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拨基取代反应的研究

—
单三苯磷与双三苯磷取代的铁硫

配合物的合成及结构

宋礼成 胡青眉

南开 大学化学系
,
天津

通过铁硫配 合物 召 召一 ‘
卜

及
产 二 烃基

、

酷 乙基
、

甲氧

甲基 同三苯嶙在苯或 甲苯中回流数小 时
,

分别合成了五个单三苯磷取代 配 合物

“一  !拼一
‘

  !
一

人 和 五个双三苯磷取代配 合物 召一 召一
‘

二 。

除用碳氢分析
、

及
’

光谱鉴定了这 些新配合物

的结构外
,

还讨论了单三苯磷
、

双三苯磷取代反 应的条件以及三苯嶙对配 合物光谱

性质的某些影响

关健词
一

配合物 三笨麟 狱签 取代

前文〔‘一 ‘〕曾报道 非对称型铁硫配合物 洲一 刀一 ‘
 

。

同三苯麟的亲

核取代反应 以及取代产物的性质及结札研究
。

这些研究所涉及的铁硫配合物
,

其 和
‘

皆为一般烃基 烷基
、

烯丙基
、

节基等
,

而且 所得产物几乎全部为单三苯鳞取代物
。

为了更深入地了解这种取代反应以及取代产物的性贡和结构
,

我们对一般烃基铁硫配合

物的取代反应作了进一步研究
,

合成 了通式为  的单三苯麟取代物 及通 式 为

的双三苯麟取代物
一
万

。

此外
,

还对某些含醚 键或酷基官能团铁硫配合物进行研究
,

合成 了通式为 的单三苯麟取代物
一 ,

通式为  的双三苯麟取代物
。

其中 配 合 物 的 和
‘

分 别为 一
。 ,

和 一 为
,

为
。 ,

为
,

为
,

为
,

卫为
,

一
。 ,

为

 ! 万为
。 ,

 !

了
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本文于 工 了年 月别 日收到
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实 验 部 分

所有反应在高纯氮气保护下进行
。

苯
、

甲苯经 二苯酮蒸馏纯化
,

三苯麟 为

级商品
,

层析硅胶约 目
。

尸一 月一 ‘
。

。

按文献 〔“
一 ,

哟方法制备
。

和
,
入 分别用

一

红外光谱仪及 入互
一

三核磁共振仪测定
,

碳氢含是用

型碳氢分析仪测定
,

熔点未经校正
。

一
、

配合物 刀一 一 尸
  

。
 的一般制法

向装有搅拌磁子
、

软胶塞和回流冷凝管 顶端连有氮气导管 的 。。】两口 瓶 中
,

加入一定量的 ‘子、一 子了一 产
下

,

 
。 ,

两者比为 。 和 苯

搅拌
,

加热并保持回流 反应中用硅胶薄层法跟踪取 代产物生成的情 况
。

经 一 小

时
,

薄层分析表明
,

原料斑点基本消失
,

产生一个新的红 色斑点
。

停止加热
,

待反应物

冷却 后 甲减压回旋蒸发法除去溶剂
,

得棕 色粘稠物 该粘稠物用 石油醚充分提

取
,

将提取液蒸发至适当体积后进行柱层分离
。

分别用纯石油醚
、

叮
二
厂石油醚

冲洗
,

收集红 色色带
,

减压除去溶剂并经真空干燥
,

即得单三苯麟取代配合物
。

产

物一般为棕红 色固体
,

经
。

石油醚重结晶后用于分析鉴定
。

各单取代配合物

的产率
、

物理常数
、

碳氢分析数据见表
,

和
‘

数据列于表
。

二
、

配合物 尸一 召一 产
 !

‘
 
。

的一般制法

向制配合物 相同装置的两 口瓶内加夕
、

一定 量 的 一 少
‘ 。 。 ,

及  甲苯
。

电磁搅拌
,

加热并保持 回流
。

薄层分析表明
,

开始阶

段先生成单三苯麟取代物
,

随着时间推移
,

双三苯腾取代物增多
,

而起始原料及单三苯

磷取代物逐渐减少
。

当反应进行到 小时左右 薄层板上主要 显示双三苯麟取代物斑点
。

停止加热
,

待反应物冷却后
,

减压蒸去溶剂
,

剩余物用 创 厂石油醚萃取后进行柱层分

离
。

依次甲纯石油醚
、

及 叮石油醚 冲洗
,

收集红色色带
,

减压蒸去熔剂

并经真空干燥
,

即得双三苯麟取代配合物
。

用 注
‘

石油醚重结晶后用于分析鉴

定 各双 三苯磷取 代物
一
万 的产率

、

物理常数
、

碳氢分析数据见表 丁 和
一

丫

光谱数据列于表
。

’

将在
‘·

有机 化学
”
上发表
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结 果 和 讨 论

本文进一步证明
,

非对称铁硫配合物 (召
一
R S ) ( “

一
R

’
S ) F

。。
( C O )

6 ,

不管R
,

R

矛

为一

般烃基
,

还是含氧官能团烃基
,

当与P P h
。

以 1
:1
.
2摩尔比

,

在苯中回流 2 一 3 小 时 则

可制得单三苯磷取代配合物 A l
一
A V 且产率高

。

增加三苯麟用量和延长反 应 时 间
,

单

三苯麟取代物的产率不仅没能提高
,

反而略有下降
。

通过薄层检测可知
,

这是 由于经 2

一 3 小时回流
,

原料配合物基本耗尽
,

花所生成的单三苯麟配合物部分被 P P h 。

进一步

取代的结果
。

为了制得满意产率的双三苯磷配 合 物 (月一R S ) (片R
产
S ) F

e Z
( C O )

‘
( P P h

。
)
: ,

只靠

增加 P P h
:
用量和延长反应时间是不够的

。

例如前文已经报道 〔’〕
,

(
二 一

C H
。
S ) ( 召

一
P h S)

F
o Z (

C O )
。 ,

(
。一

C H
3
S ) (

二一
C

。
H

, ,
S ) F

e :
( C O )

。 ,

( 召
一
C H

:
S ) (召

一
P h C H

Z
S ) F

e :
( C O )

。 ,

伽
一
C

Z
H

S
S ) ( 月

一
P h C H

:
S ) F

e :
( C O )

。

分别和 P P h
3
约以 1 :1

.
2摩尔比在苯中回流 3 小 时

左右
,

主要得到它们的单三苯麟取代物 ( 产率分别为85%
,

84 %

,

83 % 和 84 % )
。

即使

将上述各配合物和 P P h
3
以 l

:2
.
5摩尔比在苯中回流 8 小时

,

还是分离不 出足够 鉴 定 用

的双取代产物
。

事实上在苯的回流温度下
,

第二个三苯麟取代拨基的速度太慢了
。

因此

为了有效地合成非对称铁硫配合物的双三苯麟取代衍生物
,

还必须提高反应温度
。

如本

文实验部分所述
,

将上述各母体配合 物 以 及 (拼一
C
:
H

。
S ) ( 召一 H

。
C

‘
O

:
C C H

:
C H

:
S ( F

e Z

( C O )
。

与P P h
3
以 1 :2

.
5摩尔比在沸点较高 ( In ℃ ) 的甲苯中回流反应

,

结果经 6 小时

左右
,

双三苯麟取代物B l
一
B V 的产率高达80 写左右

。

单三苯麟和双三苯麟取代配合物A l
一
A V 及B 卜B V分别为具有一定熔点的红棕色

和棕褐色固体
。

从表 2 的IR 栏可见
,

所有这些配合物在Z000
cm 一 ’

左右有 3 一 4 个 末 端

欺基吸收峰
。

这些吸收岭与相应母体配合物的相比
,

其频率显著降低
,

而双取代物降低
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得更多
。

例如单取代配合物 A l的
vo.x(C 三 O )为

: 2050 ,
1 9 7 0

,
2 9 1 9

e
tn

一 ’,

而母 体 配

合物的
:,、x (C 二 0 )为

: 2070 ,
2 0 4 0

,
1 9 9 8

,

1 9 8 0
c

m

一 ’〔”〕
。

双取代配合物B IV 的
, ,

、
二

( C 二

0 )为
: 1985 ,

] 9 工0 ,
1 9 1 8

e
m

一 1 ,

而 母 体 配 合 物
:、 二

( C 二 0 )为
: 20 80 ,

2 0 3 0
,

1 9 8 5

c
m

一 ‘〔6〕
。

末端拨基红外吸收峰波数的降低可能是由于三苯麟给电子效应使 C 兰 O 与F
e

之间的d
二一P 二反馈增强

,

从而进一步使C 三 0 键序降低的结果〔吕〕
。

此外
,

在含酷基的配

合物人 I 和 B y 中
,

都分别有酷基特征吸收峰(波数为17 20和1724
c。 一 ’

)

。

在含醚键的配

合物A 皿
,

A 那
,

A V 中
,

都分别有C 一 O 吸收峰 ( 波数为 1089
,

1 0 8 5 和 lo85cm
一 ’

)

。

各取代配合物
’
H N M R 数据 与分子中所含的硫桥上的烃基和三苯麟的苯基相一致

。

但应注意的是在取代配合物 中
,

由于三苯腾的影响
,

硫桥烃 基 的 6 值 一 般 向 高 场 位

移 〔’
, 。一 ’。勺

。

例如单取代配合物 A l 烯丙基双键上的 氢 ( S C H
:C旦

二
C 旦
2 )是 一 组 多

峰
,

乙范围是4
、

6 3 一5
.
s opp rn ,

而它的母体配合物的相应 6 值为4
.
96一6 18 p p m (

5) 。

显

然双取代配合物
,

由于有两 个三苯磷配体
,

硫桥烃基的6向高场位移的程度应 当 更 大
。

下面以母体配 合物切
一
C H

:
S ) 又尸

一
P h S ) F

e :
( C O )

。

及其单取代物 〔召一 C H
。
S ) ( 召

一
P h S ) F

。 :

( C O )
:
P P h

: 〔’〕和双取代物B l 为例
,

不仅可 以看到三苯腾配休对硫桥烃基 j 值的这种

影响
,

而 注还可以看到对不同键型的硫桥径基 6 值的影响
。

三种配合物的6
CI, 见下表

:

裹 3 双取代
、

单取代及母休配合物的 芝。R 3 值

丁a b le s 吕ea o o f B is一 “u b s t i t u t e d
,

M

o n o 一 s u
b
s
t i t

u
t
e
d

a n
d p

a r e n t
C
o
m p l

e 叉 e s

e o
m P 卫e 戈

s 亡r u e t 一: r a l f
o r

m
u
l
a s 凸

一

O 日 6
。 一

o H

b
1

5
一

s u
b
s t i t

u t e
d

e o
m p l

e x
B l

C H
。

一 S

P h :P (O C 、
F

{

/
S 一C

。
H

:

\ 了

/ \ 尹
。
( c : )

2
P P h

力1 0 n 0 一

5 “
b
s 亡1 r u t亡 d

e o 勿p le x

C H 一 S
、 .

5 一C
;H
;

\/
P :1:: 、。C ) : F

I。
/

\ \\ 、

尹
。
( C 。) e

.
9 3

P a re n t
eo m P le x

C H
:
一 S

(O C )。 F

\

、

/

‘

e

公

S一C 。
H

S

{

F
e
( C O )

。
之
.
0 5

由上表的数据可以看 出
,

对于e一 C H
。

来说
,

单取代物比母体物降低0
.
35p pm ,

双取代物

比单取代物降低。
.
3 7 p p m ,

而相对母体物则降低o
.
72ppm

。

另外对
a一

C H
3
来说

,

单取代

物比母体物降低0
.
72ppm ,

双取代物比单取代物降低。
.
6 g PP m ,

而相对 母 体 物 则 降 低

1
.
41 ppm

。

这说明三苯麟配休可使任一种键型烃基的 占值移向高场 ( 直立键 甲基所受的

影响比平伏键的要大一些 )
,

并且两个三苯磷配体的影响差不多是一个三苯麟的两倍
。

我们知道
,

当三苯麟取代默基 ( 取代的是 F
。一

F
e 反位的簇基 ) 后

,

硫桥烃基失去 了反位
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一
R S ) ( 拼

一

R

‘

S ) F
e :

( C O )

。
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拨基的去屏蔽作用〔‘〕,

同时也受到三苯麟配体的给电子影响 〔吕)
。

另外由于空间距离的

关系
, 。一

C H
3
所受的反位碳基的去屏蔽作用比

e 一
C H

。

强
。

鉴于上述这些原因
,

当三苯麟

取代反位淡基形成衍生物后
,

硫桥烃基的共振吸收所显示的上述规律性变化是不难理解

白勺
。

基于上面所讨论的硫桥烃基
‘
H N M R 变化的事实和以前一系列有关研 究 〔’ , 。一 ‘。〕,

尤其是根据类似物X
一

射线单晶测定结果〔‘〕,

我们认为三苯麟对这些铁硫配合物(拼
一
R

S)

( 召一 R
声
S ) F

e :

(C O)

。

所进行的淡基单取代和双取代反应应当是定向的
,

即取代 F e一 F e

弯

键反位的拨基
,

因此本文所合成的(A )和 (B )看来应有如下的结构(以ae 构象休为例)
:

Ph 下
卫h

(A )
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