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本文重点讨论 厂配合物的结构因素对氧转移反应活性的影响
�
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金属拨基化合物配体取代反应动力学 与机理研究有助 �
“

阐明均相催化过程和合理设计新

催化剂
�

金属碳基化合物的氧转移反应是金属拨基化合物在氧原子转移试剂�如 � �� � � �催化

下发生的配体取代反应
�

它 ’�经典的热或光诱导取代反应相比具有反应条件温和
、

产率高
、

副反应少等优点
,

因而引起 了合成化学家的极大兴趣
〔”

�

该类反应在均相催化方面也有潜在

的应用前景
�

由于这类反应的重要性
,

近年来我们对其反应动力学与机理进行了研究
,

取得

了有意义的结果
〔� ,

�

为了进一步了解碳基化合物结构因素对氧转移反应速率的影响
,

本文选
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�� � �
�卜� �

�

�� � � 。
,

�� � � 一 �
,

�� � � 磷配体�簇合物体系作为研究对象
,

研究 了该体

系在氧原子转移试剂氧化三甲胺��
� �� � �的存在下发生 � � 取代反应的动力学和机理

�
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,

反应温度维持在 吐 �� � ℃

内
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所有实验操作均采用标准 � �� �� �� � � 气保护技术
�

涉及 � 。 配合物的所有操作在避光条

件下进行
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所有反应均维持拟一级条件
,
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倍
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,卜声抓� � � 。
,

�� 
� � �

,
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图 一是反应(2)的典型的红外动力学谱图
.
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5,
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.
图中存在很好的等吸光点

,

说明反应按化学计量进行
.
其
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,
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为拟一级速率常数(k
。

‘)
,

以 k
。

‘ 对[M e3N o ]作图表明反应速率与[M
e,

N o ]
’成正比(如图 2)

,

直线斜率为反应的二级速率常数 k
Z; 反应速率与外加配体浓度无关

,

因此反应遵循下列二级

速率方程
:

一d [ M
一
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1卜.L 。

』/ dr二 k
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e ,
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该速率方程和动力学行为与曾报道的 M
3(e o ),互

7, 和 M ,
( e o )

11L 〔”
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一 F e
,
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u

,
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5

)体

声
、lwe钊勺

系的氧转移反应的动力学结果类似
,

因此提出下面反应机理
:
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该机理中控速步骤为 M 伪N O 的 0 原子对拨基 C 原子的亲核进攻
. “

M .( C o )

, ,一。
L

。 ”

是配位

不饱和的中间体
.
由此机理导出的理论速率方程与实验动力学方程一致

.

文献报道
‘, )

,

亲核试剂对金属拨基化合物的拨碳原子的亲核进攻的难易与拨碳原子上的

正电荷密度有关
,

亲核进攻优先发生在具有最大止电荷密度的碳原子 L
.
据此推测 M 勺N O 对

M .( C o)
,卜声

二

的拨基碳的亲核进攻很可能发生在顶端拨碳上(M (c o ),)
,

因为这些碳碳原子在

分子中具有最大正电荷密度
,

然后过渡态发生拨基重排
,

使配位不饱和中心由顶端原子移至

底面原子上
,

最终生成热力学较稳定的底面上取代的衍生物
.
如 C 。式C O ),。伊(o M c)

3
】
:经品体

结构分析实验 (10 )证实两个 P( o M e)
3配体均结合在底面原子 上

.

M 3(e o ), 、L (M = F e
,

R
u

,

0

5
: L 二 c o

,

p p h
3

)体系的氧转移反应的研究结果
〔,

,

” 表明

反应速率按 F
。> R u > 0

5 顺序降低
,

我们将其解释为从 F
。至 0 5 配合物反应过渡态形成拨基

桥的倾向减小所致
.
桥碳基与端碳基相 比具有更大的电负性

,

过渡态中桥基的存在能更好地

表 l 反应(l) 和(2 )的二级速率常数
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容纳亲核试剂 M 。

琦一 6 氧原子
_
。的负 电荷而有利于亲核进攻反应

.
女。果

_
I:述解杯吝斌

M4(C o) ,卜声抓M 二 C 。
,

Ir

,
n = 1

,

2) 体系就不应出现前一体系所出现的那种速率顺序
,

因为

M
.
(C o ),卜

。

L

。

( M
= e

o
,

I
r

)体系与 M
3(c o ), , L ( M

= F e ,

R
u

,

0
5

)体系不同
,

c
o 一

(
C o

)
, 2 _ 。

L

。

与

Ir. (c 0)
1
* L

,

具有相同的结构
,

在 C o
.
与 Ir

4
的四面体分子底面上都各有三个边桥基

,

因此成

桥能力的差别可能对 M
.
(c o )l

2_
声

。

的反应活性不会再有明显的影响
,

而基态的反应活性则可

能成为决定二者氧转移反应活性次序的主要因素
.
表 1 给出了反应(l) 和(2) 的二级速率常数

,

比较表中 C
o4
与 Ir

4配合物的速率常数可知
: 同族自上而下反应活性顺序为 c

o < Ir
,

与 F
c ,

R

u
,

0

:

体系的 F
。> 0

: ( 7. 9 ) 顺序正好相反
.
c 。 配合物的反应速率小于 I

:配合物可能是由于

M
.
簇中 c

。一c 。 键长小于 I卜Ir 键长造成的
,

由于 L 的电子效应可通过 M 一M 键传递
‘的

,

较

短的 C 。一C 。 键更易于传递 L 所提供的电子密度
,

因此键合于 C
。 原子 上的拨碳原子的正电性

较小
,

反应活性较低
.

比较不同配体取代的衍生物的反应活性可进一步考察配体电子效应及结构因素对反应速

率的影响
. L 不同11寸M

4(C o )1, L 的反应活性按 L = p (O M e), > p ( O E t
)
3 > p (

n 一B u )
3
顺序递减

.

这与在 M 3(c o )11L( M = F
。,

R
u

,

0
5) 中观察到的顺序一致

,

即配合物的反应活性随取代配休

的 。 给予能力(或碱性)的增加而降低
。

麟配体与 C O 配体相比是较强的
。 给予体和较弱的 二 酸

受体
,

当鳞配体取代 C O 基后
,

使金属向其他 c o 的
二 反馈加强

,

因此增加了拨碳原子上的

电子密度
.
对于 M

一

(
C o

)

, 。L : 得到了与 M
4
(c o )1, L 类似的结果

.

比较 M
4
(c o )11L 与 M

4
(C o ), 。L : 的活性顺序

,

L

、

M 相同时
,

M

4

( C o )

, , L > M 式C o )
,。L 2 .

即配合物取代程度越高
,

氧转移活性越低
.
这可能是由于取代程度越高

,

L 的电子效应越大
,

基态更趋稳定所致
·

值得一提的是
,

上述结果与 M
“3
N
9
不存在时配合物的简单热取代反应动

力学结果
(5〕恰好相反

.
氧原子转移反应与简单热取代反应具有不同的反应机理

,

这可能是造

成二者结果不同的主要原因
.
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