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二茂钦二梭酸配合物的合成与性能
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作者曾报道 了一些二茂钦二竣酸衍生物的合成及结构
〔’一) 〕

,

本文选择具有一定空间位阻

并具有某些药理作用的梭酸配体进行相应的二茂钦二浚酸配合物的合成
,

并首次报道该类配

合物在活性氢化钠存在下对已烯一 & 的催化加氢行为
。
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配合物 %1 一�1 + 的合成按文献
‘,刃 进行
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配合物 %1+ 一∀ ? 3 体系的催化加氢按文

献
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方法进行
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结 果 与 讨 论
配合物 %工一≅1 + 是按下式反应合成的

,
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配合物 % 1 一�1 + 具有很强的空气稳定性
5

它们的物理性质
、

元素分析及波谱数据分别列于表

&
、

表 ) 和表 ∗ 中
5

过渡金属梭酸配合物中 : 一 ( ( − 6 的成键性质一直倍受人们的关注
〔”

,

作者曾归纳大量二茂钦二放酸配合物的 16 数据及相应分子结构测定结果
,

指出梭基的不对称

和对称伸缩振动频率差值 △Ι 远大于 ) ( (− Φ
一 , ,

则配合物中竣基以 单齿单氧配位于钦
〔’刃

。

配

合物 %1 一≅1 + 的 △, 差值均远大于 /  − Φ
一, ,

从而表明配合物 % 1 一�1 + 具有四配位弯曲茂金

属结构
5

本文于 &ϑ ϑ& 年� 月 ) 日收到
5

国家 自然科学基金资助课题
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表 & 配合物 %1 一 �1 + 的物理性质及元素分析
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配合物%1 +和%卫 +中
、∀ Υ 3 吸收峰数位比纯 ∀ 一苯基邻氨基苯甲酸基的

Ι∀ Υ ς,
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降低 &( (− Φ
一 , 和 ;(− Φ

一 , ,

这表明配合物%1 +和%Θ +中存在强分子内氢键作用 % 5
二3 一∀ +

。

配

合物% 1 +和 %&& +中 占∀ 3
值%ϑ

5

ϑ Γ . . Φ 和 ϑ
5

; ∋ . . Φ +向低场移动也支持 了这种分 子内氢键作用
。

配

合物%1 +的分子结构测定进一步给予了确定
‘�〕

。

配合物 % 0 一Η + 中
’3 一∀ : 6 的质子化学

位移和配合物%1 +和〔&& +中 ” 2 一∀ : 6 的碳化学位移均确定了归属
,

与其结构相吻合
。

已有报道
〔Κ 〕二茂钦梭酸配合物是烯烃聚合催化剂

,

但其他催化性能研究很少
。

木文考察

了具有已知分子结构的配合物 % 1 + 在活性氢化钠存在下对已烯一 ! 的加氢行为
,

结果表明
,

配合物 % 1 + 一∀ ?3 催化体系具有 作
’

常高的加氛初活性 %) &∋ ( Θ ,  Σ1于) Ξ Φ  &0 Β
· Θ 飞ΒΘ +

,

这 与

Λ . /0 ΒΛ &)一∀ ?Μ 体系最高初活性%) ) Γ  Φ 。&, 、) Ξ Φ 。 10 >
·

Φ ΒΘ + %∋ 〕相当
,

而催化效率 %) 小时总

转化数 ∋ ∗ ( ∗ Φ  &3 ) Ξ Φ  &0 Β+ 却比文献
〔∋ 〕体系的卤化物%∗ ; ∗  Φ 。 Ν于? ,

Ξ Φ 。10 Β+高得多
,

达到了

位阻性很大基团取代茂钦氯化物的催化效率
。

该催化休系也具有高的催化初活吐和低寿命的

特点
,

不同于 − . /0Β −! /一∀ ? 3 体系在 ) 分钟内活性降至很低
,

而能在 )一� 分钟具有较高的催



第 � 期 二茂钦二毅酸配合物的合成与性能
·

� Κ ∗
·

化活性 %见图 & 所示动力学曲线+
。

这可能与活性物种的生成和稳定性有关
5

表 ∗ 配合物 % & 一班 + 的氮核磁共振数据
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