活性种〔
么产 〕中的 低价钦原子发生配位

,

从而影响催化反应的方 向
,

提高选

择性
。

因此
,

我们设计和合成了一系列新型的烯基取代环戊二烯基钦衍生物
。

合成 路 线 如

下
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木文于 年 月 日收到
。

餐 国家自然科学基金委员会资助的课题
。

本文曾在第四届全国金属有机 化学学术讨论会上报告

甚井 通讯联系人
。

甚
以 叮 一 环戊二烯墓

, 尸 二 一 取代 环戊二烯墓
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二式中的取代环戊二烯及其钦的衍生物 一 都属于新化合物
,

其结构已经过元素分析
、 、

‘

和 鉴定
。

其 中门 和 是首次报导的双烯烃取代环戊二烯基铁衍生 物
。

有 关化

合物 一 的数据见表
。

在
,

一已二烯的催化异构化反应中
,

烯基取代环戊二烯基钦催化剂具有较高的活性和

表 化 合 物 一 的 数 据
, 飞一

,
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表 2 1 ,
3 一 已 二 场 的 异 构 化 作 用
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选择性
。

在室温下
,

它们可以使1
,

5 一已二烯定量异构化
,

线型产物选择性提高达85 % 以上
。

代表性的结果如表 2 所示
。

我们对烯基取代环戊二烯钦催化荆在烯烃异构化反应中的高选择性的机理进行了初步研

究
。

我们提出
,

催化过程中存在如下反应(以 10 为例)
:
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SchemeZ
由于化合物10 中茂环上的烯基与T 产 形成配位

,

接着T i一H 对C ~ C 进行分子内加成
,

使1
,

5
一已二烯在异构化中成环的空间位阻大大增加

,

从而使线型产物的选择性大大提高 ‘“ 。

为了

验证上述设想
,

将反应混合物用浓盐酸处理
,

经分离提纯
,

得到产物10
,

其结构 经 元 素 分

析
、

I R 屯
‘
H N M R 和 M s鉴定

。

有关产率和熔点等数据见表
’

1

。

关于机理的深人研究仍在进

行中
。

通过茂环上引进与中心金属原子可配位基团来控制催化反应的选择性
,

是金属有机化学

领域中的新课题
,

尚未见前人报导
。
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