
The Alkylation Reaction of Some Binuclear Anions

Containing Sulfur Ligands

Abstract

    In this thesis the alkylation of some binuclear metal anions containing sulfur

ligand is described and three series of 17 binuclear complexes containing sulfur
ligands are synthesized. The structure of these complexes are determined by elemental
analysis, IR, NMR spectra and X-ray crystal diffraction
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  IR spectra is us旅。observe the vibration absorption of carbonyls that bonded to
metal atoms. There are 5 or 6 carbonyl absorptions in band of 1800-2100cm'1, and
this is used to determine the process of reaction. Complexes I and 2 have

characteristic hydroyAbridges, which NMR spectra appears in high field(S<0).
omplexes
PNMR, one

3 have two phosphineligands, both having 2 characteristic peaks in
of which is bonded to metal and appears in high field, and has SCHPR3

C

3l

characteristic peak in 8=3. The structure of [MnRe(CO)6(W-H)(p-(CHZ)4CH3
SC(S)PCy3)1(2b) and [MnRe(CO)6(k-S-(CHI)3CIb)(w-SC(H)PPr}3)(PBu3)1(3b)
are resolved and determined by X-ray crystal diffraction. In the structure of 2b, R and
the S atom bonded to C atom are in the other side of the ring of Mn, Re, S, and C. In
the structure of 3b,扩(CHZCHZCHZCH3) and CHPPr'3 are in the same side of the ring
of Re, S, Mn and S, and in the other side of the ring of Re, S, Mn, S with PBu3

    For complexes I and 2, another space structure is observed in NMR spectra. The
change of reaction temperature has little effect on their isomeriztion. It's thought that
isomerization is related to the steric and the electron donating effect of alkylation
group.
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第一章 前 言

    在近数十年来，金属有机化学及其在催化反应中应用是化学界发展最快的

领域之一 它不仅与无机、有机、结构、催化及材料等学科的理论发展有密切的

关系，而且在探索蛋白质和固氮酶的活性部位的结构和功能11-21以及在新型催化

剂131和新型高分子材料的设计合成141等许多方面都有重要的实际应用151。经过人

们的不断努力，不但合成了数以万计的新型金属有机化合物，更求证及建立了相

当重要的新概念，使该类研究由简单的尝试而演变成理性设计，在基础研究和实

际应用上都取得了辉煌成就161

    含有金属金属键的金属有机化学是金属有机化学的重要研究方向之一，包

括同核和杂核两大类化合物.在含有金属金属键的化合物中，金属与金属之间可

以存在不同的成键方式，可以有多金属中心的协同作用以及不同的配体影响.这

些性质决定了这些化合物可能具有独特的催化活性以及选择控制反应产物的能

力17.81，可以发生金属金属键的形成、断裂、小分子对金属金属键的插入，配体

从端基向桥联位置转移等。特别是由于相邻金属中心可以协调，金属异双核、多

核络合物作为催化剂比单金属可能更具优越性。通常一些小分子如氢、腊等很难

被还原，但它们被多金属中心键合后，就表现出一定的反应活性.例如:M2Ge=M

不仅反应活性高，而且含有不同的反应中心，在催化剂研究中是个理想模式191.

    含有金属金属键的负离子一般是非常活泼而不稳定的，但是它是合成含有金

属金属键化合物的重要方法，特别是合成多核簇合物的重要方法。对于金属有机

化合物的合成和应用具有非常重要的价值，其成果对于金属有机化学的发展具有

积极的推动作用。

含S2CP凡 配体的金属络合物

    二硫化碳与碱性的亲核试剂P凡 反应得到中性加合物SZCPR3，见下图【’。}

SAM , a neutral, zwitterionic, phosphoniodithiolate

    +

- PR3

Tria匆lphosphoniodithiofornote
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    SZCP凡配体能与过渡金属发生多种形式的配位，因而受到化学家们的关注，

进行了广泛的研究。在研究中人们发现SZCP凡可作为2, 4, 6, 8电子给体，与

过渡金属形成单齿，鳌合及桥联配合物。下表列出了该配体双核配位形式fill

表1   S2CPR3的双核配位形式及实例

编号 配位形式 简式 实例

a r12,4e

PM     M   瞥5  PEt3}:6F5         C ,F5
F5C6-A《           N-AU5C6}6F5            F5

                                [12]

b 712,4e

PM---M啥PEt,
                              [13]

C I2,v,6e
  P

5书 \，

I/ 了
M M P介一

                                [14]

d r13,v,6e               P
                    /

  S;/气
M}s} lM          M

    P.

    c̀，.s-l 尸

OC,. V's }} ,,cooc-}.ìr}S }} \co
        P \，

                                尸 r，，，

                                          Ll:)J

e 11Z,rl3,8e

PS} C/SS
        。 �. PR,
            b- U ，
          J\ 1 \

oc\ I,S,\ \\\ /copC-Mn-Mn_ ��
    /        I ~
  ac _ Co  R=Cy, Pr' [16]
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    1987年，Daniel Miguel小组合成出S2CPR3作为r(2 $113 ,8e给体的过渡金属双

核络合物1171，如下图所示:由于这类化合物奇特的配位形式和反应性能而受到

关注。

叹
oc7
。    含S2CP凡 配体的金属络合物化学中，由于该配体可以多种形式变换配位方

式，从而稳定金属负离子，对于含有该配体的负离子及反应性能研究成为该类络

合物研究中最重要的部分。

1.P-31’一(S); ri‘一(S')桥联的负离子

    在这样桥联的含有金属金属键的负离子中因为碳原子没有与金属原子配

位，该配体的反应性能主要由中心碳原子的亲电性支配。碳原子可以被亲核试剂

进攻，同时三烷基麟离去11811191，见下图:
O﹃
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2. ,u-, j 2一(S, S');113-(S+C, S')桥联

2.1氢化物加成到含金属金属键形成负离子及反应

该类反应主要局限等第七族过渡金属，该类负离子的形成及主要的反应见
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下图:Mn2(CO)6(9-S2CPCy3)及含Mn-Re或Re-Re键的类似物可以与LiBHEt3

反应，在金属金属键上氢化，形成含桥氢的负离子[MM'(CO)6(}t-H) {Fl-r12-(S,S');

矿一((C,S)-S2CPCy3)]一1201晶体结构表明加氢形成负离子后，发生与中心碳相连的

金属的M-S键的断裂，金属的配位形式从”2-(S, S'); r13-(S,C, S') 8电子形式变为

矿一((S, S'); 712-(C, S') 6电子形式，负离子的稳定性主要依赖于相连的金属的性质，
例如:Re-Mn或Re-Re键的负离子在室温下可以在溶液中稳定存在，而Mn-Mn

键的负离子在室温下30 min就发生氢迁移，失去PR3产生S2CH'以矿;矿形

式配位的负离子LMn2(CO)6(S2CH)]- 1201。负离子[MM'(CO)6(WH) f F1-112-(S,S');

rl2-(C,S)-S2CPCy3}]'

            R3P,

易于在非键硫上与卤代烷烃的反应[III，形成中性配合物。
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    在以上基础上，Daniel Miguel小组还尝试了将一些中性亲电试剂用于与

[MMn(CO)6(W-H) {P-312-(S,S,); T,2-(C,S)-S2CPCy3}]" (M=Mn, Re)反应，然而只有

在与CS2反应时才发生CS插入到配体S2CPR3的C-S键中，形成较稳定的新负

离子[MMn(CO)6(lx-H) (P-SC(S)=C(S)PR3}]'，该负离子包含新颖配体[S2C=C(S)

PR3丁。并且分离得到了该负离子的单晶结构并利用同位素标记法确定了CS片断

是插入到原配体的C-S键而不是C-P键中。含该新颖配体的负离子可以发生烷基

化反应12111221
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A:与卤代烃的反应
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                                  M=Mn,Re

    上述第一类负离子A比较活泼，其与碘甲烷或二氯甲烷反应较快。MnRe化

合物得负离子比MnMn化合物得负离子要稳定很多，需要加热至50℃以上才会

发生氢迁移反应，所以在其进行亲核反应过程中对于一些不活泼卤代烷基可以略

微加热。而MnMn得必须在冰水浴或者更低温度下进行。

      该类负离子的烷基化反应，Daniel等人虽有初步研究，但还没有深入系统

的研究，目前本课题组与Daniel教授合作，计划对这部分工作进行进一步完善。

研究卤代烃结构对反应的影响;烷基的立体，电子效应对络合物结构的影响等。

为此本论文在前面工作的基础上，设计合成了9个新的烷基化产物，对反应条件

和化合物的结构进行了研究。并首次利用双卤代试剂合成了含两个双金属团的新

型络合物。

2.2 Na[Hg]作用下的M-M和C-S键断裂反应

    MnM'(CO)6(9-S2CPR3) (M'=Mn, Re)与Na[Hg]反应形成非常活泼的无法分

离的双负离子，该负离子可与Mel反应形成含SMe2桥的中型化合物。该负离子

可以与NH4PF6发生质子化反应，形成中性化合物[MM'(CO)6(NH3%L-SH){ k-

SC(H)CPR3]]。当为异核金属时，反应过程中可发生中心碳原子的迁移123,241。其

中的NH3酉己体易被磷配体取代，晶体结构表明包含一个SH桥和一个以”’一(S);
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I2-(C， S,)配位的R3PC(H)S'，反应如图所示。

                A:同核金属 (Mn-Mn)金属键断裂反应图
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此类反应得产物1稳定性比较差，所以对于它的反应性质并没有进一步研究。

          B:异核金属(Mn-Re)金属键断裂及其反应图2
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    配体取代反应后形成的稳定络合物中含有一个桥联的SH基团，其中的活泼

氢应具有一定的酸性。理论上可以在碱的作用下形成新的负离子，进而进一步发

生烷基化或金属化反应。

本论文对以下设想进行了研究并得到了证实，合成出一类新的络合物。

尸RI3

NCO

/PR13
CO

H_
  -C

OC

OC-_
S"
  \

S代 NCO

13R
OC

R'=CY,Pr'   R2=Ph,Et,Bu

2.3 Br桥联的底物与N时Hg]反应形成的负离子及亲核反应

    在 THF中用 Na[Hg]还原 MnMo(CO)4x-Br)(w-SZCPR3)，形成负离子

[MnMo(CO)6(}t-Br)(p-SZCPR3)]，负离子可以在M。上发生亲电加成形成含有

Mn-Mo键的化合物[261，令人感兴趣的是反应过程中发生中心碳的迁移重排，从

Mo迁移到T Mn，导致SZCPR3配体的配位方式变为Mn为71 3(S' C S,)配位;Mo

为矿一((S's,)配位，这可能因为中心碳原子倾向于与最低氧态相连的缘故:在开始

化合物中，Mn (+I),  Mo (0)，在最终的产物中，Mn (0), Mo (+I)。该负离子同

样可发生亲核反应。与上述(3.1,3.2部分)烷基化反应不同，烷基化不是发生在非

键硫上，而是发生在过渡金属Mn或M。上，当负离子与具有较强配位能力的

Ph2PCl, PhSeI反应时，又形成了新的P桥或Se桥。在反应过程中存在金属金属

键的断裂然后再生成的过程。
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SnPh3

一Nat

相反，在开始物中Mn换成Re,随后的反应中就不发生中心碳原子的迁移，

但升温到室温，发生有机锡基团从M。迁移到Re原子上，见下图[n1。

PR, ---C' PR3口
l

八。 5:，-二
VV / 、J尸

  丫eis}

C,PR31) Na[Hg]
2). Ph3SnCl

  THF

-7s 0C

r. t.

    4.工作设计

    通过对文献的总结，我们把工作重点放在了研究如下两类反应上A:负离子

[MM'(CO)6(w-H)( F}-312-(S>S');( llZ-(C,S)-S2CPR3))与卤代烷基的反应。

B: [MnRe(CO)6(P-S)( }t-SC(H)PR'3)(PR23)]一与卤代烷基和ClSnR33的反应上.

    确定工作A的原因是研究当使用不同卤代烷基的反应，这种负离子的反应

能力的强弱。并且当形成负离子后，由于一个M-S键的断裂，整个分子不再具

有对称面，所以其与卤代烷基反应后，S上的烷基具有不同的空间伸展方向从而

产生异构现象。

    确定工作B的原因是为了扩展含S桥的络合物类型，并通过采用不同的卤

代烷基研究负离子的反应活性和产物的结构。

    在实际工作中，为了达到设计目标，我们做了上述两个系列的反应，合成了

17个新的化合物，这些化合物均通过了元素分析验证，'H NMR, 3'P NMR以及
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CO 的红外验证。我们还培养T化合物[(MnRe)(CO)6(w-H)(g-(CH2)a

CH3SC(S)PCy3)] (2b)和[(MnRe)(CO)6(g-S-(CH2)3CH3)(9-SC(H)PPr'3)(PBu3)](3b)的

单晶，并对它们进行了X一射线单晶衍射分析。



— 一一一一一一止鲤上塑鱼塑些翌翌 _

    第二章 含金属一金属键的凡PCs:配位的双核金属络合物的
                        合成及结构表征

2.1实验部分

    2.1.1试剂和仪器

    +拨基化二锰[Mn2(CO)f,]  ACROS

    十A基化二$IF[Re2(CO)fj ACROS

    六氟磷酸胺[NH4PF6]  ACROS

    三苯基麟PPh3化学纯南开大学新材料研究院

    金属钠Aldrich 99%汞【A.R.]二氯甲烷〔A.R.l

    四氢吠喃「A.R.]无水乙醚[A.R.」乙睛[A.R.J

    石油醚(60-900C) [A.RJ1，2一二澳乙烷[A.R.]浪代异丙烷[A.R.]

    澳化节[A.R.]澳代正戊烷[[A.R.]澳代十二烷[[A.R.]

    氯甲基苯乙烯 [A.R.] ACROS二硫化碳 [A.R.] 1, 4一二澳丁烷〔A.R.]

    所有合成实验均在高纯氨气保护下进行，二氯甲烷经氢化钙处理，石油醚，

四氢吠喃，无水乙醚均经过金属钠进行无水处理，乙睛经五氧化二磷处理。

    元素分析用Vario EL型分析仪，1H,  13L,和31P核磁共振谱在BRUKER AC

一P200或者、'arian Mercury-Vx300核磁共振仪上测定(TMS为’H NMR,"C

NMR为内标，85%磷酸为"P NMR内标).红外光谱用Bruker-FT-IR-

Equingx55型红外仪(液体红外样品池)。X一衍射单晶结构测定均在室温下进行，

采用石墨单色化的MoKa射线位=0.71073幻辐射，以BRUKER SMART 1000衍

射仪收集数据，使用SHELXS-97程序以直接法解析单晶结构。

2.1.2

1):

中间体的合成

三环己基麟二硫化碳 (S2CPCY3)的合成

C6H I I C1 C6H�MgCl P(C6Hi i)3 CS2'P(C6Hi 03

    于50毫升四口瓶中加入3.6(0.15mo1)克镁屑，17.7(0.15mo1)毫升氛代环己烷

溶于40毫升无水乙醚中，滴加至反应瓶中，反应放热，生成黑色环己基格式试

剂，加热回流二小时后，在冰水浴冷却下，滴入4.5(0.05mmo1)毫升三氯化磷/40

毫升无水乙醚，反应放热，生成白色固体，回流2小时后，滴入2.0毫升二疏化



碳，出现橙红色固体，回流is小时后，加入氯化按饱和溶液水解，静置分层后，

分出乙醚层，加入二氯甲烷进行萃取，分离，真空抽去二氯甲烷，得红色固体，

用二氯甲烷/石油醚重结晶，得红色晶体10.2克。产率20.2%o熔点:90-92 0C ,

31PNMR: 5=19.60ppm(s)

2)MM'(CO)6[S2CPCY3]的合成

Br
|
职
|
CO

BrRe(CO)5
2)S2CPCy3/CH2a2+CS2

OC,

OCR

iSl_

、S
CPCY3

Mn2(CO)10一 Na[H8上~
      TI-1F

Mr}co), CY3氏

oc全
oc co

M2(CO)1o
oc-I

、/ __
M_- cu
    、、，，

          七 U

M(CO)5‘

\
/
CO

路线1

A: Re(CO)5Br的合成

Re2(CO)10 Re(CO)5Bi

    将 51.5ul(0.1mmol)的液澳溶于 l Om1CH2C12中，将此溶液滴入溶有

Re2(CO)1o652mg(O.Immol)的CH2C12溶液20ml中，使溶液保持黄色，室温搅拌1

小时后，将反应瓶放入冰箱中过夜，析出无色(略带黄色)晶体，将此晶体用无水

乙醚3 X 20m1洗涤，抽千，称重，得产品730mg，产率90%a

  B: fac-Re(CO)3[S2CPCY3]Br12sp29113011311

Br
l
肋

NCCH3

Re(CO沪r
NCCH3

1-1 s}
、5/

CPCY3
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    称取Re(CO)5Br406mg(Immol)，溶于20ml乙睛中，加热回流3小时后，抽

千溶剂，得白色固体，加入S2CPCy3356mg(lmmol), 20ml CH2C12,  5m1 CS2,

溶液迅速变为深红色，室温反应一小时后，真空抽去溶剂，用3 X 10m1乙醚洗涤，

CH2CI2过滤，真空抽去溶剂，得深红色固体451 mg，产率64%.

C: MnRe(CO)6[212113S2CPCY3]的合成1321

fac-Re(CO)3(S2CPCy3)+Mn(CO)s‘一
OC之流
OCR

    称取Mn2(CO)io 89mg(0.25mmol),溶于20ml THF中，加入1%的Na[Hg],

室温反应 1.5小时后，反应液为绿色浑浊液，将此溶液在氢气保护下转移至有

fac-Re(CO)3[S2CPCy3]Br 353mg(0.5mmol)的反应瓶中，

热回流 3小时后

CH-20，过滤后，

，溶液为橙红色，真空抽去溶剂后，

反应液立即变为红色，加

用 3 X 20ml石油醚洗涤，

抽去溶剂得橙黄色固体298mg，产率78 % a

路线2

Mn2(CO)Ia
    Br

CH2 C12 bMn(CO)5Br

A: Mn(CO)sBr的制备

  称取390mg(lmmol)十毅基化二锰于反应瓶中，并溶于20毫升二抓甲烷中，

取1毫升液澳于加毫升二氯甲烷中制成溶液，

溶液由黄色变为橙红色，室温搅拌3小时后，

取此溶液1.5毫升滴入反应瓶中，

有橙红色固体出现，真空蒸去二氯

甲烷，用水:甲醇(5: 1)洗去过量的液澳，干燥后得产品512.4mg，产率93.5%

IR VCO: 2138.7(m), 2052.0(Br),

B: fac-Mn(CO)3 [S2CPCy3]Br

1989.4(s),

的合成!291

OC

Mn(CO)5Br+ S2CPCy3
1-1 S}

CPCY3

还
碱

/

 
 
\
/

OC
,*-%s

co

  称取Mn(CO)SBr 275 mg(Immol), SZCPCy3 357mg(Immol)溶于20毫升二硫

化碳中，加热回流四小时后，反应液变为深蓝色._真空抽去溶剂，用石油醚3X
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20ml洗涤固体，用CH2C12/石油醚重结晶，的深蓝色固体412mg，产率:71.7%.

C: MnRe(CO)6伙2113-S2CPCy3〕的合成

熟
Cy3戮

fac-MnRe(CO)3(S2CPCy3)+Re(CO)5一 _OC/
        v七- }&
            八。2
                  U 七

    称取Re2(CO)io 163mg(0.25mmol),溶于20m1THF中，加入1%过量的Na[Hg],

室温搅拌 2小时后，溶液为橙红色，将此溶液在氢气保护下转移至有

fac-Mn(CO)6[S2CPCy3]Br 287mg(0.5mmol)的反应瓶中，反应液立即变为深红色，

室温搅拌3小时后，再加热回流6小时，反应液变为橙黄色，真空脱去溶剂后，

用3 X 20ml石油醚洗涤固体，用二氯甲烷作柱层析分离(A1203(III))，得黄色溶液，

真空脱去溶剂后，得黄色固体199mg，产率52%.

    3'PNMR: 5二41.06ppm(s) e

    三异丙基麟络合物的合成方法与上述类似。

2.1.3产物的合成

第一系列化合物的合成

Li[HBEt3]fM

<50C

la: Rt=Pr R2
lb: RI=伪R2=(CH2)4CH3
lc: Ri=Cy R2=CH2C6H4CHCH2

[Mn2(CO)6(tL-H)(p-CH2C6HSSC(S)PPr13)] (la)的合成
  称取[Mn2(CO)6CS2PPr'3] 52mg(O.lmmol),溶于20毫升THF中，加入 1M

Li[HBEt3]的THF溶液0.6毫升(0.6mmol)，冰水浴下反应4小时，然后加入0.1
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毫升澳化节，继续冰水浴反应2小时，溶液由红色变为橙红色，真空脱去溶剂后，

用1/1的二氯甲烷和石油醚进行柱层析((A1203III)，所得橙红色溶液真空抽千后用

CH2C12/石油醚重结晶，得红色晶体37mg，产率61.0%。元素分析理论值:C,

45.55%; H, 4.83%。元素分析测试值:C, 45.46%; H, 4.64%。IR(THF): v(CO)

2021s, 1984vs, 1930s, 1916s, 1900m, 1882m, cm-'. 1H NMR(CDC13): 8 7.29(m,

5H, C6- H5)，4.14(d, 2H, SCH, 2.73(m,3H, 3XCH of Pi)，1.21一1.67(m,18H,

6xCH3 of Pr')，一12.07(s,p-H)o 3'P{'H)NMR(CDC13): 536.833(s, S2CP),

[Mn2(CO)6(p-H)(p-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)1(lb)的合成

    称取[Mn2(CO)6CS2PCy3] 63mg(O.lmmol),溶于20毫升THF中，加入 1M

Li[HBEt3]的THF溶液0.6毫升(0.6mmol)，冰水浴下反应4小时，然后加入0.1

毫升Br(CH2)4CH3，继续冰水浴反应2小时，溶液由红色变为橙红色，真空脱去

溶剂后，用1/1的二氯甲烷和石油醚进行柱层析(A1203111)，所得橙红色溶液真空

抽千后用CH2C12/石油醚重结晶，得红色晶体40mg，产率56.6%。元素分析理论

值:C, 50.99%; H, 6.43%。元素分析测试值:C, 51.46%; H, 6.54%a IR(THF):

v(CO) 2020s, 1982vs, 1928s, 1914s, 1899m, 1878m,  cm". 'H NMR(CDCl3):

S 0.82-2.65(m,44H,H of (CH )4CH and Cy)，一12.18/-13.35(s,1H, [L-H), 3'P{'H)

NMR (CDC13): 833.912/28.887(d, S2CP)e

[Mn2(CO)6(p-H)(p-CH2C6H4CHCH2SC(S)PCy3)](lc)的合成

    称取[Mn2(CO)6CS2PCy3] 63mg(O.lmmol)，溶于20毫升THF中，加入IM

Li[HBEt3]的THF溶液0.6毫升(0.6mmol)，冰水浴下反应4小时，然后加入0.1

毫升CICH2C6I-14CHCH2，继续冰水浴反应2小时，溶液由红色变为橙红色，真空

脱去溶剂后，用1/1的二氯甲烷和石油醚进行柱层析(A1203111)，所得橙红色溶液

真空抽干后用CH2C12/石油醚重结晶，得红色晶体37mg，产率49.2%。元素分析

理论值:C, 54.25%, H, 5.76%。元素分析测试值:C, 54.190/a; H, 5.76%a

IR(THF) : v(CO) 2021s, 1982vs, 1928s, 1916s, 1901m, 1879m, cm-1.'H

NMR(CDC13): S 7.04(m,4H,C6H4), 6.67(t,IH，-CH =),5.1一5.7(m,2H, CH),4.36(m,

2H,SCH C6H4一)，一13.39/一12.60(s,1H, w-H).3'P('H}NMR(CDC13):S 31.315

/28.4127 (d, S2CP)s
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B:第二系列化合物的合成

CY3P\

OCR了方\  CO}/
rnn—       Rd- CO

                、 。。
                              七 U

CY3攻
      .C- S-Li

Li[HBEt3]/I'HF
一 -一 ，-~加卜

          r.t.

OCR \

/ 'SMn-
/
\H/

2a: R=Pr
2b: R=(CH2)4CH3
2c: R=(CH2)t,CH3
2d: R=CH2q珑
2e: R=CH2C6H4CHCH2

CY3代

OCR
OC
二奋
OC

[MnRe(CO)6(w-H)(P- Pr'SC(S)PCy3)](2a)的合成
    称取[MnRe(CO)6CS2PCy3]76mg,溶于20毫升THF中，室温T加入0.6毫升

1M的Li[HBEt3]的THF溶液，反应2小时后在室温下加入0.1毫升滨代异丙烷，

搅拌2小时候，真空抽千溶剂，用1/1的CH2C12和石油醚柱层析(A1203III) ,真

空抽干溶剂，用二氛甲烷和石油醚重结晶，得淡黄色晶体42mg，产率51.9%。元

素分析理论值:C, 41.52%; H, 5.11%。元素分析测试值:C, 41.88%;H, 5.58

%.IR(THF): v(CO) 2023s,1989vs,1923s,1908s,1882m， cm's o'H NMR(CDC13):

S 3.78(m, 1H,SCH of Pr'), 1.24一2.80(m, 39H, 2 X CH3 of Pr' and Cy), -12.22/

-12.94(s, 1H, w-H). 3;P{'H)NMR(CDC13): S 45.405/35.305 (d, S2CP)o

[MnRe(CO)6(tt-H)(P-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)](2b)的合成

    称取[MnRe(CO)6CS2PCy3]76mg,溶于20毫升THF中，室温T加入0.6毫升

IM的Li[HBFt3]的THF溶液，反应2小时后在室温下加入0.1毫升澳代正戊烷，

搅拌2小时候，真空抽千溶剂，用1/1的CH2C12和石油醚柱层析(A1203III)，真

空抽干溶剂，用二级甲烷和石油醚重结晶，得淡黄色晶体39mg，产率46.5%。元

素分析理论值:C, 43.00%; H, 5.42%。元素分析测试值:C, 42.54%; H, 5.70

%。IR(THF): v(CO) 2023s, 1989vs, 1924s, 1908s, 1883m, cm". 'H NMR(CDC13):

6 0.83一3.00(m,44H,H of (CH )4CH and Cy)，一12.72/-11.92(s,1H, k-H)。

31P('H)NMR(CDC13): 545.205\35.482(d, S2CP)o
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[MnRe(CO)6(p-H)(p-(CHz)u CH3SC(S)PC3)](2c)的合成

    称取[MnRe(CO)6CS2PCy3]76mg,溶于20毫升THF中，室温下加入0.6毫升

1M的Li[HBEt3]的THF溶液，反应2小时后在室温下加入0.1毫升澳代十二烷，

搅拌2小时后，真空抽干溶剂，用1/1的CH2C12和石油醚柱层析((A1203fil)，真

空抽千溶剂，用二氯甲烷和石油醚重结晶，得淡黄色晶体44mg，产率46.9%。元

素分析理论值:C 47.46 %;H, 6.36%。元素分析测试值:C, 47.39%;H, 6.29

%。IR(THF): v(CO) 2023s, 1989vs, 1924s, 1907s, 1884m, cm-1. 1H NMR(CDCl3):

S 0.83一3.78(m,58H,H of(CH );,CH and Cy)，一12.65/-11.92(s,1H, u-H)。

"P('H)NMR (CDCl3): 645.224\37.662(d, S2CP)a

[MnRe(CO)6(p-H)(p-CH2C6HSSC(S)PCy3))(2d)的合成

    称取[MnRe(CO)6CS2PCy3]76mg,溶于20毫升THF中，室温下加入。.6毫升

IM的Li[HBEt3】的THF溶液，反应2小时后在0度下加入0.1毫升澳化节，搅

拌2小时后，真空抽干溶剂，用1/1的CH2C12和石油醚柱层析((A1203III)，真空

抽干溶剂，用二氛甲烷和石油醚重结晶，得淡黄色晶体48mg，产率54.3%。元素

分析理论值:C, 44.79%; H, 4.83%。元素分析测试值:C, 44.59%;H, 4.80

%。IR(THF): v(CO) 2023s, 1900vs, 1925s, 1911s, 1903m, 1882m cm". lH

NMR(CDC13):6 7.29(m,5H,C6H )，4.27一4.33(m,2H,SCH一)，1.30一2.60

(m,33H,Cy)，一12.60/一11.81 (s, I H, }L-H) e 3;P{'H)NMR (CDC13): S 45.269\40.244 (d,

S2CP)o

[MnRe(CO)6(W-H(W-CH2C6H4CHCH2SC(S)PCy3)j(2e)的合成

    称取〔MnRe(CO)6CS2PCy3J76mg,溶于20毫升THF中，室温下加入0.6毫升

1M的Li[HBEt3」的THF溶液，反应2小时后在0度下加入0.1毫升氯甲基苯乙

烯，搅拌2小时后，真空抽干溶剂，用1/1的CH2CI2和石油醚柱层析(A12031I1) ,

真空抽干溶剂，用二氛甲烷和石油醚重结晶，得淡黄色晶体46mg，产率53.6%.

元素分析理论值:C, 46.190Y; H, 4.91%.元素分析测试值:C, 46.13%;H,

5.11%.IR(THF):v(CO) 2024s，1990vs, 1924s, 1911s, 1883m,. cm''。;H

NMR(CDC13): S 7.35(m,4H,C6H4), 6.80(t,1H,-CH=)，5.2一5.7(m,2H,=CH2), 1.31

一2.31(m,33H, Cy)，一12.59/-11.80(s,1H, }t-H)。3;P{'H)NMR (CDC)3):S
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44.636\39.575 (d, S,CP)a

C:偶联化合物[MnRe(CO)6(W-H)(IL-(CH2)2S2CPCY3)1:的合成

OC /\

CY3代
      C- S Li'

OC- Mn
八门产
、J七 \Hi

^ / CH2-CH2-CH2-C姚\_
J 态

11 PCY3

/

Re

OC CO OC

CO

H}
OC

OC

全
00-

[MnRe(CO)6(w-H)(P-S2CPCY3)12(CH2)4(2t)的合成

    称取76毫克[MnRe(CO)6CS2PCY3]，溶于20毫升THF中，室温下加入0.6

毫升1M的Li[HBEt3]的THF溶液，反应2小时后在·78'C加入30微升Br(CH2)4Br

(0.25mmo1)，然后逐渐升温反应，至。℃时保持温度反应2小时。升温至40℃后，

再加入6微升((0.05mmo1)反应1小时.真空抽干溶剂，用1/1的CH2C12和石油

醚柱层析(A1203III)，真空抽干溶剂，，得淡黄色固体26mg，产率32.7%。元素分

析理论值:C, 40.82%; H, 4.83%.元素分析测试值:C, 40.34%; H, 5.04%0

IR(THF): v(CO) 2023s, 1990vs, 1924s, 1907s, 1883m, cm-' e 'H NMR(CDC13):

80.90一3.78(m,74H，一(CH)一and Cy)，-12.69/-12.64(s,1H, g-H). 3'P{'H)NMR

(CDC13): S 45.319\45.219 (d, S2CP),

表2-1化合物la-lc,2a-2f的产率及元素分析数据

编

号
化合物分子式 分子量

产率

  %

    C%

实测/理论

    H%

实测/理论

1a [Mn2(CO)6(p-H)(p-CH2C6HSSC(S)PPr3)] 606.4 61.0 45.46/45.55 4.64/4.83

lb [Mn2(CO)6(p-H)(p-(CH2),CH3SC(S)PCYS)] 706.6 56.6 51.46/50.99 6.54/6.43

lc [Mn2(CO)6(p-H)(p-CH2C6H,CHCH2SC(S)PCy3)] 752.7 49.2 54.19/54.25 5.76/5.76

2a [MnRe(CO)6(p-H)(p- Pr'SC(S)PCy3)] 809.9 51.9 41.88/41.52 5.58/5.11

2b [MnRC(CO)6(p-H)(p-(CH2),CH3SC(S)PCy,)] 838.0 46.5 42.54/43.00 5.70/5.42
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2c [MnRe(CO)6(p-H)(p-(CH2)�CH3SC(S)PCy3)] 936.2 46.9 47.39/47.46 6.29/6.36

2d [MnRe(CO)6(p-H)(p-CH2C6HSSC(S)PCy3)] 884.0 543 44.59/44.79 4.80/4.83

2e [MnRe(CO)6(p-H)(p-CH2C6H4CHCH2SC(S)PCy3)] 858.0 53.6 46.13/46.19 5.11/4.91

2f [MnRe(CO)6(p-H)(9-S2CPCyj)]=(CH2)4 1589.8 32.7 40.34/40.82 5.04/4.83

2.2结果与讨论

    2.2.1实验讨论

    在实验中曾经尝试用此类负离子与双澳代的杯芳烃进行反应，由于杯芳烃在

THF中溶解度很小，在丙酮中要好一些，所以在做完负离子后真空抽干溶剂，

改用丙酮为溶剂，再加入1/2eq.的杯芳烃(每摩尔含2摩尔Br)，反应2小时，

真空抽千溶剂，柱层析后抽干溶剂得到很少一点粘稠物质，加入THF溶解，用

红外观测拨基的红外吸收发现其IA基吸收峰于原料[MnRe(CO)6CSZPCy3〕一样。

    从此结果我们推测在负离子的反应中并没有发生亲核取代反应，而是发生的

还原发应，因为此杯芳烃分子结构如下:

由于它含有一个酚9基，酚TI基上的氢氰金属桥联的氢生成氢气，而负离子
也被还原为原料.在反应中我们还观察到，从液封中有少量的气体溢出。因此，

我们利用亲核反应与此杯芳烃生成多金属络合物的设想并没有实现。该结果表

明，虽然金属负离子的桥氢具有一定的稳定性，如可以存在于水，醇等条件下，

但对酸性氢仍相当敏感。

    在实验中我们采用双卤代烃Br(CH2)4Br希望得到两个Br被负离子取代的多

金属络合物，为了使过量的还原剂LiHBEt3不影响反应，实验中使用了少量的水

分解过量的LiHBEt3，生成的LiOH也容易于卤代烃发生反应，所以我们加入一

些NH4Cl中和生成的LiOH,但是最后分离得到的产物从拨基的红外吸收看十分

杂乱，并没有实现这一构想.我们又采用了在水解后加入Et4NBr发生交换反应

生成较为稳定形式的一Et4N盐类，就可以通过柱层析分去水解所产生的LiOH,

这样我们只投入原料[MnRe(CO)6CSZPCy3] 1/2倍摩尔量的Br(CH)4Br进行反应。

而过完柱子后经过一段时间的搅拌生成了大量的不溶于THF的物质，柱层析后
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抽干溶剂，所得物质在CH2C1:中溶解度变得很小，拨基的红外吸收也变得很弱，

并且元素分析与理论相差很大。

    之后我们又使用位阻较大的卤代烃来反应掉过量的LiHBEt3，但是最后得到

一粘稠状物资，难以提纯。所以最后我们采用了逐步升温，精确控制加入

Br(CH)4Br的方法才得到所设想的产物，并通过了元素分析和核磁的验证。

    在室温下和先冰水浴再逐渐升温至室温合成[MnRe(CO)6(}t-H)

(g-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)]和[(MnRe) (CO)6(P-H)(g-CH2C6HSSC (S)PCy3)]的时候，

反应得到的结果基本一致，这表明温度对该反应影响不大。

    2.2.2红外光谱

    对于金属碳基化合物，IR是一种很好的检测手段，通常金属拨基的振动吸

收峰与其他振动模式不发生偶合，也不会因为其他振动谱带的出现而被掩盖，因

此研究城CO)便可以得到有关拨基络合物的结构和成键的有用信息。并且通过碳

基吸收峰的变化，我们可以把其作为判断反应进程的标准。

表2-2化合物la-lc, 2a-2f的”(CO)数据

编号 化合物分子式   IR(THF)
v(CO), cm-,

la [Mn2(CO)6(k-H)(R-CHIC6HsSC(S)PPi 3)] 2021s,1984vs,1930s,
1916s,1900m,1882m

1b [Mn2(CO)6([L-H)(g-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)]
2020s,1982vs,1928s,
1914s,1899m,1878m

lc [Mn2(CO)6(P-H)(g-CH2C6H4CHCH2SC(S)PCy3)] 2021 s,1982vs,1928s,
1916s,1901m,1879m

2a [MnRe(CO)6(P-H)(P- Pi SC(S)PCy3)] 2023s,1989vs,1923s,
1908s,1882m

2b [MnRe(CO)6(g-H)(p-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)]
2023s,1989vs,1924s,
1908s,1883m

2c [MnRe(CO)6(k-H)(W-(CH2)uCH3SC(S)PCy3)]
2023s,1989vs,1924s,
1907s,1884m

2d [MnRe(CO)6(Ii-H)([L-CH2C6H5SC(S)PCy3)]
2023s,1900vs,1925s,
1911 s,1903m,1882m
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2e}[MnRe(CO)6(P-H)(P-CH2C6H4CHCH2SC(S)PCy3)] 2024s,1990vs,1924s,
1911s,1883m

2f  I [MnRe(CO)6(P-H)(R-S2CPCy3))2(CH2)4 2023s,1990vs,1924s,
1907s,1883m

    由上表可见，化合物la-lc, 2a-2f的IR在1800-2030(cm")均有5-6个拨基

特征振动吸收峰，并与金属负离子的 4个 CO 红外吸收峰峰值

([MnMn(CO)6(g-H)(11-S2CPCy3)]-Li': 1988s, 1951vs, 1880vs,1839m; [MnRe(CO)6

印-H)(w-S2CPCy3)]"Li': 1992s, 1959vs, 1880vs, 1846s)和峰形不同。这些co吸

收峰证明了金属拨基的存在。并且它们的峰形、频率接近，表明这些化合物具有

类似的结构。

2.2.3核磁共振光谱

表2-3化合物la-lc, 2a-2e的’HNMR和3'PNMR数据
化合物 'H NMR(CDCI3), 8(ppm) 3'P{'H} NMR(CDCI3), 8(ppm)

la

7.29(m,5H,C6H) 4.14(d,2H,SCH -),

2.73(m,3H,3xCH of Pr ),

1.21一1.67(m,18H,6xCH3 of Pr )，-12.07(s,p-H)

36.833

lb
0.82-2.65(m,44H,H of(CH )4C些and Cy),

-12.18/-13.35(s,IH, p-H)
33.912, 28.887

is

7.04(m,4H,C6H4), 6.67(t, l H，一皿丝=)，

5.1一5.7(m,2H,--C垫),4.36(m,2H, SCH C6H。一)，

-13.39/-12.60(s, l H,片H)

31.315, 28.413

2a

3.78(m,1H,SCH ofPr'),

1.24-2.80(m,39H,2xCH3 of Pr'and Cy),

一12.22/-12.94(s, l H,片H)

45.045, 35.035

2b
0.83-3.00(m,44H,H of (CH)4CH and Cy),

-12.72/11.92(s,1H, g-H)
45.205, 35.482

2c
0.  83-3.78(m,58H,H o坟CH),ICH and Cy),

一12.65/11.92(s,1H, g-H)
45.224, 37.662

2d
7.29(m,5H,C6H), 4.27-4.33(m,2H,SCH-),

1.30-2.60(m,33H,Cy)，一}2.60/-11.8 1 (s, 1 H, R-H)
45.269, 40.244

2c
7.35(m,4H,C6H4),6.80(t, l H，一CH=),5.2一5.7 (m,

2H,=CHZ), 4.35(m,2H,SCH C6H;一),1.31一2.31
44.636, 39.575

20
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(m,33H,Cy)，一12.59/-11.80(s,1H, }L-H)

0.90-3.78(m,74H，一(CH2)一 and Cy),

-12.69/-12.64(s,IH, 0-H)
45319, 45.219

化合物

表2-3化合物2b和2d的’3CNMR数据:

        '3C('H) NMR(CDC13), S(ppm)

229.1，222.8, 221.9[3XMn(CO)], 196.1，192.1，190.5[3 X Re(CO)]

55.4[s, C(CSHIl)]，31.3[s, C2(CSH�)]，28.2[s, C(CSH

C4(CSH�)], 13.8[s, CS(C5H�)], 33.5[d,

25
-195

27.2[d, C2,6(CY)l, 26.9[s, C2,6(CY)l,

229.3, 224.1，221.8[3 X Mn(CO)],

  C'(Cy)], 29.7[d,

8[d, C4(CY)]

1)l，22.1 [s,

C,1(CY)l

.9, 192.2, 190.8[3 X Re(C

C,1(Ph)],

60.1 [d,

133.8[s, C'(Ph)], 129.8[d, C2,6(Ph)], 128.7[d,

0)l

C4(Ph)l

SCH2], 34.3[d, C'(Cy)], 28.5[d, C,6(Cy)], 27.8[d,

，27.2[d, C2.6(Cy)], 25.8[d, C4(CY)]

    由于负离子[MnRe(CO)6(p-H)(lx-SC(S)PCy3)]一的S上电子可能具有2个伸展

方向，所以产物具有一定的立体构性，从’HNMR和31PNMR图谱中观察到

3'PNMR为双峰，'HNMR的高场特征峰也为双峰。

    我们推测其结构如下图:

    在合成 [MnRe(CO)6(w-H)(g-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)]和 [MnRe(CO)6(g-H)

(p-CH2C6HSSC(S)PCy3)]的时候我们使用在不同温度下进行的参照实验，当负离

子[MnRe(CO)6(Ft-H)(R-SC(S)PCy3)]一在低温(0 'C -10 'C ,温度太低[MnRe

(CO)6(w-H)(P-SC(S)PCy3)]一与澳代正戊烷反应不能进行)和室温(30 0C)下得到的

结果差不多，对于[MnRe(CO)6(FL-H)(。一(CHz)4CH3SC(S)PCy3)]从其’HNMR和

3'PNMR中看出，其存在一种异构体，但是其含量很小，而「MnRe(CO)6
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(g-H)(9-CH2C6HSSC(S)PCy3)]得到的结果从'HNMR和31PNMR看出异构体的比

例均为1.5/1左右，所以其反应的方向与温度并无太大的关系，而主要与反应过

程中的位阻有关。在实验中还发现当使用[(Mn)2(CO)6(w-H)(9-SC(S)PCy3)1

('HNMR和31PNMR)和[(Mn)2(CO)6(w-H)(la-SC(S)PPr'3)]一与溟化节反应得到的结

果中，当配体为Cy时，其异构体含量比较大，大约在10/6左右，而配体为Pr'

时，另外一种异构体基本没有。这两个系列化合物的核磁结果给出了这些化合物

具有空间异构的特点而并没有给出一些关于位阻和电子效应的明显规律，所以对

于反应中异构化的现象还需进一步研究，以找寻出位阻和电子效应的明显规律，

或者其他因素对于反应产生异构的影响。

    从2b, 2d的’3CNMR中看到在S200ppm以上均有拨基特征吸收峰，结合红

外元素分析，'HNMR, 3'PNMR和部分’3CNMR提供的信息来看，与预期的结

构符合。

    2.2.4晶体结构解析

    为了进一步确定化合物[[MnRe(CO)6(p-H)(p-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)1 (2b)的

结构，我们培养了此化合物的单晶，并对其进行了X一射线单晶衍射。表2-6,

2-7是化合物26的重要的键长和键角数据.

    在此化合物中Mn(1), Re(1), S(2), C(7)构成一个四元环，正戊基和S(1)处

于此四元环的异侧。此化合物的Re(1)-Mn(1)长度为2.9648(12)A相对于原料化

合物[MnRe(CO)6CS2PCy3]]的Mn-Re长度2.830(1)A略长。Mn(1)-C(7)键长为

2.153(6)A相对于原料化合物的对应的Mn-C键长度2.030(5)A略长。S(2)-Mn(1)

间距为3.294A，说明Mn(1)-S(2)发生T断裂。P(1)-C(7)的键长为1.804(6)A,

Mn(1)-S(1)的键长为2.2751(19)A，Re(1)-S(1)的键长为2.4525(18)A, Re (1)-S(2)

的键长为2.4854(18)入。

    锰锌原子与 S(2), S(1) , C(7)成键形成两个三元环和两个四元环。

S(2卜C(7)-Mn(1)键角为111.6(3)度，S(1卜C(7)-Mn(1)角度为69.0(2)度，这也表明

了Mn(1)-S(2)发生T断裂。在Mn(1), S(1), C(7)形成的三角形中，C(7)-Mn(1) -S(1)

角度为48.93(17)度，Mn(1)-S(1)C(7)的角度为62.06(18)度。在S(1), Re(1),

Mn(1)形成的三角形中S(1)-Re(1)-Mn(1)的角度为48.54(5)度，Mn(1)-S(1卜Re(1)

的角度77.58(6)1, S(1)-Mn(1)-Re(1)的角度为53.88(5)1. S(1)-Re(])-S口)角度



— — M3F主}n':}}lll}f}"Z1}r}t}13iQ7r一一

为71.51(6)度，S(2)-Re(1)-Mn(1)的角度为73.83(5)度，C(7)-Mn(I)-Re(I)的角度

为68.96(15)度。C(7卜S(1卜Re(1)的角度为86.51(19). P(1)-C(7)-Mn(I)的角度为

132.8(3)度。

                            图2-1晶体结构图

表2-4化合物[MnRe(CO)6(W-H)(p-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)]的晶体数据
Formula C3OH45MnO6PReS2

Formula Weight 837.89

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal System Orthorhombic

Space Group P2(1)2(1)2(1)

a, A 11.944(4)

b, A 15.943(5)

c, A 18.392(6)

a=p=T, deg 90
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Volume,尸 3502.2(19)
Z 4

Calculated Density 1.589 Mg/m3

F(000) 1680

Crystal Size, mm 0.20 x0.20 x0.20

Scan Range, deg 2.03 to 25.02

Reflections collected 13350

Unique 6176 [R(int)=0.0465]

Absorption Correction Semi-empirical from equivalents

Max. and Min. Transmission 0.5006 and 0.5006

Refinement Method Full-matrix least-squares on F2
Data / Restraints/Parameters 6176/0/370

Final R Indices [I>2sigma(I)] R1=0.0340, wR2=0.0471

R Indices (All Data) R1=0.0605, wR2=0.0520

Absolute Structure Parameter 0.012(7)

Largest dif. Peak and Hole 0.709 and -0.735 e.丫

表2-5 Atomic coordinates(x 104) and Thermal Parameters(A2)

Atoms       x           y           z              U(eq)

Re(1)       7455(1)      7762(1)      1097(1)      35(1)

Mn(1)       7727(1)      7160(1)      2612(1)      26(1)

P(1)        7551(2)      9309(1)      3250(1)      31(1)

S(1)        6417(1)      8087(1)      2213(1)      34(1)

S(2)        8466(1)      8891(1)      1759(1)      34(1)

0(1)        6303(4)      8964(4)      24(3)        91(2)

0(2)        9275(4)      7381(4) -38(3)     101(2)

0(3)        6017(5)      6263(3)       615(3)      82(2)

0(4)        6846(4)      5488(3)      2252(3)      72(2)

0(5)        7015(4)      6818(3)      4118(3)      77(2)

0(6)       10019(4)      6619(4)      2971(3)      73(2)

C(1)        6731(6)      8496(5)       428(4)      53(2)

C(2)        8594(6)      7505(5)       389(4)      56(2)

C(3)        6548(6)      6820(5)       778(4)      49(2)
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C(4)        7197(5)      6138(5)      2395(4)      43(2)

C(5)        7291(6)      6984(4)      3521(4)      49(2)

C(6)        9116(7)      6851(4)      2834(4)      48(2)

C(7)        7741(5)      8509(4)      2567(3)      28(2)

C(8)        9930(4)      8567(4)      1844(4)      42(2)

C(9)       10645(5)      9129(5)      1370(4)      51(2)

C(10)      11864(5)      8934(5)      1433(4)- 60(2)

C(11)      12638(6)      9500(4)      1036(4)      66(2)

C(12)      13865(5)      9350(6)      1187(5)      84(3)

C(13)       6471(5)      8984(4)      3913(4)      41(2)

C(14)       5253(5)      9126(5)      3655(4)      59(2)

C(15)       4465(7)      8681(6)      4193(5)      78(3)

C(16)       4619(7)      8976(7)      4969(5)      82(3)

C(17)       5827(7)      8906(5)      5208(4)      72(3)

C(18)       6625(5)      9321(5)      4689(4)      54(2)

C(19)       8845(5)      9471(4)      3770(4)      35(2)

C(20)       9339(6)      8643(4)      4031(4)      50(2)

C(21)      10326(7)      8798(6)      4556(5)      70(3)

C(22)      11205(6)      9321(6)      4176(5)      77(3)

C(23)      10735(5)     10140(5)      3930(4)      58(2)

C(24)       9747(5)     10023(5)      3418(4)      50(2)

C(25)       7235(5)     10315(4)      2814(3)      36(2)

C(26)       6334(6)     10291(4)      2223(4)      54(2)

C(27)        6292(7) 川50(5)      1833(5)      75(3)

C(28)       6053(7)     11852(5)      2386(5)      84(3)

C(29)       6923(7)     11866(4)      2979(5)      77(3)

C(30)       6994(5)     11017(4)      3371(4)      53(2)

表2-6化合物(MnRe(CO)s(w-H)(W-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)]部分键长数据
Bond                Dist Bond                      Dist

Re(1)-C(l)           1.905(9) C(8)-C(9)                 1514(8)

Re(1)-C(2) . 1.928(8) C(9)-C(10)                1.493(8)

Re(1)-C(3)           1.943(8) C(10)-C(11)               1.484(8)
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Re(1)-S(l)           2.4525(18) C(11)-C(12)               1.511(9)

Re(1)-S(2)           2.4854(18) C(13)-C(14)               1.546(8)

Re(1)-Mn(1)          2.9648(12) C(13)-C(18)               1.537(9)

Mn(l)-C(6) ]777(8) C(14)-C(15)               1.540(10)

Mn(1)-C(5)           1.773(8) C(15)-C(16)               1.513(11)

Mn(1)-C(4)           1.793(8) C(16)-C(17)               1.513(10)

Mn(1)-C(7)           2.153(6) C(17)-C(18)               1.501(9)

Mn(1)-S(1)           2.2751(19) C(19)-C(20)               1.523(8)

P(1)-C(7)            1.804(6) C(19)-C(24)               1.535(8)

S(1)-C(7)            1.837(6) C(19)-C(24)               1.535(8)

S(2)-C(7)            1.825(6) C(21)-C(22)               1.512(10)

0(1)-C(1)            1.171(8) C(22)-C(23)               1.493(10)

0(2)-C(2)            1.148(8) C(23)-C(24)               1.520(9)

0(3)-C(3)            1.131(8) C(25)-C(26)               1.531(8)

0(4)-C(4)            1.148(7) C(25)-C(30)               1.544(8)

0(5)-C(5)            1.177(8) C(26)-C(27)               1.547(9)

0(6)-C(6)            1.168(7) C(27)-C(28)               1.539(11)

C(28)-C(29)          1.507(10) C(29)-C(30)               1.536(9)

表2-，化合物[MnRe(CO)s(W-H)(W-(CHZ)4CH3SC(S)PCy3)]键角数据

Angles               deg Angles                        deg

C(l)-Re(1)-C(2)            90.8(3) C(1)-Re(1)-C(3)             91.5(3)

C(2)-Re(1)-C(3)            91.4(3) C(1)-Re(1)-S(1)            100.5(2)

C(2)-Re(1)-S(1)            165.2(2) C(3)-Re(1)-S(1)             97.8(2)

C(1)-Re(1)-S(2)            95.3(2) C(2)-Re(1)-S(2)             98.2(2)

C(3)-Re(1)-S(2)            168.2(2) S(1)-Re(1)-S(2)            71,51(6)

C(l)-Re(1)-Mn(l)           148.9(2)C(2)-Re(1)-Mn(1)           119.3(2)

C(3)-Re(1)-Mn(l)            95.4(2)S(1)-Re(1)-Mn(1)           48.54(5)

S(2)-Re(1)-Mn(1)           73.83(5) C(6)-Mn(1)-C(5)             90.8(3)

C(6)-Mn(l)-C(4)             97.4(3)C(5)-Mn(1)-C(4)             87.8(3)

C(6)-Mn(l)-C(7)            106.2(3)C(5)-Mn(1)-C(7)            101.3(3)

C(4)-Mn(1)-C(7). 154.4(3)C(6)-Mn(1)-S(1)            153.6(2)

C(s)-Mn(1)-S(l)            101.8(2) C(4)-Mn(1)-S(l)            106.0(2)
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C(7)-Mn(1)-S(1)           48.93(17)C(6)-Mn(1)-Re(1)           114.1(2)

C(5)-Mn(l)一e(l)            154.8(2)C(4)-Mn(1)-Re(l)            92.7(2)

C(7)-Mn(1)-Re(1)          68.96(15)S(1)-Mn(1)-Re(1)           53.88(5)

C(7)-P(1)-C(25)            109.9(3) C(7)-P(1)-C(19)            110.9(3)

C(25)-P(1)-C(19)           106.1(3) C(7)-P(1)-C(13)            110.4(3)

C(25)-P(1)-C(13)           113.0(3) C(19)-P(1)-C(13)           106.4(3)

C(7)-S(1)-Mn(1)           62.06(18) C(7)-S(1)-Re(1)           86.51(19)

Mn(1)-S(1)-Re(1)           77.58(6) C(7)-S(2)-C(8)             106.8(3)

C(7)-S(2)-Re(1)           85.78(19) C(8)-S(2)-Re(1)            107.6(2)

0(1)-C(1)-Re(1)            178.2(8) 0(2)-C(2)-Re(1)            177.6(7)

0(3)-C(3)-Re(1)            177.7(7) 0(4)-C(4)-Mn(1)            179.2(7)

0(5)-C(5)-Mn(1)            176.0(6)0(6)-C(6)-Mn(1)            177.5(7)

P(1)-C(7)-S(2)             113.0(3) P(1)-C(7)-S(1)             113.4(3)

S(2)-C(7)-S(1)             104.0(3) P(1)-C(7)-Mn(1)            132.8(3)

S(2)-C(7)-Mn(1) 川 .6(3) S(1)-C(7)-Mn(1)             69.0(2)

C(9)-C(8)-S(2)             108.9(5) C(10)-C(9)-C(8)            112.5(6)

C(11)-C(10)-C(9)           116.3(6) C(10)-C(11)-C(12)          114.7(7)

C(14)-C(13)-C(18)          110.2(6) C(14)-C(13)-P(1)           114.4(6)

C(18)-C(13)-P(1)           115.6(4) C(15)-C(14)-C(13)          108.1(7)

C(16)-C(15)-C(14)          112.9(8) C(15)-C(16)-C(l7)          111.6(7)

C(18)-C(17)-C(16)          112.8(7) C(l7)-C(18)-C(13)          111.1(6)

C(20)-C(19)-C(24)          110.9(5) C(20)-C(19)-P(l)           111.6(5)

C(24)-C(19)-P(1)           116.9(5) C(19)-C(20)-C(21)          110.8(6)

C(22)-C(21)-C(20)          109.3(7) C(23)-C(22)-C(21)        111.2(6)

C(22)-C(23)-C(24) 川 8(6) C(23)-C(24)-C(19)        110.7(6)

C(26)-C(25)-C(30) 川.0(5) C(26)-C(25)-P(1)         115.7(5)

C(30)-C(25)-P(1)           112.5(4) C(25)-C(26)-C(27)        109.2(6)

C(28)-C(27)-C(26)          110.0(7) C(29)-C(28)-C(27)        111.2(6)

C(28)-C(29)-C(30)          111.4(6) C(29)-C(30)-C(25)        109.7(6)



2.2.5部分化合物的红外，核磁图

图2-1化合物[MnRe(CO)6(w-H)(ix-(CH2)4CH3SC(S)PCy3)1(2b)CO红外吸收图
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图2-5化合物[MnRe(CO)6(w-H)(w-(CHZ)4CH3SC(S)PCy3)](26)的1HNMR图
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图2-7化合物[MnRe(CO)6(W-H)(w-(CHZ)4CH3SC(S)PCy3)](2b)的"PNMR图
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图2-9化合物(MnRe(CO)6(W-H)(W-(CHZ)4CH3SC(S)PCy3)](2b)的’3CNMR图
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第三章 Na[Hg]作用下金属键断裂的反应及含RS桥联的络合物合

                        成和结构表征

3.1实验部分

[(MnRe)(CO)6(IL-S-R3)(IL-SC(H)PR'3)(PR23)]的合成1331
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化合物[MnRe(CO)6(k-S-CH2C6H5)(W-SC(H)PPr 3)(PBu3)](3a)的合成

    称取63毫克[MnRe(CO)6CS2PPr 31,溶于20毫升THF中，在冰盐浴下加入

1 %Na[Hg]，反应半小时后在一78℃把反应液转移到盛有N114PF6的反应瓶中。搅

拌20分钟后，撤去冷源自然升温，再用水浴加热至30℃反应 1小时。真空抽干

溶剂，加入20毫升二氯甲烷，加入过量的三丁基麟，保持反应温度在30℃左右，

再反应半小时。用石油醚/二氯甲烷柱层析 (柱层析硅胶，200-300目)，收集

黄色带溶液，真空抽干溶剂后再加入20毫升THF，在一78℃下加入2.5M的BuLi

的正己烷溶液0.15毫升，反应液颜色立即变为红色，加入0.1毫升漠化节后撤去

冷源，自然升温，颜色逐渐变为黄色。反应1小时后，真空抽干溶剂，用2: 1

的石油醚/二氯甲烷过柱子 (柱层析硅胶，200-300目)，收取黄色带溶液，真

空抽干，得黄色固体22mg，产率23.41 % 1341。元素分析理论值:C, 44.73%; H,

6.01。元素分析测试值:C, 44.59%; H, 6.04%o IR(THF): v (CO) 2007m,

1977vs, 1906s, 1894s, 1882s, 1869m, cm-'. 'H NMR(CDC13): 87.13-7.23(m,

5H, CH2 C6H5),  3.43-3.83 (q, 2H, C珍C6H5), 3.05 (d, 1H, H of SCHPr'3),

2.69-2.75(m, 3H, CH of Pr'3), 2.15(t, 6H, CH CH2CH2CH3), 0.85-1.65(m, 39H,

CH2C珍CHC珍and CH of Pr '3) .31p{ 'H) NMR (CD C13): S2CP;. 6 49.726; Mn-P,
8-6.779.

化合物[MnRe(CO)6(k-S-(CH2)3CH3)(p-SC(H)PPr'3)(PBu3)]的合成(36)

    称取63毫克[(MnRe)(CO)6CS2PPr'31，溶于加毫升THF中，在冰盐浴下加入

1 %Na[Hg]，反应半小时后在一78℃把反应液转移到盛有NH4PF6的反应瓶中。搅

拌20分钟后，撤去冷源自然升温，再用水浴加热至30℃反应I小时。真空抽千

溶剂，加入20毫升二氛甲烷，加入过量的三丁基麟，保持反应温度在30℃左右，

再反应半小时。用石油醚/二抓甲烷柱层析(柱层析硅胶，200-300目)，收集

黄色带溶液，真空抽干溶剂后再加入20毫升THF，在一78℃下加入2.5M的BuLi

的正己烷溶液0.15毫升，反应液颜色立即变为红色，加入0.1毫升澳代正丁烷后

撤去冷源，自然升温，颜色逐渐变为黄色。反应1小时后，真空抽千溶剂，用2:

1的石油醚/二氯甲烷过柱子(柱层析硅胶，200-300目)，收取黄色带溶液，真

空抽干，得黄色固体16mg，产率17.74%.元素分析理论值:C, 42.37%; H,

6.46%.元素分析测试值:C, 42.43%; H, 6.53%. IR(THF): u(CO) 2006m,
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1977vs, 1904s, 1890s, 1884s, 1867m, cm一'. 'H NMR(CDC13): 8 2.98(s, 1H,

SCHPPr'3), 2.69(m, 3H, CH_ of Pr 3), 2.47(t, 2H, SCH CH2CH2CH3), 0.94-2.36(m,

52H, P(C珍C珍C珍CH )3, C珍of Pr'3, SCH2CH CH C匕)。31p, 'H) NMR (CD

CIA: S2CP;, 550.043; Mn-P, 5-6.7920

化合物[MnRe(CO)6(p-S-CH2C6H5)(ft-SC(H)PPr 3)(PPh3)]的合成((3c)

    称取63毫克[MnRe(CO)6CS2PPr'3],溶于20毫升THF中，在冰盐浴下加入

1 %Na[Hg]，反应半小时后在一78℃把反应液转移到盛有NH4PF6的反应瓶中。搅

拌20分钟后，撤去冷源自然升温，再用水浴加热至30℃反应1小时。真空抽干

溶剂，加入20毫升二氯甲烷，加入过量的三苯基麟，保持反应温度在30℃左右，

再反应半小时。用石油醚/二氯甲烷柱层析(柱层析硅胶，200-300目)，收集

黄色带溶液，真空抽千溶剂后再加入20毫升THF，在一78℃下加入2.5M的BuLi

的正己烷溶液0.15毫升，反应液颜色立即变为红色，加入0.1毫升澳化节后撤去

冷源，自然升温，颜色逐渐变为黄色。反应1小时后，真空抽干溶剂，用2: 1

的石油醚/二氛甲烷过柱子(柱层析硅胶，200-300目)，收取黄色带溶液，真

空抽千，得黄色固体21mg，产率21.00%。元素分析理论值:C, 49.25; H, 4.44

%。元素分析测试值:C, 49.48%:H, 4.36%。IR(THF): v(CO) 2011m, 1981vs,

1911s, 1902s, 1888s, 1866m, cm'. 'H NMR(CDC13): 37.16-7.66(m, 20H, H

of PPh3 andSCH2 C6H5), 3.53-3.88(q, 2H, SCH C6H5), 3.15(S, 1H, SCHH-P), 2.63伽，

3H, CH of Pr '3), 1.53 (m, 18H, CH of Pr 3). 3'P{'H}NMR (CD C13 ): S,CP� S

49.429; Mn-P, 510.720.

化合物[MnRe(CO)6(lr-S-CH2C6H5)(W-SC(H)PCy3)(PPh3)]的合成(3d)

    称取76毫克[(MnRe)(CO)6CS2Cy3],溶于20毫升THF中，在冰盐浴下加入

14 oNa[Hg]，反应半小时后在一78℃把反应液转移到盛有NH4PF6的反应瓶中。搅

拌20分钟后，撤去冷源自然升温，再用水浴加热至30℃反应1小时。真空抽干

溶剂，加入20毫升二氛甲烷，加入过量的三苯基麟，保持反应温度在30℃左右，

再反应半小时。用石油醚/二抓甲烷柱层析 (柱层析硅胶，200-300目)，收集

黄色带溶液，真空抽千溶剂后再加入20毫升THF，在一78℃下加入2.5M的BuLi

的正己烷溶液0.15毫升，反应液颜色立即变为红色，加入0.1毫升澳化节后撤去
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冷源，自然升温，颜色逐渐变为黄色。反应 1小时后，真空抽干溶剂，用2: 1

的石油醚/二氯甲烷过柱子 (柱层析硅胶，200-300目)，收取黄色带溶液，真

空抽干，得黄色固体29mg，产率25.88%。元素分析理论值:C 53.60; H,

5.05%。元素分析测试值:C 53.51%;H, 5.03 %。IR(THF): v(CO) 2009m,

1979vs, 1910s, 1901s, 1886s, 1865m, cm一'. 'HNMR(CDC13): 57.37-7.66(m,

20H, H of PPh3 andSCHZ C6115), 3.45-3.80(q, 2H, SCH C6H5), 3.15(s, 1H,, SCHP),

0.85-2.35(m, 33H, H of Cy)e 3;P{'H] NMR (CD C13 ): S2CP;, 540.257; Mn-P,

S 11.031。

化合物[MnRe(CO)6(R-S-CH3)(lx-SC(H)PPr'3)(PPh3)1的合成((3e)

    称取63毫克[MnRe(CO)6CSZCy3],溶于20毫升THF中，在冰盐浴下加入

1 %Na[Hg]，反应半小时后在一78℃把反应液转移到盛有NH4PF6的反应瓶中。搅

拌20分钟后，撤去冷源自然升温，再用水浴加热至30℃反应1小时.真空抽干

溶剂，加入20毫升二氯甲烷，加入过量的三苯基麟，保持反应温度在30℃左右，

再反应半小时。用石油醚/二氯甲烷柱层析 (柱层析硅胶，200-300目)，收集

黄色带溶液，真空抽干溶剂后再加入20毫升THF，在一78℃下加入2.5M的BuLi

的正己烷溶液0巧毫升，反应液颜色立即变为红色，加入0.1毫升碘甲烷后撤去

冷源，自然升温，颜色迅速变为黄色。反应1小时后，真空抽干溶剂，用2: 1

的石油醚/二氯甲烷过柱子 (柱层析硅胶，200-300目)，收取黄色带溶液，真

空抽干，得黄色固体25mg，产率27.04%。元素分析理论值:C, 45.49%; H,

4.37%。元素分析测试值:C, 45.47%; H, 4.36%o IR(THF): v(CO) 2010m, 1981vs,

1911s, 1901s, 1889s, 1866m, em". 'HNMR(CDC13): 57.39一7.56(m, 15H, H

of PPh3), 3.09 (s,

1.40-1.54(m, 18H

511.800.

1H, SCHP), 2.19(s, 3H, SCH3), 2.58(m, 3H, CH of Pr'3),

CH of Pri3)< 31P{1HINMR(CDC13): SZCP,. 549.584; Mn-P

化合物[MnRe(CO)6(lt-S-CHZCHCHZ)(W-SC(H)PPri3)(PPh3)]的合成((3f)

称取63毫克[MnRe(CO)6CSZCy3],溶于20毫升THF中，在冰盐浴下加入

1 %Na[Hg]，反应半小时后在一78℃把反应液转移到盛有NH4PF6的反应瓶中。搅

拌20分钟后，撤去冷源自然升温，再用水浴加热至30℃反应1小时。真空抽干
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溶剂，加入20毫升二氯甲烷，加入过量的三苯基麟，保持反应温度在30℃左右，

再反应半小时。用石油醚/二氯甲烷柱层析 (柱层析硅胶，200-300目)，收集

黄色带溶液，真空抽干溶剂后再加入20毫升THF，在一78℃下加入2.5M的BuLi

的正己烷溶液0.15毫升，反应液颜色立即变为红色，加入0.1烯炳基澳后撤去冷

源，自然升温，颜色迅速变为黄色。反应1小时后，真空抽干溶剂，用2: 1的

石油醚/二氯甲烷过柱子 (柱层析硅胶，200一300目)，收取黄色带溶液，真空

抽干，得黄色固体20mg，产率21.06%。元素分析理论值:C, 46.790/x; H, 4.47%.

元素分析测试值:C, 46.60%; H, 4.49%. IR(THF): u(CO) 2011 m, 1982vs, 1907s,

1902s, 1889s, 1867m, cm". 'H NMR(CDC13): S 7.40-7.74(m, 15H, H of PPh3),

[5.75,5.07,3.73(m, 5H, H of SCH CH_CH)], 3.03(s, IH, SCHP), 2.57(m, 3H,

CH of Pi 3), 1.40-1.83(m, 18H, CH of Pr). 3'P{'H) NMR (CD C13 ): S2CP� 6

49.398; Mn-P, 8 11.166.

化合物[MnRe(CO)6(P-S-SnBU3)(P-SC(H)PPr3)(PPh3)]的合成((3g)

    称取63毫克[MnRe(CO)6CS2Cy3],溶于20毫升THF中，在冰盐浴下加入

1 %Na[Hg]，反应半小时后在一78℃把反应液转移到盛有NH4PF6的反应瓶中。搅

拌20分钟后，撤去冷源自然升温，再用水浴加热至30℃反应1小时。真空抽千

溶剂，加入20毫升二氯甲烷，加入过量的三苯基麟，保持反应温度在30℃左右，

再反应半小时。用石油醚/二氯甲烷柱层析 (柱层析硅胶，200-300目)，收集

黄色带溶液，真空抽干溶剂后再加入20毫升THF，在一78℃下加入2.5M的BuLi

的正己烷溶液0.15毫升，反应液颜色立即变为红色，加入0.1毫升SnBu3Cl撤去

冷源，自然升温，颜色迅速变为黄色。反应1小时后，真空抽千溶剂，用2: 1

的石油醚/二氛甲烷过柱子 (柱层析硅胶，200-300目)，收取黄色带溶液，真

空抽千，得黄色固体31mg，产率25.85.元素分析理论值:C, 46.07%: H,

5.39%。元素分析测试值:C, 46.06%; H, 5.35%。IR(THF): v(CO) 2007m, 1981vs,

1907s, 1891s, 1861m, cm-'. 1H NMR(CDC13): 87.24-7.74(m, 15H, H of PPh3),

3.10(s，1H，SCHP)，2.70(m，3H，CH of Pr'3)，1.33-2.30(m，45H，

Sn(CH CH CHZCH )3 and CH of Pi )o 31P{'H) NMR (CD C13 ): SZCP,l 550.129;
Mn-P, 514.2170
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表3-1化合物3a-3g的产率及元素分析数据

编

号
化合物分子式 分子量 产率%

    C%

实测/理论

    H%

实测/理论

3a [MnRe(CO)6(9-S-CHZC6H5)

(g-SC(H)PPr'3)(PBu3)]
9397 23.41 44.59/44.73 6.04/6.01

3b [MnRe(CO)6(g-S-(CH2)3CH3)

(g-SC(H)PPr'3)(PBu3)]
901.7 17.74 42.43/42.37 6.53/6.46

3c [MnRe(CO)6(g-S-CHZC6H5)

(g-SC(H)PPr'3)(PPh3)]
999.7 21.00 49.48/49.25 4.36/4.44

3d [MnRe(CO)6(g-S-CHZC6H5)

(g-SC(H)PCy3)(PPh3)]
1120.4 25.88 53.51/53.60 5.03/5.05

3e [MnRe(CO)6(g-S-CH3)

(g-SC(H)PPr'3)(PPh3)]
924.5 27.04 45.47/45.49 4.36/4.37

3f [MnRe(CO)6(g-S-CH2CHCH2

)(g-SC(H)PPr 3)(PPh3)]
949.7 21.06 46.60/46.79 4.49/4.47

3g [MnRe(CO)6(g-S-SnBu3)

(fix-SC(H)PPr'3)(PPh3)]
11992 25.85 46.05/46.07 5.35/5.39

3.2结果与讨论

    3.2.1实验讨论

    使用NH4PF6使双负离子氢化时，在一78℃下转移，会有一些副反应产生。其

红外光谱的 e基吸收峰比较杂乱。所以在实验中采取了液氮冷却反应液，然后逐

渐升温的方法，在氢化反应中基本上没有什么副反应产生，其拨基的红外吸收光

谱十分纯净。然后再升温至30℃使其发生异构化.当配体为PPh3时，在THF中

需要很长时间和比较高的温度才能发生反应，而此类化合物在溶剂中并不是很稳

定，时间长了就会逐渐分解。在此实验中我们发现在加入PP场之前，先真空抽

千溶剂，加入二氛甲烷，在二氯甲烷中再加入PPh3，使得反应很快就能发生。

同时，把此方法应用在于PBu3的反应上，也取得了很好的效果。

    在这一系列化合物的基础上，还尝试了使用[1vlnRe(CO)6CSZPCy3]与Na[Hg]

反应，氢化反应后以PPh3为配体，加入BuLi后与长链卤代烃反应 (如3b)，但

是反应并没有取得预期的效果，得到的产物红外吸收光谱非常杂乱和微弱。这可
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能是由于使用PPh3时，它和CY3同时作用使得分子体系的位阻增大，使此反应

进行缓慢，由于此负离子很不稳定，在长时间下发生分解，最后得到的是油状物

质难以分离提纯。

    为了得到较纯的产品，在柱层析后都要用石油醚再洗涤两次，由于这类化合

物在石油醚中也具有一些溶解度，所以造成产率下降。

    在这一系列的反应中我们也尝试使用双卤化物Br(CH2)4Br,但是在定量加入

BuLi后还没有能确定BuLi和Br(CH2)4Br反应的最低温度(在此温度下金属负离

子不参与反应)所以得到的产物并不能确定其结构，元素分析结果与偶联产物的

理论值相差近2个百分点，所以极有可能产物为一混合物，其极性相近，难以分

离，所以对于这个反应有待进一步研究。

J卜
性
.
，

3.2.2红外光谱

编号 化合物
  IR(THF)

v(CO), cm's

3a
[MnRe(CO)6(R-S-CH2C6H5)

(g-SC(H)PPr'3)(PBu3)]

2007m,1977vs,1906s,

1894s,1882s,1869m

3b
[MnRe(CO)4L-S-(CH2)3CH3)

(g-SC(H)PPr'3)(PBu3)]

2006m,1977vs,1904s,

1890s,1884s,1867m

3c
[MnRe(CO)6(g-S-CH2C6H5)

(ix-SC(H)PPr'3)(PPh3)]

2011m,1981vs,1911s,

1902s,1888s,1866m

3d
[MnRe(CO)6(9-S-CH2C6H5)

(g-SC(H)PCy3)(PPh3)]

2009m, I979vs,1910s,

1901 s,1886s,1865m

3e
[MnRe(CO)6(}L-S-CH3)

(R-SC(H)PPr'3)(PPh3)]

2010m,1981vs,1911s,

1901s,1889s,1866m

3f
[MnRe(CO)6(k-S-CH2CHCH2)

(Ix-SC(H)PPr'3)(PPh3)]

2011 m,1982vs, I 907s,

1902s,1889s,1867m

3g
[MnRe(CO)6(9-S-SnBu3)

(g-SC(H)PPr'3)(PPh3)]

2007m,1981 vs,1907s,

1891s,1861m

由上表可以看出，化合物3a-3g的IR在1800-2020(crn I)均有5或者6个碳基

特征吸收峰(与[MnRe(CO)6(1x-SH)(}L-SC(H)PPr 3)(PPh3)]的CO吸收峰:2013m,
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1982vs, 1915s, 1900s, 1888s, 1867m,频率不同)证明了金属拨基的存在。这

些拨基特征吸收峰峰形频率相近，峰形相似，也说明了这些化合物的结构的近似。

尸

j

3.2.3核磁共振光谱

        表3-3化合物3a-3g的’H

        iH NMR(CDC13) 8(PPM)

NMR和MP NMR数据

’次('H)NMR(CDC13)}31P ('H}NMR(CDCI3)
ulppm)   a,,(n)r  1   o(ppm) 乃八n-P

编

号

3a

7.13-7.23 (m, SH, CH2 C6H ),  3.43-3.83

(q, 2H, CH C6H5), 3.05 (d, IH, H of

SCHPt3), 2.69-2.75(m, 3H, CHofP6),

2.15(t, 6H, CH CH2CH2CH3), 0.85-1.65(m,

39H, CH2CH CH CH and CH of Pr'3)

2.98(s, 1H, SC丛PP?3), 2.69(m, 3H, CH

of Pr'3), 2.47(t, 2H, SC生CH2CH2CH3),

0.94-2.36(m, 52H, P(CH CH CH CH )3,

CH of Pr'3, SCH2CH CH CH )

49.726 -6.779

3b 50.043 -6.792

3c

7.16-7.66(m, 20H,

C担，)，3.53-3.88(q,

3.15(5, 1H

Pr 3),  1.53(m, 18H

H of PPh3 andSCH2

2H, SCH C6H3),

2.63(m, 3H, CH of

CH of P? 3)

49.429 10.720

3d

7.37-7.66(m, 20H, H of PPh3 andSCH2

C6H ), 3.45-3.80(q, 2H, SCH CA),

3.15(s. IH� SCHP), 0.85-2.35(m, 33H,

H of Cy)

7.39-7.56(m, 15H, H of PPh3), 3.09(s,

1H, SC_HP), 2.19(s, 3H, SCH3), 2.58(m,

40.257 03111.

-

11.3e 584 800

进

一507，

3H, CHofPr'3), 1.40-1.54(m, 18H,

of Pr'3)

7.40-7.74(m, 15H, H of PPh3), [5.75,

3f
3.73(m, 5H

3.03(s, 1H,

Pi3), 1.40-1

HofSCH 一CHC还)]，
398 11.166

49.

一

49
SC旦P), 2.57(m, 3H, CH of

.83(m, 18H, CH ofPr)

3g}7.24-7.74(m, 15H, H of PPh3), 3.10(s, 1H, 50.129 14217

39
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SCHP)，2.70(m，3H，CH of Pr3)，

1.33-2.30(m, 45H

and CH of Pr)

Sn(CH CH CH CH )3

表3-4化合物3a和3f的C3a NMR数据

化合物 C13 NMR(CDC13) (ppm)

3a

229.0, 225.6, 223.0[3XMnCO], 197.8, 192.1，190.4[3 X ReCO],

141.7[s, C3"(Ph)], 129.0[s, C'(Ph)], 128.2[s, C"6(Ph)], 126.4[s, C4(Ph)],

40.5[d, SCH ], 29.8[d, SC(H)P], 24.6[d, CH(Pr)], 18.2[d, CH3(Pr')],
25.8[s, Cl(Bu)], 25.2[d, C2 (Bu)], 24.0[d, C(BU)], 13.9[s, CH3 (Bu)]

3f

228.1，224.7, 221.2[3 X MnCO], 196.4, 193.3, 190.1 [3[3 X ReCO],

137.3[s, C'S(Ph)], 134.5[s, C'(Ph)], 130.1[s, C,6(Ph)], 127.9[s, C4(Ph)],

130.1[d, SCH2C_HCHZ], 115.8[s, SCH2CHCH2], 40.5[d, SCH2CHCH2],

32.9[d, SC_(H)P], 26.9[d,卿(Pr')], 18.0[d,皿H3(Pr')]

    此类化合物均含有2个有机麟基团，3'PNMR对于产物的纯度和化合物的结

构可以提供很多有用的信息。化合物3a-3g均为双峰，证明了两个有机麟配体

的存在。

    与澳化节反应得到的3个化合物的'HNMR在57-8多具有一组多重蜂，为

PPh3和CH2C6H，中苯环氢的特征峰.83.4-3.8间的四重蜂表明T SCH2C6H6中CH2

的存在。

    3.2.4晶体结构解析

    为了进一步确证该类化合物的结构，我们培养了化合物

[(MnRe)(CO)6印-S-(CH2)3CH3)(w-SC(H)PPr3)(PBu3)] (3b)的晶体。图3-1是此化

合物的晶体结构;图3-2是此化合物的单元晶胞堆积形式图。表3-7, 3-8是此化

合物重要的键长和键角数据。

    分子结构中主要包括Re(CO)3, Mn(CO)3两个部分，通过SBu和SC(H)PBu3

两个桥桥联起来，三丁基麟配体与徕相连，Re(1)和P(2)的键长为2.492 A，并且

从单晶结构图中观测到PBu3与Bu和PPr'3处于Re(1), S(1), Mn(1), S(2)构成的

四圆环的异侧。Mn(1), Re(1)之间的距离是3.762 (1)A，所以不存在金属金属键。
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对于SC(H)PPr3桥采用了111(S)配位形式的键连到Ti*上，Re(])-S(2)为2.523A,

02 (C'S)配位形式键联到T锰上，Mn(1)-S(2), Mn(1)-C(7)分别为2.351(3)A和

2.113(10).$.另外SBu桥Re(1)-S(1)和Mn(1)-S(1)分别为2.523(3球和2. 435 (3) Ae

该晶体结构表明在还原和质子化过程中发生了金属金属键的断裂和一个硫碳键

的断裂。

    在S(2), Mn(1), C(7)形成的三角行形中S(2}Mn(1>C(7)角度为47.0(2)度，

Mn(1)-C(7)-S(2)角度为73.5(3)度，Mn(1)S(2)-C(7)角度为59.5(3)度。锰锌与桥联

的硫的键角为Re(])-S(1)-Mn(1)和 Re(1)-S(2)-Mn(1)其角度分别为97.99(10)度

和100.24(10)度。0(1)-C(1)-Re(1)角度为179.2(11)度，0(2)-C(2)-Re(1)角度为

177.2(11)度，0(3)C(3)-Re(1)角度为176.6(10)度，这是因为。(3)C(3卜Re(1)与

SBu的Bu基团在Re(1), S(1), Mn(1), S(2)构成的四局环的同侧，所以相对于

0(1)-C(1)-Re(1)和0(2)-C(2)-Re(1)直线偏离度要大一些。

图3-1化合物[MnRe(CO)6(R-S-(CHZ)3CH3)(it-SC(H)PPri3)(PBu3)]的晶体结构
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图3-2化合物[MnRe(CO)6(w-S-(CH2)3CH3)(W-SC(H)PPr 3)(PBu3)]单元晶胞堆积

形式

表3-5化合物[MnRe(CO)6(12-S-(CH2)3CH3)(p-SC(H)PPr 3)(PBu3)]晶体数据
Formula C32HS7MnO6P2ReS2

Formula Weight 904.98

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal System Triclinic

Space Group P-1

a, A 10.536(3)

b, A 12.960(4)

c, A 17.047(6)

a, deg 71.148(6)

p，deg 72.674(5)

Y, deg 70.285(6)

Volume,刃 2026.6(11)

z 2

Calculated Density 1.483 Mg/m3

F(000) 918

Crystal Size,mm 0.20 x 0.15 x 0.10
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Scan Range,deg 1.29 to 23.29

Reflections Collected 7087

Unique 5832 [R(int)=0.0440]

Absorption Correction Semi-empirical from equivalents

Max. and Min. Transmission 0.7202 and 0.5400

Refinement Method Full-matrix least-squares on 17'
Data / Restraints/Parameters 5832/0/397

Final R Indices少2sigma(I)] R1=0.0464, wR2=0.1020

R Indices (All Data) R1=0.0785, wR2=0.1318

Largest diff. Peak and Hole 0.792 and -0石70 e.A3

表3-6 Atomic coordinates(x 100) and Thermal Parameters(A2)

x           y            z           U(eq)

Mn(1)       3913(1)      1488(1)       2080(1)      29(1)

Re(1)       1464(1)      3641(1)       3237(1)      37(1)

S(1)        3758(3)      3349(2)       2203(2)      40(1)

S(2)        1649(3)      1835(2)       2895(2)      39(1)

P(1)        1084(3)      1723(3)       1245(2)      52(1)

P(2)        2716(2)      2556(2)       4409(2)      34(1)

0(1)        1516(8)      5823(7)       3557(6)      72(3)

0(2) 一1258(8)      3676(8)       4570(6)      77(3)

0(3) 一168(10)      5098(8)       1838(6)      87(3)

0(4)        6111(8)      579(7)        3054(5)      71(3)

0(5)        6044(10)     1685(9)       519(6)      100(3)

0(6)        4295(10) -887(8)       2155(7)      88(3)

C(1)        1490(10)     5003(10)      3442(7)      49(3)

C(2) -210(12)     3635(10)      4057(7)      50(3)

C(3)         451(12)     4539(9)       2337(7)      52(3)

C(4)        5201(12)      947(9)       2698(7)      50(3)

C(5)        5183(13)     1608(10)      1135(8)      56(3)
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C(6) 4093(12) 44(11) 2129(7) 55(3)

C(7) 1955(10) 2173(9) 1759(6) 40(3)

C(8) 1157(14) 228(11) 1590(8) 72(4)

C(9) 569(18) 一147(14) 1018(10) 114(6)

C(10) 624(18) 一245(13) 2513(8) 112(6)

C(11) 一712(14) 2634(16) 1292(10) 110(6)

C(12) 一1419(18) 2720(20) 665(14) 238(16)

C(13) 一1521(15) 2510(18) 2174(10) 148(9)

C(14) 1887(14) 2000(12) 118(7) 66(4)

C(15) 加93(17) 3163(14) 一199(8) 104(5)

C(16) 3260(14) 1117(13) 一91(8) 87(5)

C(17) 2989(9) 1018(8) 4729(6) 38(3)

C(18) 1659(11) 632(9) 5133(7) 51(3)

C(19) 1912(12) 一634(10) 5329(7) 61(3)

C(20) 2436(15) 一1094(10) 4548(9) 84(4)

C(21) 1804(10) 2990(9) 5391(5) 38(3)

C(22) 2474(11) 2399(10) 6173(6) 52(3)

C(23) 1546(11) 2698(9) 6984(6) 50(3)

C(24) 2182(14) 2087(12) 7751(7) 83(4)

C(25) 4460(10) 2690(9) 4228(7) 45(3)

C(26) 4533(11) 3907(10) 4037(7) 56(3)

C(27) 5911(12) 4066(11) 3916(9) 80(4)

C(28) 5978(17) 5266(13) 3623(11) 115(6)

C(29) 3637(13) 4395(9) 1182(6) 56(3)

C(30) 3397(15) 5603(10) 1228(8) 79(4)

C(31) 4457(17) 5862(13) 1485(9) 94(5)

C(32) 4010(20) 7073(14) 1631(10) 146(8)
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表3-7化合物[MnRe(CO)6(w-S-(CHZ)3CH3)(p-SC(H)PPr 3)(PBu3)]键长数据
Bond                 Dist. Bond                  Dist.

Mn(1)-C(5)           1.762(13) C(9)-H(9C)            0.9600

Mn(1)-C(4)           1.783(13) C(10)-H(l0A)          0.9600

Mn(1)-C(6)           1.792(13) C(10)-H(IOB)          0.9600

Mn(1)-C(7)           2.113(10) C(10)-H(IOC)          0.9600

Mn(1)-S(2)           2.351(3) C(11)-C(12)           1.43(2)

Mn(1)-S(1)           2.435(3) C(11)-C(13)           1.479(19)

Re(1)-C(2)           1.897(12) C(12)-H(12A)          0.9600

Re(1)-C(1)           1.917(14) C(12)-H(12B)          0.9600

Re(1)-C(3)           1.958(11) C(12)-H(12C)          0.9600

Re(1)-P(2)           2.492(2) C(13)-H(13A)          0.9600

Re(1)-S(1)           2.523(3) C(13)-H(13B)          0.9600

Re(1)-S(2)           2.523(3) C(13)-H(13C)          0.9600

S(1)-C(29)           1.837(10) C(14)-C(15)           1.496(18)

S(2)-C(7)            1.795(9) C(14)-C(16)           1.539(17)

P(1)-C(7)            1.766(10) C(14)-H(14A)          0.9800

P(1)-C(8)            1.815(12) C(15)-H(15A)          0.9600

P(1)-C(14)           1.825(12) C(15)-H(15B)          0.9600

P(1)-C(11)           1.856(15) C(15)-H(15C)          0.9600

P(2)-C(21)           1.826(9) C(16)-H(16A)          0.9600

P(2)-C(25)           1.829(10) C(16)-H(16B)          0.9600

P(2)-C(17)           1.832(10) C(16)-H(16C           0.9600

O(1)-C(1)            1.152(13) C(17)-C(18)           1.538(13)

0(2)-C(2)            1.184(12) C(17)-H(17A)          0.9700

0(3)-C(3)            1.134(11) C(17)-H(17B)          0.9700

0(4)-C(4)            1.169(12) C(18)-C(19)           1.509(15)

0(5)-C(5)            1.167(12) C(18)-H(18A)          0.9700

0(6)-C(6)            1.141(13) C(18)-H(18B)          0.9700

C(7)-H(7A)           0.9800 C(19)-C(20)           1.512(17)

C(8)-C(10)           1.499(16) C(19)-H(19A)          0.9700

C(8)-C(9)            1.562(16) C(19)-H(19B)          0.9700
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C(8)-H(8A)           0.9800 C(20)-H(20A)          0.9600

C(9)-H(9A)           0.9600 C(20)-H(20B)          0.9600

C(9)-H(9B)           0.9600 C(20)-H(20C)          0.9600

C(21)-C(22)          1.548(12) C(26)-H(26B)          0.9700

C(2 I)-H(21A)        0.9700 C(27)-C(28)           1.491(17)

C(21)-H(21B)         0.9700 C(27)-H(27A)          0.9700

C(22)-C(23)          1.518(14) C(27)-H(27B)          0.9700

C(22)-H(22A)         0.9700 C(28)-H(28A)          0.9600

C(22)-H(22B)         0.9700 C(28)-H(28B)          0.9600

C(23)-C(24)          1.510(14) C(28)-H(28C)          0.9600

C(23)-H(23A)         0.9700 C(29)-C(30)           1.524(16)

C(23)-H(23B)         0.9700 C(29)-H(29A)          0.9700

C(24)-H(24A)         0.9600 C(29)-H(29B)          0.9700

C(24)-H(24B)         0.9600 C(30)-C(31)           1.480(17)

C(24)-H(24C)         0.9600 C(30)-H(30A)          0.9700

C(25)-C(26)          1.528(14) C(30)-H(30B)          0.9700

C(25)-H(25A)         0.9700 C(31)-C(32)           1.56(2)

C(25)一(25B)          0.9700 C(31)-H(31A)          0.9700

C(26)-C(27)          1.480(14) C(31)-H(31B)          0.9700

C(26)-H(26A)         0.9700 C(32)-H(32A)          0.9600

C(32)-H(32B)         0.9600 C(32)-H(32C)          0.9600

表3-8化合物(MnRe(CO)6(R-S-(CHZ)3CH3)(W-SC(H)PPr'3)(PBu3)]键角数据
Angles                     deg. Angles                    deg.

C(5)-Mn(1)-C(4)             90.9(5)C(12)-C(Il)-C(13)        116.2(15)

C(5)-Mn(l)-C(6)             91.6(5)C(12)-C(11)-P(1)        118.5(13)

C(4)-Mn(1)-C(6)             86.5(5)C(13)-C(11)-P(1) 川 5(11)

C(5)-Mn(1)-C(7)            108.3(5)C(11)-C(12)-H(12A)         109.5

C(4)-Mn(1)-C(7)            160.3(4)C(11)-C(12)-H(12B)         109.5

C(6)-Mn(1)-C(7)             97.1(5)H(12A)-C(12)-H(12B)        109.5

C(5)-Mn(1)-S(2)‘ 154.9(4)C(11)-C(12)-H(12C)         109.5

C(4)-Mn(1)-S(2)            113.4(3) H(12A)-C(12)-H(12C)        109.5
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C(6)-Mn(1)-S(2)             96.2(4)H(12B)-C(12)-H(12C)        109.5

C(7)-Mn(1)-S(2)             47.0(2) C(11)-C(13)-H(13A)         109.5

C(5)-Mn(1)-S(1)             92.4(4) C(11)-C(13)-H(13B)         109.5

C(4)-Mn(1)-S(1)             86.6(4) H(13A)-C(13)一(13B)                       109.5

C(6)-Mn(1)-S(1)            172.0(4) C(11)-C(13)-H(13C)         109.5

C(7)-Mn(l)-S(1)             88.1(3) H(13A)-C(13)-H(13C)        109.5

S(2)-Mn(1)-S(1)           83.01(10) H(13B)-C(13)-H(13C)        109.5

C(2)-Re(1)-C(1)             90.0(5) C(15)-C(14)-C(16)         110.2(12)

C(2)-Re(1)-C(3)             91.1(4) C(15)-C(14)-P(1)          110.6(10)

C(1)-Re(1)-C(3)             90.1(4) C(16)-C(14)-P(1)           113.0(9)

C(2)-Re(1)-P(2)             87.9(3) C(15)-C(14)-H(14A)         107.6

C(1)-Re(1)-P(2)             88.1(3) C(16)-C(14)-H(14A)         107.6

C(3)-Re(1)-P(2)            177.9(3) P(1)-C(14)-H(14A)          107.6

C(2)-Re(1)-S(1)            171.9(4) C(14)-C(15)-H(15A)         109.5

C(1)-Re(1)-S(1)             97.1(3) C(14)-C(15)-H(15B)         109.5

C(3)-Re(1)-S(1)             92.9(3) H(15A)-C(15)-H(15B)        109.5

P(2)-Re(1)-S(1)            88.30(8)C(14)-C(15)-H(15C)         109.5

C(2)-Re(1)-S(2)             95.0(4) H(15A)-C(15)-H(15C)        109.5

C(1)-Re(1)-S(2)            174.9(3) H(15B)-C(15)-H(15C)        109.5

C(3)-Re(1)-S(2)             90.9(3) C(14)-C(16)-H(16A)         109.5

P(2)-Re(1)-S(2)            90.97(9)C(14)-C(16)-H(16B)         109.5

S(1)-Re(1)-S(2)            77.90(8)H(16A)-C(16)-H(16B)        109.5

C(29)-S(1)-Mn(1)           110.4(4)C(14)-C(16)-H(16C) ·109.5

C(29)-S(1)-Re(1)           110.5(4) H(16A)-C(16)-H(16C)        109.5

Mn(1)-S(1)-Re(1)          97.99(10) H(16B)-C(16)-H(16C)        109.5

C(7)-S(2)-Mn(1)             59.5(3) C(18)-C(17)-P(2)           114.3(7)

C(7)-S(2)-Re(1)            104.8(4) C(18)-C(17)-H(17A)         108.7

Mn(1)-S(2)-Re(1)         100.24(10)P(2)-C(17)-H(17A)          108.7

C(7)-P(1)-C(8)             115.6(5) C(18)-C(17)-H(17B)         108.7

C(7)-P(1)-C(14)            107.8(5) P(2)-C(17)-H(17B)           108.7

C(8)-P(1)-C(14)            106.3(6) H(17A)-C(17)-H(17B)        107.6

C(7)-P(1)-C(11)   -        109.7(6) C(19)-C(18)-C(17)          112.9(9)

C(8)-P(1)-C(11)            112.3(8) C(19)-C(18)-H(18A)         109.0
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C(14)-P(1)-C(11)           104.4(7) C(17)-C(18)-H(18A)         109.0

C(21)-P(2)-C(25)           104.7(5) C(19)-C(18)-H(18B)         109.0

C(21)-P(2)-C(17)           103.4(4) C(17)-C(18)-H(18B)         109.0

C(25)-P(2)-C(17)           102.1(4) H(18A)-C(18)-H(18B)        107.8

C(21)-P(2)-Re(1)           111.7(3) C(18)-C(19)-C(20)          113.6(9)

C(25)-P(2)-Re(1)           115.9(3) C(18)-C(19)-H(19A)         108.8

C(17)-P(2)-Re(1)           117.4(3) C(20)-C(19)-H(19A)         108.8

0(1)-C(1)-Re(1)           179.2(11) C(18)-C(19)-H(19B)         108.8

0(2)-C(2)-Re(1)           177.2(11) C(20)-C(19)-H(19B)         108.8

0(3)-C(3)-Re(1)           176.6(10) H(19A)-C(19)-H(19B)        107.7

0(4)-C(4)-Mn(1)           175.4(10)C(19)-C(20)-H(20A).         109.5

0(5)-C(5)-Mn(1)           178.7(11)C(19)-C(20)-H(20B)         109.5

0(6)-C(6)-Mn(1)           175.7(11)H(20A)-C(20)-H(20B)        109.5

P(1)-C(7)-S(2)             121.0(5) C(19)-C(20)-H(20C)         109.5

P(1)-C(7)-Mn(1)            132.6(6) H(20A)-C(20)-H(20C)        109.5

S(2)-C(7)-Mn(1)             73.5(3) H(20B)-C(20)-H(20C)        109.5

P(1)-C(7)-H(7A)            108.2 C(22)-C(21)-P(2)           117.5(7)

S(2)-C(7)-H(7A)            108.2 C(22)-C(21)-H(21 A)        107.9

Mn(1)-C(7)-H(7A)           108.2 P(2)-C(21)-H(21A)          107.9

C(10)-C(8)-C(9)         111.3(11) C(22)-C(21)-H(21B)         107.9

C(10)-C(8)-P(1)         117.5(10) P(2)-C(21)-H(21B)          107.9

C(9)-C(8)-P(1)          112.8(10) H(21A)-C(21)-H(21B)        107.2

C(10)-C(8)-H(8A)           104.6 C(23)-C(22)-C(21)          113.3(8)

C(9)-C(8)-H(8A)            104.6 C(23)-C(22)-H(22A)         108.9

P(1)-C(8)-H(8A)            104.6 C(21)-C(22)-H(22A)         108.9

C(8)-C(9)-H(9A)            109.5 C(23)-C(22)-H(22B)         108.9

C(8)-C(9)-H(9B)            109.5 C(21)-C(22)-H(22B)         108.9

H(9A)-C(9)-H(9B)           109.5 H(22A)-C(22)-H(22B)        107.7

C(8)-C(9)-H(9C)            109.5 C(24)-C(23)-C(22)          113.1(9)

H(9A)-C(9)-H(9C)           109.5 C(24)-C(23)-H(23A)         109.0

H(9B)-C(9)-H(9C)           109.5 C(22)-C(23)-H(23A)         109.0

C(8)-C(10)-H(l0A)          109.5 C(24)-C(23)-H(23B)         109.0
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C(8)-C(10)-H(IOB)          109.5 C(22)-C(23)-H(23B)           109.0

H(IOA)-C(10)-H(10B)        109.5 H(23A)-C(23)-H(23B)          107.8

C(8)-C(10)-H(IOC)          109.5 C(23)-C(24)-H(24A)           109.5

H(IOA)-C(10)-H(IOC)        109.5 C(23)-C(24)-H(24B)           109.5

H(IOB)-C(10)-H(IOC)        109.5 H(24A)-C(24)-H(24B)        109.5

C(23)-C(24)-H(24C)         109.5 H(24A)-C(24)-H(24C)          109.5

H(24B)-C(24)-H(24C)        109.5 C(26)-C(25)-P(2)           114.0(7)

C(26)-C(25)-H(25A)         108.8 P(2)-C(25)-H(25A)          108.8

C(26)-C(25)-H(25B)         108.8 P(2)-C(25)-H(25B)          108.8

H(25A)-C(25)-H(25B)        107.6 C(27)-C(26)-C(25)         116.5(10)

C(27)-C(26)-H(26A)         108.2 C(25)-C(26)-H(26A)         108.2

C(27)-C(26)-H(26B)         108.2 C(25)-C(26)-H(26B)         108.2

H(26A)-C(26)-H(26B)        107.3 C(26)-C(27)-C(28)       115.1(11)

C(26)-C(27)-H(27A)         108.5 C(28)-C(27)-H(27A)         108.5

C(26)-C(27)一(27B)           108.5 C(28)-C(27)-H(27B)         108.5

H(27A)-C(27)-H(27B)        107.5 C(27)-C(28)-H(28A)         109.5

C(27)-C(28)-H(28B)         109.5 H(28A)-C(28)-H(28B)        109.5

C(27)-C(28)-H(28C)         109.5 H(28A)-C(28)-H(28C)        109.5

H(28B)-C(28)-H(28C)        109.5 C(30)-C(29)-S(1)           113.5(8)

C(30)-C(29)-H(29A)         108.9 S(1)-C(29)-H(29A)          108.9

C(30)-C(29)-H(29B)         108.9 S(1)-C(29)-H(29B)          108.9

H(29A)-C(29)-H(29B)        107.7 C(31)-C(30)-C(29). 118.1(12)

C(31)-C(30)-H(30A)         107.8 C(29)-C(30)-H(30A)         107.8

C(31)-C(30)-H(30B)         107.8 C(29)-C(30)-H(30B)         107.8

H(30A)-C(30)-H(30B)        107.1 C(30)-C(31)-C(32)         113.5(15)

C(30)-C(31)-H(31A)         108.9 C(32)-C(31)-H(31A)         108.9

C(30)-C(31)-H(31B)         108.9 C(32)-C(31)-H(31B)         108.9

H(31A)-C(31)-H(31B)        107.7 C(31)-C(32)-H(32A)         109.5

C(31)-C(32)-H(32B)         109.5 H(32A)-C(32)-H(32B)        109.5

C(31)-C(32)-H(32C)         109.5 H(32A)-C(32)-H(32C)        109.5

H(32B)-C(32)-H(32C)        109.5
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3.2.5一些化合物的红外，核磁图

图3-3化合物[MnRe(CO)6(p-S-(CH2)3CH3)(ix-SC(H)PPr'3)(PBu3)] (3b) CO红外吸

收图
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图3-4化合物[MnRe(CO)6(ti-S-CH2C6H5)(k-SC(H)PPr'3)(PBu3)](3R)的CO的红外
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图3-5化合物[MnRe(CO)6(9-S-CHZC6H5)(11-SC(H)PPr 3)(PBu3)(3a)1HNMR图
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图3-6化合物[MnRe(CO)6(it-S-CHZC6H5)(IL-SC(H)PPr3)(PBu3)(3a)的31P Tim
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图3-7化合物[MnRe(CO)6(k-S-CH2C6H5)(p-SC(H)PPr 3)(PBu3)(3a)的’3C NMR
图
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                          结论

一、本文对一些含硫配体的双核金属负离子的烷基化反应进行了研究并合成了

三个系列17个含有硫配体的双核金属络合物。利用元素分析、红外光谱、核磁

共振以及X一射线单晶衍射方法表征并确定了化合物的结构。
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二.红外光谱主要是观测与金属相连的拨基的振动吸收峰，在1800-2100cm'1

范围内有5个或6个拨基吸收峰，并且可以通过拨基的振动吸收峰来确定反应的

进程;第1, 2系列的化合物存在特征的与金属相连的桥氢，桥氢的核磁共振光

谱出现在高场(6<0);第3个系列的化合物具有两个麟配体，所以其3IPNMR具

有2个特征的峰，与金属相连的P出现在高场，并在S=3(ppm)左右具有SCHPR3

的特征峰.

三.通过X一射线单晶衍射对两个(第2和第3系列各一个)化合物[MnRe(CO)6

(p-H)(p-(CHZ)4CH3 SC(S)PCY3)](2b)和[MnRe(CO)6(w-S-(CHZ)3 CH3) (It-SC(H)

PPr'3)(PBu3)] (3b)进行了结构解析，得到了它们的单晶结构.化合物2b的结构

中R和不与其相连的S处于Mn, Re, S, C组成的四冤环的异侧。化合物3b的

结构中R3(CHZCHZCHZCH3)和CHPPr'3 1$,}于Re, S, Mn, S组成的四元环的同侧，

与PBu3处于Re, S, Mn, S组成的四元环的异侧。

四.对于第 1, 2个系列的化合物，从其核磁共振观测到其存在另外一种空间异

构。进行的改变温度的参照实验发现温度对其异构现象并无很大影响。所以产生

异构的现象应与反应过程中的空间位阻和反应物的给电子效应有关。
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