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希土烯丙基化合物的研究

皿
#

摘
、

钦
、

饵
、

镜和镭的 ∃一甲基烯丙基化合物的合成

庄善明 吴文玲 黄 里

%复旦大学化学系
,

上海 ∃& &� ∋∋ (

用无水希土氯化物与 ∃一甲基烯丙基氯化镁及四甲基乙二胺
,

)℃下
,

在四氢吠喃中反应
,

加乙醚后

可得到五个含 ∃一甲基烯丙基的重希土元素的化合物
#

经元素分析
、

红外光谱和质谱分析的鉴定
,

确定该

化合物的组成为 ∗+ %,
一− .(∃, /01 2 ∃

%34 56 (
∃

#

关键词 7 希土元素 烯丙基 ∃ 一甲基烯丙基

引 言
近年来

,

我们课题组已连续发表了含烯丙基系列的希土金属有机化合物的研究论文
,

例

如在 一8 0 0 年
‘’〕

,

/8 9 : 年
‘∃ , ,

/8 0 . 年 〔” 先后用烯丙基锉合成了
二一烯丙基希土化合物

∗;<∗ + %, ∋− =(0
·

+ 一6 ; > ? + 5

∗ + , /∋≅ =∗ Α, ∋− =

一
∗;<∗ + %, ∋− =(0 ≅ ∋ ∗ Α, Α

∗ ;<∗ + %, ∋− =(0 ≅ +一6 ; > ? + 5

一
∗ ;<∗ + %, ∋− =(Β+ 一6 ; > ? + Χ

其中 ∗ + 二 ∗ ? 、

, 5 、

Δ Ε 、

∀ 6
、

Β 4
、

 ?
、

Φ Γ
、

−  
、

Η Ε 、

Ι ϑ
、

∗ Κ 和 Ι
。

一8 9 . 年
〔�〕 ,

报道 了

用四甲基乙二胺作沉淀剂
,

合成了Λ∗ ;%34 56 (∃ΜΛ∗ + %, ∋− =(� Μ
,

%∗ + Ν , 5
、

Δ Ε
、

∀ 6
、

=4
、

Ο 6 (
·

同

年
〔0〕 ,

测定 了第一个含 烯丙基的希土金属有机化合物的晶体结构一饰的烯丙基化合物

压;伽一, ∋− =(%6 ; > ? + 5(∋ΜΛ,
5 %。, 一, ∋− =

川的结构一
8 8 / 年

〔‘〕 ,

合成了含氯化镁的轻希土烯丙基

化合物 ∗ + %, ∋− =(<, /01 2 <%34 5 6 (∃
,

%∗ + Ν ∗ ? 、

, 5 、

ΠΕ 、

∀ 6 和 Β4 (

Θ − Ρ

∗ + , /∋≅ <, ∋− =1 2 , Α

—
Σ ∗ + %, ∋− =(<, /01 2 <%34 56 (∃

34 ,6

%∗ + Ν ∗ ? 、

, 5 、

Π Ε
、

∀ 6
、

= 4 (

并测定了 , 。%Χ
∋− 0(∃,! 01 2 Τ%3 4 56 (7 的晶体结构

#

木文是报道五个新型的取代烯丙基的重

希土元素化合物 ∗ + %, �−
.(<, /01 2 <%34 56 (∃

,

%∗ + Ν Φ Γ
、

−  、

Η Ε 、

Ι ϑ 和 ∗ Κ ( 的合成
。

它们是

采用无水希土氯化物的四氢吹喃悬浮液与 ∃一甲基烯丙基格氏试剂 , � − .1 2 ,Α 反应
,

加四甲基

乙二胺
,

经浓缩处理后
,

再加人 乙醚
,

可析出晶状产物
#

经元素分析
,

红外光谱和质谱分析

的鉴定
,

确定了化合物的组成
#

实 验
所有实验均在无水无氧的氮气氛中进行

,

采用 ΒΧ Υ! Χ+ ς 型仪器
。

试剂都经严格脱氧脱水处

理
,

四甲基乙二胺经氢氧化钾回流蒸出
,

收集 /∃∃ ℃馏份
#

7 一甲基烯丙基氯用前重蒸
,

分子筛

本文于 /88 /年� 月∃8 口收到
#

本文系国家教委 自然科学基金资助课题
#
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干燥
,

收集 . /一.∃ ℃馏份
,

无水希土氯化物按文献方法制备
,

其他溶剂都经脱氧脱水处理
。

化

合物中镁和希土元素含量用配位滴定法测定
、

氯含量采用重量法测定
,

氮含量测定用 Ω ;5! 6 ?Υ !

法
,

碳
、

氢元素用经典微量碳氢分析法测定
#

红外光谱用 ∀ ;Χ !Χ3 Ρ Θ 一ΑΞ 一=Φ > 仪测定
,

采用

浪化钾压片法
,

质谱分析用 Ρ; + +; 2?
+
�0 /& 型色谱质谱联用仪测定

#

∃一甲基烯丙基氛化镁的合成

/
#

9 克镁片和 9& 4 ! 乙醚
,

搅拌下缓慢滴人 .
#

0 克的 ∃一甲基烯丙基氯与 巧 4 !乙醚的混合

液
,

待反应引发后将反应器移置水浴中进行
,

滴加完毕后再继续搅拌 ! 小时
。

过滤后将溶液

减压浓缩
,

蒸去乙醚
,

然后配成 ∃一甲基烯丙基氯化镁的四氢吠喃溶液
,

用标准盐酸溶液滴定

其浓度
,

待用
。

∗ +%5  − .(<5 一=1 2 <

%34 56 (7 的合成

将 /∃ 4 4  ! 和 ∃一甲基烯丙基氯化镁四氢吠喃溶液
,

& ℃下
,

逐滴加到含有 :4 4  ! 的无水

希土氯化物的四氢
!庆喃悬浮液中

,

滴完后反应液在室温下继续搅拌 ! 小时
#

然后过滤
,

在滤

液中滴加数毫升四 甲基乙二胺
,

在反应液浓缩后
,

加人一定量的乙醚
,

置于冰箱中放置
,

可

析出晶状沉淀
。

将沉淀过滤
,

用少量四氢 !决喃洗涤晶体
,

真空中抽干
,

即得产物
#

结 果 与 讨 论
化合物的组成及某些物理性质

由元素分析结果表明
,

化合物具有组成为 ∗ +% , � −仍,/ 01 2 <%34 56 (∃
,

现将分析结果和某

些物理性质列于表 /
#

所有化合物都是晶状粉末
,

它们对空气和湿气相当敏感
,

暴露空气立即冒烟分解
,

在氮

气氛中可长期保存
,

化合物易溶于四氢吠喃
,

在乙醚 中可有一定的溶解
,

微溶于苯
、

己烷
、

戊烷等溶剂
#

表 / 化合物的元素分析及某些物理性质

,,, & /& ΕΕΕ 6 55  4 Π
###
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#
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一

丁丁
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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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#
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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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,
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,
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#
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#
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#
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一
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0 &&&

%%%%%%%∃ ∋ ∋ 0 ((( %:
#

0 0 ((( %∃ ∋
#
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,

0 : ((( %∋∃
#

� /(((

∃∃∃∃∃∃∃ ∋
#

0 &&& :
#

∋ 999 ∃ ∋ 0999 .
#

� 888 ∋ ∃ ∋ ∃∃∃

∴∴∴∴∴∴∴ %∃ ∋
·
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#

0 � ((( %∃ ∋名 0((( %.
#
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Θ Υ5 ] ? !Κ 5 Β ;+ Π ?民+ 3Υ5 ΒΧ Β ? Ε5 3Υ  Β5 5 ? !5 Κ !? 35 6
#

ΑΞ 光谱分析

化合物 ∗ + %, �于/.(∃, /01 2 ∃%34 56 (7 的红外光谱测定结果列于表 ∃
。
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表 ∃

Θ ? ϑ !5 <

∗ + Χ  4 Π  Κ + 6

%Φ Γ(

担。(

%Η
Ε
(

仅ϑ(

%∗
Κ
(

∃ 8 : 9 0 /� . ∃ 0

化合物的红外光谱数据

ΑΞ Φ ? 3?  ⊥ 3Υ 5 ,  4 Π Κ + 6 Β

ΑΞ _ 5 4
一 ⎯

/ ∃ 9 . 0 / / ∃ 0一 / / ∃ 9 0 / Μ & ∋ 0 8 9 . 0 . : 9一. . /0

∃ 8 : 9 0 / � . ∃ 0 / ∃9 .0 / / ∃ 0一 / /∃ 9 0 / /& ∋ 0 8 9. 0 . : 9一. . /0

∃ 8 : 9 0 / � . ∃ 0 /∃ 9 . 0 / / ∃ 0一 / /∃ 9 0 / /& ∋ 0 89 . 0 . : 9一. . / 0

∃ 8 : 9 0 /� . ∃0 /∃ 9. 0 / / ∃ 0一 / /∃ 9 0 / /& ∋ 0 89 . 0 . : 9一. . /0

∃ 8 : 9 0
/ � . ∃ 0 /∃ 9 . 0 / /∃ 0一 / /∃ 9 0 / /& ∋ 0 8 9 . 0 . : 9一 . . / 0

化合物均经红外光谱鉴定
,

在主要吸收峰中
,

频率为 ∃ 8:9
,

/� .∃
,

/ ∃ 9 . 和 8 9 . Χ 4
一 , 的是

∃一甲基烯丙基的特征吸收峰
,

其中 /0�9 Χ4
一 ,
为 ]Χ>

α Χ ,

∃ 8 : 9Χ4
一 ,
为

] − ,

/∃ � .Χ 4
一‘
为

, 5 − 7 ,

8 9 . 54
一 ,
为

Θ 5 一 ,  <,

而频率为 /∃ 0 .
,

一/∃ 0
一

/∃ 9
,

/ /& ∋ 和 . : 9 一 . . /Χ4
一‘
的是四 甲基乙

二胺的特征吸收峰
,

与 34 56 的 =?6 3! Χ Ε 标准红外吸收峰位相符
。

表明化合物中含有烯丙基的

离域
二
键及 34 56 的基团

。

1 = 分析

化合物 ∗ + %, �− , (<, /01 2 <%34 5 6 (7 的质谱分析结果列于表 ∋
。

∗ + 5  4 Π Κ + 6

表 ∋ 化合物的质谱数据

Θ ? ϑ !5 ∋ 1 = Φ ? 3?  ⊥ 3Υ 5 ,  4 Π Κ + 6 Β

1 =
,

4 _ 5 _ Ψ

、#尹、,声�”� !∀#∃ %&

似。&

#∋
(
&

仅)&

#∗
+
&

, , #! ,
−

, , #. /
−

, , #0 !
−

∀ 1 &

, , #! 2
−

, , #1∀
−

0 0 3 #0. 乃∀ &

0 0 3 #0! 4 5 &

0 0 3 #0∀夕∀ &

0 0 3 #02 3 ! &

0 0 3 #! .
−

1 ∀ &

! , 3 #1 ∀ ∀ &

! , 3 #1 5 , &

! , 3 #. 5 5 &

! , 3 #! ! ! ∀ &

! , 3 #! 0
,

1 0 &

3.33

质谱分析结果表明
,

化合物中含有 !一甲基烯丙基基团
,

四甲基乙二胺以及 6 7 #8 9 :; 对
。

9 < 七为 ,, 的为 !一甲基烯丙基碎片
,

9 < :
为 0 03 的是四甲基乙二胺

,

而 9 < 。
为 ! ,3 的则是

6 7 #89 : ; &奋的碎片
。

电导测定

表 . 化合物在 = > ? 中的摩尔电导

= ≅ ) Α: . 6 Β Α≅ ( Χ Β � ; + : 8ΔΕ Δ 8 Δ: Φ Β Γ 8Η : Χ Β 9 ΙΒ + � ; Φ Δ � = > ?
ϑ ϑ ϑ

ϑ ϑ ϑ
ϑ

: Β 9 ΙΒ + � ;

Φ Ι: : ΔΓΔ : : Β � ; + : 8ΔΕ Δ 8%
,

Κ
一 0 : 9 一 0

9 Β Α≅ ( : Β � ; + : 8 ΔΕ Δ8%
,

Κ
一 0 : 9 一 , 9 Β Α

8: 9 Λ
−

,

℃

 1 Μ曰‘Ν‘Ν心、�‘Ν Γ砂,‘马‘,‘气乙勺‘,‘伪‘

#∃ %&

#> Β
&

#∋
(
&

#Ο ) &

#∗
+
&

≅

)

0
−

, ∀ Π 0∀币

0
−

2 2 Π 0∀币

0
−

, ∀ Π 0∀币

0
−

5 ∀ Π Α∀币

!
−

01 Π ΑΒ币

0
−

1 ∀ Π Α∀ ,

1
−

3 0 Π 0∀诵

∀
−

! ,

∀
−

! 3

∀
−

! .

∀
−

! 5

Θ Β � : �
−

0∀
一 1

9 Β Α ·

∗
一 Μ

3 0 0

∀ 1 ∀

! 0 !

, 2
−

1

5
−

! ∀

3
−

..

3碑 Α

3
−

0.

3
−

0.

3 ! ∀

≅ −

Ρ∗ Δ# 89 : ; &口ΡΘ > ΣΦ Δ6 : , &. Τ
,

)
−

Ρ∗ Δ# 89 : ; &月ΡΧ : #Χ 1> , &刁

!, ℃时
,

用 ∃ ΝΦ 一Α 型电导电极 #Υ &
,

在 ∃ ∃ ς一 00 型电导率仪上
,

测 星了化合物的四氢
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!失喃 溶 液 的 电 导
,

所 得 到 的 摩 尔 电 导 值 大 大 低 于 β
#

∗
#

χ 3[   6 〔 . ,
等 测 得 的

Λ∗;%34 5 6 (』ΛΙ ϑ%5 − <Β ;1  ∋(∃Μ和吴文玲等
‘� ( 测得的Α∗ ;%34 56 (∃ΜΛ5

5%5 ∋− =
川离子型化合物的摩尔

电导值
,

表明这类化合物在四氢吠喃中不易离解
。

现将化合物的电导测量数据和文献中有关

化合物的值列于表 �
。

从化合物的元素分析
、

红外光谱
、

质谱分析及电导测定结果表明
,

化合物具有与我们在

∃8 8 一年
〔‘〕所测得的化合物 %。, 一, ∋− = (< ∗ +伽厂, Α(

∃

伽∋一, Α(<1 7 %34 56 (%拜∃一, !(1 2 %34 Χ 6 (有相似

的组成
,

只是在化合物中的 , ∋− = 改为 , #−
. ,

其晶体结构估计也有相似性
,

究竟如何则有待

于测定结果
。
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,

凡6? + γ + ;]5 Ε Β;Τ少
,

=Υ?  2 Υ? ; ∃ &&� ∋ ∋(
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