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�� 的氛化物与异硫氰酸醋 �� � � � �� 自插入反应不同
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与�� �� �在苯中回流反应
,

� � �即消去氯化氢
,

而�� �  �则发生歧化反应
,

得到含

� ��� �� � � � � � � �� �� � � � 配体 � � � � � � 的铂配合物
,

�� � � � � � 与 �� � � � 在同样条件下延长反应时间不发生反应
�

理
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提出了可能的反应机
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�� 的氢化物与异硫氰酸 脂�� �� �� 发生插 入反应
,

得到含 � � 一
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与 含不饱和键的底

物如乙烯反应也得到�� 一� 键插入到不饱和底 方的产物 � “〕
。
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得到的不是插入产物
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的一种新的消去氯化氢的反应
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,

并可与硝酸银溶液生成白色沉淀
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认
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反应中有一步是两 分 子 R N C S 在中心金属上二聚
,

形成一个含五元环配体的配合

物进一步消去R N C 或P P h
:
分别得到产物( I )和 (R )

。
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P t H C I ( P C y
3
)
:
( C y = C y e 一 C

。
H

: :
)与 P hN C S 在苯中回流 3 小时没有反应

发生
。

从上述机理分析
,

反应需经几个生成18 电子配合物的中间过程
,

这将造成铂的配

位环境中配体的拥挤
,

尤其是两分子R N C S在铂上二聚这一步
,

对于含大体积的三环己

基麟配体的tra , 一
P t H C l( P C y

:
)
:

是非常不利的石 因而阻止了反应的进行
。
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的麟氯化氢反应目前仅见两例

· ‘9 8 1年 G
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氛化氮成盐的l
,
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。〕一十一姆一7( D B U )作脱叙化氮试剂
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在二苯乙炔存在下反应得到了P t (P P h
: ): ( P h :C :)( “〕

。

另 一 例 是

tr , 卜P t
一
H C l( P E t

:
》:与四氛墓乙始反应

,

反应过程中放出抓化级气体(
.〕。 这类脱氯化

氢反应的共同特点是协同过程
,

此外与铂强健合的配体或脱氯化氢试剂是必需的
。
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