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烯丙基锉四氢峡喃配合物的合成

曹殿珍 李 毅 许有龙 曾广赋

那玉贤 李英华 刘国智

� 中国科学院长春应用化学研究所 �

在四氢映喃存在
一

�
,

将丙烯和丁基铿直接反应合成了未见文献报道的烯丙基埋

四氢吠喃配合物
。

对产物组成进行了鉴定
,

并用红 外光 �户年讨论了烯丙基 的结构
。

对

反应条件进行了较为详细的研究
。

关娜词
�

烯丙签锉四氮峡喃配合物

烯丙基锉具有较高的反应活性
,

在有机合成中有广泛的应用
。

但烯丙基锉不能从相

应的卤化物与金属铿反应直接制备
,

因该反应主要生成偶联产物 〔‘〕
。

采用烯丙基 苯 基

醚 与金属锉反应
,

所得产物中 含有难以分离的酚铿亡“〕
。

所以
,

一般通过含烯丙基 锡 化

合物 与苯华铿的交换反应来制备纯的烯丙基锉 〔约
,

但烯丙基锡不是通用试剂
。

� � ��� �
�

曾报道以四甲基 乙二胺为配位剂
,

将丙烯与丁基铿直接反应
,

得到了烯丙基铿的四甲基

乙二胺配合物〔‘〕
。

但由于四甲基 乙二胺的存在使这种烯 丙 慕 视 的 应 用 受 到 限 制
。

�� �’� �比� 报道 了在四氢吠喃存在下甲苯能与烷基铿反应生成节基铿〔� 〕, 但由丙烯 与 烷

拢诬反应
赢

烯丙基锉却未见报道
。

我们以四氢吠喃为配位剂将丙烯与了基铿直接反应成功地合成了烯丙基锉四氢吠喃

配合物
�

� ���

� �
� 二 �� 一 ��

� � � 一 �
�
�

。
� �

� �

一 , �
。
�

�
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·
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�

、。

个

在对产物进行分析鉴定的基础上考察了反应体系中各组分浓度变化对烯丙基锉收率的影

响
。

实 验 方 法

四氢吠喃
、

己烷等溶剂均经金属钠
,

二苯酮在氮气下回流处理
,

使用前蒸馏
, 丙烯

纯度为聚合级
。

丁基铿 己烷溶液无论是 自制或� ��� �� � 出品
,

使用前都需进行烷基锉的

本文 于� � � �年� 月 �� 日收到
。
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分析
。

铿含量用原子吸收法测定
。

产物分解的气相产物用 �� �型气相色谱仪�� �
一 � �� 柱 �

,

�� � 一 � � �� 型 色
一

质联 用仪测定
。

红外光谱在 � � � � �� 一 � �� � � 一

� �� 红外分光光度 计 上测

定
。

烷基银或烯丙基视含量的分析〔日勺 �

将配制准确浓度的仲丁醇甲苯溶液 �浓度� �� �
,

在氮气下慢慢滴入以联二毗咤为

指示剂
,
� � � 为溶剂的一定体积的烷基铿或烯丙基铿溶液中

,

滴定终点由红棕变为 亮

黄
。

由消耗仲丁醇体积计算溶液中烷甚铿或烯丙基铿含量
。

烯丙基铿四氢吠喃配合物的制备
�

将�
�

�� �丁基视 �〔
� � � � 呈〕“ �

�

��
, �

�

�� � �� � �
,

在氮气流下加入耐压 的 反 应 管

内
,

干冰冷却下通入丙烯 �
�

� 克 〔� � � � 卜
‘

� � �
�
�

�
�

。
�摩尔比 � � � � � � �

�

� � 〕
。

室温静

置反应 �天
,

得分层的棕色油状物
。

把油状物
�

七部的己烷溶液抽 掉
,

再用 �� � �� 己烷分

三次洗涤油状物
。

在油状物中加�� 于�并稀释至��  �
,

用滴定法测得 烯 丙 鹅懊 浓 度 为

�
�

� �  � � �
收率一 � � �

。

结 果 与 讨 论

一
。

烯丙基锉四氮峡喃配合物的鉴定

将得到的黄棕油状物加水分解
,

所得气体经 色
一

质联用仪测定产物为丙烯和四 氢 吠

喃
,

如图 � 所示
。

图中没有发现 丁烷峰存在
,

说明经 己烷数次洗涤 已除去残 留 的 丁 基

视
。

在氮气下用仲
一

丁醇定量滴定油状物 � �  溶液
,

测得烯丙基铿含量与用原子 吸 收 法

测得的锉含量基本相等 〔�
�
�

�
� 打�

“
� �摩尔比 �

二 � , �
�

功
。

由此证实 反 应 产 物 组 成 为

�
�
�

。
� 至

·

�
’

� � �了
。

将油状产物在真空 下脱除牌剂
,

在义保护下涂于 � �
�盐板上测得其红外光 �普如图�

所示
。
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图 � 烯丙基铿配合物的气相色谱
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图 � 烯丙基铿配合物的红外光谱
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带是四氢吠喃的伸缩振动
。

其中� � �  �
。 � 二 � �

, � �  ! �各�。
�
�

,

� � � � �。。。
�
�

,

� � � �� �。 � ��
�
�
,

和 � � � �。 �� � ��
�
�是月 ‘

烯丙基铿的特征
。

而 � � � � �
。 � 竺� � 二� � �

。

�
·

��  

�乙�
� � �
�和 �� � � �丫�

� � � �是门“烯丙基锉存在的证据 〔� 〕
。

表明了配合物中存在养月
’

与月
“

的平

衡
�

� � 一� � �
�

� � �
� �

� 二已 � 王
·
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刃
、

叮�

二
�

最佳反应条件

图 � 表明反应 � 天产物达到较高收率
。

丙烯与丁基愧摩尔比控制在 �
�

�一�左右 � 见

图 � �
。

� 、

��� 一
�

一
�
一

若 夺口

�

� 多一一百一一�一
�

� � �升、

叫 �
二

�

一
田
曰
二卜

� ,
���� �

�
,
�
二 �

�

� � � 卜�

‘飞�凡、, � � �
 

一

多l!6
= 1 : ,

过l{J丫一,13 u L z 二
3

: l

厂万
一

/ 0

1
ilf , l 、」

一
z
.
Z t
o
l咋

日}飞一」J 工/ 飞1省卜
二
1 :

3

!
一

0 0 川

S e V C I飞
三
e“,

p

划 d V 卜

0

叮勺�习曰办
O门O‘

J卜/1占

1 之 1 匕 之()

r 之〔套c t l v e t i 日le

之自 之七

{
(::IJ、」又

, , l‘,
l
e )

图 3 反应时间对烯丙基铿收率的影响
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图 4 丙烯/丁基愧 ( 摩尔比 )对收率的影响
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收率随丁基锉浓度增加而增加如图 5所示
。
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图 5 丁基埋浓度对收率的影响
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图 6 四氢吹喃浓度对收率的影响
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我们曾用合成的烯丙基铿四氢吠喃配合物做原料
,

制备出一系列轻希土烯丙基配合

物
,

取得 了令人满意的结果 〔8 〕
。

此法最大的优点是 c
。
H

。

Li 纯净
,

反应性 强
,

烯 丙 基

化反应后无须分离有机副产物
,

这对于合成对空气和水敏感的金属有机化合物是十分有

利的
。
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