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&一四苯基环戊二烯环状
化合物的合成及其表征

李光明 陈文启
’

∋中国科学院长春应用化学研究所
,

长春  ∃∃ (

二苯乙炔和金属理在乙醚中反应得到  
,

% ))二理四苯基丁二烯
,

再与无水氧化希土反应得到了两种翎

系金属杂心
, ,

%
!

&一四苯基环戊二烯环状化合物
!

通过元素分析
、

红外光谱
、

核磁共振谱
、

热失重

及电子能谱的分析
,

对所合成的化合物进行了表征 # 并对化合物的水解产物作了红外光谱
、

质谱和核磁

共振谱分析
!

确认下列两种化合物的存在 ∗
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关键词 # 四笨基丁二烯 锡系金属环状化合物

引 言
四苯基丁二烯基过渡金属环状化合物的合成在七十年代已有较多报导 〔’刃

,

 ≅ Α∀ 年

Β6 Χ // Δ 等采用光化学合成法得到了四苯基丁二烯基钦五元环状化合物的单晶并测定了单晶

结构 。 ,
,

证实了在这类化合物中金属碳
Ε
键存在 # 四苯基丁二烯基娜系金属化合物的合成只

报导了钦和礼 〔‘ 〕
,

为研究这类斓系金属碳
。
键化合物的成键特点

,

我们合成了两种新的锻系

金属杂一∃
, , %

,

&一四苯基环戊二烯环状化合物
!

实 验

一试剂
希土氧化物

,

≅≅ !≅ Φ
!

上海跃龙化工厂产品 # 二苯乙炔
,

化学纯
,

苏联进口
!

无水氯化希

生胺文献 方法合成  ! 。
, · ! ∀ # ∃ 按文献 旧 方法合成

%

二
%

仪器及分析方法

希土含量用 & ∋ ∀( 法测定 氯含量是用硝酸银法恻定 碳氢含量采用燃烧法于 ∀ )一∗型

本文于 ∗+ ,, 年−月./ 日收到
%

希土化学与物理开放实验室资助项 目
,
通讯联系人
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这是由于样品在嫩烧管中生成希土碳化物难于姗烧完全所致
〔% ,
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红外光谱分析

以 = 7> Γ Η,
一∋,尹必泪

∃ ·
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Κ 为例化合物 ∋: (的红 外光谱吸 收 峰 出现 在 % & ∋Χ (
!
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,

 ∀加∋>(
,

 Α &∋ 初(
,

1Μ 1∋ Χ (
!

1Μ Μ∋ Χ (
,

1≅ &∋ Χ (
!

∃ Μ Α以Χ (
,

∃ ≅ Μ侧脚(
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1∋ 匆(
!

日城Χ (
,

Μ ∋司 .:4
一 , 处#其中  

,

 % ≅
,

∀ ≅ &.Γ
一, 处出现的三个吸收峰为苯环的特征吸收

峰 #  Α &
,

 Μ  。
,

 Μ Μ
,

 ≅ & 恤
一 , 处出现的据齿形吸收峰为单取代苯的特征吸收峰 #  ∀ . 功

一 ,

处出现了丁二烯骨架振动的特征吸收峰 #  Α 和 %Α
. Γ

一 ,
处出现了四氮峡喃和希土一叙健的特

征吸收峰

Η, !∋

% Α

,尹妇刁

“ , ,

%& , %∀ 和 ”咖
一, 处 出现 了希土 一碳健的特征 吸收蜂 〔’( # 以化合物

Ν−
∗ ·

%
ϑ0

Κ 为例
,

化合物∋11 (的红外光谱主要吸收峰与∋: (的基本一致
,

只是在

. Γ
一,
处的吸收峰消失

,

表明化合物分子不再含希土一饭键
!

!

核磁共振癸析

以 ) 一4 , / 为 溶 剂
!

在 化合 物 =:=鱿) 一∋,尹
, (习. 1∗

·

Ι
ϑ0 Κ 的 ’0 Ο Π 谱 中卢
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Μ一

Α! % ΝΝ Γ 之间出现 了苯环上质子共振吸收峰户  
!

≅
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Α% ΝΝ 64 处出现 了四氢峡喃分子上质

子共 振 峰 ∗ 在 = := Ε
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&% Ρ Ρ Γ 处出现 ϑ 笨环上和ϑ

二烯骨架上碳的共振吸收峰
!
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热皿分析

化合物 =: =Ε: ,! ∋,尹刁刁,1
∗ ·

ΙΓ Κ 的热失重表明
,

化合物受热即有失重发生
,

当沮度升至

  Μ ℃时
,

失重 ∃
!

∃ Φ
,

相当于化合物分子中失去两个四氮峡喃 ∋计算值为 加
!

 Φ # 化合物

1, !∋,尹Ρ小=Ε
∗ ·

% ϑ 0 Κ
,

当沮度升至  ∃  ℃时
,

失重  Α
!

& Φ
,

相当于分子中失去四个四氮吠

喃 ∋计算值为  Α
!

“Φ (
!
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电子能讲分析

表 ∃ 列出了三种谱化合物中 Ν− 姚
Σ , 和 ΕΙ

Ρ 的结合能
,

数据表明
,

随着抓化希土中抓原子被

四苯基丁二烯取代后
,

希土离子的结合能随之降低
,

而叙的结合能变化不大
,

这是由于希土一叙

键的键能高于希土一碳键
!

当希土周围的抓原子被碳原子代替后
,

希土离子周困电子的离域性

增强
,

更容易失去
,

因此希土离子结合能降低
!

衰 ∃ ! 化合物的结合能
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议 化合物水解产物分析

化合物水解产物的红外光谱与四苯基丁二烯的标准红外光谱图基本一致
〔, (

,

水解产物的

质谱 图 给 出 了 四 苯基 丁 二 烯 的分 子 离 子 峰 ∋。 Σ Γ 二 & Μ( 及 其 碎 片 峰 ∋) Σ Γ ς & 
!




