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人们对 ��� 过渡金属的烯丙荃化合物进行 了较深人的研究
,

它们在催化反应和有机合成中

也得到 了广泛的应用
�

而希土烯丙基化合物的研究
,

因其合成难度较大
,

故起步较晚
�

�� � �

年
,

�
·

� �� �� � �和 �
·

� 一�川首次合成 了含有烯丙基的希土金属配合物 �。
, 一� , � , ��� � �, , 一� �� ��

�� � � ��
、

� �
、

� ��
�

� � � � 年
,

�
·

� �

��� � 等 � ��报 道 了希土烯丙 基配合物 � �� � �� �� ��
� ·

� �� � � �  �� � � � 。
、

� �
、

� �
、

� �
、

� ��的合成方法
,

同时发现该化合物对� 二烯的聚合反应

有较好的催化作用
�

此后
,

大量各种类型的含环戊二烯基
、

环辛四烯基
、

苗基
、

芳基等配体

的希土金属有机化合物相继合成得到
,

而且对化合物的催化性能
、

有机合成等方面的应用进

行了开发
�

我们报道 了含烯丙基系列的希土金属有机化合物的研究工作
,

其中有含二氧六环

的 ��� � �� �� ��,
· � �尹

。�驴,
,

含 四 甲基 乙二胺 ���
�� �的 � �� � �� � � �儿��� ��穿

,
,

含镁 的三 核

分一�尹
�

�� �� ��� �� �� �� 塑等系列的希土金属有机配合物的合成与性质的研究
,

同时测定了

其 中 有 关 化 合 物 的 晶 体 结 构
�

例 如 �� ��伽一� , � , ��� 一� � � �习
·

��
��, , 一� � � �

习�
� �

,

切�一� �� , ��� �伽厂� 一�
�伽�一� 一��� � ��� �� ��月�一� 一�� � ��� �� ��, �等配合物

�

本文用无水希土氯化物

与 �一甲基烯丙基氯化镁在 四氢吠喃中低温反应
,

经浓缩处理
,

然后加适量乙醚析出
,

得到五

个未见报道的新型希土三核 �一甲基烯丙基四氢吠喃配合物
�

产物经元素分析
、

红外光谱
、

质

谱鉴 定
,

并 在 四 氢 吠 喃 溶 液 中进 行 了摩 尔 电 导 的测 定
,

确 定 它 们 的 组 成 为
�

伪�一�尹
, ��� � � ��� � ��� � � �

一

�� � � � �� � �
、

� � ��� �
、

� ����� �
、

� � �� �
、

� � �� ��
�

实 验 部 分

所有实验均在无水无氧的氮气氛中进行
,

采用 �� �� �� � 型标准玻璃仪器
�

试剂都经严格脱

氧脱水处理
�

�一甲基烯丙基氯用前重蒸
,

收集 �� 一�� ℃馏份
,

分子筛干燥待用
�

无水希土氯

化物按文献方法制备 �� 
�

四氢吠喃
、

乙醚
、

己烷等溶剂经脱氧脱水处理
�

镁 和希土含量用

本文于 �� � � 年� �月 �� 日收到
�

国家 自然科学基金和高等学校博士学科点专项科研基金资助项口
�
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、

� 期 希土烯丙革化合物的研究 �

二
��

。

� � � � 配位滴定法测定
�

氯含量采用氯化银重量法测定
�

碳氢元素用经典微量碳氢分析法测

定
�

红外光谱用 � ��� �� � � 一�� 一�� � 仪测定
,

采用石蜡油研糊法
�

质谱分析用 �� � �� ��
�

�� �� 型色谱质谱联用仪
�

电异测定用 � �� 一 � 型铂黑电极
,

在 � � � 一 �� 型电导率仪上进行
�

一 �一甲基烯丙基氮化镁的制备

� �� 克镁屑和 ��� � � 乙醚在搅拌下缓慢滴人 �� 克 �一甲基烯丙基氯和 �� �� 乙醚的混合

液
�

待反应引发后
,

将反应器移置水浴中
�

待滴加完毕后继续搅拌 � 小时
�

反应液离心过滤

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
�

用标准盐酸滴

定其浓度
,

待用
�

二
·

�� ��
, �� � � � �,� � �� � ��� 的合成

将 � � � �� 的 �一甲基烯丙基氯化镁四氢吠喃溶液在低温下滴加于含有 � � � �� 的无水希土

氯化物的四氢吠喃悬浮液中
�

滴加期间
,

希土氯化物沉淀迅速消失
,

得一基本澄清的有色溶

液
,

并在室温下继续搅拌半小时
�

将此反应物离心弃去不溶物后
,

经减压蒸馏浓缩至一定量

体积
,

加人适量乙醚方可析出有色微晶
�

过滤后
,

用少量乙醚
,

己烷洗涤
,

真空抽干
,

得纯

产物
�

产率约为 �� �
�

结 果 与 讨 论

一 化合物的组成及某些物理性质

元素分析结果表明
,

化合物的组成为��尹
� ��� � � ��� � ��� � � �� �� � � � �

、

� �
、

� �
、

� �
、

�� �
�

现将分析结果和某些物理性质列于表 �
�

所有配合物均为有色微晶
,

对 � � 和 � �� 敏感
,

暴露在空气中立即分解
�

易溶于四氢峡

喃
,

略溶于乙醚
,

难溶于己烷和苯
�

在充氮气的玻璃封管中能于室温下长期保存
�

配合物在

高于 � �� ℃的温度下变色分解
�

表 � 配合物的元素分析和某些物理性质
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二
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二
.
红外光谱分析

进行了配合物(c .H 仍L
ncl :M gZ(T H F)

4红外光谱的测定
,

其主要特征吸收峰列于表 2
.
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表 2 配合物的红外光谱

T able 2 IR D ata fo rC om plexes l 一V
e o m P le x

15 3 4 (m )

15 3 4 (m )

15 3 4 (m )

r5 3 4 (m )

15 3 4 (m )

I R (
em

一 l

)

1 0 7 2 ( s )2 (
s
)

1 0 7 2 (
s
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1 0 7 2
(

s

)

1 0 7 2
(

s

)

1 0 7 2
(
s
)

9 1 9 (
s
)

9 1 9 (
s

)

9 1 9 (
s
)

9 1 9
(

s

)

9 1 9 (
s
)

WmVU r

在红外光谱中均出现 2一甲基烯丙基和四氢吠喃的特征吸收峰
. 153

4cm

一 , 为 v改尧 共扼三
碳的不对称 伸缩振动 吸收峰

.
而 9 19

cm
一,
为四氢吠喃的 C 一O 一c 对称伸缩振动 吸收峰

.

1072
cm

一,
为四氢峡喃的 c 一。一c 不对称伸缩振动

.
从而说明配合物中均有 2一甲基烯丙基和四

氢吠喃的存在
.

三
.
质谱分析

配合物(C
一
H

,
)
Z L n

C 1 5
M g Z

( T H F )
4 的质谱分析结果列于表 3

.

表 3 配合物的质谱

T able
二

3

二

M 冬D 熟ta fo r C om P lex es l :
.
Y
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3 5)

它们的质谱均出现 2一甲基烯丙基(m /
e= 55 )的离子峰和四氢吠喃(m /

c二
42

、

71

、

7
2) 的

离子峰及其碎片离子峰
.
说明在这些化合物中均有 2一甲基烯丙基和四氢吠喃的存在

.

四
.
电导测定

在 19 ℃
,

测量 了配合物的四氢吠喃溶液的电导
,

得到的摩尔电导值大大低于文献[sj 测得的

表 4 配合物的摩尔电导值
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配合物[L i(tm
ed习

·

[Y
b
(C

H
Z
s i M

e 3

习和文献[
, l测得的[L i(t m 记习[e

e(e 3H S川离子型配合物的摩

尔电导数值
.
表明这类配合物在四氢吠喃中难以解离

,

它们以中性分子的形式存在
.

(n3 一C ,H 仍Ln cl 厂9
2(T H F) 4 的 结 构 式 与 文 献 I目 所 报 道 的 新 型 三 核 配 合 物

伪犯c
3H ,

)
Z L n

(”
2一c l)

2伽厂c l)ZM g(tm ed)伽厂e 一)M g (tm
ed )类似

.
所不同的是后者中的烯丙基基

团被 2一甲基烯丙基基团所替代; 鳌合配体四甲基乙二胺被两个四氢吹喃所替代
.
配合物

伪, 一c
3
H
S
)
Z
C
e伽2一C I)2伽厂c l)ZM g(t m cd )(拜厂c l)M g(tm ed ) 的单晶结构测定表明

,

配合物具有

czv 对称性
,

C
e--

M
g 一M g 组成一个三角形金属骨架

,

三个氯桥近似处于 c e-- M g
一
M g 的平面

上
,

其他二个氯原子分别位于该平面的上下两侧
.
两个 2一甲基烯丙基基团处于该平面两侧并

与钵离子 以 , 3一形式键合
,

鳌合配体 tm ed 的两个氮原子与平面上镁离子配合
.
我们合成的配

合物
,

从其组成分析可能与它属 同种类型的结构
.
其最后结论尚有待于晶体结构的分析结

果
.
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