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陆庆宁
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,
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合成了一个新的双腆配位体
� �

,

�
一

双 �二苯基麟 乙基 � 澳苯
,
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� ,
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,
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和 该 配 位 体 的氧 化 加 成 反 应
,

分 别 得 到 了 两 个 新 的 金属 配 合 物
�
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,

并进行�
� ,� ���

, ’� ��� 的表征
。

通过 �
�

射线晶体结构测定
,

这两个配合物的晶体学参数分别为
�
配合物 �� 的晶体属正交晶系

,

空间群 尸朋 �
� , � �
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�

��  �� ��
,

� 二 ��
�

�� � �� ��
, 。 � �

�

�� � �� �� �配合物 �� �的晶体属单斜晶系
,

空间群 咫
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,
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�

合成 晶体结构

由于过渡金属含麟配合物在均相催化中的广泛应用
,

人们对含麟配合物的合成及研究给

予 � 极大的关注 � ’
一” 。

前文报导 � 鳌形双麟配位体 � �
�

�
一
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��� � � � ��

� 二 � �
,

��� ��   ! 和铂族元素配合物 �� ��� � �
�

〕反应 �� 
,

可得到带有双五元环的金属环化配合

物
。

这类配合物因其特有的刚性骨架
,

是一类极有希望的不对称氢化 的催化剂前体
。

为了进一

步研究环的大小和构型对这类配合物性质的影响
,

本文合成了一个新的双麟配位体
�
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,
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对这两个配合物进行了表征和 �
�

射线晶体结构分析
。

配位体的合成路线如下
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1 实 验

1.1 试剂与仪器
所有涉及对空气过敏的化合物的操作

,

均采用 Sch len k技术
,

在氮气或氢气气氛下进行
,

溶剂都经过脱水
,

脱氧处理
。

C H

3

P P h

Z ‘” ,

C H
3

P
(

S
)

P h

Z‘6’,

P d

o

(
n B A )

2

(
D B A 为 Ph H C

= C H C O C H = C H P h )
’7 , ,

P
t

o

( PP
h

,

)

‘
l
,
]

参照文献制备
,

其它试剂均为市售分析纯
。

3 ,
P N M R 和

,
H N M R 谱在 Bru ke r A C 250 核磁共振仪上测定

,

配合物 晶体结构测定在

Ri ga ku A FC 7 R 四圆衍射仪上进行
。

1

.

2 配位体的合成

1
.
2
.
1 2

,

6

一

(
B

r
C H

Z

)

Z

C
6
H

3

B
r

( IV

一

l
)

将 25
.
09(135 m m

ol) 2
,

6

一

(
C H

3

)

Z

C

6

H

3

B
r

溶于 Zoo m L C C 1
4
中

,

加人 48
.
19 (270

.
om m ol) N BS

(e o e H
Ze H Ze o N B r)和 soo m g (e

6H 5e o )
20 2(作为引发剂 )

。

在 90
一
9 5 ℃ 回流三小时

,

趁热过滤
,

收集滤液
,

将其在减压下蒸干
,

用少量 CH
Z
CI
:
溶解残余物

,

加人 5 倍体积的 CH
3O H

,

在 一
22 ℃

下冷却结晶
。

得粗产 品 23
.
59

,

产率
一
73 %

。

粗品用 C H
Z
C1
2/ C H 3O H 重结晶

,

备用
。

1

.

2

.

2 2

,

6

一

[ P h

Z

P
(
S ) C H

Z

C H

Z

]

Z

C

6

H

3

B
r

( IV

一

2
)

将 7
.
39(31

.
sm m ol) C H

3p (S ) ph
Z
溶 于 3om L T H F 中

,

用 针筒 注人 4
.
7 m L (3 1

.
sm m ol)

T M E D A (t
etra m ethyleth ylenediam

ine )和 18
.
7 m L (3 1

,

s m

mo

l

)

B

u

Li

( 缓缓注人 )
。

室温下搅拌 4小

时
,

作核磁分析
,

证实反应完全
,

得 到 h C H
ZP (S )ph

Z。 ”
P N M R ( C D C 1

3

)

,

占= 4 5
.
5 4 p p m

。

将上述装有 Li C H
2
P( S )Ph

:
的烧瓶置于干冰

一

丙酮冷浴中冷却
。

约在 1
.
5 小时内缓缓注人

5
.
14 9 (巧

.
om m ol )化合物 (W

一

1
)( 先用少量 TH F 溶解 )

,

加毕
,

撤去冷浴
,

令其 自然升至室温
。

加

人 sm L 被 H 20 饱和的 (C
ZH ,

)

2
0

,

过滤
,

收集滤液在减压下将其蒸干
。

用 C H
Z
CI
:
溶解残余物

,

加

人 H
20 萃取分离 以除去 LI Br

。

有机相用无水 M gso
;
干燥

,

过滤
,

滤液蒸干得浅黄色粘性固体
。

在索氏提取器中
,

用 (C
ZH S)

20 提取该黄色固体
,

得到 8
.
39 白色粉末

,

产率 85
.
7%

。

元素分析

C34H 3, PZ S
Z
B

r

( M
=

6 4 5

.

6 0
)

,

计算值 (% )
:C 63

.
25

,

H 4

.

8 4
; 实测值 (% )

:C 62
.
36

,

H 4

.

9

。 ’
H

N M R
(
C D C 1

3

)

,

占= 7
.
9 2 一 7

.
0 9 (

m
,

2 3 H

,
a

ro m
a t i

。
)
; 3

.

1 1
一
3

.

0 0 (
m

,

4 H

,

P

一

C H
Z

)

;
2

.

8 0
一
2

.

6 8 (
m

,

4 H

, 一

C H

Z

)

。 ”
P N M R ( A

e e to n e
一

d

6

)

,

占= 4 0
.
7 5 p p m

。

1

.

2

.

3 2

.

6

一

(
P h

Z

P C H

Z

C H

Z

)

Z

C
6
H

3

B
r

(
Li g

a n
d IV )

取 2
.
859(4

.
4 m m ol)化合物(IV

一

2
)和 12

.
om L B u3P 混合

,

在 120 一 1 2 5 ℃ 回流 3 小时
。

待反

应体系冷却后
,

在减压下蒸馏
,

除去过量的 B u3 P (85
一
90 ℃ / 0

.
1 to rr )

。

然后向残余物中加人除

去氧的 C H
30 H

,

搅拌
,

加热回流有白色粉末析出
。

混合物于 0℃ 过夜后
,

过滤并用 CH
3
O H( O℃ )

将 滤饼洗 涤数次得 到产品 2
.
269

,

产 率 88
.
3%

,

熔 点 1n
.
3℃

。

元 素分析 C34H 3, P Z

Br (
M

二

5 8 1

.

4 7 )

,

计算值 (% )
:C 70

.
23

,

H 5

.

3 7

,

B
r

1 3

.

7
; 实测值 (% )

:C 69
.
89

,

H 5

.

4 7

,

B
r

1 4

.

3 9

。 ’
H

N M R
(
C D C 1

3

)

,

占= 7
.
5 2 一

7

.

0 4 (
m

,

2 3 H

,
a r o

m
a t i

e

)

;
2

.

9 0
一
2

.

8 4 (
m

,

4 H

,

P

一

C H

Z

)

:
2

.

4 0
一
2

,

3 6

(

m

,

4 H

, 一

C H
Z

)

, 3 ,
P N M R

(
C D C 1

3

)

,

占= 一
1 5

.
5 4 P p m

。

1

.

3 金属环化配合物的制备

1
.
3
.
1 配合物 [P dB

r
{(P h

ZP C H ZC H Z)
2C 6H 3)](1 )

‘

将 345m g(0
.
6 m m ol) pd

。

(
D B A

)

2

溶于 10 m L C H
30 H 中

,

加人 35o m g (0
.
6m m ol)新合成的配

位体侧及 sm L CH
Z
C1
2。
室温下搅拌 24 小时

,

过滤
,

滤液在减压下蒸干
,

得到黄色粉末
,

经



重结晶 (o℃ )
,

得到黄色晶体 。
.
34 9

,

产率
一
83 %

,

熔点 205
.
2℃

。

元素分析
,

C

3 ;

H

3 :

PZ B rP d
( M

二 6 8 7
‘

8 9

)

,

计算值 (% )
:C 59

.
37

,

H 4

.

5 4
; 实测值 (% )

:C 59
.
17

,

H 4

.

5 4

。 ’
H

N M R
(
C D C 1

3

)

,

占= 7
.
5 3 一

6

.

6 7 (
m

,

2 3 H

,
a

ro m at i
c

)

,

3

.

2 7
一
3

.

1 4 (
t

,

4 H

,

P

一

C H

Z

)

,

2

.

6 2
一
2

.

2 4 ( d
,

4 H

, 一

C H

Z

)

。 3 ,
P N M R

(
C D C 1

3

)

,

占二 2 6
.
0 7 p p m

。

1

.

3

.

2 配合物 [Pt B
r{(Ph

ZP C H ZC H Z)
2C 6H 3}l(2 )和 [Pt C I{(P h

ZP C H ZC H Z)
2C 6H 3}](3 )

将 602m g(1
.
04 m m ol)的双麟配位体侧溶于 10m L T H F 中

,

加人 1
.
24 9 (1

.
o m m ol)新鲜制备

的 Pto (PPh
3
)
4,
室温下搅拌 4 小时

,

过滤
。

减压下蒸干滤液
,

用 (C
ZH S)

20 (
一
10 ℃ )浸洗残余物数

次(以除去 PP h
3
)

,

得黄白色粉末
,

真空下干燥得到配合物(2 )0
.
56 9

,

产率 72%
,

熔点 2 13
.
4℃

。

元素分析 C
34H 31P ZB rP t( M

= 776
.
55 )

,

计算值 (% )
:C 52

.
59

,

H 4

.

0 2 ; 实测值 (% )
:C 52

.
65

,

H

4

.

1 7

。 ”
P N M R (

A e e to n e
一

d

6

)

,

占= 2 2
.
4 5 7 p p m

,

J (
p

t
,

p
)

=

2 9 4 4

.

3 9 H

z
。

将 100m g(0
.
129 m m ol)配合物 (2 )溶于丙酮

,

加人等摩尔的 A gC F3 So
3
(溶于丙酮 )

,

室温下

搅拌半小时 (遮光)
,

过滤
。

向滤液中加人 6
.
6 m g (0

.
16m m ol )的 Li cl

,

搅拌片刻
,

蒸去溶剂
。

用

CH ZCI
:
溶解残余物

,

滤去过量 的 LI CI
,

向滤液中加人 C
Z
Hs O H

,

令其缓慢蒸发
,

得到无色晶体

[PtCI(Ph
ZP C H ZC H Z)

2C 6H 3]
,

熔点 20 1
.
5℃

。

元素分析 C3;H 31P ZC IPt (M
= 7 32

.
10 )

,

计算值 (% )
:C

55
.
78

,

H 4

.

2 7
; 实测值 (% )

:C 55
.
73

,

H 4

.

5 3

。 ‘
H N M R

(
C D C 1

3

)

,

占= 6
.
7 6 一

7

.

6 2 (
m

,

2 3 H

,
a

ro

-

m at i
e

)

,

3

.

2 2
(

s
,

4 H

,

p

一

C H

Z

)

,

2

.

3 8
(

s
,

4 H

, 一

C H

Z

)

。 ”
p N M R ( C D C 1

3

)

,

a
=

2 4

.

8 2 p p m

,

J ( Pt

,

P
)

二

2 9 5 8

.

I H
z 。

1

,

4 配合物的晶体结构测定

1
.
4
.
1 配合物 [PdB

r
{(Ph

ZP C H ZC H Z)
2C 6H 3}] (1 )

选取配合物(1) 的黄色棱柱状晶体
,

在 Ri gak
u A F C 7R 四园衍射仪上

,

用经单色化的 M
。

Ka

射线 (入二 0
.
7 1 0 69 A )

,

以 。
一

2 0 扫描方式收集独立衍射点 3905 个
,

其中 I > 2
.
50 。( I) 的可观

测点 为 2733 个
。

全部强度数据经过 Lp 因子校正及经验吸收校正
。

晶体结构的解析
:
先用

Patt
ers on 法确定 Pd 原子坐标

,

然后用差值 Fou ri
er
合成法得到全部非氢原子坐标

,

按理论加氢

法投人全部氢原子
。

用全矩阵最小二乘法对原子坐标及各向异性热参数进行修正
。

最终偏差因

子 R 二
0
.
0 3 1

,

R
w =

0

.

0
34

。

结构分析的全部计算采用 TE X SA N 结晶学程序完成
。

1

.

4

.

2 配合物[PtB
r
{(Ph

ZP C H ZC H Z)
2C 6H 31](2 )

选取配合物 (2) 的无色透明棱柱状晶体
,

在 Ri ga ku A F C 7R 四园衍射仪上
,

用经单色化的

M 。
Ka 射线 (人

= 0
.
7 1 0 6 9 A )

,

以 。
一

2 0 扫描方式
,

收集独立衍射点 4053 个
,

其中 了> 3
.
0 0 ,

( 了)

的可观测衍射点为 3067 个
。

最终偏差因子 R 二
0

.

0 29

,

R
w 二

0
.
0 37

,

晶体结构的解析及计算方

法同 1
.
4

,

1

。

2 结果与讨论

2.1 金属环化配合物的合成
按照下述方程式

,

本文成功地合成
,

了二个带双六元环的金属环化配合物
:

曾试图用和 文献
〔礴, 相 似 的方法 合

成
:即用 【M (ll) x

Zb 〕作为起始反应物和

配位体 [l
,

3

一

(
P h

Z

P C H

Z

C H

Z

)

:

C
6
H

4

] 侧反

应
。

实验表明
,

它们不能生成金属环化配

Pdo(DBA)2

一一
一 , - 一刁卜

or P r。
( P P h

。

)

4

I i ga
n
d I V

M
=
P d

,
e o

m p l
e x

(
l

)

M
=

P t
, e o

m P l
e x

( 2 )
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合物
。

经元素分析和
3,

P N M R 指认
,

反应生成不溶于 C H
Z
CI
:
的浅黄色粉末是配合物 〔M (ll) 儿

{(P h
Z
P C H

Z
C H小C

‘
凡 1]

。

元素分析 C
34H 32PZ C 1

2Pd (M
二
6 7 9

.

9 0 )理论值 (% );C 60
.
0 6

,

H 4

.

7 4
;实

测值(% )
:C 59

.
60

,

H 4

.

9 6

。 ”
p N M R (

A e e t o n e
一

d

6

)

,

占= 14
.
7 4 7 p p m

。

这可能是因为配位体卿比文献
“】中的配位体(I)

、

( ll) 增加 了两个碳原子
,

它更适于作为对位

跨越的配体去取代 xl (图 l)
,

这样金属环化反应所涉及的 C
一

H 键离金属中心更远了
。

而且配位

体卿具有较长和更有柔韧性的骨架
,

甚至还可能取代 x
Z阴离子中的一个形成顺式配位

,

这些

因素都使 M (ll) 金属中心和此类较
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长臂
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配位体更难生成金属
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可作为亲核试剂进攻苯环上的 C
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。

又由于采用 M (0) 配合物时
,

在金属中心及

芳环之间会发生一个有利于金属环化反应 的 二
一

型交互作用
。

因此当双麟配体侧的一个磷原

子被加到金属中心上
,

即发生氧化加成反应
,

形成 C
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M
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X 键
,

接着由于鳌合效应再形成另一个

环
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2 配合物的晶体结构
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,
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六元环
,

在 Pd 的端位与一个 B
r一 阴离子配位

。

在配合物 (2) 中 Pt 原子也 形成平面 四 边形的配位结构
。

配 位原子 由苯环上 的碳原子

C (8 )
,

双麟配体上两个磷原子及一个 B
r一阴离子组成

,

金属碳键 R
一

C
( 8) 距离为 2

.
049 (7 )A

。
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