
第 �期 无 机 化 学 学 报 �  !
∀

#
一
∃  

,

�

过渡金属氢化物和聚集双键化合物反应的研究

�
∀

% &∋( ) ∗

+(
, ∋ − ,

) .与 / ∃ % 0

+/ , 二1 2 ,

344 5 ‘) !6 ,

%‘) , ,

7一% ∗

8)
, 9

、

%: ∗
的反应

;

王 梅
; ’

陆世维 贝洗智 郭和夫

+中国科学院大连化学物理研究所
,

大连 < <=8 7� 9

本 文 研究 了 3 & ∋> −) ∗ 与 5 : ∋、 / ∃ 5 : +/ , , 1 2 , ‘一%尹
, ∗ ,

3 ‘) : ,

7一% ∗
声

, 9和 3 & ∋)爪
∗ 与

户%‘) , ∗
∃ %: 的反应

,

探讨了在这类新型脱硫反应中错氢与铅氢配合物化学反应性能上的差异
∀

从以上

反应中分别得到两个硫桥同核双 金 属配合物 +% & 7( :9 >+!
,

( , >− 6 7
,

( , ) .和有机铃配合物

5 & >)几:5 +) 9∃ / ?7+�
,

/ , 344 5尹
∗ ∗9
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产物结构由元素分析
、

≅/
、

’) 和
’�5 ∃ ( / 及 ( : 谱分析鉴定

,

产

物 < 的晶体结构由 Α 光四圆衍射方法测定
∀

有机产物 Α 二 3 ) ∋和 % ) �Α +) 9+Α , :
,

∃ /9 由 Β %一( : 谱分

析测定
∀

关健词 ∗ 前区过渡金属氮化物 二硫化碳 异硫探酸脂 脱硫反应

如何将 % . ∗ 还原为甲醛
、

甲醇
,

或者通过形成碳碳键将其转化为各种有用的有机化合物

是研究过渡金属配合物与 % . ∗ 反应的两个主要课题
∀

由于聚集双键化合物 Χ 二 % , Δ+Α,

Δ 二 .
,

: ,∃ /, % / 公的分子结构与 3  ∗ 相似
,

因而过渡金属配合物与 Α , 3 , Δ 反应的研究 自

七十年代以来一直较为活跃
∀

研究这类反应对于 %. ∗ 以及 Α , % , Δ 类化合物在有机合成中

的开发利用有着重要的意义
∀

但到目前为止
,

前区过渡金属氢化物与聚集双键化合物反应的

研究报道 还很 少
‘’〕

∀

本文研究 Ε 5 & ∋( ) ∋
+% & , 。,一5 , ) 06 ( 一 > − ,

) .与 5 : ∋ 、

/ ∃ 5 :+/

二。12
,

344 3= )≅
, ,

3= )0
,

7一% !

尹刁的 反 应
,

分 离 得 到 两 种 含 硫 的 同 核 双金 属 配 合物

+% & 7( 09 >+!
,

( , >− 6 7 ,

( , ) .和双插人配合物 % &尹邢%+) 9∃ /≅ 试�
,

/ 二 。% =)
≅ ,9

∀

产物结构

利用元素分析
、

≅/
、 ’) 和 ’�3 ∃ ( / 及 ( : 谱进行鉴定

,

产物 < 的结构 由 Α 光单晶衍射确

定
∀

有机产物 Α , % ) ∗ 和 % ) �Α +) 9伏 , :
,

∃ / 9采用 Φ %一( 0 方法鉴定
∀

实 验 部 分
色谱分析用国产 <87 Β 型仪连接岛津 3 一/ ≅1 型微处理机进行测定

。

元素分析用 < <8= 型

仪测定
∀

≅/ 用 Γ5 −Η Ιϑ 一Κ ΑΛ 5 − Μ Μ � 型仪测定
∀ ’) 和 ”% ∃( / 用 ΝΕ Ο Π − ΙΠ ϑ 一 Μ 8 Θ 型仪测定

∀

( 0 用 日立 ( Μ8 型仪测定
∀

所有反应和实验操作均在纯氮气氛下进行
,

溶剂四氢吠喃
、

甲苯

及正己烷经二苯酮钠脱氧脱水后蒸馏出立即使用
∀

本文于 <##7 年Ρ月Ρ 日收到
∀

本工作为中国科学院科学基金资助的课题
∀

· 通信联系人
∀

·
前文见参考文献Σ5!∀
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∋ 、

% & ∋) Λ
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分别按 Υ狠文献

‘7
,

, 9 方法合成
∀

7一5 ! ) 不5 : 按照文献
〔Ρ ,
合

成
∀

其他有机底物经分子筛干燥后使用
∀

一 % & ∗ ∋ −) ∗
与 % 0∋ 、

/ ∃ % 0皿 “ − 1。
,

。% ‘) , , ,

% ‘) , 、
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8)
, 9的反应

将 3 = ) 0∃ % 0 + 
∀

� = Λ !
,

�
∀
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∀

Τ 8 #
,

�
∀

 Λ Λ  !9的 Ε ) Ν+加Λ !9悬

浮液中
,

悬浮固体迅速消失
∀

在 <8 ℃下反应 �8 Λ Ιϑ 后溶液为深兰绿色清液
∀

过滤除去少量残

渣
,

滤液减压浓缩至约 <8 Λ !
,

加人 !Λ! 正己 烷
,

析 出兰绿色棱形晶体
,
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反应液经 Β 3 一( : 鉴定有 % =)尹 二 %) ∋+一 Ρ 8 Ω 9和少量 %尹
, ∃ +) 9%) � 生成

,

且有

未反应的 %尹
0∃ % :

∀

等摩尔的 3 &∋∋
−) ∗
与 % : ∗

或 / ∃ % :+/ 二 ϑ一1 2 ,

344 % =) ! !,

7一% ! ) , 9在上述条件下反应均得

到晶体 <
,

产率 Ρς 一 =8 Ω
∀

反应液经 Β % 一( : 分析均有与底物相应的有机产物 Α , % ) ∗ 和少量

%) �Χ +) 9+Χ , 0
,

∃ / 9生成
,

并有未反应的 3 : ∗ 或 / ∃ % 0
∀

< 的
一

单晶测试条件和数据
‘ ∗ 选取表面光洁的兰绿色晶体 <

,

在 % _ ] Ρ 四圆衍射仪上收集

三维衍射数据+Ρ ςΗ �
,

∋ Λ _ 9
∀

晶体 ! 属单斜晶系
, Π , Μ

∀

�Τ �+ς 9人
,

⎯ , Μ
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∀
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· 5 Λ
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采用 (  
众 射

线
,

。一78 扫描方式
,

在 !
“

α 5 α 7=
“

范围内收集到 7 8 =< 个独立衍射的强度数据
,

衍射强度经

βΓ 因子和 Γ:! 经验吸收等方法校正
∀

选取 ≅χ �Π+ 刀的 <� Τ Μ 个衍射数据参加结构计算
,

最终偏

离因子 / 为 。
∀

8 �#
∀

其结构数据与文献报道的 % & ∋

>− +Γ / ∋9∗ 与硫元素反应所得产物+% & ∋
>− :9 7

的结构数据完全相同 +ς9
∀

二 % &尹δ)
∗
与 / ∃ % 0+/ 二 344 %尹

∗ ∗ 9的反应

将 。3尹
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悬浮液中
,

在 <8 ℃下反应 �8 Λ Ιϑ 后溶液变为红色清液
∀

滤出残渣
,

滤液减压浓缩至约 Ρ Λ !
,

加人数滴正己烷
,

析 出玫瑰红色晶体
∀

除去母液
,

晶体用冷的甲苯洗涤
,

抽干得产物 7
,
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将以上母液抽干
,

固体用冷的甲苯萃取
,

过滤
,

滤液减压浓缩
,

析出无色片状晶体
,

除

去溶液
,
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,
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结 果 与 讨 论
我们曾报道了 3 & ∋

>− 似93! 与异硫氰酸芳基酷和异氰酸芳基醋等摩尔比的反应
‘=9

∀

从反

应中可以分离得到等摩尔加成产物 5 & ∋> −
+% !9Σ: 3似9∃ / ? ∗ 与 3 & ∋> −

+) 9% ≅相比
,

% & ∋> −) ∗
更

易使 % :∋ 、

/ ∃ % : 还原脱硫
,

这是一种未见文献报道的新型脱硫反应
∀

根据元索分析
、

≅/
、

!) 和’�% ∃ ( / 和 ( 0 谱数据
,

以及产物 < 的 Χ 光单晶衍射解析结果
,

产物 < 和 7 为硫桥同

核双金属配合物 以=〕
∀

; <的晶体结构由福建物质结构研究所吴锵金测定并解析
∀
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与我们以前所得 < ∗ <加成产物的谱图相比较
,

在产物 � 的 ≅/
、 ’) ∃( / 谱图中

,

环戊二

烯基和硫代甲酞基两种配体的特征峰位置相似
∀

但强度比明显改变
∀

在 � 的所有谱图中环戊

二烯基的特征峰强度均减弱
,

而硫代甲酞基配体的特征峰强度则相对增强
∀

根据 ≅/
、 ’)

∃( / 谱图中峰的位置和强度比例变化以及元素分析结果
,

推测无色晶体 � 为两分子有机底物

/ ∃ 3 0 分别擂人 % & ∋) 附
∗
中的两个 ) δ44 ) 键而生成的产物 % & ∋)邢%扭9∃ / ?

7
仅 , 344 %  ) ≅ , 9

∀
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,
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, ∃ / 6 / , ϑ 一 1 2 , 3 一% = ) Ι Ι

,
3 ‘) 0

,
7 一 3 Ι  ) Τ

Α , ∃ / 6 / 二 3 一 3 = ) Ι Ι

在 3 & ∋> −) ∗
与 / ∃ 3 : 的反应中未发现有类似于 � 的双擂人产物生成

,

仅得到硫桥配合物

+3 &多−: 9>+ !9
,

而从 % & >) 川
∗
与 / ∃ % : 的反应中同时分离得到硫桥配合物+% &尹 δ0 9>+ 79 和双插

人产物 % & ∋)几:%份9∃ / β+� 9
∀

我们推测这种化学反应性能上的差异可能是由于在 ! ∗ < 加成物

中间体中
,

硫代甲酸基配体中的碳原子带有部分正电荷
,

因而 ( 一) 键中的氢原子上越富电

子
,

越易对硫代甲酸基的碳原子发生分子内亲核进攻
,

氢转移到该碳原子 上
,

生成硫 桥配合物 +3 & ∋(:9 ∗ 和

:3 ηΙ δδ 碱型化合物 / ∃ , 3 ) ∋+途径+⎯ 99
∀

反之
,

则不易发

生分子内氢转移反应
,

而易发生另一分子 / ∃ % 0 进攻中

心金属的反应
,

生成双插入产物 % & ∋(≅: %担9∃ /?
7+途径

伪
’

99
∀

分析相似的错
、

拾氢化物的
’) ∃ ( / 谱图 巾

,

可以发现 ∋二) +ι3 −Λ Ιϑ Π! ηϕΞ −Ι Ξ3 9键中氢的化学位移一

般在 占 3Π
∀

Ρ ∀7 8 一 ς
∀

8Ρ & & Λ
,

而 )卜) +ι5 −Λ ΙϑΠ ! ηϕ Ξ −Ι Ξ39 键中氢的化学位移一般在 占 3Π ∗Τ ΤΡ

∴ Μ
∀

<# ΓΓ Λ
∀

这表明较之 ) 卜) 键上的氢
∀

∋  ) 键上的氢原子更富电子
∀

故其 < ∗ <加成产

物中间体更容易经途径+⎯ 9反应
,

生成+% &多−: 9
7 ∀

而 % & ∋)倪
∗ 和 / ∃ % : 的 < ∗ < 加成物中间体

经过途径+⎯ 9发生分子内亲核进攻反应则相对较为困难
,

可以同时经另一竞争途径伪
’

9发生反

应
,

生成双插人产物
∀
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