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为了系统地了解铁硫配合物中桥连配体对末端碳基取代反应的影响以及取代产物的结构

和性质之间的关系 〔’一的
,

我们对上述这类配合物同 ;;< ) 或 Η 6; < , 的反应进行了研究
∀

合成

了如下五个迄今未知的新配合物
∀

基本上实现了我们预期的目的
.
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合成实验
,

结果和讨论
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所 有 反 应 在 高 纯 氢 保 护 下 进 行
∀
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∀
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∀
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∀
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,
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、
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、
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,
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∀
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结果和讨论

实验表明
,

伽一。
, 二一苯乙烯基,(粼Ζ 经硫,六碳基二铁能顺利地同麟

、
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∀

不过由于它们同 ;;< )反应 Κ七所得取代产物的产率可高达 Μ Λ一Μ #⎯
,

而同 Η 6; < ) 反

应 + Κ<
,
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,

因此 ;;<)
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是一种更强的亲核试剂
∀

取代物 ’一Λ 的结构与表 ’和表 Κ 所列碳氢分析
,

‘5 和 ’2 ∃ Σ 5 数据相符
·
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,
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其
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们认为这同样是雨于
‘

;; < , 和 Η6; ”
, 取作拜墉去屏

触
应的末端攀基所致 ‘卜“,

·

我们曾经

指出在 卜‘的母休配合物中由于同铁原字以
&
键相连碳上的氢受该铁原子直立末端拨基的去

屏蔽作用
,

结果这一氯的化学位移处在 Γ; / Θ 以上的低场区
〔欢

∀

而木文所制得的取代物 !一,

的这种氢依然处在 Γ; / Θ 以上的低场区
,

∀

只是较相应母休的数值略高或略低一点
,

这表明 ;;<

或 Η 6; < , 取代的是另一铁原子上的直立毅基
,

即 ;;< ,
或 Η 6; < )

在 +一Λ 中
,

是处在同苯乙烯

基以 。键配位的铁原子上
∀

二
、

晶体结构浪徒
,

结果和讨论

+
∀

晶体结构测定

将 , 的二权男 的 (∗∀ − 、 ∗∀ 、 ∗ ∀) Θ Θ ),置 于 5 )众 Ω Α 四画衍射仪上
,

用 Σ 。

众 射线

(Λ Λχ δ, )∗ Θ Η,
,

以 :一Κ ∗ 扫描方式
,

在 )
。

ι Κ8 ι Λ∗
“

范围内收集到 − )Μ Λ 个独立衍射数据
,

其

中 >ι )&( 刀的独 立 可观 察点有 ) Μ− 个
∀ ,

晶体属 三斜诵系
,

空 间群 ;∋, 晶胞参数为

& ≅ +∗
∀

+ϑ −(Κ ,
,

0 ≅ + +
∀
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, 8 二 +Λ

∀
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∀
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∀
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∀

初Θ
一, ∀

经 ;&Β Β8 Ε 6 α 函数分析获得 7。和 Η , 原子坐标
,

非氢原子坐标由多次 7 ΔΕ ]Τ Ε

语成得到
∀

原子坐标参数
,

各向同性及各向异性热参数经最小二乘法修正
∀

由差值 7 ΔΕ ]Τ Ε
合成及几何位

置分析求得氢原子坐标
∀

所有参数经 Ξ6 修正至收敛
,

最终偏离因子 天 ≅ ∗∀ ∗ ) Μ
∀
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表 ) 原子坐标(又 + ∗、与热参数(Ι +∗、
一& 一!Υ 一

奢
一

6

一
’⊥

一 + +Κ(Λ,

) Λ (Λ,
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Κ )名() ,
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一) Κ )( ,
一) Λ ϑ +() ,
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Κ
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结果和讨论

经 单品结构测定所得原子坐标和热参数列于表 )
,

部分键长和键角列于表 和表 Λ
∀

似
[
休分 户结构如图 + 所示

∀
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〔−价才奋
, 。。、

ΤΝ’1Κ,

图 !

7]η
∀

配合物 Λ 的分子结构图

;8Ε 6;81 Β]δΤ δ ]8ϕ  Ψ Β<8 Θ  !88 Δ !& Ε

6Β ΕΔ 8ΒΔ传  Ψ 8  Θ ;!Τ Ι 6

由表 性键长数据可见
,

1 !一1 9 为 +
∀

∗Κ 人
,

它比一般 1 ≅ 1 双键 (!
∀

) 入 , 略长
,

这

表明Λ 中的苯乙烯基碳一碳双键是以 外 二一方式与 7  ! 和 7Τ9 两个铁原子相配位
∀

另外由

于 7 8 !一1 !(+
∀

ϑ Λ ϑ人,较 7 9一Τ !(Κ
∀

 ϑ Κ Η ,和 7 8
卜8 9(Κ

∀

Κ # ϑ人,短得多
,

因此 7 8 !与 1 ! 之间

存在的键应是 。键
,

而 7Τ9 与 1 ! 和 1 9 之间存在的键应包括 。授予键和
二一反馈键

∀

至

于 Τ 卜Τ 9 双键上的两个氢则由图 + 可见
,

显然是反式的
,

这与它们的
’2 ∃ Σ 5 偶合常

数值相吻合
, ·

同时也表明母体配合物在发生三苯肿取代反应后
,

苯 乙烯基配休双键的几何

构型 (ϑ, 未发生转化
∀

另外应强调指出的是在这类取代反应中
,

/ ;< , 和 Η 6; < ) 不仅优先取代了铁一铁键反

位的直立裁基
,

而且还优先取代了与 Τ 一Τ 双键发生 . 一配位的 7Τ 9 原子上 的直立拨基
∀

关于这一点不仅可由
’2 ∃Σ 5 数据推得

,

而且也由 Λ 的单晶衍射分子结构图 + 直观地得

到了确证
∀

表 峨 部分扭长(人,

∋ &0 !Τ Λ β 8 ΤΒ 8β Δ  α β 从 α 尔<喊人,
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