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中文摘要

通过碳．氢键的活化直接将有机化合物中的一个(类)碳．氢键转化为需要的

结构，一直是化学家关注的目标。过渡金属有机化合物在实现非活性的碳．氢键

的选择性活化方面，具有不可比拟的优势。sp2型碳．氢键在有机化合物中普遍存

在，到目前为止，碳．氢键的活化的研究主要集中sp2型碳．氢键上，并且已经取

得了很好的进展；而对于普通的sp3型碳．氢键，由于饱和烷烃中没有类似与sp2

型碳．氢键体系中的冗轨道可以和催化剂发生相互作用，它的活化要困难的多。

钳式配体作为一种三齿配体可以和多种金属形成双螯合配位的结构，通过双环金

属化效应可以使非活性的spj型碳．氢键更容易与催化剂发生相互作用，从而促进

碳．氢键的活化。钳式配合物独特的化学结构使人们可以调控它的稳定性和反应

活性之间的关系，在催化反应中有很多应用。

在碳．氢键的活化，包括催化反应的研究中，钯、钌、铑、钌等4d和5d的

贵金属催化剂最引人关注。3d的铁、钴、镍金属催化剂与它们相比，优势在于

价格更便宜、毒性更低、更加环境友好。
／

本论文主要分为两部分：

1．铁、钴、镍的金属配合物在碳．氢键活化，尤其是Spj型碳．氢键的活化中

的应用。在温和条件下实现了非活性碳．氢键的选择性活化，在铁系列化合物的

研究中，spj型碳．氢键被切断之后还进一步实现了甲基化。通过规律性的改变配

体骨架的结构，本论文证明在sp3 c．H键活化的研究中，首先要解决的问题就是

要通过各种方法拉近sp3 c．H键和催化剂金属中心的距离，使sp3 c．H键处在能

与催化剂发生相互作用的范围内。氧化加成机理和质子消除机理的结合起到的作

用也非常明显。对于通过碳．氢键的活化而制得的铁、钴、镍的钳式配合物采用

IR，NMR等分析手段进行了表征，部分配合物采用X．Ray单晶衍射分析进一步

确定了其结构。

2．在第一部分的研究基础上，设计了PCP．Ni．CI钳式配合物催化的亲核试

剂和卤代烷烃间的偶联反应。苯乙炔基锂和三甲基硅乙炔基锂试剂与简单卤代烷
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烃问的偶联反应(CSp．Csp3)所需条件温和、效率高、催化体系简单易于操作，与

传统的制备烷基取代炔烃的方法相比，该催化体系有明显的优势。

关键词：碳一氢键的活化；钳式配合物；交叉偶联反应；铁；钴；镍

2

●

◆



■

●

山东大学博士学位论文

Abstract

The direct functionalization of hydrocarbons to various useful chemicals via

transition·metal。mediated selective C—H bond activation has nOW become a major

topic of research．Until recently，the majority of the catalytic processes reported were

applicable to only sp2 C-H bonds．Owing to the strength of sp3 C．H bonds and the

weakly coordinating nature of aliphatic moieties，the activation of unreactive sp3 C．H

bonds was much more difficult．Transition metal complexes with pincer ligands have

attracted a substantial amount of interest．However，research activity in this field has

also mainly focused on sp2．carbon(rigid phenyl ring backbone)rather than

sp3-carbon-based(aliphatic backbone)compounds．Pd，Ru，Rh and Ir-based catalysts

have attracted much more attention in C-H activation and catalysis．Fe，Co and Ni

complexes are relatively underrepresented，although they have potentially lower cost

and environmental impact．

Main contents of this dissertation are shown as below：

1．The application of Fe，Co and Ni complexes in the activation of C．H bonds，

especially sp3 C-H bonds．C(sp2／sp3)．cyclometalated complexes were obtained under

mild conditions，and sp3 C-H bond Was selectively methylated in iron complex．In Our

investigation，the pre-coordination of two donor atoms from the substrate can

facilitate the interaction between C—H bonds and metal center and results in an easier

and highly selective C·H bond cleavage．Oxidative addition and proton abstraction

mechanism play the same important role．New complexes ale characterized by IR and

NMR．Stmctmres of some single crystals have been confirmed by X．．ray diffraction

techniques．

2．Under the investigation of the first part，we reasoned that the PCP-Ni complex

might be able to promote the coupling of alkyl halides with nucleophiles．This．

protocol proves productive and unactivated alkyl halides could be coupled with

phenylethynyl-and trimethylsilyethynyllithium reagents at room temperature

efficiently．In comparison with the traditional ways in preparing the corresponding
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substituted alkynes，which were carried out in liquid ammonia,this simple system

shows much advantage．

Keywords：C-H bond activation，pincer complexes，cross—coupling reaction，iron，

cobalt，nickel．
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1．1碳．氢键的活化

第一章绪论

作为化学和相关学科持续发展的基础，合成化学的研究一直是化学研究中最

活跃的领域，以合成化学的基本理论为指导而发展起来的现代化学工业，制造出

了药物、食品、材料等等，满足了人们多种多样的需求【11。构造新的碳．碳键和碳

．杂原子键则是有机合成化学的基础。在不到两个世纪以前，有机化合物还被认

为是只能通过“生命力”(vital forces)的作用在生命过程中才能生成，然而今天

许多非常复杂的分子已经能够人为合成出来，像维他命B12、紫杉醇(Scheme 1．1)

等，毫无疑问这是有机化学家取得的巨大成就f21。

o

Ⅱ
c‘H5一一＼N

I

H

维他命B12 紫杉醇

Scheme 1．1．

在2l世纪，随着“绿色化学"的兴起，环境保护和资源利用方面对合成化

学的发展提出了新的更高的要求。现在的有机合成方法主要是依赖官能团和保护

基团来实现底物向产物的转化，它们的引入以及反应完成后的除去都需要额外的

操作步骤，如此要制得lkg的精细化学品会有5．100倍的化学废料生成，化学转

化过程中的效率低并且对环境造成污染。所以要想达到“绿色合成”、“原子经济

性"、“环境友好"、“高选择性’’的目标，化学家们需要从理念、原理、方法诸方

面进行变革与创新【31。

有机化学是研究含碳化合物的化学，而碳．氢键几乎存在于有机化学中的每

7
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一个角落，和碳．碳键、碳．杂原子键一起成为构建有机分子的基本成员。对于有

机化合物本身的结构转化，归根结底都将回归到碳．氢键的官能团化。所谓碳．氢

键的活化(C—H activation)，就是在一定的条件下切断某有机化合物中的一个(类)

碳．氢键和实现它的定向转化，有时这个过程也被称为碳．氢键的活化和功能化

(C—H activation and functionalization)(Scheme 1—2)。由于碳．氢键在有机化合物结

构中的普遍性和在化学结构转化中的重要性，不经过其它的化学操作而直接将有

机化合物中的一个(类)碳．氢键转化为需要的结构并最终应用于工业生产，将

从源头上解决污染问题，并且可以大大提高合成化学中的效率，会是最为经济的

物质转化方式，也一直是化学家们关注的目标【4】。

％

^～』一心
I

^～!一鸭三^
弋一

H

0

1．．．．～
心
I

R'＼3／心
I

Scheme 1．2．

尽管某些异相催化过程和超强酸催化体系已经为人们所熟知并且实现了工

业化【5J，但是在相对温和的条件下实现普通有机化合物中碳一氢键的选择性转化

还是非常困难的。其中面临的最大的挑战有两个：碳一氢键的惰性和转化中的选

择性。由于碳原子和氢原子电负性接近，使得碳一氢键极性很小并且相对稳定，

切断普通的碳一氢键需要的能量(Bond Dissociation Energy，BDE)很高，比如，

切断甲烷中的一个碳一氢键需要105 kcal／mol，切断苯中的一个碳一氢键则需要

1 10 kcal／molt61，所以在没有被其它官能团活化时，这样的碳一氢键在温和条件下

很难断裂。并且，在一个普通的有机化合物中会含有多个不同种类的碳一氢键，

如果说碳一氢的的反应活性低可以通过加剧反应条件在一定程度上解决的话，如

何实现一个(类)碳一氢键的转化而不影响其它的碳一氢键则是更为关键的问题。

8
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比如燃烧的过程，有机化合物中的碳原子和氢原子最终转化成了二氧化碳和水，

碳一氢键发生断裂但是却不是选择性活化。在煤炭、石油和天然气三种主要的能

源中，天然气储量丰富使用时对环境造成的影响最小，但是天然气的分布分散，

其主要成分是甲烷，不适合运输，这限制了它的利用，将甲烷中的碳一氢键选择

性的氧化成甲醇等易于运输的燃料或化工原料，仍然是一个十分重要但尚未解决

的问题【71，其中最关键的则是开发出稳定高效的催化剂。金属有机化合物的反应，

其巨大的应用价值之一正是它们可以促进或催化有机物的化学反应而形成相应

的金属一碳键、金属一氢键以及其它元素一金属键，进而可进一步转化成其它目标

化合物。近年来金属有机化学的迅速发展及其在合成化学中的普遍应用表明，在

实现非活性的碳．氢键的选择性活化方面，金属有机化合物具有不可比拟的优势

【8】
O

虽然在更早的文献报道中可以发现碳．氢键活化的内容，但是从现代有机化

学的角度来看，碳．氢键活化研究的起源是在20世纪60、70年代。在1963年，

Kleiman和Dubeck报道了一例在金属有机化合物作用下通过环金属化反应促进

的碳．氢键的活化(Eq．1．1)，虽然反应的机理当时并不明了，但是明显的是，偶氮

苯邻位的碳．氢键被Cp2Ni切断Ttgl。

两年以后，1965年，Chart报道了首例碳．氢键经由氧化加成机理被零价态钌活化

的反应(Eq．1-2)， 在这个平衡中，一端是萘通过兀-配位与钌形成的配合物，另

一端则是萘上的一个碳．氢键断裂后与钌形成的金属氢化物【101。

一一一e2．刚·2№兮 一^?管V．风卜2
9
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随后有很多研究组都报道了在过渡金属中心发生的碳．氢键被切断的反应

(Scheme l-3)。

欲／眠心一卜吣H盲@ 。

≥。P替Ph2啦cI／＼、PPh3

胛№k三攀PMe3

(ref．1la)

cPMe3)3Rh(Mej+兮一c㈨，Rh◇⋯⋯，

(>◇ ㈣m，

导一㈣“oL、／№
Scheme 1．3

在这些探索的基础上，人们从实验化学和理论化学两方面积累了一些对于过

渡金属促进的碳．氢键活化的认识。对于不同类型的碳．氢键，因为性质不同其活

化的难易程度有很大区别。端基炔烃中的Sp型碳．氢键和经其它官能团活化的碳

氢键，因其较为活泼，碳．氢键的官能团化可以在相对温和的条件下实现。比如

10
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Sonogashia偶联反应【121，在1975年被发现，就是利用Pd和Cu的协同作用，将

sp型端基炔烃中的碳氢键芳基化(Scheme l-4)。

兰cH+rX !竺：!坠型， 1C三CARIC A R C Ar兰CH+rX————=二．—，． 三 r

base

Scheme 1-4

对于普通的sp2型碳氢键，其键能要比sp型的高许多，但是因为在芳烃和烯

烃中的存在7【体系，过渡金属催化剂容易通过兀-配位的形式与这类分子先形成一

定的相互作用，从而大大降低了活化sp2型碳．氢键的难度。因为sp2型碳氢键在

有机化合物中普遍存在，这类碳．氢键的活化一直是研究的热点，并且这方面的

研究已经取得了很好的进展，人们对于碳．氢键活化的认识首先就来自芳环体系，

比如环金属化反应(cyclometallation)(Scheme 1．5)，氧化加成反应机理等。

C～一Q√⋯跳‰⋯
Scheme 1-5

环金属化反应最常见的金属有机反应之一，是活化碳．氢键构造金属．碳。键

时最为便捷的方法【13】。氧、氮、膦等杂原子与过渡金属配合物的配位会使得某个

碳．氢键处在更容易与金属中心发生作用的环境中，螯合作用还增加了生成的金

属杂环的稳定性，如此杂原子的首先配位在降低了碳．氢键活化难度的同时还有

定位作用，提高了活化碳．氢键时的选择性。

比如，在Manuel Martinez教授的研究中【14l，下面的含氮原子的分子发生环Pd

化反应时，通常情况下是生成内型(endo．)的五元金属杂环化合物(Eq．1．3，1)，苯

环上亚胺基邻位的C．H键被活化，只有在生成endo．型产物时遇到的空间位阻特别

大或者需要活化的是sp3型c．H键时，才会生成外型(exo．)的产物(Eq．1．3，2)。



山东大学博士学位论文

R∥N飞 一Pd(OAc)2 R卿+艇∞刚。炽， ，oo惑

2

当采用富电性的Pt配合物时，在联吡啶底物上甚至可以发生两次环金属化

反应，生成双金属化合物(Eq．1．4)，被活化的都是苯环上邻位的C．H键【151。

PtMe2(DMSO)2 PtMe2(DMSOh
Eq．1-4

几乎所有的过渡金属都被成功应用到环金属化反应中，其中以钌，铑，锇，

铱，钯，铂等4d和5d的贵金属催化剂最引人关注。原因在于与3d的铁钴镍相比，

它们形成的金属一碳键和金属一氢键更强，从而更容易使碳一氢键活化‘坫】。

那么，过渡金属促进的碳一氢键活化是如何进行的呢?人们提出了多种反应

机理。根据反应底物的不同，碳一氢键的活化可以分成五种类型(Scheme 1-6)[17]：

12

oxidativeaddition：M—x+⋯一M睾
electrophilic substitution：～f+ +R——H————· M——R + 小

o-bond metathesis： M——R’ + R——H————-·· M——R + ’R——H

1，2-addition：

M—XM---X+R——H—I I
R H

metallomdical activation： 2 M·-6 R——H

Scheme l-6

最常见的是碳．氢键在富电性的低价态金属中心发生的氧化加成反应机理，

●
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要使氧化加成反应顺利进行，金属配合物需要具有一个a．类型的分子轨道和一个

含有孤对电子的高能量的分子轨道，这对孤对电子在反应中可转移至碳．氢键的

o·轨道。通常，整个过程从配体的解离开始，金属配合物形成配位不饱和的结构；

C．H键以两个电子向金属配合物的空轨道配位，形成。配合物，这时C．H键和

金属中心之间存在弱的相互作用，但是C．H键并未断裂；然后金属中心插入到

C．H键中间，形成了新的M．C键和M．H键，金属中心的氧化态升高。整个过程

中，配体的解离和配位，C．H键在金属中心的氧化加成和还原消除是可逆的

(Scheme 1．7)。多数情况下，因为氧化加成的产物M(R)(H)是不稳定的，很难直

接观察或从体系中分离出M(R)(H)。

M

oxidative addition

reductivc coupling

Scheme 1．7

亲电取代机理也较常见，也可以称为质子消除机理，C．H键和亲电性金属中

心的配位使得该C．H键被弱化，在碱性添加剂、溶剂或者配合物中合适的碱性

配体的辅助下发生质子消除，生成新的金属．碳键。氢原子通过金属和配体之间

形成的四中心四电子的过渡态从一个配体转移到另一个配体的方式被称为o．键

复分解机理，该机理尤其适用于在某些缺电子金属中心发生的C．H键的活化，

比如某些高价态前过渡金属配合物。需要说明的是，C．H键的活化方式依赖于底

物、催化剂、溶剂和配体等，某些反应机理之间并没有明显的界限。

研究碳．氢键在过渡金属配合物的作用下如何断裂，是非常重要的，因为这

是碳．氢键活化过程中的开始阶段，对于反应机理的理解会帮助我们开发更有效

的催化剂，随后我们还需要继续反应使已经断裂的碳．氢键进一步官能团化。往

往后面这个过程更具挑战性，需要选择合适的反应底物G，需要使金属配合物再

生以达到催化反应的效果(Scheme 1．8)。直到20世纪90年代，人们发现了很多
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过渡金属配合物作用下碳．氢键被切断的反应，但是这些发现存在一个很大的不

足是绝大多数的转化过程都需要等物质的量的金属配合物【18】。

M．L；F=叁M

M<：

一H ／G—R
or M二、

＼H

K-U·H

Scheme 1．8

Shinji Murai教授的研究是里程碑式的。在1993年，他发现了首个高效、高选

择性的碳一氢键／烯烃偶联的反应【191。在RuH2(CO)(PPh3)3的催化作用下，芳酮上

羰基仅．位的碳一氢和烯烃反应生成相应的烷基化物，构造了新的碳碳键。杂原子

与金属配位产生的定位效应非常关键，由于羰基和Ru原子配位后发生的环金属

化反应，使得催化剂可以选择性的对羰基仅．位的碳一氢键进行活化(Scheme 1．9)。

+∥^＼si(o目)3—RuHz(CO—XPPh—’h，
tolu∞e．2h
135 oc(b日曲嘛np．)

mfl“

L[啦一蜂r徘岫
Scheme l-9

该反应具有良好的官能团相容性，Murai、Trost、Jun等人的后续的研究表明不

同结构的芳酮、烯酮、烯酯和烯烃都可用于此类反应，亚胺吡啶等氮原子定位的

类似体系也可以应用到这样的反应中汹1。

利用碳．氢键断裂后在金属中心形成的金属．氢键或金属．碳键与含不饱和键

的分子发生加成反应，是将已经断裂的碳氢键官能团化的重要反应方式，碳碳双

14
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键、碳碳三键、腈、一氧化碳等都被应用到这类反应中f2l】。

2009年，焦宁教授的报道中，利用02做氧化剂，在Pd(OAc)2的催化下，苯

胺中的氮．氢键、苯环邻位上的碳·氢键和碳-碳三键反应构造出7"w；l哚(Eq．1-5)。

虽然具体的反应过程还不十分清楚，但是明显的是，反应中含有碳．氢(或氮．氢)

键活化后与碳．碳三键的加成【221。

o洲：一一c。。№
Pd(OAc)2 f10 m01％)

02(1 arm)

DMA／PivOH(4：1)

120 oC，12h

Me

COOMe Eq．1-5

利用光化学的方法，在RhCI(CO)(PPh3)3，RhH(CO)(PPh3)3或IrCI(CO)(PPh3)3

等Rh(1)和Ir(I)的金属配合催化下，利用CO可以实现芳烃的羰基化反应(Eq．1．6)。

使用供电子性更强的PMe3配体代替PPh3，催化效果会更好【23J。
j·

H

cat．In,

4-CO—-—————．．．．●’

RT

H
Eq．1-6

除此以外，人们还探索了许多利用其它类型的底物使碳．氢键官能团化的反

应方式，这些探索也不局限在只是构造新的碳．碳键上，应该说选择性的将碳．氢

键转化成其它任何形式的官能团都是非常有意义的，都是由基于碳．氢键活化而

开发出的新的合成方法。

早在1984年，Samuel J．Tremont就报道过用碘甲烷将苯胺邻位的碳．氢键烷基

化的例子(Eq．1．7)[241。

H

+MeI

Pd(OAch
AgOAc

··-----·—-—●■

TFA

100 oC。8h

在Pd(OAc)2活化了碳．氢键之后，碘甲烷进一步在Pd中心氧化加成，随后发生

咩

。人
o

～占
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C-C偶联反应。整个反应是经Pdn／PdⅣ机理进行的，AgOAc起到了使催化剂再生

的作用(Scheme l—lo)。

(Ⅲm∞cti旧 second cyde

Scheme 1．10

卤代烷烃、卤代芳烃是使断裂后的碳．氢键官能团化一种重要试剂，相关的

报道有很多，在反应机理上有人认为碳一卤键在催化剂金属中心发生氧化加成反

应要先于碳一氢键的断裂发生(Eq．1-8)[251。

限uCl2(P-cymene)]2 or"

Ru(OAc)2(P-cymcne)

踟+吕I'-罢S)
高碘化物、苯硼酸、有机锌试剂、有机锡试剂等在Suzuki、Negeshi、Still

偶联反应中常用到的有机金属试剂，也被应用到碳．氢键活化的研究中【26】。有机

金属试剂较为活泼，易于在过渡金属中心发生亲核取代反应。比如施章杰教授在

2008年报道【271，在Pd(OAc)2可以催化芳香杂环中的C·H键和苯硼酸的偶联反应，

反应可以放大到克级(Eq．1-9)。

Pd(OAc)2(0．5 minor)

02(1栅)

HOAc(50mE)
RT’10 h'80％

I．179,10．0mmol 1．83 g．15．0mmol 1．549,8．0nnnol
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过渡金属配合物催化的碳．氢键转化为碳．氮、碳．氧、碳．卤、碳．硼等碳．杂原

子键的研究，也取得了一些进展【2引。

ludogcaatin8
teagcat

·-__·__·__-··●

Scheme l-ll

比如，Melanie S．Sanford同样是利用Pd(OAc)2作为催化剂，通过不同的卤

代试剂，如NBS，PhICl2，12等，可以将芳烃中的C．H键转化为C．X键【29】。反应

也是首先经过了氮原子配位的环钯化过程，随后卤代试剂在钯原子中心发生氧化

加成反应，卤原子和碳原子偶联完成了C．H键的卤代(Scheme 1．11)。

如前所述，到目前为止，碳一氢键活化的研究还是主要集中在钯、钌、铑等

贵金属催化剂上，通过合理的调控，3d铁、钴、镍金属配和物也可以实现碳氢

键的活化。用铁、钻、镍的金属配合物代替贵金属催化剂是研究的一个趋势，它

们的优势在于价格更便宜、毒性更低、更加环境友好。

}詈&
卟÷野M 胁

2005年，Hans．Friedrich Klein利用Fe和Co的金属配合物，通过环金属化反应

模拟出了Murai开发的C．H／C=C偶联体系的第一步(Eq．1．10，1．11)。C-H键断裂后

17
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所得到的配合物中Fe和Co仍然处于较低的氧化态，有可能继续活化合适底物中

的C。H键或C-X键，随后如果能继续发生还原消除反应，这个体系将在Fe和Co金

属配合物的催化下实现C．H键向C．C键的转化【30】。

Masahiro Miura教授的报道中，在Ni催化剂的作用下，芳香杂环中的C．H键

被有机硅试剂芳基化(Eq．1．11)1311。

10 t001％NiBrraiglymc
10 m01％bpy
3．0 eqlIiV CsF,2．0 equiv QlF2

q卜
尽管从键能的比较来说，芳香烃(1 10 kcal／m01)比烷烃(96．105 kcal／mo)中碳氢

键的键能更大，但是研究中发现，烷烃中普通的spj型碳氢键更难被活化。原因

可以从动力学上找到，在芳香烃碳一氢键的活化中，整个分子可以首先和催化剂

的金属中心通过71：配位的形式相互作用，从而大大降低活化spz碳氢键的难度，

而饱和烷烃则没有类似的最低的空轨道LUMO和最高的占据轨道HOMO可以参

与反应。就是说普通烷烃中的spj型碳氢键很难和催化剂发生相互作用，从而也

就无法发生随后的碳氢键的断裂和转化【321。正因为如此，对于普通烷烃中的sp3

型碳氢键，因其极低的反应活性和反应的选择性，更难于被活化，这一领域也成

为有机化学家研究的终极目标。

从文献中我们能够找到一些这样的例子，过渡金属配合物中配体上的Sp3型

碳氢键有些在金属中，11,被活化了，比如Eq．1．13中NHC配体中异丙基上的Spj

C．H键被Fe所活化【33】。

@

≮＼毒
18
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很多实验结果或许是无意中发现的，但是这些发现说明只要spj型碳氢键处

在合适的环境中，处在金属催化剂的作用范围以内，它的活化也是可以进行的。

与spZ型碳氢键的活化相比并没有机理上的区别，环金属化反应和不同试剂作用

下多样的转化方式一样广泛适用。

Olafs Daugulis教授利用Pd(OAc)2作为催化剂，实现了s，C—H键的芳基化(Eq．

1．14)[34]。

审曼
反应也是经过了环Pd化的过程，双螯合效应更有利于使合适位置的sp3 C-H

键处于催化剂的作用范围以内，C．H键被切断之后在卤代芳烃的进一步作用下实

现了C．H键的芳基化，反应中间体l可以分离出来，AgOAc也是起到了使催化剂

再生的作用(Scheme l-12)。

Scheme I-12

Dalibor S锄es教授报道过类似的体系【35】，他使用PdCl2作为催化剂，反应一

样经过了形成双螯合环的环Pd化机理，在C．H键被切断之后，Sames使用烯基硼

酸试剂完成了sp3 C-H键向C．C键的转化(Scheme 1．13)，整个过程是构建天然产物

19
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§。受等哙
__＼疹。咖。

^勘0，DMF

Scheme 1．13

Rhett Kempe教授的研究证明，醇也可以作为功能化试剂实现sp3 C．H键的烷

基化【36】。芳环c【．位的sp3 C．H键较为活泼，在Ir催化剂和N．P螯合配体的作用下，

可以实现Eq．1-15所示的转化。

【lrCl(cod)]2

Py2NP(i·Pr)2

----—-—-------------+
KO’Bu,diglyme，I10 oC

·H20

尽管这些反应适用的范围有限，只限于某些特殊结构的底物，比如被官能团

活化的spj型碳氢键，如苄基，烯丙基，以及含有导向辅助基团的体系，与活化

普通的spj型碳氢键，将烷烃催化功能化的目标相比，虽然还是有很远的距离，

但是，这是使sp3型c．H键官能团化的新的合成方法，在研究spj型碳氢键活化过

程中的各种影响因素，加深对于此类反应的理解方面，仍然有重要意义，并且利

用辅助基团将碳一氢键转化为其它官能团，仍然会大大改进传统的合成工艺【371。

到目前为止，对于普通烷烃中的spj型碳氢键的活化取得了一定的进展。例

如，催化烷烃脱氢的研究(Eq．1．16)。现代石油化工以烃类(碳氢化合物)为起始

原料，经高温裂解，制成乙烯、丙稀、丁二烯等低级烯烃，同时伴有苯、甲苯等

芳烃副产物；或者采用部分氧化法先制成合成气，然后再进一步加工合成一系列

●

■
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有机化工产品。由于这些反应选择性差，副产物复杂，故分离较困难。尤其是乙

烯装置，高温裂解、深冷分离，温度一高一低，势必消耗很多能量，影响经济效

益。尽管采取节能措施，但是不能从根本上解决问题。开发新型高效催化剂，采

用新的碳．氢键活化方法，将推动现代石油化工的发展。金属有机化合物催化的

烷烃脱氢生产烯烃的反应，选择性好，并且这种活化方式在较低的温度甚至常温

常压下进行，在节省能源简化工艺降低生产成本方面的优势不言而喻。

RCH2CH3

catalyst

RCH=CH2+H2(-hydrogen acceptor) Eq．1-1 6

在较低温度下的烷烃脱氢反应是热力学升高的过程，因此，为了促进脱氢反

应的发生，通常需要加入氢受体使上述平衡向右移动。有数种基于Ir、Rh和Ru

的金属有机配合物催化剂可以催化该反应，烷烃在催化剂的金属中心发生C．H

键的氧化加成反应，然后经过B．H消除生成相应的烯烃【3羽。大量的研究表明，

在金属有机化合物催化下，烷烃中碳氢键的反应活性顺序是伯氢>仲氢>叔氢，因

此烷烃末端的甲基易于脱氢生产相应的端烯烃。在反应的前期开始阶段，生成端

烯烃的选择性会大于90％，但是随着反应的进行，产物发生竞争性异构化反应，

会生成较多的热力学稳定产物非端烯烃，脱氢反应的选择性降低。如果使用具有

高热稳定性的钳式配合物(pincer complex)作为催化剂，在环辛烷(bp 151℃)

等具有较高沸点的烃类溶剂中回流，氢会以氢气的形式逸出，上述反应中的平衡

也会右移，如此甚至可以不加入氢受体(Eq．1．17)【391。

X

{#=========兰}

心flUX

H

H

n1’、_____-_／

+H2 t Eq．1．17

另外，Alexander E．Shilov等开发的Pt催化剂体系可以使甲烷被氧化成甲醇，

．经过Roy A．Perialla改进的催化体系可以达到更好的效果【40l；John F．Hartwig等开

发的Rh、Ir和Ru的催化剂可以实现烷烃中的C．H键向C．B键的转化【411，这些研究

2l
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都十分引人关注。

通过近三十年代探索，对于碳一氢键活化的研究取得了很多进展。金属有机

化合物催化的非活性碳一氢键的活化以及通过这些催化反应实现合成化学的新方

法将是未来化学研究中最具活力最有意义的研究领域之一，作为新一代的物质转

化途径，它的发展将可能最终导致现有的合成理念或思维方式发生彻底改变，也

将可能最终导致合成化学工业的革命。但是综合看来，目前大部分还都是特殊的

反应体系，并无规律可循，人们所得到的认识也有待深入，距离高效高选择以及

实际应用还有遥远的路要走。比如多数的催化体系还需要在较高的反应温度下(>

100。C)才能进行；催化剂的用量仍然偏大，效率不够高，并且主要是贵金属催化

剂；反应底物的适用范围需要进一步扩宽，需要开发出更多的催化体系，尤其是

涉及sp3型碳一氢键的体系还有许多工作要做。

◆
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1．2过渡金属化合物催化的交叉偶联反应

碳一碳键和碳一杂原子键形成方法的发展，推动着有机合成化学发展的进程。

历史上，亲核加成反应，亲核取代反应，环加成反应以及傅克类型的反应是分子

间碳一碳键形成的主要方法。在过渡金属化合物催化作用下，芳基、烯基和烷基

卤代物或类卤代物与碳原子或杂原子亲核试剂发生反应生成碳一碳或碳一杂原子

键的过程通常被称为交叉偶联反应(cross．coupling reaction)，交叉偶联反应的迅

速发展，使现代有机合成化学中碳一碳键和碳．杂原子的合成效率得到了很大的提

高，其适应范围也得到了极大的拓展，不论是在学术研究还是化学工业生产领域，

交叉偶联反应都发挥着巨大的作用，从天然产物的全合成到新材料的制备，从生

物有机化学和药物化学到精细化学品的制备都能够发现交叉偶联反应的实际应

用142】。

R旷R p—R
二．式Heek H弓瑶⋯憎∥．

R

R

千，
N＼R2

Scheme l-14

过渡金属催化的碳．碳和碳．杂原子偶联最早可追溯到Kharaseh等【438】报道的

格氏试剂与卤代烃的偶联反应。由于早期的催化偶联反应产率低，产物组成复杂，

因此没有引起人们的重视。1970年，Yamamoto等[43b】提出了Ni的氧化加成以及

还原消除反应机理。随后，Masse[43。】与Kumadat43川各自独立地发现了真正具有使

用价值的Ni催化的碳一碳偶联反应。1975年，Heck等【43e】又发现了高效的钯催

化碳一碳偶联反应。在此之后，过渡金属催化的碳．碳和碳．杂原子偶联反应受到

了越来越多研究者的注意，经过近几十年的研究发展，涌现出诸如Stille，Negishi，

等名
～．

小

9
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Suzuki，Hiyama以及Buchwald—Hartwig等一系列人名反应(Scheme 1-14)，过渡金

属催化的碳．碳和碳．杂原子偶联反应已发展成为现代有机合成不可缺少的关键

方法M。

为了适应环境保护和资源利用方面对于现代化学提出的新要求，达到“绿色

化学"的目标，科学家也一直致力于开发新的偶联反应，探索包括新的催化剂、

配体、反应底物、反应介质等等，这类研究既面临着强有力的挑战，也蕴含着巨

大的机遇。

多种过渡金属化合物可以有效的催化交叉偶联反应，同碳一氢键活化领域的

研究一样，目前的探索也是主要集中在Pd，Ru，Rh，Ir等4d和5d的贵金属配合物

的催化作用研究方面，尤其是金属Pd催化剂。但是金属Pd价格昂贵，而且对于许

多配体或催化剂体系，存在结构复杂、制备困难、容易失活及反应后难以回收等

问题，使得其实际应用受到了很大的限制，这也给这一研究提出了要求和挑战。

减少催化剂用量，寻找其它金属催化剂，设计简单易得的催化剂体系以及催化反

应条件温和化等成为催化偶联反应研究中一系列需要解决的问题。

在寻找其它催化金属方面，近年来，围绕着更为经济、环境友好、毒性更低

的铁，钴和镍配合物的研究已引起科学家的注意，并且已有相当的文献报道证明

了这类应用的可行性。金属镍的催化体系研究较多，也取得了较好的实验结果。

比如，在NHC的钳式镍配合物催化下，可以发生Eq．1．18所示的Suzuki偶联

反应，但是只能达到中等产率【451。

Q?i
s一、矿盯N rI憾N-

KyP04,DME
J200C24h

Jos6 P6rez Sestelo乘ILuis A．Sarandeses利用Ni前驱体和(s)．(iPr)．Pybox配体代

替Pd(dppf)C12作为催化剂，可以实现炔基铟试剂和苄基溴的偶联，反应可以达到

中等程度以上的产率和ee值(Eq．1．19)晰】。
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(s)-(／Pt)-Pybox

IO I∞％NiBr2&glyme研+h卜R)，1警
RT．140h

Eiichi Nakamura教授利用P-O配体和Ni(acac)2作为催化剂，可以实现氟代芳

烃和芳基格式试剂的偶联反应，反应条件温和，效率高(Eq．1-20)1471。

啪<>+～
1．1 oquiv

I t001％Ntacac)：'-O

脚0，25ac，Ih
帅<>刚锄

虽然和钯相比，镍催化剂还存在催化剂用量相对较大、催化效率还不是太高

等缺点，但毕竟为碳．碳交叉偶联反应开辟了一个新的方向。

Fe和Co有着多种氧化还原价态，它们的催化化学应该具有极其丰富的内容。

然而由于种种原因，Fe和Co的催化剂很少得到有机化学家的关注。直到最近几

年，人们才发现Fe和Co的催化剂可以很好地催化碳．碳偶联反应【48】。比如Carsten

Bolm教授利用FeCl3作为催化剂，在不同的配体和添加剂的辅助下，进行了一系

列卓有成效的工作，吡唑、苯酚、苯硫酚和苯乙炔类底物都可以与卤代芳烃(主

要是碘代芳烃)发生偶联反应，分别实现了C-N、C．O、C．S和C．C偶联(Scheme 1．15)

【491。

25
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C咖醅％
15 moP／*FeC"Ia,30 mOP／o Ll

C％00-∞lI珊e．139'C，72 h

10moP／,Fec'la，20moP／,b
qfoh DMF,1356C，20h

10moP／,Fecl3,20moP'／,LI
NatOBu to!u∞‘13代。24 h

n善
＼；=／

勺
10moP／,吣20 raoP／·Ln

X3P0k“I_龟13Pc．24h

D刚 洲．八⋯h

98D
9l％

Scheme 1．15

凯丫Y啪

在交叉偶联反应中，反应底物的适用范围正在进一步被扩展。上述的交叉偶

联反应一般以卤代芳烃(sp2 C．x)作为反应试剂，而对于卤代烷烃(sp3 C．x)的研究

则要滞后很多，这一状况有些类似于碳．氢键活化研究中sp2 C．H键和sp3 C．H键的

研究现状。卤代烷烃作为反应试剂时主要有两个难题，阻碍了相关研究的发展：

首先，卤代烷烃向金属催化剂发生的氧化加成反应通常要比卤代芳烃慢很多；其

次，如果发生了氧化加成反应，生成了烷基金属中间体，随后还有可能发生分子

内的B．氢消除反应，而不是期望发生的金属转移反应(Scheme 1．16)。如此，就要

对于反应底物、添加剂、溶剂等反应条件进行一系列的摸索或者开发出新型的催

化剂。最近几年，一些研究表明这些问题是可以解决的150】。

●
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淞Rte-re⋯ductive。n
MmLn

MI-X M1．Rl

Scheme 1．16

X

oxidativc

addition

p-hydride
elimination

(undesired)

_

Nakamura教授利用FeCl3作为催化剂，实现了卤代环烷烃和苯基格式试剂的

偶联【511。添加剂TMEDA对于期望发生的偶联反应起到了非常重要的作用，不加

任何添加剂或者加入Et．N3、P配体等其它类型的添加剂时，效果都相差甚远(Eq．

1-21)。

5 t001％嗽b
1．2 a坶iv raMgl3r

1．2觑qIv TMEDA

THF

-780C协ooC．30mh

更为廉价和稳定的氯代物也有了更多的应用【521。I缄lStephen L．Buchwald

利用他们合成的新型膦配体(DCPA)，其-与Pd(OAc)2组合，在室温下能够催化氯

代芳烃和苯硼酸的交叉偶联反应，产率高达92％(Eq．1-22)t52b】．

Meo<>c． +卧叩№竺竺MeOoPh—Eo蚴=22+卧B(oH)2———一 叫卜 1

矿＼

k

＼

／

幢

＼

， ≤
扩

nL
2+

坍Ix

、H

◇
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作为另一反应底物的亲核试剂多数是有机金属试剂(砌田，【RM=RB(OH)2，

RMgX，RZnX，RSnR’3等】。通常这些有机金属试剂需要通过单独的反应过程从

有机卤代物来制得，并且多数对于空气和水分敏感。为了减少反应步骤，最近已

有研究小组报道了通过有机金属试剂(RM)原位生成的一锅法(one-pot procedures)

反应路线。2008年，Paul Knochel教授课题组在LiCl的作用下，将Zn插入到碳．卤

键之间，原位生成有机锌试剂，一锅法实现了卤代烃间的偶联(Eq．1．23)[53砷；

Bruce H．Lipshutz教授课题组则在Pd催化剂和zn的共同作用下，以水作为反应介

质实现了卤代烃的偶联反应【53bl，如此，反应过程中可能并不生成有机金属试剂

(Eq．1-24)；Daniel J．Weix最近的报道中，利用Ni催化剂和Mn的共同作用同样实现

了卤代烃的偶联，并且证明反应过程中没有类似的有机锰试剂生成(Eq．1．25)

[53c]。

牵罢圜审去l申I

．／吣l／研

U+c7H15I

l

百r西0占0

2％PTS／H20

啷℃d⋯，

Nil2 xH20

4．4'-di—t-butyl·2。2'-bipyridine

o-(Ph2P)2Ct,H·

pyndine
一

2equiv MII。DMPU．800c oq巩7

上述偶联反应大多都需要一个以上的官能团来确定和活化参与反应的位点。

因为C．H键在有机化合物中的普遍性，在金属催化剂的作用下，选择性地活化反

应底物中的某类(个)C．H键，进而促进底物间的偶联反应则是更具挑战性的方

●
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法。由于省去了起始原料中参与反应的官能团的制备以及保护和去保护的过程，

这种“直接偶联反应”将具有更高的原子经济性和更简短高效的合成路线(Scheme

1．17)。近年这一领域成为了人们所关注的焦点，已有多个研究小组活跃在这一

研究领域，如施章杰，焦宁，雷爱文，Olafs Daugulis，J．Du Bois，Melanie S．Sanford，

M．Christina White，Jinquan Yu等课题组，从他们发表的文献中可以发现相关的

研究工作。碳．氢键活化的研究和交叉偶联反应的研究是紧密相连的，这种“直接

偶联反应”是基于碳．氢键活化而发展起来的，它本身就可以看作是碳．氢键活化研

究中的一部分。

妒x
妒x
妒H

以Heck偶联反应为例，

(旷Y业transitionnmal-∞V————一+ V V

驴H竺transitio—n nmal ∞V 叫、■， U

驴H竺transitio—n ∞
Scheme 1．17

R

I
Pdok

Scheme 1．18

ition

=刁．
R

+

+

+
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一般认为Heck反应催化循环分为四个主要步骤：催化剂前体转化为活性

Pd(0)物种，进入催化循环，经(a)C．X键对Pd(0)的氧化加成；(b)取代烯烃的配

位和迁移插入；(c)p．H消除，形成产物；(d)催化剂再生进入新一轮催化循环

(Scheme 1．18)[54】。

当用普通芳烃代替卤代芳烃作为反应物进行烯基化(olefination)反应时，因为

少了C．X键官能团，反应的区域选择性差(Scheme 1．19)。从碳．氢键活化的研究中

积累的经验可以应用到这里，包括像使用含N、O等杂原子的辅助基团来定位，

依赖不同类型的碳．氢键的反应活性的区别以及在有机化学中常用到的电性和空

间位阻效应等，都被用来提高反应的选择性。

Rl

X

+诊R2竺∑R。

Arene C-H Ohfination：

RI

H

+疹R21l R。

Scheme 1．19

Yu Jinquan教授利用Pd(OAc)2体系，在02作为氧化剂时，实现了芳基羧酸底

物上C．H键的直接烯基化反应，羧酸基团提高了C．H键活化时的选择性。这样的

合成方法可以用来构建天然产物的母核2．Tetralones(Eq．1-26)t551。

5 m01％Pd(OAc)2

5m01％BQ
2 equiv．KI-ICOs

t-AmylOI-L 850C meO

l atm02,48h

Eq．1-26
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1．3钳式配体及其过渡金属配合物

开发稳定高效的催化剂是碳一氢键的活化，包括交叉偶联催化反应领域非常

重要的内容。钳式配体(pincer ligand)作为一种三齿配体可以和多种金属形成

双螯合配位的结构(Figure 1．1)，既双环金属化反应。独特的化学结构使人们

可以调控钳式配合物在稳定性和反应活性之间的关系。两个配位原子以及中心碳

(或杂)原子和金属组成的三(齿)配位形式有利于抑制金属和配体间的解离以

及配体交换的过程，使得钳式配合物具有较高的热稳定性。这是其它许多金属有

机化合物催化剂所不具有的优点；改变配位原子(D和Z)、间隔基(spacer)

(G)、配体的骨架及其取代基(Y)和螯合角(bite angle)(ZZMD)等可实

现对中心金属原子的电子密度和其空间环境的调控。而这两个因素则决定了该配

合物的催化活性和选择性。

／G一甲

。∥一沁一^M州=m⋯etal ce协nmte。r

Y’：t< I
厶∞棚or№啪姗

＼ I

℃一D

Figure 1—1

早在三十多年以前，Bernard L．Shaw对于由两个膦原子和一个碳原子组成的

PCP型三齿配体就进行了一系列的研究156】。当配体是苯环骨架时，通过环金属

化反应，Ni，Pd，Pt，P,h，Ir的钳式配合物都比较容易得至lJ(Scheme 1-20)，在200"(2

到300"(2时不会分解，显示了良好的热稳定性【5删。

M-Ni，Pd,Pt，l氓lr

Scheme 1．20

但是当配体是脂肪族碳链骨架时，与苯环骨架相比，脂肪链骨架弹性大，配

体上中间位置的碳原子并不容易金属化，与金属前驱体反应生成的配合物会有些

吨

一
心

腿

阻
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复杂，包括由两分子配体配位组成的大环配合物，中心碳原子上的碳一氢键被活

化的钳式配合物，以及发生两次碳一氢键活化而生成的卡宾配合物和烯烃配合物

等(Scheme 1-21)[56b-h】。

／a

＼H

M2Ir’Rh。Ptl

Scheme 1．21

然而，在此之后相当长的时间内，Bernard L．Shaw开创的这一研究领域并未

引起人们足够的关注，直到将近二十年以后，由于这种结构的配合物在有机合成

和催化等领域所表现出来的特性，才引起了化学家的广泛兴趣。在N2、碳一氢、

氮一氢键活化，催化脱氢和催化氢化，催化氢转移，烯烃聚合，碳一碳和碳一杂原

子键的偶联等研究领域都可以找到钳式配合物的应用【571。前面的文献综述中就出

现过数次钳式配合物的应用，这一节将着重介绍一下这种特殊结构的配合物。

钳式配合物的合成方法：

1．通过亲电取代，氧化加成反应等各种方式活化碳一氢键等惰性键来制备钳式配

合物(Scheme 1-22)。

32

Scheme 1．22

碳一碳键的活化比碳一氢活化要少见得多，仅在一些存在很大张力或是被其它
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官能团活化的体系中才发生，如三元、四元的环状有机化合物。在生成钳式配合

物的情况下，配体中相应位置的碳一碳键都会被金属切断(Scheme 1．23，1)，由此

可见所形成的三配位双螯合结构是多么稳定。在H2做还原剂的情况下，该反应

可以设计成催化循环，把碳一碳键还原为碳一氢键【59】。

廷一延

始÷爻巳
2．金属转移反应

Scheme 1．24

将钳式配体首先转化成锂盐类型的强亲核试剂，再与金属前驱化合物作用来

合成钳式配合物的方法也较常用。

3．配体交换反应

这样的方法有时也会用到。
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Ph2

+

Ph2

严2
Pt—CI———·

l
NMe2

Scheme 1．25

PPh'

l
·

F't—Cl+

f
PPh2

钳式配合物应用实例：

1．交叉偶联反应中的应用：

Hu Xile教授利用NNN．Ni型钳式配合物(Scheme 1．26，1)进行了一系列的研

究工作m 621，包括卤代烷烃的Kumada反应，调整反应条件，芳基格式试剂和

烷基格式试剂都可以应用到这个催化体系中，对于卤代烷烃中醚、酯、酰胺、腈

等官能团有耐受性，并且由于钳式配合物独特的结构，有效的抑制了反应中间体

发生p．H消除时需要经过的过渡态的形成，从而不会发生p—H消除带来的副反应；

用NNN．Ni型钳式配合物代替Pd催化剂进行的卤代烷烃的Sonogashia偶联反应

效果也非常好，反应同样对多种官能团有耐受性，氯代烷烃在添加NaI等添加剂

的情况下也可以应用到该体系中(Scheme 1-26)。

5m01％1．3md％c_aa,

20 n101％Nal,

1．4 equiv ChzC03

dioxam，lOOSe，l曲

0¨ nBuMgCI

／＼o人／＼尸磊石蒜

Scheme l-26

Qr
√k柚u凸N--kNi--CI八^／＼户Dk

另外在Suzuki[631，Heck[641，Negishit65】等偶联反应中都可以找到钳式配合物的

应用，人们可以将NHC配体、P配体等组合在一起设计成新型的钳式配体，独

特的配位结构为人们开发新型催化剂提供了新的选择。

◆

■



◆

山东大学博士学位论文

2．惰性化学键的活化：

在上述交叉偶联反应中就包括诸如C．Cl的活化过程，催化脱氢过程中也包

括C．H键的活化。

Oleg V．Ozerov教授在对于PNP．Ir钳式配合物的研究中发现，氯苯底物中

C．H键的活化是动力学控制的过程，而活化C．Cl键则受热力学控带lJ(Scheme

1-27)，PNP-Pd钳式配合物在一定条件下则可以切断H．H、H．O、H．N键(Scheme

1-28)1661。

P量CI
·—-————-
RT

kinetic tlm'modymunic

Scheme 1-27
誉

Scheme 1．28

7
H删．0'NP)PdH+(PNP)PdOH

·—------——---■●

弋。州州¨。州P—

Alan S．Goldman和John F．Hartwig【明教授研究中也发现，PCP．Ir配合物能活

化NH3@的N．H键，而通常情况下，NH3只是向金属配位。

I．NH3，250c

H 2．KN[Si(CH3)3]2

．780C一250C
CI——————————啼

H

NH2
Eq·l·27

在Lan．Chang Liang[68】教授对于PNP-Ni配合物的研究中，在没有辅助基团的

r-fkQ莎

P广帆冷声
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情况下，苯上的C—H键在温和条件下可以被活化。

R=1PLCy；R．=H：250C

R=jPr,Cy；R．=Mc 800C

Eq．1-28

除此以外，在许多反应中部可以发现钳式配合物的应用。比如Grubbs教授

课题组利用PNP．Ir型配合物实现了甲基叔丁基醚的催化氧化【69】，Milstein教授课

题组对于PNP．Ru和PNN．Ru型配合物的研究则实现了由醇和胺直接制备酰胺的

催化过程【70a]，并且控制反应条件可以实现由酯还原氢化制备醇和由醇氧化制备

酯的反应【70b,70。】。尤其值得指出的是，Milstein还利用PNN．Ru配合物作为催化

剂，在太阳光辐射的条件下，实现了H20分子的连续分解【70d1。

1．4本课题的立题思想和研究内容

综合上述分析，本论文拟从以下几个方面开展工作，

1． 设计新型钳式配体，系统地改变配体的结构，包括配体骨架、间隔基、

螯合角等，使用不同的铁、钴和镍的前驱体化合物，通过碳一氢键的活

化，侧重于sp3型碳一氢键，制备新型的钳式配合物；分离表征反应中

间体和产物，为开发新的碳一氢键活化体系提供理论支持，并探索使碳

一氢键功能化的途径。

2． 研究所合成的配合物的实际应用价值，重点探讨这些配合物在交叉偶

联反应中催化作用规律。

●

■
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第二章铁、钻、镍的钳式配合物的制备

2．1结果与讨论

2．1．1配体的合成

见于文献报道的钳式配体有很多种。过渡金属同三价膦化合物的亲和力强，

含膦配体对M-C键有很强的稳定化作用，广泛存在于金属有机化合物中。另外，

改变含膦配体的种类和结构常常可以起到调节均相催化剂活性和选择性的作用。

所以，含膦配体的配合物在有机化学中占有重要的地位【7¨。本论文选择了以下三

种钳式配体。
’

●

配体l和2：

在文献调研的基础上，我们首先选择了以下两种基于间苯二酚和l，3．丙二醇

的POCOP型钳式配体l和2，其中配体l是以苯环为基础的钢性骨架，配体2

则是脂肪链的柔性骨架。文献中关于PCP型钳式配合物的研究大多集中在苯环

类钢性骨架的配体上，脂肪链类骨架的钳式配合物中，参与配位的sp3．C原子供

电子性更强，有可能会使钳式配合物的反应活性增大1721。在合成和后处理中，对

比参考文献【73。77】，我们做了些许小的改进，采用更为廉价易得的Et3N代替DMAP

作为缚酸剂捕捉反应中生成的HCI，在乙醚溶剂中室温条件下均可以以较高的产

率合成配体l和2(Eq．2-l，2．2)；配体l通过重结晶可以得到白色晶体，配体2

则是浅黄色油状液体。

PPh2

-I-2 E13N·HCI

PPh2

Eq．2-1

37
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配体3：

2 Et3N·HCI

2
Eq．2-2

限 cat．MgBr2弋 5 NaH 2 PPh2CI

匕洲“洲2研n一≥i i

为了进一步测试钳式配体的骨架对于其反应性质的影响，我们又选择了一种

以联吡咯为骨架构造起来的PNCNP型钳式配体3，其活动的自由度介于苯环和

脂肪链之间，是半柔性半钢性骨架的配体。该反应的中间体4二吡咯甲烷的合成，

对比参考文献【78，791，我们也做了些许小的改进，在合成中我们采用价廉易得的 -

MgBr2代替InCl3作为催化剂，用K2C03代替NaOH来终止反应效果会更好，后

处理阶段则采用直接从乙酸乙酯和正己烷混合溶剂中重结晶的办法，可以得到白

色固体二吡咯甲烷。

2．1．2钴系列化合物的合成及性质探索

本论文尝试利用多种钴的前驱体化合物，通过活化配体中的碳．氢键来制备

钴的钳式配合物，并进一步研究所合成的新型配合物的性质。

三甲基膦对过渡金属具有良好的配位性能，在金属有机化学中其配位化合物

占有重要地位。有大量的文献报道表明三甲基膦支持的过渡金属配合物在碳一氢

键、碳一卤键等惰性化学键的活化方面具有优良的表现【8瞄11。由于其结构上具有

良好的对称性，使其具有显著的光谱特征。因此，在金属配合物的基础理论研究

◆
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中是一个很好的支持配体。我们首先选用了三甲基膦支持的钻的低价态配合物

Co(PMe3)4和Co(PMe3)4Me，探索活化配体中的碳一氢键，制备新型钴的钳式配合

物的可能性。

2．1．2．1配体1的反应

一些只有一个PPh2取代基的芳烃，通过环金属化反应，苯环上邻位的

sp2C．H键能够被活化182-洲。在生成两个五元杂环的情况下，活化配体l中苯环

骨架上中间位置的C．H键应该是比较容易的。通过和本课题组的廉哲合作，从

配体l和Co(PMe3)4的反应中(Eq．2．4)，我们分离出了一种棕红色晶体，并测定

了它的单晶结构。虽然产率只有30％，但是该配合物是能分离出来的主要产品。

配合物5是稍显扭曲的四方锥型结构，以一个PMe3配体中的P原子为顶点，向

Co配位的另外三个P原子和一个C原子为底面。反应中确实发生了sp2C．H键的

活化，但是从晶体结构数据和IR、NMR光谱数据中都没有发现C．H键被Co活

化后应该生成的Co．H键的信号，我们尝试过多种反应溶剂，包括正戊烷、乙醚

和四氢呋喃，得到的结果是一样的。

O＼PPh2

O一，PPh2

l

／PMe3
／
＼

、PMea

5
Eq．2-4

39
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Figure 2-1 Molecular structure of 5 and selected bond distances(A)and angles(deg)：

Co(1)一C(2)1．961(2)，Co(1)一P(1)2．1277(7)，Co(1)一P(2)2．1338(6)，Co(I)-P(3)

2．1821(7)，Co(1)一P(4)2．2178(13)，C(2)-Co(1)-P(1)76．63(6)，C(2)一Co(1)-P(3)

171．96(6)．

金属．氢键的断裂通常有三种方式，可以消除质子、氢原子或者氢阴离子。

有些金属多氢化合物在真空条件下会消除H2，有些金属氢化物则可以继续促进

分子内或分子间合适环境下C．H键的断裂，也消除H2【851。我们推测配体1和

Co(PMe3)4反应首先生成Co．H化合物中间体，Co．H键的活性较高，随后又发生

了Co．H键的断裂，消除一个氢原子，生成了配合物5，其中Co原子的外层电

子构型达到18电子结构，是一种稳定状态。配合物5是该反应体系中能分离出

来的唯一产物，Co．H键断裂导致的其它反应尚不清楚。

2．1．2．2配体2的反应

在研究中，本论文更侧重于sp3C．H键的活化。

Ph2

+ Co(PMe3)4——E—b-=—O—_．，

-2PMe3

Ph2

6

Eq．2-5

配体2的脂肪链骨架更具弹性，中间碳原子上的sp3C．H键不容易与

Co(PMe3)4的Co原子发生相互作用。在实验中，我们分离得到了配体2取代两

个PMe3配体而生成的八元环状钴配合物6(Eq．2—5)。配合物6是以Co原子为中

心的四面体构型，四个P原子向Co配位，配体脂肪链骨架上的中心C原子与

Co原子之间没有发生相互作用。
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Figure 2-2 Molecular structure of 6 and selected bond distances(A)and angles(deg)：

Co(1)一P(9)2．1409(16)，Co(1)-P(5)2．1472(16)，Co(1)一P(8)2．1962(18)，Co(1)·P(7)

2．2 1 95(1 9)，P(9)-Co(1)-P(8)1 1 5．79(7)，P(9)-Co(1)·P(7)1 1 6．03(7)．

在反应混合物的红外光谱中，我们在1880 cmd可以发现比较尖锐的吸收峰，

推测应该是金属．氢键的信号。所以，虽然配体发生取代反应而生成的配合物6

是分离出来的主要产物，但是该体系中还是有可能存在Eq．2-6所示的C．H键的

氧化加成和还原消除的平衡，只是在这样的反应条件下C．H键被活化的产物不

占优势，虽然两个PPh2基团的配位已经增大了co原子和sp3c．H键发生相互作

用的几率，但是脂肪链的骨架弹性太大，sp3c．H键的活化还是较难发生。我们

尝试过加入正己烯，苯乙炔等含不饱和键的有机分子，试图捕捉平衡中可能生成

的Co．H键，但是没有明显的效果。在C．H键活化的研究中，确实有一些这样的

情况，活化后的产物因为不稳定而难以分离出来，甚至有些活化过程都不被人意

识到I删。

∥X：
＼o一，FCPh2

6
Eq．2-6

虽然没有发生sp3C．H键的活化，但是配合物6的分离和表征至少证明P原

41
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子向金属中心的预先配位是确实存在的，配合物6可以看作是在其它合适条件下

活化Sp3C．H键的中间状态。应用这种杂原子预先配位的策略，当采用

Co(PMe3)4Me作为反应物时，我们得到了钳式配合物7，这里确实发生了sp3C．H

键的活化，并且反应条件温和，在室温下即可进行，配合物7的分离产率在70％

以上(Eq．2．7)。

Ph2

+ Co(PMe3)4Me

Ph2

-2PMe3，-CH4

．P、P 2

<．＼Ph‘／№

C今蹦％
7

Eq．2．7．

／

配体骨架上中心c原子的sp3型c．H键被co原子活化了，这首先可以从NMR

光谱中得到证实。在1H NMR光谱中，CH基团(br，6=2．425 ppm)和CH2基团

(doublets，6=3．500 and 3．733 ppm)的积分比例是1：4，表明配体骨架中心C原子上

只剩下一个H原子，另外一个被Co原子切断了；0．8和1．0 ppm的信号来自两个

PMe3配体，苯环上的质子出现在6．9．8．1 ppm。在”C NMR光谱中，在典型的化学

位移区域我们可以找到Co-C(sp3)(6=22．3 ppm)、CH2(6=71．5 ppm)、PMe3(6=

12．9 and 20．8 ppm)和aryl-C(6=125—147 ppm)的信号。31P NMR光谱中存在两个

PMe3(6=12．3 and一12．5 ppm)配体的信号，表明它们所处的化学环境有区别，PPh2

基团出现在156．3 ppm，耦合常数¨(P，P)=83 Hz。

通过在乙醚溶液中降温结晶的方法，可以得到适合于进行X．Ray单晶衍射分

析的配合物7的单晶，从测定的单晶结构中，我们进一步确认了配合物7是sp3型

C．H键被Co原子活化的产物，与从光谱数据中得到的信息相符。配合物7是以Co

原子为中心的三角双锥结构，C1．C01．P4处于轴向，P2，P3，P5接近于共平面。Co

原子和配体2构成的两个五元金属杂环中，配体发生了相当程度的扭曲(sum of

internal angles=526．84。and 523．85。)。Col-C1的键长【2．081(4)A】在正常的Co-C

(sp3)键范围内(2．03．2．15 A)哪】，C01．P4的键长【2．1693(13)A】明显的比col—P5

【2．2170(13)A】的短，表明trans-C(sp3)原子的供电子性强。
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Figure 2-3 Molecular structure of 7 and selected bond distances(A)and angles(deg)：

Co(1)·C(1)2．081(4)，Co(1)-P(4)2．1693(13)，Co(1)一P(5)2．2170(13)，C(1)-Co(1)-P(4)

172．88(14)，P(2)·Co(I)-P(3)124．35(5)，P(2)-Co(1)-P(4)97．43(5)，P(2)一Co(1)·P(5)
1 15．01(5)，P(3)一Co(1)一P(5)1 14．59(5)，C(2)·C(1)-C(15)1 1 1．8(4)．

我们认为配合物7的生成经历了Scheme 2．1所示的过程，Co原子上的Me

基团在其中起到了非常重要的作用。

+鼍2麓PMe，叫· J．

+

一EhO啄IIIllllll'*"cd)NC-o(PMClhMe Illll***／／：+———————● 、 ’7

．2PMc3，CH． 。⋯

卜斛
Scheme 2．1

+PMca

·cn4

配体2的两个PPh2基团首先和Co配位后，增大了Co和sp3 C．H键相互作

用的机会，C-H键在富电子性的Co原子上发生氧化加成反应生成Co．H化合物
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后，Me基团和H基团会以CH4的形式逸出，使得类似于Eq．2-6中的平衡右移，

促进了配合物7的生成。实验现象的变化支持上述的机理，Co(PMe3)4Me和配体

2混合后，Et20溶液的颜色首先由橙红色变为深红色，开始阶段溶液澄清，随着

反应的进行，慢慢会有红色粉末析出，经过分析，这些红色粉末就是配合物7。

整个反应过程可以看做是氧化加成机理和质子消除机理的结合。在Gunnoe和

Cundari报道的用甲基钌(II)进行sp3 c．H键活化的研究中，消除cH4在体系中起

到了相同的作用【871。

普通的烷基金属化合物对空气和水非常敏感，由于双螯合效应，配合物7显

示了相当程度的稳定性，在空气环境中2h以上不会分解。在对类似配体骨架的

Ir，Ru，Rh的钳式配合物的研究中，有时会伴随有发生再次a．H消除而生成卡

宾配合物和D．H消除而生成的双键配位的配合物【88，891，配合物7已经是18电子

的稳定结构，没有这样的异构体生成。

配合物7的性质反应：

在非常温和的条件下，用钴的金属配合物使惰性的sp3型碳．氢键断裂是非

常有意义的。从前面的文献综述中我们可以发现，多数sp3型碳．氢键的活化需

要在比较剧烈的条件下才能发生(>100。C)。在有了这样的实验结果的基础上，我

们进一步探索了配合物7的反应性质，尝试使已经断裂的碳．氢键官能团化。

从前面的文献综述中我们知道，碳．氢键被金属配合物切断化之后进一步与

卤代烃的反应是使碳．氢键官能团化的重要方式。配合物7可以和碘甲烷发生氧

化加成反应，生成配合物8(Eq．2．8)。配合物8是进一步反应使碳．氢键官能团化

的中间产物，但是在这样的反应条件下没有发生进一步的碳．碳偶联反应。

睬_-嚣
8

Eq．2-8
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Figure 2-4 Molecular structure of 8 and selected bond distances(A)and angles(deg)：
C(9)-Co l 2．02 1(5)，C(1 2)-Col 2．065(5)，Co l-P(5)2．3043(1 4)，I(1)-Co l 2．6673(7)，

C(9)一Col-l(1)178．75(18)，C(12)-Col—P(5)175．43(19)，P(4)-Col-P(3)162．71(6)，

C(27)-C(9)-C(8)1 1 1．8(5)．

适合单晶衍射分析的晶体可以从乙醚溶液中培养得到。配合物8是以Co原子

为中心的八面体结构，I原子处在金属化的sp3．c原子对位，PMe3和Me处于对位。

Col—C9的键长是2．019(5)A，略短于配合物7中co-c(sp3)键【2．081(4)A】，表明I

原子的反位效应要弱一些。

配合物8没有进一步经过还原消除而发生碳．碳偶联反应，是不是因为碘甲

烷中的甲基空间位阻太小了呢?我们随后又选择了几种卤代烃，包括碘代正丁

烷，溴代正丁烷，苄基氯，对二碘苯，9，10．二溴葸等。配合物7和我们选择的

两种芳香族卤代烃在室温条件下不反应，和几种脂肪族卤代烃都可以发生反应。

9．X．-lir

lo．x“
Eq．2-9
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Figure 2-5 Molecular structure of 9 and 10．

Selected bond distances(A)and angles(deg)of9 and 10：

complex 9

Br(1)-Co(2)

Co(2)-C(1 4)

Co(2)-P(2)

Co(2)一P(1)

Co(2)-P(3)

C(14)-Co(2)一P(3)
C(14)·-Co(2)·-Br(1)

P(1)一Co(2)一Br(1)

complex 10

I(1)一Co(2) 2．5979(6)

Co(2)-C(17) 2．0685(18)

Co(2)-P(2) 2．1 597(6)

Co(2)-P(3) 2．1 734(6)

Co(2)-P(1) 2．2278(6)

c(1 7)-Co(E)·a(1) 1 78．46(6)

C(1 7)一Co(2)-I(1) 91．37(6)

P(2)一Co(2)·I(1) 1 24．952(1 8)

从与溴代正丁烷和碘代正丁烷的反应中我们分离出两种类似结构的配合物9

和10(Eq．2．9)。PMe3和金属化f10sp3-C原子处于三角双锥结构的顶点。我们推测

配合物9和10是配合物7和卤代烷烃经单电子氧化加成机理生成的，卤代烷烃中的

有机基团进一步发生了碳．碳偶联反应或者其它副反应(Scheme 2．2)。遗憾的是我

们没能通过重结晶或柱层析的方法分离出相应的产物。

在我们课题组进行的其它相关研究中，溴苯可以和全氟甲苯在Co(PMe3)4的

作用下经单电子氧化加成机理发生碳．碳偶联反应【8¨。在Gerard Van Koten教授较

早些时候对于以苯环为骨架的NCN．Pt配合物的研究中冈，9¨，苄基溴可以在n

原子上发生氧化加成反应，随后苄基迁移发生C．C偶联反应。
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+n．Bu．X——E二hO+

Scheme 2．2

]
、唧z I

广／p№Me3 IIPPhz I
J

我们也尝试了苄基氯与配合物7的反应，反应现象明显，并且分离出了一种

棕色固体，在其1H NMR光谱中，我们意外的在．9。04 ppm发现了金属．氢的信号，

由此我们大胆的推测该反应的方式有可能如Eq．2．10所示，在苄基迁移之后伴随

有第二次的C．H键活化发生。Koten教授的研究中，因为钳式配体的苯环骨架上

没有多余的C．H键，所以在苄基迁移之后也就不可能再次发生C．H键的活化。这

样的推测我们是有一定依据的，在后面铁系列化合物的研究中，我们证实确实有

C．C偶联之后再次的C．H键活化发生。但遗憾的是，因为我们没能培养出适合

X．Ray单晶衍射分析的配合物ll的晶体，仅从光谱数据中还不能完全确定配合物

ll的结构，在这里还是应该持谨慎的态度。

≤1111器1"c4％：剖洙H
11

Eq．2-10

配合物8中含有Co．I的结构单元，我们想继续设计反应，在亲核试剂比如

格式试剂、有机锌试剂、锂试剂的进一步作用下，使配合物8可以催化卤代烃和

亲核试剂的偶联反应(Scheme 2．3，I)，或者在亲核试剂的作用下使已经断裂的sp3

型碳．氢键官能团化(Scheme 2．3，II)。但是实验中发现，配合物8与苯基格式试剂、
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艺I""涿PPtn2一铲～[浮3]’
陬IIIIOlloo'"'∞N_

R≤聚，三R Ⅱ

我们还尝试了配合物8和CO的反应，利用金属配合物将CO转化为有机物

中的醛基、羰基或羧基等，使CO固定化的研究是非常有意义的【叼。在研究中我

们用红外光谱检测了反应中得到的橙黄色粉末，发现只有CO配位后的吸收峰(v

=2032 cm。1)，CO没有发生插入反应，并且在930 cm‘1附件的PMe3配体的特征

吸收峰也消失T(Eq．2．1 I)。文献中也有这样的情况报道192bJ，在Christian M．Frech

和David Milstein对于PCP．Rh化合物的研究中，CO也没有发生向Rh．Me之间

的插入反应，而是只向Rh配位或者配位之后还能把Me和I挤下来。在制备配

合物8的过程中通入CO，既向配合物7的乙醚溶剂中加入过量的CH3I，然后立

即将反应体系与CO联通，也是只会发生CO取代PMe3配体的反应。

8

C0
·—---------◆

Et20

12
Eq．2一ll

●



●

山东大学博士学位论文

用Co(PMe3)4Me可以在非常温和的反应条件下使sp3型c．H键断裂并以较高

的产率分离出了产物，在有了这样的认识的基础上，我们改变实验条件，尝试用

COCl2活化Sp3型碳．氢键。在LiN(SiMe3)2、NaN(SiMe3)2或Et3N的辅助下，改用

更剧烈的的反应条件(四氢呋喃或甲苯中回流)，配体2和CoCl2可以发生反应。

对照文献中相关的研究[93,94】，我们认为反应是按Eq．2．12中的方式进行的。但是

遗憾的是，没能培养出适合单晶衍射分析的晶体，加上所生成的配合物是顺磁性

的，配合物13的结构还不能完全确定。从红外光谱的粗略分析中可以找到配体

相应的振动吸收峰。

佃。refluex
+CoCl2+LiN(SiMe3)2——————·

-LiCL·ttNtsime3h

2．1．2．3配体3的反应

Eq．2-12

参考配体2和Co(PMe3)4Me的反应，我们认为配体3也会被Co(PMe3)4Me

切断中心C原子上的C．H键(Eq．2．13)。配合物14在室温下的1H-NMR有些宽

化，室温下结构上是瞬变的分子，仅通过NMR数据不能完全确定结构。重结晶

时所得到的晶体一直偏小，不适合单晶衍射分析。
、

3

小结：

+ Co(PMe3)4Me————E_=t2-_0———◆

-CH4，-2PMe3
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在用Co(PMe3)4，Co(PMe3)4Me和CoCl2前驱体化合物进行的研究中，我们

找到了可以在温和条件下选择性活化惰性C．H键，尤其是sp3C．H键的方法。合

成了10种新型的配合物，其中5种钳式配合物和1种配体取代的大环配合物通

过单晶衍射、NMR等分析方法进行了完全的表征，确定了结构；但是在钳式配

合物的应用和将断裂的C．H键功能化的研究中，还没有得到明确的实验结果。

2．1．3铁系列化合物的合成及性质探索

2．1．3．1配体1的反应

我们首先也是选择了三甲基膦支持的铁配合物进行C．H键活化的研究。

配体1和Fe(PMe3)4在正戊烷溶液中反应，可以分离出黄色粉末，产率60％

以上，我们推测得到的是钳式配合物15。配合物15的红外光谱中有明显的Fe．H

键的信号(1，=1857 cm。1)。NMR光谱数据清晰可辨，在1H-NMR中，Fe．H出现

在．13．3 ppm，被裂分成双四重峰，表明该配合物中有4个P原子；在0．6和1．0 ppm

有两组PMe3配体中H原子的信号；在31P．NMR中，6．0 ppm和201．1 ppm的积

分比例相同，表明了PPh2和PMe3在配合物15中的个数相同。基于这些光谱数

据，虽然我们没能培养出适合X．Ray单晶衍射分析的配合物15的晶体，我们还

是有理由相信配合物15的结构就是如我们所推测的一种金属．氢化物。

O、PPh2

+Ve(eMe3)4二1二9e—n—ta啼ne
O，PPh2

。2 PMe3

Eq．2·14

Fe．H配合物15的性质反应：

过渡金属．氢化物是非常重要的一类中间体，许多过渡金属配合物的催化和

计量反应都涉及氢配体，比如石油化工行业的一些生产过程和前面介绍过的

Mural反应、CO的羰基化反应，真正的催化活性物种一般是过渡金属．氢化物，

因此过渡金属一氢化物的结构、物理和化学性质在金属有机化学中占有很重要的

●
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地位【951。CO，C02，烯烃，炔烃等小分子对金属．氢键的加成反应是金属有机化学

研究中的基本研究方向之一。包括钳式配合物在内的多种铁．氢化合物已经被应

用到催化氢化、惰性化学键的活化等研究中【961。

110 reaction

痧，
、厂q／

／THF，RT

戡20，RT

一～10。～卜盯疥丫o＼／V I僻’盯
王．

CH31

．．．．．．．．．．● 110 reaction

Et20,RT

为了进一步研究生成的铁．氢化合物15的反应性质，并且期望从后续反应中

获得信息来确证该配合物的结构，我们探索了配合物15和烯烃、炔烃等含不饱

和键的化合物以及CO、CH3I等小分子的反应，并探索了配合物15在活化全氟

甲苯中的C．F键和醇类化合物中较活泼的O．H键的反应。这些探索有个优点是

可以通过红外光谱及时监测Fe．H键的变化，从实验结果中我们发现配合物15

在温和条件下有相当程度的稳定性，比如在Et20溶液中，室温条件下配合物15

和2，4-二叔丁基苯酚都不发生反应，Fe．H键没有变化。另一些反应，比如和正

己炔的反应以及在加热条件下和全氟甲苯的反应，虽然红外光谱显示Fe．H键已

经消失，但是实验结果显得有些复杂，没能分离出适合表征的产物(Scheme 2．4)。

配合物15与苯乙炔的反应中，我们意外的分离出了配合物16，钳式配体完

全被炔基和三甲基膦取代(Scheme 2．5)。与配合物15相比，在配合物16的

1H．NMR和引P．NMR中，钳式配体相应的信号都消失了，31P．NMR中只有三甲

基膦的信号(s，6=20．9 ppm)；红外光谱中，碳碳三键出现在2037cm一。

5l
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2Ph—兰--H，2PMe3

THF

卧善隆卧I 7№
Ph—暑兰一E‘—．量兰__Ph

№P／jMc3
16

▲

I+4孙坞
1．1jgaIId I

I

Scheme 2-5

在我们课题组之前对于苯硫酚类Fe．H化合物的研究中，也分离出过同样的

苯乙炔基和三甲基膦配位的铁配合物，光谱数据相吻刽971。在Leslie D．Field教

授较早些时候的研究中，dmpe支持的Fe．H化合物和端基炔烃反应，会生成双炔

基配位的化合物，但是dmpe配体没有被取代【9引。尽管钳式配体可以和金属形成

双螯合三配位的独特结构，有效的抑制了配体的解离，但是从这里得到的实验结

果来看，这种稳定化作用也是相对的。在后面对于另一种Fe．H化合物的研究中，

我们又一次分离出了配合物16，具体结果在下面的论述中会详细介绍。

2．1．3．2配体2的反应

配体2和Fe(PMe3)4的反应现象变化很明显，因为所形成的配合物难以结晶，

我们进一步向反应母液中原位通入CO，结果分离出了配合物17，PMe3完全被

CO配体取代，配体2只是发生了配体取代反应，生成的是未发生C．H键活化的

八元大环配合物(Eq．2．15)。由此我们认为在未通入CO之前，配体2和Fe(PMe3)4

之间也是发生配体取代反应，与配体2和Co(PMe3)4之间的反应类似，C-H键的

活化可能在平衡中存在，但是不占优势。

52
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Eq．2—15
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配合物17的红外光谱中有明显的两个端羰基伸缩振动信号(1923cm。1和

1889cm"1)，而没有PMe3在930 cm"1附件的P-C键伸缩振动信号。配合物17是

以Fe为中心的四面体构型，配体骨架中的中心C原子与Fe原子之间不存在相

互作用。

C27

Figure 2-6．Molecular structure of 17 and selected bond distances(A)and angles

(deg)：Fe(1)-P(1)2．1462(10)，Fe(1)-P(2)2．1414(10)，C(31)-Fe(1)·C(30)101．Ol(16)，

C(3 1)-Fe(1)-P(2) 96．3 l(1 2)， C(30)·Fe(1)-P(2) 1 1 5．62(1 2)， C(30)·Fe(1)一P(1)

1 17．64(1 1)，P(2)-Fe(1)-P(1)1 19．37(4)．

在钻系列配合物的研究中，Co(PMe3)4Me与Co(PMe3)4相比，Me基团在活

化C．H键的过程中起到了非常重要的作用，氧化加成机理和质子消除机理的结

合促进了Sp3型碳．氢键的断裂。用Fe(PMe3hMe2代替Fe(PMe3)4与配体2反应，

Me基团起到了同样重要的作用，并且实验结果更精彩。

配体2在乙醚溶液中和Fe(PMe3})4Me2反应，我们以较高的产率(>50％)分离

出了一种黄色配合物18(Eq．2．16)。

Ph2

Et20+＆@№3批丽赢
Ph2

埔

Eq．2-16

该配合物的红外光谱中，在1919 cm以处存在尖锐的吸收峰。室温下的

1H．NMR光谱中信号有一定的宽化，不容易精确指认，但是在．16．4 ppm处有明

53
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显的宽峰。结合这两种光谱数据，我们推测分离出的配合物可能含有Fe．H键。

在Co配合物7中，2．42 ppm有CH基团中质子的信号，表明被Co金属化的中

心C原子上还有H原子存在，而在该Fe配合物的1H-NMR光谱中，则没有相应

的质子信号，表明配体骨架的中心C原子上已经没有H原子了。13C NMR光谱

中，可以找到Fe—C(Sp3)64．48 ppm、CH3 28．04 ppm，以及PMe3 14．15 ppm和22．9

ppm、 CH2 78．98 ppm等信号；31P NMR光谱中，在176．3 ppm有PPh2基团的

双峰(‰。P=59 I-Iz)和两个PMe3的信号(s，6=5．7和16．1 ppm)，PPh2和PMe3基团

的积分比例为1：1。通过在乙醚中重结晶，我们培养出了适合X．Ray单晶衍射分

析的配合物18的晶体。配合物18是以Fe为中心的八面体构型，稍微有些扭曲。

一个PMe3配体处在被Fe原子金属化的sp3．c原子的对位，通过理论加氢的方法

计算出来的H原子处在另一个PMe3配体的对位，Fel．C26的键长【2．189(2)A]在

正常的Fe．C(sp31键长范围内【33】。在配合物18的结构中，最有意思的是金属化

的sp3．c原子(C26)上结合了一个甲基。

C

5

Figure 2．7．Molecular structure of 18 and selected bond distances(A)and angles

(deg)：C(26)-Fe(1)2．189(2)，Fe(1)一P(3)2．2301(7)，Fe(1)一P(5)2．2560(8)，

C(26)．Fe(1)一P(3)170．02(7)，P(2)一Fe(1)-P(4)140．06(3)，C(26)·Fe(1)-P(5)93．34(7)，

C(27)．C(26)-c(25)106．2(2)，C(27)一C(26)-C(34)1 08．3(2)，C(25)·C(26)一C(34)

106．7(2)，C(34)-C(26)一Fe(1)1 19．71(18)．

我们认为该反应经过了如Scheme 2-6所示的反应过程。配体2首先也是取

代PMe3配体，PPh2的配位作用使得配体骨架中心C原子上的sp3 C-H键更容易

与Fe相互作用，这与前面的实验结果类似。在消除ca4的情况下，配体骨架的

●
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中心C原子被金属化，因为形成的配合物A中还有一个Fe．Me结构单元，会发

生还原消除反应，经过C．C偶联而生成了新的配体骨架。因为在新生成的配体

骨架的中心叔C原子上还有一个C．H键，还能发生再一次的C．H键活化，最后

生成了配合物18。在这一步反应中，包含两次C．H键的活化，一次C．C偶联反

应。尤其是第二次叔碳原子上的碳．氢活化，因为空间位阻的原因，sp3 c．H键活

化的顺序是伯>仲>叔C．H键，通常的sp3型碳．氢键活化发生在烷烃的末端，

只有在少数情况下，空间位阻最大的叔碳原子上的C．H键才能被金属配合物活

化f矧。

Klein教授对于亚胺体系中Sp2 c．H键活化的研究中，有类似的两次c．H键

的活化和一次C．C偶联反应结合在一起的发现，并且他们通过在核磁管中的实

验可以检测到反应中生成的ci-i+[1删。

§眦去
oH—I最

^

Scheme 2．6

陋C-H activa⋯tion

C．H键活化的研究内容包括C．H键的切断和随后C．H键的转化两部分，而

将C．H键转化为其它官能团往往是更为关键和困难的一步。这里我们在一步反

应中，在非常温和的实验条件下，非常巧妙也有些意外地实现了惰性sp3 C．H键

的选择性切断和随后C．H键的烷基化。

Fe．H配合物18的性质反应：

5S

№
i||潜B．嘉
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配合物18的产率较高，在空气中也有一定的稳定性，Et20溶液中或者固体

状态下l h以上都不会变化。我们也进一步探索了它的反应性质，从实验结果中

可以发现，由于配体骨架的变化，配合物18明显要比类似的Fe．H化合物15活

泼，而两者的区别就在配体是柔性骨架还是钢性骨架以及配位C原子是sp3杂化

还是sp2杂化上。

Et20
+CO—————’

-№

19
Eq．2一17

我们研究了配合物18和CO的反应(Eq．2-17)。虽然这里CO能取代一个PMe3

配体，但是并没有发生CO的插入反应，Fe．H键和Fe．C键都没有发生变化。

Figure 2-8．Molecular structure of 19 and selected bond distances(A)and angles

(deg)：C(29)一Fe(1)2．157(3)，Fe(1)一P(4)2．2231(10)，C(32)-Fe(1)1．749(4)，O(3)-C(32)

1．167(4)，C(29)．Fe(1)一P(4)174．18(10)，P(3)一Fe(1)-P(2)143．94(4)，C(30)·C(29)一C(31)

107．8(4)，C(28)．C(29)-C(31)105．2(4)，O(3)一C(32)一Fe(1)178．1(4)，c(32)-FeO)-C(29)

93．44(16)，C(32)-Fe(1)一P(4)92．37(13)．

配合物19的晶体可以从正戊烷溶液中重结晶得到。配合物19是以Fe为中

心的八面体构型，PMe3配体和金属化的C原子处于对位，Fe．H键和CO配体处
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于对位。红外光谱中有明显的Fe．H键(’，=1861 cmo)和CO(v=1907 cmJ)的吸收

峰。配合物19的‘H-NMR信号清晰可辨，Fe．H出现在．10．01 ppm，被三个P原

子裂分成双三重峰CH3基团出现在1．00 ppm，CH2在3．55 ppm和3．95 ppm，只有

一组PMe3的信号在0．70 ppm。31P NMR光谱中，PMe3(m，6=20．2 ppm，2JP'P=39

Hz)和PPh2(d，6=188．7 ppm,2jp。P=56 Hz)基团的积分比例为l：2，也表明配合物

中只剩下一个PMe3配体。13C NMR光谱中，我们也可以找到相应的信号，PMe3

(d，6
2 21．0 ppm)，CHa(6=30．9 ppm)，Fe—C(d，6=58．1 ppm)，CH2(t，6=79．8 ppm)，

and aromatic·C(6=127．3-146．0 ppm)。

我们还研究了配合物18和碳碳双键和碳碳三键的反应。

在与过量的苯乙炔的反应中，我们又一次分离到了钳式配体被三甲基膦和苯

乙炔基取代而生成的配合物16，产率不高，只有37％(Eq．2．18)。解离下来的新

的钳式配体20可以从LC．MS(m／z+K=497．2013)和原位31P-NMR中观察到(6=
电

1 13．2 ppm)，但是柱层析时20会发生结构上的变化，我们没能分离出20的纯净

物。

l『≯№卧誉{之确+
№P1№

加
Eq．2·18

钳式配合物15和18两种Fe．H化合物与苯乙炔的反应都生成了钳式配体被

取代后完全解离下来的产物16，表明配合物16在该反应体系中相关组分的热力

学对比上有相当程度的优势。我们尝试过改用其它含不饱和键的有机物进行实

验，包括三甲基硅乙炔，正己炔，二苯基乙炔，苯乙烯，环己烯，丙烯酸丁酯等，

所有这些底物在室温条件下都可以和配合物18发生反应。我们课题组之前对于

Ni．H化合物和炔烃的反应进行过许多有益的探索【loll，但是在这里对于Fe．H配

合物18的研究中，由于实验经验和分析手段等方面的限制，多数实验结果难以

分析清楚，有的生成油状产物，可能是发生了聚合反应。我们还尝试过碘甲烷和

对二碘苯等卤代烃与配合物18的反应，试图使配合物18中金属化的C原子继

57
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续烷基化或芳基化，非常遗憾的是也没能分离出可以表征清楚的产物。

2．1．3．3配体3的反应

配体3的骨架其柔性介于配体1和配体2之间。从Fe(PMe3)4与配体3的反

应中，我们分离出来另一种通过碳．氢键活化而生成的Fe．H配合物21，产率在

30％左右(Eq．2—19)。

3

‘ Fe(PMe3)4———————-———-——-·

Et，O

-2PMe3

21
Eq．2．19

配合物21的红外光谱中，在1923 cm。1处有尖锐的Fe．H键的伸缩振动信号。

1H．NMR中的Fe．H出现在．16 ppm左右，室温下的核磁信号有一定的宽化，不容

易精确指认。31P-NMR中可以找到PMe3(6=23．4 ppm)和PPh2(6=48．6 ppm)基

团的信号。

Figure 2-9．Molecular structure 0f 21 and selected bond distances(A)and angles

(deg)：Fe(1)-C(29)2．164(4)，Fe(1)-P(1)2．1554(12)，Fe(1)-P(2)2．1645(12)，Fe(1)·P(3)

2．2397(1 1)，Fe(1)．P(4)2．2641(12)，C(29)一Fe(1)一P(3)175．69(1 1)，P(1)-Ve(1)·P(2)

148．40(5)．

◆



●

●

◆

山东大学博士学位论文

从Et20溶液中通过重结晶我们可以得到配合物2l的黄色针状晶体，通过

X．Ray单晶衍射分析，我们确认了配合物2l是以Fe原子为中心的八面体结构，

一个PMe3配体和金属化的C原子处在对位，另一个PMe3配体和Fe．H键中的H

原子处于对位。Fe(1)-C(29)的键长是2．164(4)A，略短于配合物18中的Fe-C(sp3)

键长【2．189(2)A】，显示出配体2比配体3更具弹性。

从Fe(PMe3)4与配体1，2和3的反应中，我们可以发现：配体l是苯环钢性

骨架，PPh2基团向Fe预配位之后，就使得sp2 C．H键容易被切断，生成的Fe．H

化合物15产率也较高；配体3的弹性增大了一些，但是sp3 c．H键的活化还是

可以发生，能以中等产率得到相应的Fe．H化合物2l；配体2是脂肪链骨架，弹

性更大了，中心c原子上的sp3 c．H键在这时都不能和Fe发生相互作用，也就

不可能进而发生C．H键的断裂，只是生成了配体取代的产物。这一组变化很好

的证明在s，c．H键活化的研究中，首先要解决的问题就是要通过各种方法拉近

sp3 C-H键和催化剂金属中心的距离，使sp3 C．H键处在能与催化剂发生相互作

用的范围内，而这正是Sp3 c．H键活化与sp2 c．H键活化的研究中一个重要的区

别，sp2 c．H键的底物中通常含有兀体系，它们可以和过渡金属催化剂通过兀配

位的方式产生一定的相互作用，从而使sp2 c．H键的断裂变得容易些。

Fe(PMe3)4Me2与配体2的反应则成功的切断了配体骨架中心c原子上的sp3 c．H

键，结合上一节Co系列化合物的研究中得到的实验结果，我们得到的另一个启

示应该是协同作用的重要性，单是靠氧化加成反应无法促进sp3 c．H键的断裂，

加上消除CH4就可以达到目的了，质子消除机理起到了重要作用。这类似于在

催化反应的研究中添加剂所起到的作用，单是靠一种催化剂不能促使反应发生，

只靠添加剂当然也不可能，但是两者结合起来协同作用，往往会带来明显的变化。

3

⋯M免一Et20[
Eq．2-20

虽然没能培养出适合于X-Ray单晶衍射分析的晶体，但是根据从前面实验
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中积累的经验，我们认为配体3和Fe(PMe3)4Me2的反应也会切断配体中的sp3

C．H键(Eq．2-20)。从配合物22的红外光谱和1H-NMR中没有相应的Fe—H键的

信号，所以我们认为配合物22不像前面的配合物18一样会发生两次C．H键活

化和一次C．C偶联，而只是生成了C．H键被活化的产物。因为配合物22的

1H．NMR也是有些宽化，不容易精确指认，所以准确的结构还不能确定。

小结：

在铁系列化合物的研究中，我们得到了五种新型的钳式配合物和一种配体取

代的大环配合物。通过碳．氢键的活化我们分别合成并表征了配体1、2、3的三

种含Fe—H键的钳式配合物，通常含金属．氢键的配合物较难从碳．氢键活化的体

系中分离出来，而是通过加氢反应合成。配合物18的形成过程结合了两次sp3 c．H

键的活化和一次sp3 C．sp3 C的偶联，一步反应就选择性的完成了sp3 C．H键的烷

基化。对Fe．H钳式配合物的化学性质也做了很多探索，但是暂时没有得到非常

积极的实验结果。

2．1．4镍系列化合物的合成及反应性质探索

在前面的实验基础上，我们首先探索了Ni(PMe3)4和Ni(PMe3)3Me2与配体2

的反应，但是两个反应都生成了配体取代的八元环产物23，不管Ni前驱体配合

物中有没有Me基团，都没能促进C．H键的活化(Eq．2．21，Eq．2-22)。配合物23

的产率也很高，在70％以上，并且易于从Et20溶液中结晶析出，有别于前面铁、

钴系列中的配体取代产物。在以前用Ni(PMe3)3Me2进行的研究中，也发现过这

样的现象，Me基团没有促进C．H键的活化，而是以C2H6的形式消除【102】。

PPh2

+Ni(PMeah

PPh2

2

Et20

-2PMc3

尸～叩h2

；)>≤
I ／

＼o—PPh2

Eq．2·21

●
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泳

Figure 2．1 0．Molecular structure of 23 and selected bond distances(A)and angles

(deg)：Ni(1)一P(3)2．1348(10)，Ni(1)-P(4)2．1349(9)，Ni(1)一P(2)2．1759(12)，Ni(1)-P(1)

2．2021(1 1)，P(3)一Ni(1)-P(4)106．93(4)，P(3)-Ni(1)一P(2)1 13．79(4)，P(4)一Ni(1)-P(2)

111．31(4)，P(3)-Ni(1)·P(I)101．51(4)，P(4)-Ni(1)-P(I)115．76(4)，P(2)-Ni(1)-P(1)

1 07．34(4)．

配合物23是以Ni为中心的四方锥构型，Ni(1)和C(2)之间距离远，没有相

互作用。

随后我们又选择了Ni(COD)2作为反应前驱体，配体2和Ni(COD)2的反应同

样是生成配体取代的产物24(Eq．2．23)。配合物24易于从乙醚溶液中结晶，但产

率要低一些，只有40％左右。

Et20

+Ni(CODh。___—-———_’◆
-coD ≤Ⅻ

M
Eq．2．23
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Figure 2-1 1．Molecular structure of 24 and selected bond distances(A)and angles

(deg)：Ni(2)·P(5)2．1477(10)，Ni(2)-P(6)2．1476(10)，Ni(2)·C(34)2．1 10(4)，

Ni(2)-C(35)2．1 08(4)，Ni(2)一C(30)2．1 55(4)，Ni(2)-C(3 1)2．1 57(4)，C(30)一C(3 1)
1．38 1(6)，C(34)-c(35)1．41 l(7)，C(28)-C(29)1．579(8)，P(6)-Ni(2)-P(5)107．20(4)．

环辛二烯中的两个双键和两个PPh2中的P原子与Ni组成了四方锥的构型，

环辛二烯配体中C(30)一C(31)[1．381 A】和c(34)-c(35)【1．41 l A】的键长明显比其它

的C．C键短。

那么是不是在温和的实验条件下Ni配合物在sp3 c．H键的活化中不大凑效

呢?文献中确实有很多这样的报道【103，1州，脂肪链骨架的钳式配体在反应中没能

发生环金属化反应，而是生成了单分子或双分子的大环配合物；有些在比较剧烈

的条件下的反应，比如在甲苯中回流，可以发生sp3 c．H键的活化，但是得到的

钳式配合物的产率较低。随后我们转而尝试了配体1的反应，因为配体1和配体

2，3相比，苯环骨架显钢性，更容易发生C．H键的活化生成钳式配合物。比如

在Bernard L．Shaw早期的研究中【56al，用金属氯化物就可以通过环金属化反应而

制得多种过渡金属的钳式配合物。虽然在课题选择中我们更倾向于探索sp3 c．H

键的活化，但是出人意料的是，在用配体1进行的sp2 c．H键活化的研究中，也

有让人惊喜的实验结果。

Ni(COO)2和配体l反应生成一种黄色粉末，因为在氘代苯中溶解性太差，

得不到清晰的NMR数据，我们就尝试在不同溶剂中重结晶来培养该黄色粉末的

单晶。四氢呋喃、甲苯、乙醚、正戊烷等都不是合适的溶剂，当选择用二氯甲烷

●

●
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作为溶剂重结晶时，我们分离出了一种黄色晶体，通过X-Ray单晶衍射分析，

非常意外的发现它是配合物26。

Figure 2—1 2．Molecular structure of 26 and selected bond distances(A)and angles

(deg)：Ni(1)-C(1)1．8810(16)，Ni(1)-P(I)2．1606(7)，Ni(1)-P(2)2．1626(7)，Ni(1)-Cl(1)
2．1922(6)，P(1)-Ni(1)-P(2)164．180(19)，C(1)一Ni(1)-CI(I)178．62(5)．

配合物26是以Ni为中心的平面构型，含有Ni．Cl结构单元，通过文献检索，

在2006年【10卯，David M．Morales报道过相同结构的配合物，NiCl2和配体1在甲 缸．，

苯中回流就可以制得配合物26。比较我们的单晶结构数据和光谱数据，和Morales

的报道相吻合。

《==：+_去【一】旦e
Scheme 2．7

在我们的实验过程中，直到在二氯甲烷中重结晶之前的所有步骤，整个体系
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都没有接触过含氯试剂，由此我们推测，配合物26应该是当时并不确定具体结

构的配合物25活化二氯甲烷中碳．氯键而得到的产物(Scheme 2．7)，并且我们认

为配合物25是如Scheme 2-7中所示的结构，它是经Ni(COD)2活化配体1中的

C．H键生成Ni．H化合物，随后Ni．H键又与环辛二烯中的碳碳双键加成而形成的。

2008年，Lan．Chang Liang报道过类似的实验结果【1吲，在对于PNP-Ni．H化合物

与烯烃反应性质的研究中，就分离出过Ni．H键和环辛二烯发生加成反应的产物。

为了证明我们的推测，我们又选择了其它的含氯试剂和配合物25反应，包

括苄基氯，氯苯，氯代异丙烷和氯代正丁烷，实验证明，配合物25在氯代烃作

用下向配合物26的转化不是偶然的，这些氯代烃中的C．Cl键都可以被配合物

25活化，当然反应条件会有些差别，苄基氯中的碳．氯键比较活泼，室温下2 h

就可以完成配合物25向配合物26的转化，氯苯、氯代异丙烷的反应条件要剧烈

一些，需要60℃下6 h才能完成转化。配合物25和配合物26的红外光谱有比较

明显的区别(见典型光谱图附录)，通过红外光谱可以方便的检测Scheme 2．8中转

化的进度。

锄ivoha
toluene,RT,2h

5euqiv C)-a

toluene，60℃6h

s叫h >_a

tolnene,600C，2h

Scheme 2．8

从核磁和红外光谱数据中难以分析清楚配合物25的具体结构，他的单晶又

不容易培养，那么他到底是不是我们推测的结构呢?通过GC．MS分析配合物25

和苄基氯反应的溶液，我们发现有1，4．环辛二烯和l，3．环辛二烯共存，应该

能从在一定程度上证明配合物25是我们推测的的结构。l，4-环辛二烯和l，3·

●

●
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环辛二烯是从两个不同的p-C上发生p-H消除的产物(Eq．2-24)。另外，从GC-MS

中我们也能发现环辛烯和苄基偶联的产物的分子离子峰(m／z=200．9)，但是含量

不多。

鹰∞=酝a +O+O+o飞

+“⋯
Eq．2-24

我们也做了Ni(PMe3)4与配体l和配体3的反应(Scheme 2—9)，调换过多种溶

剂，包括乙醚、四氢呋喃和甲苯。

+Ni(PMe3)4

Et200rtolueneorn珥

Scheme 2．9

unkrlowrl products but

not Ni-H complexes

反应的现象变化都很明显，并且都可以分离出黄色的固体产品，但是共同的

问题是这些产物溶解性太差或者室温下在溶液中是瞬变的分子，NMR数据不理

想，在多种溶剂中的重结晶也没有明显效果，所以暂时还不能确定反应是如何进

行的以及生成了什么，不过两种产物的红外光谱中都没有金属．氢键的信号，这

是可以肯定的。文献报道中有一些类似的情况，化合物难溶难结晶，它们的结构

就不容易确定了，多数情况下这些化合物是由多个金属中心和多个配体形成的大

分子量的物质【‘041。

小结：

65
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在Ni系列化合物的探索中，我们没能在温和条件下实现sp3 c．H键的活化，

只是得到了两种发生配体取代反应的八元环配合物，Ni(PMe3)3Me2中的Me基团

没有起到类似与Co和Fe系列化合物研究中发现的那样明显的作用。但是我们

也有意外的收获，Ni(COD)2和配体1反应生成配合物25，是配体1发生C．H活

化后生成的Ni．H键和环辛二烯中的一个碳碳双键发生加成反应而得到的产物。

配合物25可以活化二氯甲烷、氯苯、氯代异丙烷和氯代正丁烷等普通氯代烃中

的惰性的C．Cl键。基于这个有些意外的发现，在文献调研的基础上我们设计了

基于配合物26的催化反应，将在第三章中介绍。

2．2实验部分

2．2．1概述

2．2．1．1合成和表征手段

本实验从配体到目标产物的合成和表征，除少数反应外均在无水无氧的真空

线或双排管中通过使用标准的schlenk技术进行；所用氮气均为高纯氮；实验所

用溶剂(正戊烷、乙醚、四氢呋喃、二氯甲烷、甲苯等)均经预先干燥处理后通

过新鲜蒸馏获得。红外光谱表征采用液体石蜡溴化钾压片制样。

2．2．1．2试剂

常用有机溶剂和试剂：正戊烷、乙醚、四

氢呋喃、二氯甲烷、甲苯、乙醇、浓硫酸、

盐酸、氢氧化钾等

六水合氯化钴

六水合氯化镍

三氯化铁、铁粉

碘甲烷、碘代正丁烷、氯代正丁烷

镁屑

天津科密欧或天津大茂化学试剂

有限公司

上海国药集团

上海国药集团

上海国药集团

上海国药集团

天津科密欧化学试剂有限公司

●
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三苯氧基膦

甲基锂

氢化钠

吡咯

间苯二酚

l，3．丙二醇

二苯基氯化膦

环辛二烯

2．2．1．3仪器

红外光谱仪

核磁共振光谱仪

单晶衍射仪

熔点仪

液质联用仪

元素分析仪

ACRoSoRGANICS

ACROSORGANICS

上海国药集团

上海国药集团

天津科密欧化学试剂有限公司

上海国药集团

上海国药集团

A】drich

Bruker spectrophotometer type VECTOR 22

Brucker AV 400(or 300)MHz spectrometer

Bruker Smart l 000 diffractometer

上海精密仪器厂X．4显微熔点仪 々

Agilent 65 1 0 Accurate--Mass Q··TOF

V撕0 ELIII elemental analyzer

2．2．2原料、配体和新化合物的的制备

三甲基膦，苯乙炔，二(三甲基硅基)氨基钠，四三甲基膦合钴等原料都有

成熟的方法合成，这里仅列出方程式。

三甲基膦的制备【1嘲：

Mg+CHaCl——’CHaMgCl

3CHaMgCI+P(OPh)3———--P(CI．-bb+3[MgPh]*Cl"

苯乙炔的制备f107】：

67
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+2跚-I-za20

二(三甲基硅基)氨基钠和二(三甲基硅基)氨基锂的制备f1081：

HN(SiMe3)2+NaNH2—二型生!L NaN(SiMe3)2+NH3

HN(SiMe3)2+n．BuLi』竺LiN(SiMe3)2+CH3(CH2)2CH3
钴系列前驱体化合物【1咽：

CoCl2·6H20+6SOCl2 _CoCr2+12HCI+6SOl2
CoCr2+4PMe3+Mg』l co(P^^e3)4+MgCl2

CoCl2+Co(PMe3)4+2PMe3』I 2Co(PMe3)3CI

co(PMe3)3Cl+PMe3+MeLi型坐-Co(PMe3)4Me

铁系列前驱体化合物【109】：
THF

Fe+2FeCl3——_．3FeCl2

FeCl2+2PMe3』巴FeCl2(PMe3)2
FeCl2(PMe3)2+Mg+2PMe3三Fe(PMe3)4+MgCl2

FeCl2(PMe3)2+2Meu+2PMe3 j!二Fe(PMe3)4Me2+2UCI

镍系列前驱体化合物【102，110】：

NiCl2·6H20+6SOCl2—————’NiCIz 4-12HCI+6S02

NiCl2．6H20+2PMe3 型!!!!-NiCl2(PMe3)2+6H20

NiCl2+4PMe3+Mg jl Ni(PMe3)4+MgCl2

Nicl2(PMe3)2+PMe3+2№L．!竺r+ Ni(PMe3)3Me2+2LiCI

NiCl2"6H20+2CH3COCH2COCH3+2Na(CH3C02)’3H20—C—H二30—H—’

Ni(acac)2(H20)2+2NaCI+2CH3C02H+10H20 acac=CH3COCHCOCH3

toluene

Ni(acac)2(H20)2——————————’ Ni(acac)2 4-2H20
retluex

竺!!竺!!-Ni(COD)+2AI(C2H)z(acac)C2一+C3HeNi(acac)2 4-2COD 4-2AI(C2Hs)3 Ni(COD)2 Hs)2(acac)4-H4———呻 + 吻+

●
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配体I[(C12H 100P)2(C6H4)]：

2R州·Ha

l

将间苯二酚(5．oo g，45．4 ret001)和EbN(13．3 mL，95．4 mm01)溶于Et20中(100

mE)，冰浴下慢慢滴加ClPPh2(16．3 mL，90．8 mm01)，过程中有白色沉淀EbNHCI

生成。室温下搅拌2 h，过滤，滤液浓缩，．18℃下结晶，产品以白色固体形式析

出。产率：l 8．8 g，86％。1H NMR(300 MHz，CDCl3，294K，ppm)：6 6．90．7．60(m，Ph)；

31P NMR(121．5 MHz，CDCl3，294K，ppm)：6 11 1．77(s)。

j

将1，3一丙二醇(3．45 g，45．4 ret001)和Et3N(13．3mL，95．4 mm01)溶于Et20中

(100 mE)，冰浴下慢慢滴力ICIPPh2(16．3 mL，90．8 mm01)，过程中有白色沉淀

Et3NHCI生成。室温下搅拌2 h，过滤，滤液减压下移除溶剂，得到产品，为浅黄

色油状液体，可以用正戊烷洗一遍以提高纯度。产率：16．1 g，80％。1H NMR(300

MHz，CDCl3，294K，ppm)：6 2．91(m，2H，CH2)，3．95(m，4H，OCH2)，7．23-7．83(m，

20H，Ph)；“P NMR(121．5 MHz，CDCl3，294K，ppm)：6 112．6(s)。

配体3[(C12HIoP)2(C4H3b02(CH2)】：

，飞 cat．MgBr2‰≮ 5NaH 2PPh2CI

u¨∞心铆n一0 i i
—，，r、

3

将多聚甲醛(1．5 g，50．0 mm01)和吡咯(347 mL，5．00 m01)置于一充满

氮气的500-mL圆底烧瓶中，55℃下预热10 min，此时多聚甲醛基本完全溶解。
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加入无水MgBr。(1．82 g，10 mm01)，溶液立即变成浅棕黄色，55℃下持续搅拌

2．5 h后，停止加热，溶液颜色稍微加深，加入K2C03粉末(13．8 g，0．10 m01)

终止反应。搅拌1 h后，过滤，经旋转蒸发可回收大部分吡咯。粗产品为深棕色

液体，用体积比为1：4的乙酸乙酯和正己烷混合溶剂50 m1萃取2-3次，合并

萃取液。浓缩过程中溶液会分层，底层为深红色油状物，上层无色至浅黄色有机

相，经多次浓缩，可从无色的上层有机相中重结晶得到白色固体二吡咯甲烷(3．06

g，42％产率)。

将二吡咯甲烷(783 mg，5．36 mm01)溶于THF(20 mE)，缓慢力FIA．NaH(643 mg，

26．8 mm01)，室温搅拌2 h，然后加入C1PPh2(1．92 mL，10．72 mm01)，再搅拌10 h。

真空转走溶剂，用Et20萃取，过滤然后再转走Et20，抽干得到浅灰色油状产品。

产率：2．48 g(90％)。1H NMR(300 MHz，CDCl3，294K，ppm)：6 4．47(s，2H，CH2)，

5．97(s，2H，PY H)，6．13(m，2H，PY H)，6．21(s，2H，PY四，7．24—7．84(m，20H，Ph)；

川P NMR(121．5 MHz，CDCl3，294K，ppm)：6 35．3(s)。

配合物5[(PPh20)2C6H3](Co)(PMe3)2：

"、PPh2

+ Co(PMe3h——．——-

．一．-PPh2

／PMe3
／

＼
、PMe3

将配体1(Ph2PO)2C6H4(O．81 g，1．7 mm01)的30 mL Et20溶液和Co(PMe3)4

(0．62 g，1．7 mm01)的30 mL Et20溶液在0 oC下混合，搅拌，反应溶液的颜色从

橙红色慢慢变成深红色，回复至室温，搅拌24 h。过滤，Et20母液适当浓缩，4

oC下静置结晶可得到适合单晶衍射分析的深红色块状晶体。产率：(30．1％，0．35

g)。以THF作为反应溶剂时，经过类似的反应过程，可以从正戊烷和EhO萃取

液中得到同样的红色块状晶体；正戊烷作为反应溶剂时，经过类似的反应和处理

过程，从正戊烷母液中可以得到红色块状晶体。1H NMR(300 MHz，C6D6，294 K，

ppm)：6 0．89 Cor，l 8H，PC飓)，7．09—7．90(m，23H，aromatic·功； 川P NMR(121．5

MHz，C606，294 K)：6-4．0(s，2P，PCH3)，1 70．6(s，2P，PPh2)。
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配合物6【(PPh20CH2)2CH2](Co)(PMe3)2：

一№h三-2PM。3陬／／：＼⋯

将配体2(Ph2POCH2)2CH2(0．75 g，1．69 mm01)的30 mL Et20溶液和

Co(PMe3)4(0．58 g，1．60 mm01)的30 mL Et20溶液在O。C下混合，搅拌，反应溶

液的颜色从橙红色慢慢变成鲜红色，回复至室温，搅拌24 h。过滤，浓缩，．18 oC

下静置，有红色油状物析出。可进行IR分析，在1880 cml有吸收峰。经过数次

重结晶可以得到深红色晶体。产率：(11％，0．11曲

配合物7【(Ph2POCH2)2CH](Co)(PMe3)2：

2

一EhO啄llllllln'"'CoN4-Co(PM白)4Me ／／：————————————● 、 ’7

·2PMe，，-CH． 。．．．

将配体2(Ph2POCH2)2CH2(2．0 g，4．5 mm01)的30 mL Et20溶液和

Co(PMe3)4Me(1．55 g，4．1 mm01)的30 mL Et20溶液在O oC下混合，搅拌，反应溶

液的颜色从橙红色立即变成深红色，回复至室温，搅拌24 h，在这段时间，有红

色粉末从Et20中慢慢析出。过滤，EhO母液4 oC下静置结晶可得到适合单晶衍射

分析的红色块状晶体；滤出的红色粉末经分析也是配合物7，用EhO溶液重结晶

可以得到一样的红色晶体。产率：(77．2％，2．07 g)。mp(dec)>112 oC。 Anal．

Calcd for C331-143C002P4(7，654．48 g／m01)：C，60．56；H，6．62．Found：C，60．82；H，

6．28．1H NMR(300 MHz，C6D6，294 K，ppm)：6 O．87(d，狈PH)=6．9 Hz，9H，

PCH3)，1．02(d，狈PH)=4．8 Hz，9H，PC／-／3)，2．42(br，1H，C仞，3．47(m，2H，C仍)，

3．72(m，2H，cH2)，6．92-8．10(m，20H，aromatic-仞； ¨C NMR(75．5 MHz，C6D6，

294 K，ppm)：6 1 2．9(s，PCH3)，20．5(d，ⅥPC)=1 6．6 Hz，PCH3)，22．3(s，Co-o，

71．5(d，钡PC)=6．0 Hz，CH2)，125．7-147．2(m，aromatic-O；川P NMR(121．5 MHz，

C6D6，294 K)：6-12．5(t，狈PP)=98．5 Hz，1P，PCH3)，12．3(s，1P，PCH3)，155．9(d，

7l
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2次PP)=83．0 Hz，2P，PPh2)。

配合物8[(Ph2POCH2)2CH](Co)(PMes)(Me)(I)：

乏、凝PPh2 ⋯·告
8

将配合物7(61 0 mg，0．93 mm01)和CHsI(754 mg，5．3 1 mm01)的50 mL EhO溶

液在O oC下混合，回复至室温，搅拌24 h，有白色粉末慢慢析出，反应溶液为深

红色。过滤，剩余的固体用30 ml Et20萃取4次，合并Et20溶液，适当浓缩，4 oC

下静置结晶可得到适合单晶衍射分析的红色块状晶体。产率：(460 mg，69％)。mp

(dec)>134 oC．Anal．Calcd for C31H37Col02P3(8，720．35 g／m01)：C，5 1．69；H，5．1 8．

Found：c，52．03；H，5．02．1H NMR(400 MHz，C6D6，298 K，ppm)：6 o．84(d，钡PH)

=5．2 Hz，9H，PC／-／3)，1．23(m，3H，Co—CH3)，2．37(br，1H，C功，3．22—3．82(m，4H，

CH2)，6．67—8．66(m，20H，aromatic一／4)； ¨C NMR(100．6 MHz，C6D6，300 K，ppm)：

6 l 5．8(d，3J(PC)=27．3 Hz，PCH3)，25．6(s，Co-CH3)，29．9(s，cn3)，67．6(s，Co-C)，

71．7(s，CH2)，128．4-144．1(m，aromatic-C)；“P NMR(1 62．0 MHz，C6D6，298 K)：6

—20．6(s，1 P，PCH3)，1 48．7(s，2P，PPh2)．

配合物9和配合物10【(Ph2POCHE)2CH](Co)(PMe3)(X)：

≤器～议三
9．X三Br

lnX；-I

将配合物7(610 mg，0．93 mm01)和n．BuI(793 mg，4．31 mm01)的50 mL Et20

溶液在0。C下混合，回复至室温，搅拌24 h，有棕红色粉末慢慢析出，反应溶

液为红棕色。过滤，剩余的固体用30 ml Et20萃取3次，合并Et20溶液，适当

浓缩，4。C下静置结晶可得到适合单晶衍射分析的红色块状晶体。产率：(144 mg，

◆



◆

●
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22％)。

n．BuBr的反应类似，产率19％。

配合物9和配合物lO是顺磁性物质。

配合物11[(Ph2POCH2)2(CH)(Bn)](Co)(PMe3)2(C1)(H)：

≮：受№+
< ／、◆PMe3
、o—PPh2

7

、

一心、
II <o，

将配合物7(5 10 mg，O．78 mm01)和Bn-Cl(635 mg，5．01 ret001)的50 mL Et20溶

液在0 oC下混合，回复至室温，搅拌24 h，有棕红色粉末慢慢析出，反应溶液为

红棕色。过滤，剩余的固体用30 ml Et20萃取3次，合并EhO溶液，适当浓缩，4 oC

下静置结晶，析出红色固体，数次重结晶仍不适合单晶衍射分析。产率：(248 mg，

45％)。室温下1H NMR有一定的宽化。1H NMR(300 MHz，C6D6，294 K，ppm)：6

-9．04(br，Co一肋，1．36(br，PC／-／3)，3．56 Cor，cn9，4．21(br，CH2)，6．88-7．84(br，

aromatic一月)； ¨P NMR(121．5 MHz，C6D6，294 K)：6-20．3(m，PCH3)，127．6(m，

PPh2)。

配合物12【(Ph2POCHz)2CH](Co)(Me)(CO)(I)：

CO
---___-__-

E120

5 IZ

将配合物8(510 mg，0．71 mm01)的30 mL Et20溶液室温下和l atm的CO联通，

搅拌12 h。溶液慢慢变为橙红色。过滤，适当浓缩，4 oC下静置结晶，析出黄色

固体，数次重结晶仍不适合单晶衍射分析。产率：(245 mg，5l％)。IR(Nujol，cm以)：

v(C-=O)，2032 cm～。

顺磁性。
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配合物13【(Ph2POCH2)2CH】(Co)(C1)：

THF，refluex

+coa2+LfN(SiMe3)2————_
-·LiCk··HN(SiMe3h

z 13

将配体2(PhEPOCH2)2CH2(2．01 g，4．5 mm01)的25 mL THF溶液和COCl2(0．58

g，4．5 mm01)的25 mL THF溶液在室温下混合，搅拌，反应溶液的颜色从浅蓝色

立即变成深蓝色，O．5 h后，加入LiN(SiMe3)2(1．36 g，4．5 ret001)的THF溶液20 mL，

反应体系稍微放热。加热回流6 h左右，溶液为蓝黑色。减压转移干溶剂，依次
◆

用正戊烷和乙醚溶剂萃取，．18 oC下静置结晶，乙醚溶液中析出蓝色针状固体，

但是不适合单晶衍射分析。产率：(20．2％，0．48 g)。顺磁性。

乙醇、甲苯溶剂中的反应步骤类似。

配合物14[(PPh2)(C4H3N)2CH](Co)(PMe3)2：

‘Co(PMe3)4Me—·—-———————-—--

Et，0

·-CH4,·-2PMeo

／№
‘＼

、豫崦

3 14

将配体3(Ph2PNC4H3)2CH2(1．03 g，2．0 mm01)的30 mL Et20溶液和

Co(PMe3)4Me(0．75 g，2．0 mm01)的30 mL Et20溶液在0。C下混合，回复至室温，

搅拌24 h，反应溶液的颜色从橙红色慢慢变成深红色，在这段时间，有红色粉末

从Et20中慢慢析出。过滤，Et20母液4 oC下静置结晶，析出红色晶体，但是尺

寸偏小，数次重结晶仍不适合单晶衍射分析。产率：(57．2％，0．83 g)。室温下1H

NMR宽化。 1H NMR(300 MHz，CDCl3，294 K，ppm)：6 O．88·1．55(br，PCH3)，

3．4．3．7(br，C月)，6．27(10r，PY一功，7．2(br，At-邱；儿P NMR(121．5 MHz，CDCl3，294

K)：6 23．7(s，2P，PCH3)，51．7(s，2P，PPh2)。

配合物15【(PPh20hC世13](Fe)(H)(PMe3)2：
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O、PPh2

+ Fe(PMe3)4．=la—e—n—ta—n_le-

O—PPh2
’2 PMe3

l 15

将配体1(Ph2PO)2C6H4(O．8 1 g，1．7 mm01)的30 mL正戊烷溶液和Fe(PMe3)4

(O．61 g，1．7 mm01)的30 mL正戊烷溶液在0 oC下混合，然后水浴30 oC反应24

h，反应溶液呈黄色，有大量黄色固体粉末析出。过滤，剩余的固体既为配合物

15。可以用Et20溶液重结晶，但是所得到的黄色晶体一直不适合单晶衍射分析。

产率：(67％，0．78 g)。mp(dec)>140。C。IR(Nujol，cm。1)：v(Fe—H)，1857 cm～。1H

NMR(300 MHz，C6D6，294 K，ppm)：6—13．3(m，1H，Fe一仞，O．59(s，9H，PCH3)，1．13

(s，9H，PCm)，6．98·8．14(m，23H，At-／-／)；川P NMR(121．5 MHz，C6D6，294 K)：6

5．8(m，2P，PCH3)，201．2(m，2P，PPh2)。

配合物16(PhCC)2(PMe3)4(Fe)

2Ph-}H，2PM％
-----—------—-—---·●

珊

16

将配合物15(O．68 g，1．0 mm01)的THF溶液和苯乙炔(O．5l g，5．0 mm01)的THF

溶液各30 mL于室温下混合，搅拌24 h，溶液呈黄色，有少量黄色固体沉淀。

过滤，THF母液适当浓缩，．18 oC下静置，析出黄色块状晶体。产率：0．17 g，30％。

IR(Nujol，cmq)：v(c兰C)2037，v(PMe3)936。 ‘H NMR(300 MHz，C6D6，296 K，

ppm)：6 1．41(m，36H，PC／-／3)，6．96--7．41(m，10H，Ar-功；川P NMR(121 MHz，C6D6，

296 K，ppm)：6 20．9(S，PCH3)。与文献中的光谱数据相符【971。

配合物17【(Ph2POCH2)2CH2】(Fe)(CO)2：

?Fe(PM白)4詈[+—-l
PPha

’

75

∞

∞

k眺"

、

，广>o
∞一■1●●叫

；|

蹦



山东大学博士学位论文

将配体2(Ph2POCH2)2CH2(O．88 g，2．0 mm01)的25 mL Et20溶液和Fe(PMe3)4

(O．6l g，1．7 mm01)的30 mL Et20溶液在0 oC下混合，回复至室温反应2 h，溶液黄

色澄清。将反应体系与l arm的CO联通，继续搅拌5 h，溶液慢慢变为橙黄色。真

空转移干Et20，用40 mL正戊烷萃取，4 oC下静置结晶，析出橙黄色块状晶体，

适合X．Ray单晶衍射分析。产率：0．38 g，41％。IR(Nujol，cm。1)：v(C-O)1923cm～，

1 889cm。l。

配合物18[(Ph2POCH2)2CCH3】(Fe)(H)(PMe3)2：

墨～PPh2⋯批熹Et20
18

将配体2(Ph2POCH2：)2CH2(2．0 g，4．5 mm01)的30 mL Et20溶液和

Fe(PMe3)4Me2(1．6 1 g，4．1 mm01)的30 mL Et20溶液在0。C下混合。室温下搅拌24

h，溶液慢慢由棕色变为红色，有些黄色粉末析出。过滤，剩余同体用Et20萃取。

4。C下静置结晶，析出适合X．Ray单晶衍射分析的黄色块状晶体。产率：1．46 g，

53％。mp(dec)>131 oC。Anal．Calcd for C34H46Fe02P4(is，666．44 g／m01)：C，61．28；

H，6．96．Found：C，60．87；H，7．08。IR(Nujol，cm叫)：v(Fe-I-I)；1919 S。1H NMR(300

MHz，C606，294 K，ppm)：6-1 6．4(br，1 H，Fe-肋，0．69(br，9H，PCH3)，0．88(br，9H，

PCH3)，3．26·3．95(br，4H，ch'2)，7．1 5-8．15(m，20H，Ar-H)；¨C NMR(75．5 MHz，

C6D6，294 K，ppm)：6 12．5(S，PCH3)，22．8(d，狈PC)2 15．1 Hz，PCH3)，28．0(S，

CH3)，64．5(s，Fe·o，78．9(s，CUE)，126．3—130．6(m，At-C)；儿P NMR(121．5 MHz，

C6D6，294 K)：6 5．7(s，1P，PCH3)，16．2(s，1P，PCH3)，176．3(d，钡PP)=59．2 Hz，2P，

PPh2)．

配合物19【(Ph2POCH2)2CCH3】(Fe)(H)(PMe3)(CO)：

76
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Et20
+Co————+

-P№

l墨 19

将配合物18(450 mg，0．67 mm01)的40 mL EhO溶液和l arm的CO联通，室温

下反应12 h。减压转走溶剂，用正戊烷萃取，．18 oC下静置结晶，析出适合X．Ray

单晶衍射分析的浅黄色晶体。产率：270 mg，65％。mp(dec)>140。C．Anal．Calcd

for C32H37Fe03P3(19，618．38 g／m01)：C，62．15；H，6．03．Found：C，62．40；H，6．21。IR

('Nujol，cm-1)：v(C---O)，1907 s；v(Fe—I-I)，1861 S。1H NMR(400 MHz，C6D6，298 K，

ppm)：6—10．0(td，29(PpphH，75．70 and 72．80)=56．9 Hz，2J(ppMcH，88．50)=33．1 Hz，

1 H，Fe．均，O．70(d，2j(PH)=7．7 Hz，9H，PCH3)，1．00(t，4j(PH)=7．2 Hz，3H，CH3)，

3．55(m，2H，cn2)，3．95(m，2H，CH2)，7．05-8．41(m，20H，Ar-仞；¨C NMR(100．6

MHz，C6D6，300 K，ppm)：6 22．0(d，狈PC)=24．2 Hz，PCH3)，30．9(s，CH3)，58．1(d，

2J(PC)=12．5 Hz，Fe．o，79．8(t，2J(PC)=10．4 I-Iz，CH2)，127．3．146．0(m，At-C)；31P

NMR(162．0 MHz，C6D6，298 K，ppm)：6 20．3(br，1P，PCH3)，1 88．7(d，2J(PP)=56．8

Hz，2P，PPh2)。

配合物18和苯乙炔的反应

2—一，2№ i》7卧右wle3P 一
．n珥 占1．．

实验步骤与配合物15的反应相同。产率39％。

配合物21【(PPh2)(C4H3N)2CH](Fe)(H)(PMe3)2：
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3

+Fe(PMe3)4————E—t=-——啼
，O

-2PMe3

21

将配体3(Ph2PNC4H3)2CH2(1．03 g，2．0 ret001)的30 mL EhO溶液和Fe(PMe3)4

(O．72 g，2．0 mm01)的30 mL EhO溶液在0 oC下混合，回复至室温，搅拌24 h，

反应溶液的颜色从橙黄色慢慢变成棕红色。过滤，Et20母液．18 oC下静置结晶，

析出黄色晶体，适合X．Ray单晶衍射分析。产率：0．42 g，31％。室温下1H NMR

宽化。IR(Nujol，cm-1)：v(Fe-H)1923 S。1H NMR(300 MHz，C6D6，294 K，ppm)：6

—16(br，Fe一功，1．18(br，PCH3)，3．4(br，C功，6．2(br，PY一功，7．2(br，Ar-功；¨P NMR

(121．5 MHz，CDCl3，294 K)：6 23．4(s，2P，PCH3)，48．6(s，2P，PPh2)。

配合物22[(PPh2)2(C4H3N)2CH](Fe)(Me)(PMe3)2：

3

Et20

^Fe(PMe3)4Me2‘。。。。。。。。。。。。_卜

·2PMe3，·CH4

实验步骤与配合物2l的制备过程相同。配合物22是深红色固体，重结晶数

次，仍没有得到适合X．Ray单晶衍射分析的晶体。产率45％。室温下1H NMR

宽化，IR中没有M．H键的吸收峰。1H NMR(300 MHz，C6D6，294 K，ppm)：6 0．7(br，

CH3)，1．20(br，PCH3)，3．4(br，CH)，6．0(br，PY．功，7．2(br，心．肋；31P NMR(121．5

MHz，CDCl3，294 K)：6 1 8．4(S，2P，PCH3)，48．4(s，2P，PPh2)。

o'～"PPh2⋯⋯⋯№一罗一、RPPh2

◆
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(1．49 g，4．1 ret001)的30 mL Et20溶液在0 oC下混合，溶液立即由浅黄色变为黄

色。室温下搅拌24 h，溶液黄色澄清。减压转走Et20，用正戊烷萃取，基本能

完全溶解。过滤，4 oC下静置结晶，析出适合X．Ray单晶衍射分析的橙黄色晶

体。产率：1．88 g，70％。1H NMR(300 MHz，C6D6，294 K，ppm)：6 O．96(br，18H，

PC飓)，2．42(m，2H，C邱，3．70-3．85(m，4H，C／t2)，7．06-7．94(m，20H，Ar-／-／)； 川P

NMR(121．5 MHz，C6D6，294 K)：6-26．9(s，2P，PCH3)，138．7(s，2P，PPh2)。

Ni(PMe3)3Me2的实验步骤相同。

配合物24【(Ph2POCH2)2CH2](Ni)(COD)

Et20

-COD

2
214

将配体2(Ph2POCH2)2CH2(2．0 g，4．5 mm01)的30 mL Et20溶液和Ni(COD)2

(1．12 g，4．1 ret001)的30 mL Et20溶液在0 oC下混合，溶液立即由浅黄色经橙黄

色变为深黄色。室温下搅拌24 h，有少量沉淀析出。过滤，剩余的固体用Et20

再萃取一次，仍然有些不能溶解。．18 oC下静置结晶，析出适合X．Ray单晶衍射

分析的黄色晶体。产率：1．08 g，46％。室温下1H NMR宽化。31P NMR(121．5 MHz，

C6D6，294 K)：6 62．9(s，PPh2)。

配合物25和26[(PPh20)2C6H3](Ni)(C1)：《==+一丢[@】旦e
将配体l(Ph2PO)2C6H4(0．8 1 g，1．7 mm01)的20 mL Et20溶液和Ni(COD)2(0．47 g，

1．7 mm01)的30 mL Et20溶液在0。C下混合，慢慢有黄色粉末析出，溶液呈黄色。

室温搅拌24 h，黄色粉末大量析出。过滤，滤液有COD气味。收集到黄色粉末

0．95 g。在CH2C12中重结晶，得到适合X．Ray单晶衍射分析的黄色晶体。1H NMR

锢弋眦／眺
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(300 MHz，CDCl3)：6 6．61(d，3J(HH)=8．0 Hz，2H，Ar．月)，7．06(t，3J(HH)=7．7 Hz，

1H，At-H)，7．47(m，12H，Ar-H)，7．99(In，8H，Ar-H)；31P NMR(121 MHz，CDCl3)：

6=140．9(s，PPh2)。

光谱数据和晶体数据与文献相符【1051。

●
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3．1引言

第三章钳式镍配合物在交叉偶联反应中的应用

在前面的实验中，我们意外的发现配合物25可以活化二氯甲烷、氯苯、氯

代异丙烷、氯代正丁烷等氯代烷烃和氯代芳烃中的惰性C．Cl键，并且反应条件

温和。含氯有机物具有长期残留性，生物蓄积性以及强致癌性，对环境的造成的

污染己经引起了学术界和公众的广泛关注。因此，我们的这一发现至少可以看作

是新的C．Cl键活化手段，首先应该肯定它的积极意义。

nucleophiles，o．

Scheme 3．1

因为配合物25在多种氯代烃的作用下都转化成了配合物26，并且通过

GC．MS检测苄基氯和配合物25反应后的溶液，我们可以找到苄基和环辛烯发生

偶联反应的信号，尽管其含量有限，表明偶联反应的效率偏低。在这个实验发现

的基础上，我们设想在合适的反应条件下，配合物26有可能会催化合适的亲核

试剂和卤代烃间的偶联反应(Scheme 3．1)。

事实上，从文献检索中我们可以发现一些相关的研究。比如在前面的文献综

述中，Hu Xile教授只用同一种NNN．Ni．CI型钳式配合物就进行了一系列包括

Kumada偶联反应和Sonogashia偶联反应在内的研究工作【60，62¨·c，羽，效果非常

好。有趣的是他们也是从发现钳式NNN．Ni．R烷基配合物能活化二氯甲烷中的

8l
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C．Cl键得到了启示。其它的还有：PCP．Pd．Cl用于氯代芳烃的Heck反应【llll，

ChIC．Pd．C1用于溴代芳烃的Suzuki反应【1121，OCO．．Pd．．CI用于氯代溴代芳烃的

Kumada反应【11 31，PNP-Ni．．CI用于卤代芳烃的Kumada反应【1141等等。还有一些体

系，用到的催化剂虽然不是分离出来的钳式金属．卤化物，但是反应的催化循环

过程中肯定也会有相应的钳式金属一卤化物生成，比如用NNN钳式配体和

Ni(COD)：!组成的催化体系来促进卤代烷烃的Negishi反应【115，1161。从这些文献中

我们还发现催化剂是M．Cl键还是M—Br或M．I键，不会带来明显的影响，就是

说如果用PCP．．Ni．CI催化剂来催化溴代烃的反应时，虽然反应中PCP-Ni．CI会转

化成PCP．Ni．Br，但是催化循环不会被打破，换言之，PCP-Ni．C1可以看作是催

化剂前驱体，PCP．Ni．Br则是真正的催化剂。

选择什么体系作为研究对象是我们面临的第一个问题。从前面的文献综述中

我们了解到，传统的偶联反应大多都是基于卤代芳香烃底物(sp2 C．X)，使用卤代

烷烃底物(sp3 c．x)的体系则要少得多，直到最近几年才有了一些使用sp3 c．x的

催化体系见于报道[50】。所以，我们首先倾向于选择卤代烷烃作为反应物之一。

至于另一反应物即亲核试剂的选择，我们考虑因为有机金属试剂较为活泼，为了

测试催化剂的性能，首先我们想选用有机金属试剂来作为研究对象。基于对C．H

键活化的认识，我们知道省去官能团转化过程而进行的“直接偶联反应"的重要

意义，所以，在对我们设计的PCP．．Ni催化体系积累了一定的认识之后，我们也

想进行这方面的探索，既选择某些含有C．H键的有机物来作为偶联反应的底物。

以烷基、芳基格式试剂或锌试剂作为亲核试剂的报道有很多。比jtl]Gregory C．

Fu用Pd2(dba)3和PCyp3组成的催化剂，可以促进烷基或烯基锌试剂与卤代烷烃(主

要是溴代碘代烷烃)的偶联反应【¨71，Michael G．Organ则用Pd-NHC催化剂实现了

烷基锌试剂和溴代烷烃的偶联反应【11羽，两个催化体系对酰胺、酯、腈等官能团

都有耐受性；Diego J．C矗rdenas用Ni和(S)．R-Pybox(手性M州钳式配体)组成的催

化体系，可以实现烷基锌试剂和碘代烷烃的手性催化【119]；Janine Cossy用FeCh

和TMEDA体系，催化了烯基格式试剂和卤代烷烃的偶联反应[120]；G∈rard Cahiez

用Fe(acac)3厂rMEDA／HMTA和CoCl2／Li们MEDA分别实现了芳基格式试剂和卤代

烷烃的偶联反应，催化体系中的添加剂到了重要作用【121，-221。而以炔烃做为亲核

试剂与卤代烷烃进行的偶联反应的报道则有限，台湾的Tien．．Yau Luh教授用

◆

◆
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Pd2(dba)3和PPh3组成的催化体系研究过炔基亲核试剂和卤代烷烃的偶联反应

【1231，日本的Hideki Yorimitsu和Koichim Oshima用Co(acac)3／TMEDA研究过三甲

基硅乙炔格式试剂和卤代烷烃的偶州124】，我们了解到的文献仅此几例。

Sonogashia偶联反应目前是制备取代炔烃的常用方法【125，126,1271，但是绝大多数反

应体系是以sp2 C．X为反应底物，卤代烷烃底物(sp3 C．x)的研究则滞后许多。前面

提到的Hu Xile教授用NNN．Ni．CI型钳式配合物进行过卤代烷烃和多种炔烃的

sonog嬲hia偶联反应研究【62d1，取得了很好的效果；稍早些时候，Gregory C．Fu[128】

和Frank Glorius[129】用Pd催化剂研究过卤代烷烃和炔烃的Sonog嬲hia偶联反应，我

们了解到文献报道也只有这几例而已。

3．2结果与讨论

由此，我们首先选择了炔基亲核试剂和卤代烷烃的偶联反应作为研究对象。

炔基锂试剂的制备方便，但是在以往的研究中应用的较少【128】，原因是在通常Pd

催化体系中，锂试剂会毒化催化剂，形成没有催化活性的Li2Pd(C兰CR)4。通过

有意的调整反应条件，选择合适的配体可以避免这些副反应，比如Lull教授的研

究中就使用过炔基锂试剂【1231。

我们首先选择了溴代正丁烷和苯乙炔基锂的反应作为模板来测试我们设计

的催化反应是否可行，并摸索反应条件，实验结果总结在Table l中。

一开始的实验中我们选择的催化剂用量是2 m01％；根据从文献中获得的经

验，亲核试剂稍微过量时会有更好的产率，所以溴代正丁烷和苯乙炔基锂的摩尔

比是1：1．3：先不使用其它添加剂并优先选择室温下的反应；用GC及时检测偶

联反应的效果。在THF,TMEDA，甲苯中反应的实验结果都不如人意，室温下反

应时产率在10％以下，THF溶剂中60℃下反应也只能达到中等产率(Table l，

entries 1．4)。当换用酰胺类溶剂时，让我们非常高兴的是得到了非常积极的实验

结果(Table 1，entries 6．8)，DMF和NMP溶剂中室温下反应1．5 h都可以取得95％

以上的产率，使用NMP和THF混合溶剂(体积比2：1)时效果稍差，但是也可以

达到90％的产率。
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Table 1．Catalytic coupling of 1-bromobutane with phenylethynyllithium．【a】

／＼／＼射+C卜～

cat 沪Li 归】d
entry solvcrt t∞ T(℃)

(nDl％) (eauiv) m)【b】
1 THF 2 1．5 r．t． 1．3 5

2 T心 2 12 r．t． 1．3 7

3 THF 2 1．5 60 1．3 60

4 toluene 2 1．5 r．t． 1．3 3

5 耶MEDA 2 1．5 r．t． 1．3 8

6 DMF 2 1．5 r．t． 1．3 97

唧．NⅣ口
7 2 1．5 r．t． 1．3 90

2：1

8 NⅣ噼 2 1．5 r．t． 1．3 96

9 NⅣ【P 0．5 1．5 r．t． 1．3 99

10 NⅣ呼 O．5 O．75 r．t． 1．3 90

11 NMP O．1 1．5 r．t． 1．3 94

12 NM口 O．5 12 r．t． 1．3 72

13 NⅣ咿 O．5 1．5 r．t． 1 88

14 NMP 0．5 12 r．t． 1 78

15 NMP 0．5 1．5 r．t． 2 90

16 NMP O．5 12 r．t． 2 50

17 NMP 0 1．5 r．t． 1．3 50

【a]Typical reaction conditions：1-bromobutane(1 mm01)，Ni catalyst and intemal

standard(n—dodecane)were mixed in the solvent(4m1)，phenylethynyllithium in THF

(1 m1)WaS added dropwise in l min according to the conditions specified in Table 1．嗍
GC yield relative to 1-bromobutane against internal standard．

随后我们以NMP为溶剂，在室温下测试了催化剂用量、反应时间和两反应

底物的比例对催化效果影响(Table l，entries 9．17)。实验中我们发现催化剂的用量

减少至0．1 m01％时，仍能有效催化溴代正丁烷和苯乙炔基锂的偶联反应，不会

使产率明显降低。反应时间会有稍微复杂些的影响。因为炔基锂、炔基锌等是非

常活泼的亲核试剂，它们能和碳碳三键发生反应生成烯基金属试剂⋯7，130】。所以

在实验中过度延长反应时间，过量的苯乙炔锂和偶联产物会发生这样的竞争性副

反应，反而会使产率降低(Table l，entry 12)。我们期望发生的偶联反应在这里以

●
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。

1．5 h为宜，时间太短反应也会进行的不完全(Table l，entry 9，10)。苯乙炔基锂过

量太多，也会使产率降eke(Table l，entries 11．16)，原因也在于存在上述副反应。

在这里我们还要强调一下溶剂效应给偶联反应带来的影响，NMP溶剂中的空白

实验也会有中等程度的收率(Table 1，entry 17)。在催化反应的研究中，溶剂和添

加剂等有时会给反应带来非常显著的影响，难以预测，人们对这样的现象的理解

还有待深入15们。但是，无论如何，配合物26作为催化剂在苯乙炔基锂和溴代正

丁烷的偶联反应中所起到的作用还是明显的，0．1 m01％的用量就能使产率有显著

提高。

初步的实验结果证明我们设计的催化反应有一定的可行性。随后我们又把反

应底物扩大到氯代正丁烷、氯代异丙烷、溴代异丙烷和三甲基硅乙炔基锂，以期

在更大些的范围内验证我们的设想并继续优化反应条件(Table 2)。从氯代正丁烷

和苯乙炔基锂的反应中，我们认为NMP溶剂中的反应效果是最好的，DMF和

DMA溶剂次之；TMEDA作为添加剂能起到一定的效果；O．5 m01％的催化剂用

量足以；并且室温条件下反应就可以达到最佳效果；THF和TMEDA溶剂中的

反应，调整反应温度和添加剂也只有较低的产率(Table 2，entries 1．10)。对于仲卤

代烃，上述体系显得不是特别适用，溶剂效应和添加剂没有非常明显的影响。溴

代异丙烷作为底物时，反应还能达到中等偏下的产率，当使用氯代异丙烷时，多

数反应没有效果(Table 2。entries 1 1-25)。仲卤代烃和伯卤代烃的主要区别在于活

化C．X键时要克服的空间位阻，配合物26作为催化剂时的活性一般，在以后的

实验中，我们还需要调整钳式配体的取代基，改变金属中心的电子环境和立体环

境。将亲核试剂换成三甲基硅乙炔基锂时，偶联反应进行的会更快一些。不改变

其它反应条件，虽然催化体系的效率不及使用苯乙炔基锂时的效率高，但是溴代

正丁烷的偶联产物也能达到中等偏上的产率，显示催化体系还能凑效(Table 2，

entries 26．28)，我们没有继续优化反应条件。文献报道中，很多催化体系的适用

范围要更窄一些，高效性和普遍性往往不可兼得。比如Hideki Yorimitsu和

Koichiro Oshima的研究中，Co(acac)3／TMEDA组成的催化剂可以促进三甲基硅

乙炔格式试剂和包括仲溴代烃在内的卤代烷烃的偶联反应，效果很好，但是催化

剂和亲核试剂的用量偏大(20 or 40 m01％Co(acac)3，4 equiv三甲基硅乙炔格式试

剂)， 并且换做其它类型的亲核试剂时，比如苯乙炔的格式试剂，产率很低，催

85



山东大学博士学位论文

化体系就不适应用了【1241。

Table 2．Cross—Coupling Reaction of Alkyl Halides、衍tll phenylethynyl．and

trimethylsilyethynyllithium reagents．

cat
entry R-X R‘ L solvent t(h) T(℃) additive yield(％)8m01％

1 N肝 O．5 1．5 60 nOne 62

2 N肝 5 1．5 r．t． none 65

3 NMP 0．1 1．5 r．t． nOne 6l

TMEDA
4 N肝 0．5 1．5 r．t． 72

l eouiv
5 ／ⅥCI 泸。· D肝 O．5 1．5 r．t． nOne 45

6 DMA O．5 1．5 r．t． none 30

7 THF 0．5 1．5 60 nOne O

8 THF O．5 1．5 60 KI 20％ 15

9 TMEDA 0．5 1．5 60 nOne 10

10 TMEDA 0．5 1．5 60 KI 20％ 25

11 THF O．5 1．5 r．t． nOne 30

12 THF O．5 1．5 60 nOne 25

13 THF 0．5 1．5 r．t． KI 20％ 30

14 THF O．5 1．5 r．t． NaI 20％ 28

15 I TMEDA 0．5 1．5 r．t． nOne 32

16 广Br 泸u TMEDA 0．5 1．5 r．t． KI 20％ 33

17 TMEDA 0．5 1．5 60 KI 20％ 35

18 NMP O．5 O．5 r．t． nOne 30

TMEDA

19 N卿 0．5 1．5 r．t． 1 euqiv 42

20 N船 5 1．5 r．t． nOne 38

21 N肝 0．5 1．5 60 none trace

22 N仲 5 1．5 r．t． nOne trace

23 > cI 泸u| N仲 O．5 1．5 60 KI 20％ trace

24 TMEDA O．5 1．5 r．t． KI 20％ trace

25 TMEDA 0．5 1．5 90 KI 20％ lO

26 m伊 O．5 O．5 r．t． none 70

27 ／＼／^、Brl №3Si—三__Lj N肝 0．5 5 r．t． nOne． 69

28 Nh伊 O．5 12 r．t． nOne 69

a：GC yield relative to organic halides against internal standard(n-dodecane)．

在尽量使催化体系简单和易于操作的前提下，我们选择了这样的优化条件：

0．5 m01％催化剂用量、室温下反应、NMP溶剂、省去任何添加剂、亲核试剂稍

●
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微过量(1．3 equiv)、反应时间稍作调整(O．75 h-2．O h)。随后，我们测试了该催化体

系的适用范]虱(Table 3)。

Table 3．[-NiCl{C6H3-2，6-(OPPh2)2}】(26)catalyzed cross·coupling reaction ofalkyl

halides witll phenylethynyl-and trimethylsilyethynyllithium reagents

O．5 m01％cat．26a1圳一x+R每1 u—肃 81kyl÷W
．3 equiv NMP，RT

entry R—xl R T．iI product t(h) yield(％)a

l l／＼／＼一 ∥、 LJ D一■ O．75 99(X=I)6

l ／
1．5 90(X=Br)

1．5 70(X=C1)“

2 人ARJ 忙L4 n—弋、．．<J 1．5 91

3 l／^V、M R11 沪LiI lo———叫 2 74

4 ．《入／B1 沪L4 o——刮 1．5 85

＼ l 沪L4 n—<l 1．5
30 (X=Br)

5 广xl trace(X=CI)

70(X=I)
6

／＼／＼一 Melsi—三三三-一Li| Me3Si_三^／＼ 0．75 61(X=Br)
40(X=CI)

7 | ^■A—Q：——：===L—T：l ?

／＼／＼R， Me3Si ＼／<?
O．75 56

●

8 ／^＼／八／＼／入一 Mel跚—==一Li| u趣i兰／＼／＼／＼／1 O．75 55

9 ．C^／B1 Melsi—兰三三一一L“ Mc3靳 峭 0．75 60

38(X=C1)。
lO ．x＼／＼／＼Y1 lvlC"lOI—Lll MeqSi_兰}_＼／一3iMe4 0．75

57(X=Br)。

【a】：isolated yield．【b】GC yield relative to alkyl halides against internal standard

(n-dodacane)．【C】2．5 equiv of 2-trimethylsilyethynyllithium were used

实验结果显示，多种简单伯卤代烷烃可以被有效的催化偶联，氯代烃的偶联

产率低一些，我们主要选取了溴代烷烃。当卤代烃的脂肪链增长时，反应产率稍
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有降低，但是实验结果仍可接受(Table 3，entries 2．4)。当以三甲基硅乙炔基锂作

为亲核试剂时，产率要比相应的苯乙炔基锂的偶联反应低20％．30％，为了使反

应条件尽量一致，我们暂时没有进一步优化条件来提高产率。双卤代烃也适用于

该催化体系，使用1，4-Z．溴丁烷和1，4-Z．氯丁烷时都可以得到双炔化合物(Table

3，entry lo)。

还有很多底物在这个条件下不适合于和炔基锂的偶联反应，或者是结果太复

杂，难以分析(Scheme 3．2)。

—cH2cH2
Br

O
¨

I烨c-c州H2

o

cI肛。刊H：

三-厂卧 Nc／曲cI／√卧 cI／√。

b

◇Br∞
Scheme 3．2

含官能团的稍复杂些的卤代烃底物，包括酰胺、腈、烯、炔等，这个条件下

不适合与炔基锂的偶联反应。调整反应条件，控制反应温度在．10"C以下，仍然

没有好的实验结果。这是该催化体系的一个不足，催化剂的活性不够，或者炔基

锂试剂太活泼，不适合于含官能团的复杂卤代烃底物，这需要我们进一步的努力。

二氯甲烷，三氯甲烷，六氯乙烷等多氯代物的反应虽然明显，底物被消耗，

但是反应复杂结果难以分析，调整多氯代物和炔基锂的比例，仍然没有好的实验

结果。较短脂肪链的双卤代烃，如l，2．二氯乙烷，1．氯．2溴乙烷，偶联反应也无

法达到可接受的产率(<5％)。

卤代环烷烃发生偶联反应的效果也不好，类似于氯代异丙烷作为反应物的情

●
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况，只有很低的产率。

氯苯、溴苯等芳香族卤代物不适合于该反应体系，添加TMEDA，HMTA等

其它催化体系中常用的添加剂，没有明显的效果。
‘

Hu Xile教授用NNN．Ni．C1配合物，代替钯催化剂，研究了炔和卤代烷烃的

Sonogashia偶联反应，取代了很好的效果【倒】。与Hu xile的研究相比，我们选择

的偶联反应多了一步炔的锂化，并且对于含官能团的复杂卤代烃效果不好，但是

对于简单卤代烷烃的偶联反应来说，我们认为该反应条件还是有一定优势的，比

如反应条件温和时间短，催化剂稳定易于制备。不含官能团的烷基取代炔烃在有

机合成中是重要的原料，采用这种方法来制备简便易于操作。传统的制备烷基取

代炔烃的方法是在液氨中用炔基钠或炔基锂和卤代烷烃反应，条件苛刻， 这样

的方法直到最近几年还在被使用，与之相比，我们开发的催化体系更具优势。以

1．苯基．3．甲基．1．丁炔(溴代异丙烷和苯乙炔基锂的偶联产物)的制备为例，传统的

方法要先在液氨中反应，再改换溶剂，先低温(<-40℃)再回流(>100℃)，反应体

系还要承受一定的压力，最后反应产率仅有20％左右【13¨。我们开发的催化体系

对于仲卤代烃底物虽然不太适应，但是在NMP溶剂中，溴代异丙烷和苯乙炔基

锂室温条件下反应1．5 h也可以达到30％的分离产率，相比而言要简便易行的多。

在合成中当然还有其它的选择，比如在G&ard Cahiez最近的报道中，以CuCh

作为催化剂，炔烃溴代物可以和卤代烷烃的格式试剂发生偶联反应，收到了很好

的效果11321，并且回避了要活化仲卤代烃中C．X键的问题。但是，炔烃溴代物需

要一到两步单独的步骤来制备，也有一定的不足。

我们认为该催化体系是这样进行的(Scheme 3．3)：在配合26(或配合物I)的

催化下，炔基锂首先发生亲核取代反应，生成炔基配位的配合物Ⅱ，在Davit

Zargariaa教授的研究中，苯乙炔基锂可以和结构相似的钳式镍配合物，

{(i-Pr2PCH2CH2)2CH)NiBr，发生类似的取代反应[133]，但是我们没能从体系中

分离出炔基配位的配合物；卤代烷烃随后经过氧化加成反应得到中间体III，进

一步的还原消除反应生成了炔基和烷基(Csp．Csp3)偶联的产物，催化剂同时再

生。对于卤代烷烃中C．X键的活化，一些基于Ni，Co，Fe和Pd的催化体系研究

表明，反应中包含自由基的过程，是单电子转移机理【Il51，并且有些情况下体系

中生成的自由基可以和底物中的双键发生关环反应【119·1 241。要确认反应机理，我
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们还需要进行更详细的研究。

R÷alkyI
Scheme 3．3

在读博士的过程中，对于化学的理解，对于催化反应的理解是逐步深入的。

基于C．H键的活化而发生的“直接偶联反应’’，相比于以有机金属试剂为底物的

传统偶联反应来说，更有发展潜力，当然目前该领域的研究还不完善，比如需要

的催化剂用量比较大、反应时间长、温度高等，它也不可能完全取代传统的偶联

反应。在研究上述以炔基锂为亲核试剂的偶联反应的同时，我们也探索了在配合

物26的催化下通过活化合适底物中的C．H键而发生的“直接偶联反应”。最相

关的研究体系莫过于Sonogashia偶联反应，端基炔烃中的sp C．H键也较为活泼，

易于被催化剂活化。Craig M．Jensen用相同骨架的钳式配合物PCP．Pd—C1研究过

氯代芳烃和苯乙炔的偶联反应，ZnCl2添加剂起N-J"重要的作用【1341。我们以苯

乙炔和碘代正丁烷的反应为模板，探索了配合物26催化的Sonogashia偶联反应

的可能性。Table 4列出了部分实验结果。

总得来说，这部分的探索没有取得积极的回应，也许是我们摸索的实验条件

还太窄，苯乙炔和碘代正丁烷偶联反应的效果不好。只有当使用n．BuLi作为碱

时，才能得到一定的产物(Table 4，entry 8)。但是这样的组合不能令人满意，炔烃

和n．BuLi反应生成炔基锂只需要10 rain的时间，以炔基锂作为亲核试剂来反应，

效果要好的多。
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Table 4．Catalytic coupling of 1-Iodobutane with phenylacetylene[引．

●

Cat Additive base
entry solvent t(h) T(℃)【a】 yield(％)【b1

(m01％) (0．5 equiv) (2 equiv)

l Et3N 5 12 120 l | |

2 Et3N 5 12 120 CuI | l

3 dioxane 5 12 140 CuI K3P04 |

4 dioxane 5 12 140 CuI t．BuOK t

5 dioxane 5 12 140 ZnCl2 K3P04 |

6 dioxane 5 24 160 ZnCl2 l<3P04 |

7 dioxane 5 24 160 ZnCl2 K2C03 |

8 dioxane 5 12 140 | n．BuLi 31

9 toluene 5 12 140 CuI t．BuOK |

10 NMP 5 12 140 ZnCl2 t．BuOK |

11 toluene 10 24 140 CuI K3P04 |

12 NMP 10 24 140 ZnCl2 K3P04 |

【a】bath temperature．【b】b GC yield relative to intemal standard(n·dodacane)．【c】C

Typical reaction conditions：1-iodobutane(1 mm01)，phenylacetylene(1 ret001)，Ni

catalyst，additive，base and internal standard(n-dodecane)were mixed in the solvent

(5m1)，reaction take place according to the conditions specified in Table 4．

另外，有些在实验过程中意外的发现，证明配合物26催化的“直接偶联反

应”是可行的。比如我们在研究DMA溶剂中苄基氯和苯乙炔基锂的偶联反应的

时候，意外的发现两者的偶联产物产率很低，但是DMA中仅．位的C．H键被活

化后与苄基氯的偶联产物却有相当程度的产率。这启示我们，通过调整反应条件，

酰胺类底物与卤代烃的“直接偶联反应"有可能是一个很有希望的反应体系(Eq．

3-1)。

oy。+屿c迎一N< 一Nf＼

Eq．3-I

9l
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由于时间的原因，这部分的研究还很不深入，我们暂时没能更多的涉及“直

接偶联反应”催化体系，在今后的工作中，我们会拿出更多的时间和精力专注于

这方面的研究。

小结：

在上一章的基础上，我们设计了配合物26催化的亲核试剂和卤代烃间的偶

联反应。炔基锂和简单卤代烷烃间的偶联反应(Csp．Csp3)所需条件温和、效率高、

催化体系简单易于操作，与传统的制备烷基取代炔烃的方法相比，有明显的优势。

但是该催化体系的官能团耐受性不好，当反应底物是仲卤代烃时效率也不高，基

于C．H键活化而进行的“直接偶联反应’’在今后会做更多细致的工作。

3．3实验部分

3．3．1概述

3．3．1．1试剂：

N，N．二甲基甲酰胺(DMF,分析纯)

N，N．二甲基乙酰胺(DMA，分析纯)

二甲基亚砜(DMSO，分析纯)

N．甲基吡咯烷酮(NMP,分析纯)

二氧六环(Dioxane，分析纯)

甲苯，．四氢呋喃，二氯甲烷等常用溶剂

和盐酸，三乙胺，氢氧化钾等常用试剂

石油醚(分析纯，沸点60—900C)

乙酸乙酯(分析纯)

层析用硅胶(200．300目)和硅胶板

丁基锂

正十二烷(分析纯)

天津市科密欧化学试剂有限公司

天津市科密欧化学试剂有限公司

天津市科密欧化学试剂有限公司

天津市科密欧化学试剂有限公司

天津市科密欧化学试剂有限公司

天津广成、大茂或科密欧化学试剂有限

公司和莱阳市康德化工有限公司

天津市富宇精细化工有限公司

天津广成化学试剂有限公司

青岛海洋化工厂

江西赣峰锂业有限公司

中国医药上海化学试剂公司

●

■

■
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苯丙醇、正辛醇、异戊醇(分析纯) 中国医药上海化学试剂公司

氯代、溴代、碘代正丁烷，氯代异丙烷，

l，4．二氯／溴丁烷，1，2．二氯乙烷，六中国医药上海化学试剂公司

氯乙烷，氯苯、溴苯、邻溴甲苯(分析纯)

三溴化膦，氢溴酸(分析纯) 中国医药上海化学试剂公司

氯代乙酰胺，氯乙醇，丙稀腈(分析纯) 中国医药上海化学试剂公司

实验所用溶剂均干燥后新鲜蒸馏获得。

溴代正辛烷、溴代异戊烷、溴代苯丙烷，碘代乙酰胺，1．氯．3丙腈，氯丙烯，

氯丙炔参照文献方法制割139]，GC检测纯度>95％。

炔基锂经相应的炔烃和n．BuLi(正己烷溶液)在THF中反应制得。

3．3．1．2测试仪器：

气相色谱仪

核磁共振仪

GC．MS

3．3．2实验过程

浙大福立9790，SE．30，

DB．1毛细管柱(30 mx0．32

mm×0．25pro)，FID监测器

Bruker Avarice 300 spectrometer

Thermo Trace GC Ultra-DSQ

卤代烷烃和炔基锂偶联反应的通用实验步骤：反应体系需氮气保护下，室温下，

配合物PCP．Ni．CI 26(0．5 m01％)和卤代烷烃(10 mm01)先混合于30 mL NMP溶剂

中，将10 mL苯乙炔基锂或三甲基硅乙炔基锂的THF溶液(13 mm01)5 min内滴

加到上述NMP溶液中。经过一定的反应时间，加H20终止反应，有机相用Et20

萃取3次，合并，然后再用水洗有机相以除去NMP。MgS04干燥，过滤，悬转

蒸发除去溶剂，剩余物经硅胶柱色谱分离(正己烷或石油醚：乙酸乙酯=40：1)。
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l一苯基-l一己炔：依据通用的实验步骤，溴代正丁烷(10 mmol，1．36 g)和苯乙炔基

t哩(13 mmol，10 ml THF solution)反．应，得到1．41 g无色液体!产率：90％。1H

NMR(CDCl3，300 MHz)：6 O．95(t，J=7．2 Hz，3H)，1．41·1．63(m，4H)，2．40(t，J=

7．O Hz，2I-I)，7．20-7．27(m，air)，7．37-7．40(m，2H)。与之前报道的光谱数据相符

[123]
o

1-苯基一5一甲基-1-己炔：l一溴-3-甲基丁烷(10 mmol，1．50蓟和苯乙炔基锂(13

mmol，10 ml THF solution)反应，得到1．55 g无色液体。产率：91％。1HNMR

(CDCl3，300 MHz)[135]：6 0．85(d，，=6．6 Hz，6H)，1．41(q，，=7．2 Hz，2H)，1．67．1．74

(m，1H)，2．32(t，J=7．4 Hz，2H)，7．1 4—7．21(m，3H)，7．28-7．32(m，2H)．

1-苯基-1-癸炔：溴代正辛烷(10 mmol，1．93 g)和苯乙炔基锂(13 mmol，10 ml

THF solution)反应，得到1．58 g无色液体，产率：74％。1H NMR(CDCl3，300

MHz)[1231；6 0．87(t，，=6．8 Hz，3H)，1．25．1．50(m，10H)，1．55．1．64(m，2H)，2．38(t，

，=7．0 Hz，2H)，7．22-7．27(m，3H)，7．3 1-7．40(m，2H)．

1，5一二苯基-1-戊炔： 1-溴一3一苯基丙烷(10 mmol，1．98 g)和苯乙炔基锂(13

mmol，10 ml THF solution)反应，得到1．87 g无色液体，产率：85％。1H NMR

(CDCl3，300 MHz)：6 1．96(quin，J=7．4 Hz，2H)，2．45(t，J=7．0 Hz，2H)，2．82(t，J=

7．5 Hz，2H)，7．20—7．35(m，8H)，7．44-7．47(m，2I-0．

■

◆
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1．苯基．3．甲基．1．丁炔：2．溴丙烷(10 mmol，1．22 g)和苯乙炔基锂(13 mmol，10

ml THF solution)反应，得到0．43 g无色液体，产率：30％。1H NMR(CDCl3，300

MHz)t131】：6 1．32(d，J=6．9 Hz，6H)，2．83(m，1 H)，7．28—7．59(m，5H)．

Me3Si_三弋／＼
1．三甲基硅基．1．己炔l碘代正丁烷(10 mmol，1．81 g)和三甲基硅乙炔基锂(13

mmol，10 ml THF solution)反应，得到1．07 g浅黄色液体，产率：70％。1H NMR

(CDCl3，300 MHz)[1361：6 0．1 0(s，9H)，0．86(t，J=7．0 Hz，3H)，1．28-1．52(m，4H)，

2．16(t，J=7．0 Hz，2H)．

溴代正丁烷和氯代正丁烷的反应分别是61％和40％的产率。

Me3Si

l．三甲基硅基．5．甲基．1．己炔：1一溴．3．甲基丁烷(10 mmol，1．50 g)和三甲基硅乙

炔基锂(13 mmol，10 ml THF solution)反应，得到0．94 g浅黄色液体，产率：56％。

1H NMR(CDCl3，300 MHz)：6 O．14(s，9H)，0．89(d，J=6．6 Hz，6H)，1．43(q，d=

7．3Hz，2H)，1．60一1．70(m，1H)，2．22(t，J=7．6Hz，2H)．

Me3si‘三—／＼／^＼～
1---qj基硅基．1．癸炔l溴代正辛烷(10 mmol，1．93 g)和三甲基硅乙炔基锂(13

mmol，10 ml THF solution)反应，得到1．15 g浅黄色液体，产率：55％。1H NMR

(CDCl3，300 MHz)[123l：6 O．15(s，9H)，0．86．0．90(m，3H)，1．27-1．46(m，10H)，

1．48-1．55(m，2H)，2．21(t，J=7．0 Hz，2H)．

Me3Si

l．三甲基硅基．5．苯基．1．戊炔：1．溴．3．苯基丙烷(10 mmol，1．98 g)和三甲基硅乙

95
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炔基锂(13 mmol，10 ml，mF solution)反应，得到1．29 g浅黄色液体，产率：60％。

1H NMR(CDCl3，300 MHz)t137】：6 0．1 5(s，9H)，1．84(quin，J=7．3Hz，2H)，2．22(t，J

=7．0 Hz，2H)，2．70(t，J=7．6 Hz，2H)，7．14—7．29(m，5r0．

Me3si{弋 ，，／_÷SiMe3
1,8-二三甲基硅基一1，7一二辛炔：1,4-二溴丁烷(1 0 mmol，2．1 59)和三甲基硅乙炔

基N(13 mmol，10 ml THF solution)反应，得到1．41 g浅黄色液体，产率：57％。

1H NMR(CDCl3，300 MHz)1138】：6 0．1 0(s，1 8H)，1．55．1．59(In，4H)，2．1 8．2．22(m，

4H)．

1,4．二氯丁烷的反应产率是38％。

●
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第四章总结论

在用Co(PMe3h，Co(PMe3)4Me，CoCl2，Fe(PMe3)4，Fe(PMe3)4Me2，Ni(PMe3)4，

Ni(PMe3)3Me2，Ni(COD)2等金属前驱体化合物进行的碳．氢键活化研究中，找到

了可以在温和条件下选择性活化惰性C．H键，尤其是sp3C．H键的方法。对于合

成的新型钳式配合物和配体取代的大环配合物通过X-Ray单晶衍射、NMR等分

析方法进行了表征，确定了结构。

Molecular structure of 5 Molecular stluctlJre of 6

Molecular structure of 7 Molecular structure of 8



Molecular structure of 9

C27

Molecular structure of 1 7
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Molecular structure of 10．

Molecular structure of 18

◆
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Molecular structure of 19 Molecular structure of 21

Molecular structure of 23 Molecular structure of 24

对新合成的配合物的化学性质也做了很多探索。在Ni系列化合物的探索中，

在实验发现和文献调研的基础上设计了配合物26催化的亲核试剂和卤代烃间的

偶联反应。苯乙炔基锂以及三甲基硅乙炔基锂和简单卤代烷烃间的偶联反应(Csp

．csp3)所需条件温和、效率高、催化体系简单易于操作，与传统的制备烷基取代

炔烃的方法相比，有明显的优势。

0．5 m01％cat．26

alkyl——X + Ro—-三三三}一L．————————-I- alkyl
1．3 equiv NMP，RT

R．

但是该催化体系的官能团耐受性不好，当反应底物是仲卤代烃时效率也不

高，基于C．H键活化而进行的“直接偶联反应”今后也会做更多细致的工作。
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附录一晶体结构部分数据

配合物5的晶体结构数据

Identification code

1∞

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit cell dimensions

Volume

Z．Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to theta=26．75

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on FA2

Final R indices【l>2sigma(I)】

R indices(all data)

Largest diff．peak and hole

附录

sun911a

C36 H41 Co 02 P4

688．50

293(2)K

0．71073 A

Monoclinc，C2／c

a=31．437(6)A alpha
2 90 deg．

b=13．344(3)A beta=123．85(3)deg．

C=19．187(4)A gamma
2 90 deg．

6684(2)A^3

8，1．368 Mg／m^3

0．73 7 n'1．1TlA-l

2880

7 X?X 7 1Tim

1．56 to 26．75 deg．

．39<=h<-39，-16<=k<=16，-24<=1<=24

25414／7056[R(int)=0．0726】

99．1％

Full—matrix least-squares on F^2

7056|心|486

1．028

R1=0．0391，wR2=0．0980

R1=0．0470，wR2=0．1033

0．555 and．0．63 1 e．A^．3

◆

●

◆
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配合物6的晶体结构数据

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

I Jnit cell dimensions

V0lume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Them range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to them=27．66

Absorption correction

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on FA2

Final R indices【I>2sigma(I)】

R indices(all data)

Largest diff．peak and hole

teSl

C136 H0 C04 08 P16

623．15

293(2)K

0．71073 A

Monoclinic，P2(I)

a=15．065(3)A aipha=90 deg．

b=1 2．846(2)A beta=90．943(4)deg．

C=17．492(3)A gamma2 90 deg．

3384．7(10)A^3

l，1．223 Mg／m^3

0．722 mm^一1

1228

7 x?x?mm

1．35 t027．66 deg．

．18<=h<=18，．16<=k<=15，一20<=1<=22

19679／7695【R(int)=O．1063】

97．4％

None

Full．matrix least-squares on F^2

7695 l Q l 473

0．876

R1=O．0626，wl毪；O．1407

R1=0．1812，wR2=0．2118

0．520 and．0．422 e．A^-3

101
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配合物7的晶体结构数据

102

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit cell dimensions

Vo}lume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to theta 2 27。60

Absorption correction

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on FA2

Final R indices[I>2sigma(I)】

R indices(all data)

Absolute structure parameter

Largest diff．peak and hole

C33 H43 Co 02 P4

654．48

273(2)K

0．71073 A

Orthorhombic，P2(1)2(1)2(1)

a=9．352(3)A alpha
2 90 deg．

b=17．919(6)A beta=90 deg．

c=20．276(6、A gamma
2 90 deg。

3397．7(1 8)A^3

l，0．320 Mg／m^3

O．180 nlinA-l

344

7 x?x?mm

1．52 t0 27．60 deg．

．11<-h<=11，-19<=k<=23，-25<=1<=23

19845／7678【R(int)=0．0459】

98．2％

None

Full-matrix least-squares on F^2

7678|乜|370

1．025

R1=0．0496，wR2=0．103l

R1=0．0902，wR2=0．1208

0．772(19)

0．393 and．0．290 e．A"-3

●
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山东大学博士学位论文

配合物8的晶体结构数据

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit cell dimensions

volume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to them 2 30．46

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on F^2

Final R indices【I>2sigma(I)】

R indices(all data)

Absolute structure parameter

Largest diff．peak and hole

teSt

C3l H37 Co I 02 P3

720．35

273(2)K

0．71073 A

Trigonal，R3c

a=20．7214(10)A alpha=90 deg．

b=20．7214(10)A beta=90 deg．

C=39．396(4)A gamma=120 deg．

14649．4(1 8)A^3

18，1．470 Megm^3

1．648 n,unA一1

6552．0

7 x?X?mm

1．54 to 30．46 deg。

．29<=h<=20，．26<=k<=29，-56<=l<=45

301 l 1／9906【R(int)=0．0265】

93．5％

Full．matrix least-squares on F^2

8375{、|347

0．996

R1=0．0443，wR2=0．1351

R1=0．0572，wR2=O．1464

0．879(19)

1．311 and．0．315 e．AA-3

103
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配合物9的晶体结构数据

104

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit cell dimensions

Volume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Them range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to them=26．73

Absorption correction

Refinement method

Data|restraints／parameters

Goodness．of-fit on FA2

Final R indices【I>2sigma(I)】

R indices(all data)

Absolute structure parameter

Largest diff．peal【and hole

sun07a

C30 H34 Br Co 02 P3

658．32

293(2)K

0．71073 A

Orthorhombie，11：Ia2

a=20．229(4)A alpha=90 deg．

b=20．767(4)A beta 2 90 deg．

C=13．760(3)A gamma=90 deg．

5780(2)A^3

8，1．513 Mg／m^3

2．169 rnnlA-1

2696

7 x?x?mm

1．41 to 26．73 deg．

．24<=h<=24，-21<=k<=26，-17<=1<=17

13176／5838[R(int)=O．0564】

98．2％

None

Full．matrix least—squares on F^2

5838|、|337

0．855

R1=0．0429，wI也=O．1032

R1=0．0448，wR2=0．1044

0．008(8)

1．640 and．1．291 e．”-3
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配合物10的晶体结构数据

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit cell dimensions

volume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to theta=26．73

Absorption correction

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on F^2

Final R indices【I>2sigma(I)】

R indices(all data)

Largest diff．peak and hole

sun01a

C30 H34 Co I 02 P3

705．31

293(2)K

O．71073 A

Orthorhombic，Pbca

a=15．161(3)A alpha2 90 deg．

b=18．194(4)A beta=90 deg．

C=21．410(4)A gamma=90 deg．

5906(2)A^3

8，1．587 Mg／m^3

1．815 rrLiTlA-l

2840

7 X?X?mill

1．99 t0 26．73 deg．

．19<=h<=18，．23<=k<=23，·27<=l<=20

35496／6237【R(int)=0．0714】

99．5％

None

Full-matrix least-squares on F^2

6237|Q|357

1．077

R1=0．0238，wR2=O．0549

R1=0．0302，wR2=0．0582

0．572 and．0．5 l 3 e．A^·3
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配合物17的晶体结构数据

106

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit cell dimensions

Volume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to theta 2 26．79

Absorption correction

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on FA2

Final R indices【I>2sigma(I)】

R indices(all data)

Largest diff．peal【and hole

C29 H26 Fe 04 P2

556．29

293(2)K

0．71073 A

Monoclinic，P2(1)／n

a=12．589(3)A alpha
2 90 deg．

b=15．191(3)A beta=106．14(3)deg．

C=14．384(3)A gamma=90 deg．

2642．4(9)A^3

4，1．398 Mg／m^3

0．725 mn-iA．1

1152

7 X?X?mill

1．90 t0 26．79 deg．

．15<=h<=14，．19<=k<=15，-18<_l<=18

17176／5590【R(int)=0．0803】

99．1％

None

Full．matrix least-squares on F^2

5590|Q|325

0．990

R1=0．0487，wR2=0．0840

R1=0．0877，wR2=0．0936

0．550 and．0．30 1 e．A^-3

●
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配合物18的晶体结构数据

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

I 7nit cell dimensions

volume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to theta 2 29．49

Absorption correction

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on FA2

Final R indices【I>2sigma(I)】

R indices(all data)

Largest diff．peak and hole

test

C34 H46 Fe 02 P4

666．44

273(2)K

0．71073 A

Monoclinic，P2(1)／n

a=9．8543(11)A alpha=90 deg．

b=17．5207(19)A beta=102．574(2)deg．

C=20．085(2)A gamma=90 deg．

3384．7(6)A^3

4，1．308 Mg／m^3

0．664 mm^．1

1408．0

7 x?x?mm

1．56 to 29．49 deg．

．1 3<=h<--1 2，-1 8<=k<=24，一26<=1<=27

2 1 089／9426【R(int)=O．0405】

94．3％

None

Full-matrix least-squares on F^2

8885|Q|381

0．771

R1=0．0495，wR2=0．1342

R1=0．0749，wl毪=0．1701

1．111 and．0．304 e．”一3

107
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配合物19的晶体结构数据

108

Identification code test

Empirical formula C32 H37 Fe 03 P3

Formula weight 61 8．38

Temperature 273(2)K

Wavelength 0．7 1 073 A

Crystal system，space group Triclinic，P-1

Unit cell dimensions a=9．4228(8)A alpha=8 1．630(2)deg．

b=13．1829(11)A beta=78．7680(10)deg．

C=13．6974(12)A gamma
2 75．4550(10)deg．

Volume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness tO theta=28．56

Absorption correction

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on FA2

Final R indices[I>2sigma(I)】

R indices(all data)

Largest diff．peak and hole

1 607．0(2)A^3

2，1．278 Mg／m^3

0．648 mm^．1

648．0

7 X?X?mill

1．60 tO 28．56 deg．

．11<一h<-12，-12<=k<=17，·14<=1<=18

9884／8220【R(inO=0．0195】

89．2％

None

Full-matrix least·-squares on FA2

7329|Q|360

1．046

R1=0．0580，wR2=0．1481

R1=0．0841，wR2=0．1692

1．444 and．0．776 e．A"-3
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配合物2l的晶体结构数据

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

I Jnit eell dimensions

Volume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to them=25．99

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of'-fit on FA2

Final R indices【I>2sigma(I)】

R indices(all dam)

Largest diff．peal(and hole

sunla

C85 H92 Fe2 N4 02 P8

1561．09

293(2)K

0．71073 A

Monoclinc，P 21／e

a=9．4130(19)A alpha=90 deg．

b=16．606(3)A beta=91．83(3)deg．

C=25．818(5)A gamma。90 deg．

4033．6(14)A^3

5，1．426 Mg／m^3

0．574 nlmA-l

1830

7 X?x?mm

2．16t0 25．99 deg．

．1l<-h<_lO，-20<=k<=20，-3 1<=1<=3 1

25271／7894[R(int)=0．1 083】

99．6％

Full-matrix least-squares on F^2

7894|q l 544

1．088

R1=O．0684，、讲也=0．1752

Rl=0．0838。wl毪=0．1842

1．170 and．1．577 e．A^-3
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配合物23的晶体结构数据

llO

Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

I Jnit eell dimensions

Volume

Z，Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Them range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to theta=26．73

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on F^2

Final R indices【I>2sigma(I)】

R indices(2Lll data)

Largest diff．peal(and hole

sun908a

C33 H44 Ni 02 P4

655．27

293(2)K

0．71073 A

Orthorhombic，P 2e／l

a=14．824(3)A alpha=90 deg．

b=12．819(3)A beta 2 90．02(3)deg．

C=17．352(4)A gamma=90 deg．

3297．4(12)A^3

4，1．320 Mg／m^3

O．8 1 l n,11．nA_l

1384

7 x?x?mm

1．37 to 26．73 deg．

-18<_h<-18，-16<=k<=15，一21<=1<=13

1 3552／6739[R(int)=0．0645】

96．3％

Full-matrix least·squares on F^2

6739|Q|471

1．079

Rl=0．0550，wI也=0．1456

R1=0．0735，wR2=0．1582

0．892 and．0．887 e．A^．3
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配合物24的晶体结构数据

Identification code test

Empirical formula C35 Ni 02 P2

Formula weight 573．00

Temperature 293(2)K

Wavelength O．7 1 073 A

Crystal system，space group Triclinic，P 1

Unit cell dimensions a=10．9837(1 6)A alpha=67．530(2)deg．

b=12．9271(19)A beta=74．620(2)deg．

c=14．053(2)A gamma=69．624(2)deg．

Volume 1 708．3(4)A^3

Z，Calculated density 1，1．1 14 Mg／m^3

Absorption coefficient 0．686 mm^-l

F(000) 568

Crystal size ?X?X?rain

Theta range for data collection 1．59 to 30．42 deg．

Limitmg indices ．8<_h<_15，-16<_k<-17，一18<=l<_19

Reflections collected／unique 1 0846／8208[R(int)=0．0 1 97】

Completeness to theta=30．42 79．3％

Absorption correction None

Refinement method Full．matrix least-squares on F^2

Data／restraints／parameters 8208／0／36 l

Goodness．of-fit on F^2 1．096

Final R indices【l>2sigma(I)】 R1．=0．0785，wR2=0．2559

R indices(all data) RI=0．0916，wR2=0．2727

Largest diff．peak and hole 2．29 1 and·0．378 e．AA-3
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附录二典型光谱谱图

配体3．1H-NMR 31P-NMR
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配合物7 1H．NMR
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配合物15 31P-NMR
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配合物18 1H．NMR(室温下宽化)
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配合物19 1H-NMR
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配合物19 13C．NMR
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配合物26 IR
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Activation of sp3 Carbon—Hydrogen Bonds by Cobalt and Iron

Complexes and Subsequent C-C Bond Formation

Guoqiang Xu，Hongjian Sun，and Xiaoyan Li·
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People's Republic ofChina
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The sp’C—H bond activation induced by CoMe(PMe3)4 and FeMe2(PMe3)4 was investigated．C(sp3)．
cyclometalated complexes，based on diphosphinito PCP ligand(Ph2POCH2)2CH2，Co{(Ph2PO．
CH2)2CH}(PMe3)2(1)，and Fe{(Ph2POCH2)2MeC}(／4)(PMe3)2(2)，were obtained under mild condi—

tions．Iodomethane is oxidatively added to 1，afrording Co{(Ph2POCH2)2CH}(PMe3)(Me)(I)(3)．
Monocarbonylation of the hydrido-iron complex 2 occurs with substitution of a trimethylphosphine

ligand trans to the hydrido ligand，"affording Fe{(Ph2POCHz)2MeC}(H)(CO)(PMe3)(4)．The reaction of

2 with phenylacetylene delivered the demetalated new diphosphine ligand(Ph2POCH2)2CHCH3(6)and
bis(phenylethinyl)iron complex Fe(PhCC)2(PMe3)4(S3．The new complexes 1-4 were characterized by

spectroscopic methods and by X-ray diffraction analysis．

Introduction

The direct functionalization of hydrocarbons to various

useful chemicals via transition-metal．mediated C—H bond

activation has now become a major topic of research．1 Until

recently，the majority ofthecatalytic processes reported were

applicable to only sp‘C—H bonds．There is still no series of

general．selective，efficient catalytic functionalization reac-

tions of unactivated sp’C—H bonds owing to the strength of

sD3 C—H bonds and the weakly coordinating nature of

aliphatic moieties．2 The transition．metal．mediated activa—

tion of unreactive C—H bonds proceeds by several mechan·

isms．which include o-bond metathesis，substitution by

electrophilic metal complexes．and oxidative addition to

low—valent metal centers．while most of the understanding

of alkane activation has been obtained from studies of

oxidative addition reactions．The precoordination of a sub—

strate can facilitate the interaction be：tween C—H bonds and

metal centers and results in an easier and highly selective

C-H bond cleavage．So，some transition metal species can

*Corresponding author．E-mail：xli63倔sdu．edu．ca．

(I)(a)Shilov．A．E．；Shul’pin．G．B．Chem Rev．1997，97．2879．(b)

Crab仃ee．R．H．，Organomet．Chem．2004，689，4083．(c)Goldman，A．S．；
Goldberg．K．、．Aetivation andFu}wtionalization可c·HBondsl入merican
ChemicaI Society：Washington，Dc．ACS Symposium Series 885；2004；pp

l-43．fdl Labinger,J．A．；Bercaw,J．E．Nature 2002．417，507．

(2)fa}Kakiuchi，F．：Murai，S．Ace．Chem．Res．2002，35，826．(b)

Foley,N．A．：Lail，M．；Lee，J．P_：Gunnoe，T．B．：Cundari，T．R．；Petersen，J．L．

J．Am．Chem．Sac．2007，129．6765．(c)Tobisu,M．；Chatani．N．Angew．
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cleave the sp’C—H bonds of their own ancillary ligands．3

and some promising catalytic systems for the selective func．

tionalization of sp’C—H bonds have been developed in the

past few years．4

一

Transition metal complexes with PCP pincer ligands in．

corporating two phosphane arnls and a central carbon atom

as donor have attracted a substantial amount of interest．’

The strong chelating nature of PCP pincer ligands makes

them bond to a wide varietyoftransition metalsand prevents ●
the dissociation and ligand exchange process．However．

’

research activity in this field has also mainly focused on

sp2-carbon．rather than sp。-carbon．based compounds．

Compared to the systems with a rigid phenyl ring back—

bone．1igands with an aliphatic backbone exhibit high flex．

ibility as well as the higher electron—donating ability of the

sp’．metalated carbon atom in the corresponding metal tom·

plexes．which increase their reactivity．o A number of com．

plexes with aliphatic backbones were recently descfibed in

nickel，7 platinum，8 iridium，9 ruthenium，10 and rhodiuml
1

chemistry．

(5)(a)AIbrecht，M．：van Koten，G．Angew．Chelrl．。in，．尉．2∞1．柏。
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Scheme 1．Proposed Formation Mechanism of 1
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Compared to the other platinum group metals(Ru．Os，

Rh，Ir，Pd。Pt，Ni)，iron．and cobalt-based catalysts are

relatively underrepresented in the field ofcatalysis，although

they have potentially lower cost and environmental impact．

Our group has been investigating the use of first-row metals

in the transformation of strong bonds．“The precoordina·

tion strategy in sp’C—H bond activation proves productive

and results in the isolation and characterization of novel

cobalt and iron complexes．We herein report our initial

studies on the stoichiometric activation and functionaliza-

tion of sp3 C-H bonds under mild conditions by iron-and

cobalt—based systems．

Results and Discussion

1．Reaction of Co(Me)(PMe3)4 with(PhzPOCHx)xCH2．

When a solution of(Ph2POCH2)2CH2 was treated with

Co(Me)(PMe3)4 in diethyi ether，compound 1 was isolated

as a red solid in over 75％yield upon workup，which could be

crystallized from diethyl ether at 0 oC(eq 1)．

Etp+啪xP呲-=瓦画
'

1rI他reaction likely begins with the coordination ofthe cobalt
to the phosphorus atom in ligand(Ph2POCH2)2CH2 by sub-

stituting two of the trimethyiphosphines，which brings the

metal closer to the central sp’C—H bond．This precoordination
facilitates the interaction between C—H bonds and the metal

center and results in all easier and highly selective C—H bond

cleavage(Scheme 1)．The methylmetal function here can utilize

the new hydrido ligand．and reductive elimination of methane

renders the reaction irreversible and affords a C“I)complex 1

with two five-membered cobaltocycles in high yield．

The existence of the Co—C(sp3)bond in l is initially

indicated by NMR spectroscopic analysis．In the 1H NMR

sixctrum the intensity ratio of the CH group(br．6=2．43

ppm)and the CH2 group(6=3．50 and 3．73 ppm)is l：4，

which indicates that there is only one H Ieft at the central

carbon atom．while one C—H bond has been cleaved．1 is

stable in air for several hours．X·ray crystallography con-

firmed the molecular configuration of 1(Figure 1)derived

0 2)(a)Chen，Y．；Sun，H．；F16rke．U．：Li，X．Organometallics 2008．

27．270．(b)Cao．R．：Sun．H．；Li．X．Organometallics 2008．27,1 944．(c)Shi．
Y．；Li．M．：Hu．Q．；Li．X．：Sun。H．Or&anometallics 2009．28。2206．

∞

Organometallics．V01．28，No．20，2009·6091

C25

Figure I．Molecular structure of 1 and selected bond distances

(A)and angles(deg)：Col-CI 2．081(4)．Col-P4 2．1693(13)，
Col-P5 2．2170(13)：CI—Col—P4 172．88(14)，P2一Col—P3

124．35(5)。P2-Col—P4 97．43(5)．P2一Col—P5 1 15．01(5)，
P3-Col—P5 114．59(5)，C2-C1一C15 111．8(4)．

from solution data．Two five-membered cobaltocycles with

considerable ring bending(sum ofinternal angles=526．84。

and 523．85。1 are formed through tWO P atoms of the PPh2

groups and a metalated sp3C atom．The cobalt atom is

centered in a trigonal bipyramid．The Co l—C l distance

(2．08 l(4)A)is within the range of Co—C(sp’)bonds．．

(2．03-2．15 A)，如and the Col-P4 distance(2．169 )A)。

i l (2． (13)A．3)(．13ssubstantially shorter than Co-P5 2170 which

is due to the electron-donating ability of the lran$-C(sp’)

atom

2．Reaction of Fe(Me)2(PMe3)4 with(Ph2POCHz)zCHz．

Treating a diethyl ether solution of(Ph2POCH2)2CH2 with

Fe(CH3)2(PMe3)4 gave rise to hydrido·iron(II)complex 2(eq

21．Crystallization at 0。C afforded a yellow crystalline solid

in over 50％isolated yield．Complex 2 both in the solid state

and in solution is stable at room temperature for I h at Ieast．

E与O+州№b‘P眦ji画
2

Similar to the formation ofcobalt complex l，the reaction

may also start with the precoordination of the iron adduct，

but the following double C—H activation process and C．C—

coupling betw∞矗two sp3 carbons exhibit an unusual reac-

tion pathway(Scheme 21．The substitution of two trimethyl·

phosphines and elimination of methane afrord A．then the C．

C-coupling between the methyl groupand thecentral carbon

atom of(Ph2POCH2)2CH2 and the subsequent reductive

elimination of iron species produce a new ligand backbone

with a 3。sp3 C—H bond．and then a C—H activation process

once again in the new Iigand backbone gives 2 as the final

product．Klein and co—workers have reposed similar results

br thc imine systems recently．1
3

(13)Camadanli．S．；Beck．R．：F16rke．U．：Klein．H．-F．Orsanometab
lks 2009。28。2300．
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Scheme 2．Proposed Formation Mechanism of 2
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For lcss sterically hindered C—H bonds and bonds with

more s character．the activation is both kinetically and

thermodynamically preferred．So．the 3。sp3 C—H bond is

the most dimcult to cleave．In Klein’s earlier research．when

the monosubstituted triphenylphosphane substituents are

changed from 2．methyl to 2-ethyl or 2．isopropyl．for steric

strain reasons．the C—H activation can only happen to the

ortho．sp2 C—H bonds．30 Limited examples of transition-

metal．mediated 3。sp’C—H bond activation have been

reported．”However．in this whole process，A and B。with

a new ligand backbone．have not been isolated．There should

exist some interactions between the eliminated iron(0)frag—
ment and the newly formed 3。sp’-carbon；the second C—H

activation could not be a pure 30 sp’C—H bond cleavage．

In contrast to the C—H activation．the alkane functiona．

1ization．which involves replacement of a C—H hydrogen by

an organic functional group．has proved more difficult than

the activation step，since alkyl hydride complexes tend to

release alkane on attempted functionalization．Because for-

mation of carbon-carbon bonds is the foundation of or-

ganic chemical synthesis．the activation of C—H bonds and

the formation of C—C bonds in a single preparative step

combine economy，efficiency，and elegance．
van Koten has also reported that，upon treatment of a Pt·

NCN pincer complex with methyl iodide or higher alkyl

halide reactants．a sp2-sp3 C—C coupling was induced

between the ipso．C-donor atom of the ligand and the methyl

or alkvl grpup，and the intermediate platinum—stabilized

arenium complex[Pt(1一Me．NCN)](X’)was isplated and

characterized．b while Milstein and co．workers have focused

on C—C bond cleavage．which can be seen as the reverse

process of C-C bond formation，by using alkylated pincer

ligands．16

The IR spectrum gives evidence for hydrido-iron(II)2。
with a typical v(Fe-H1 stretching band at 1919锄一1．The
resonance of the hydrido hydrogen in the NMR spectrum is

registered as a broad signal at—16．4 ppm．2 shows CH3 at

28．04 ppm and Fe—C【sp’)at 64．48 ppm．This configuration

(14)Espino．C．G．：Bois，J．D．Angew．Chem．。Int．蹦2001．40,3 598．

(15)AIbrecht,M．；Spek，A．L．；van Koten，G．，Am．Chem．Sac．
2∞l，，刀．7233．

(16)Cohen．R．；van der Boom，M．E．：W．Shimon．L．J．：Rozenbe噶
H．：Milstein．D．J．Am．Chem．Soc．2∞0．J22．7723．

xu et口t．

Figure 2．Molecular structure of 2 and selected bond distances

(A)and angles(deg)：C26-Fel 2．189(2)，Fel-P3 2．2301(7)，
Fel-P5 2．2560(8)；C26-Fel-P3 170．02(7)．P2-Fel-P4

140．06(3)，C26-Fel-P5 93．34(7)，C27一C26-C25 106．2(2)，

C27-C26-C34 108．3(2)，C25一C26-C34 106．7(2)。C34-C26一

Fel 119．7l(18)．

of 2 is confirmed by X．ray structure analysis(Figure 21．The

iron atom is centered in a slightly distorted octahedral

geometry．The Fe l—C26 distance(2．1 85(2)A)is within the

range ofFe—C(sp3)bonds．jc The most striking feature in the

molecular structure of2 is the methyl substituent attached to

the metalated sp5-carbon fC26)．
3．Reaction of l with lodomethane．Motivated by our

results of iron，we investigated the reaction of iodomethane

with 1．1 reacted with excess iodomethane in diethyl ether by

dissociation and auaternization of a trimethylphosphine(eq

3)。undergoing an oxidative substitution reaction．Crystals of

3 were obtained from diethyl ether．An X．ray diffraction

study of complex 3 revealed that the cobalt atom attains an

octahedral coordination，with PMe3 opposite CH 1，and the I

atom opposite the metalated sp3-carbon(Figure 31．The

Co—C9 distance is 2．0 l 9(5)A。which is slightly shorter than

the Co—C(sp3)bond length in complex l，reflecting the

weaker trans-influence of the iodo ligand．

3

(3)

4．Study on Iron Hydride Complex 2．The iusertion of

smail molecules such as CO，C02．olefins，and alkynes into

the metaI—hvdride bond of mononuclear transition metal

complexes represents a fundamental reaction in organome-

tallic chemistry．which is also of great relevance for homo—

geneous catalysis，and the transition metal hydrides play a

central role．Indeed．virtually all the major industrial pro-

cesses in thc petrochemical industry rely on，t，he
involvement

ofan M—H moiety in one or more key steps．“The chemistry
of iron(11)classical and nonclassical hydride complexes has

(17)McGrady，G．S．：Guilera．G．Chem．Sac．Rev．200&32，383
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Figure 3．Molecular structure of 3 and selected bond distances

(A)and angles(deg)：c-W-Co 2．01 9(5)，C32-Co 2．070(6)，
Co-P5 2．3040(1 6)，11一Co 2．6678(7)；C9-Co-I 1 l 78．6(2)，
C32-Co-P5 1 75．3(2)，P4一Co—P3 1 62．72(6)，C27-C9一C8
l 10．9(6)．

considerably developed in the Iast 30 years．highlighting the

syntheses of a number ofcomplexes with interesting prope卜

ties．“Our initiaI focus was on reactions involving insertion

ofunsaturated organic molecules into an iron hydride or iron

alkyl．
4．1．Reaction of Complex 2 with Carbon Monoxide．For

the catalytic C—H bond carbonylation by the RhCI(CO卜

【PMe3)2 system．the rhodium hydride complexes Rh(C6H5)-

(H)CI(PMe3)2 and Rh(C6Hs)(H)
1． i ．”．CI(CO)(PMe3)2

were

postu-atedas catalytic ntermediates

The carbonyI hydride complex 4 is readily formed by

placing a diethyl ether solution of 2 under an atmosphere

of CO at 20。C(eq 4)．Yellow-orange crystals of 4 were

obtained from pcntane．

2 ●

The Fe—H bond remains unaffected in this transforma-
tion．Carbon monoxide substitutes one ofthe trimethylpho-

sphines。selectively occupying the trans-position to the

hydrido ligand．In the infrared spcctra a strong(CIo)

absorption is registered at l 907 ginl and clearly indicates

a terminal carbon monoxide ligand．The Fe—H band is

found at 186l伽～．In‘H NMR spectrum．the proton

resonance of the Fe—H is recorded at—10．Ol ppm as a

doublet oftriplets due to the coupling ofthe hydrido nucleus

with tran$-and c／s-diposed phosphorus atoms．In compar-

ison with 2．the downfieid shifting of Fe—H resonance is

(18)(a)AIbertin，G．：Antoniutti。S．：Bortoluzzi．M．Inorg．Chem．
2004．43．I 328．(b)Sadique．A．R．；Gregory,E．A．：Brennessel．W w．；
ltolland．P L．J．Am．Chf，H．Soc．2007，129．8 l I 2．(c)Casey,C．P．：G啪，H．
J．Am Chem．Soc．2∞7．129．58 l 6．(d)Field,L．D．；Messerlc．B．A．；

Smemik．R．J．inorg．Chem．1997．36．5984．
(1 9)Choi．J．：Sakakura．T．J．Am．Chem．Soc．2∞3．，乃．7762．

Organometallics．VoL 28．No．20，2009 6093

Figure 4．Molecular structure of 4and selected bond distances

(A)and angles(deg)：C29-Fel 2．157(3)，Fel—P4 2．223I(10)，
c32-Fel 1．749(4)，03-C32 1．167(4)：C29-Fel-P4 174．2(1)，
P3-Fel—P2 144．O(I)，C30-C29-C3l 107．8(4)，C28-C：29-
C3l 105．2(4)，03-C32-Fel 178．1(4)。C32-Fc卜C29 93．似2)，
C32-FeI-P4 92．4(2)． ；-

Scheme 3．Proposed Formation Mechanism of 5
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caused by strong back．bonding and the trans-influence of

CO iigand．

The expected configuration is confirmed by X-ray diffrae-

tion analysis(Figure 4)．The iron atom is coordinated with

two five．membered metallacycles，one trimethylphosphine。

one carbonyi ligand，and one hydride ligand in a distorted

octahedral geometry．

4．2．Reaction of Complex 2 with Phenylacetylene．Wc first

investigated the reaction of 2 with phenylacetylene，but this

attempt resulted in total dissociation of the diphosphinito

PCP ligand to afrord the bis(phenylethynyl)iron(11)5 in over

39％yield(eq 5)．5 was identified by IR and NMRspectros-

coPY．In the IR spectrum，the typical Fc-H absorption at

1919 cm叫ofthe hydrido iron complex 2 is absent。and the

C--C band is found at 2037 and 1986 cm-‘．The 1H NMR

spectrum in C6D6 reveals only PMe3 and aromatic protons

at I．4 and 7．0-7．5 ppm。respectively．indicating that the
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TabIe 1．CrystaUographic Data for Complex鸭l，2，3，and 4

Xu et出．

1 2 3 4

empificaI fo珊ula
fw

cryst syst

sp毡粤鄹．oup

d，枣
6．A

c．A

瓯deg
卢，deg

’，，噼
旷A’

Z

Dc，gcrnl
no．of rnns collectcd

no．of uniaue data

R．nt

口maD deg

尺l(，>2烈m
'．，恐(alldata)

C33H43C002P4
654．48

orthorhombic

JP2(1)2(1)2(1)
9．352(3)

17．919(6)

20．276(6)
90

90

90

3397．7(1 8)
4

1．279

19845

7885

O．0459

27．60

0．0496

0．1208

C，4H46Fe02P4
666．44

monoclinic

P2(1)加
9．8543(11)

17．5207(19)

20．085(2)
90

102．574(2)
90

3384．7(6)
4

1．308

21 089

9426

O．0405

29．49

O．0495

0．170l

dissociation of the PCP ligand did occur．In the
j 1
P NMR

spect九lm，this conjecture is proVed through only one singlet

assigned to PMe3 at 20．9 ppm．All ofthese spectroscopic data

are consistent with the results we obtained fh3m the reaction

of thiophenoliron hydrides with alkynes．‘u The proposed

mechanism is deDicted in Scheme 3．The demetalated new

diphosphine ligand，(Ph2PoCH2)2CHCH3(6)，was con-

6med with LC／MS．Compound 6 is no longer a pincer

Iigand and has weak cOordination ability．

+2孙—兰兰一H．2P^慨

一心

Conclusion

+

●

In conclusion，using a precoQrdination strategy，we haVe

achieved the activation of spj C—H bonds induoed by

electron．rich cobalt and iron species in reaction with alipha·

tic PCP ligand(Ph2POCH2)2CH2．The reaction of Fe(Me)2一

(PMe3)4 with(Ph2PoCH2)2CH2 af协rded a notewonhy

hydrido iron(11)complex with a double spj C—H activation

process and a subsequent C，C-coupling between the sp3

carbon of the aliphatic backbone and the CH3 fragment．

The reaction of l with CH3I gave rise to iodomethylcobalt-

(III)complex 3．Carbonylation reaction of hydrido iron 2

af如rded a monocarbonyl substituent deriVatiVe，where pos-

sible insenion reactions of CO into the Fe—C or f’e—H

bonds were not observed．The reaction of 2 with phenyla∞·

tylene delivered the demetalated new diphosphine ligand 6

and bis(phenylethinyl)iron complex 5．

ExperimentaI S∞tion

Ge眦rd Pmcedur鹤a耐Materiab．Standard vacuum techlIi-

ques were uscd in manipulations of volaⅢe and ai卜辩nsitiVe

materiaIs．Solvents were d^ed by known procedures and djs-

tilled under nitrogen bcfore u∞． Infrarod spectra(4(X)0—
400 cm一‘)，as obtained ffom Nujil mulls betw∞n KBr disks，

were recordcd on a Nicokr 5700．NMR spcctra werc r∞ordcd

using a Bruker Av卸cc 300 or 4()o M Hz spcctromelef．X-ray

(20)Zhen．T．；“．M．；Sun，H．：Ha瑚s．K．：Li．X．，．o加k加n．∞cemed
2I如哆．

C3lH37COl02P3

720_35

trigOnal
R3c

20．7214(10)
20．7214(10)

39．396(4)
90

90

120

14“9．4(18)
18

1．470

30 llI

9906

0．0265

30．46

0．0443

O．14“

C，2H37Fe03P3

618．38

triclinic

Pl

9．4228(8)
13．1829(11)

13．6974(12)

81．630(2)
78．7680(1 0)

75．4550(10)
1607．O(2)
2

1．278

9884

8220

0．0195

28．56

O．0580 ●
O．1692

’

crystallography was perfomed with a Bruker Sman l(}00

difTractometer．LC／MS werc carried out using an A画Ient 6510

Accurate．Mass O．ToF LC／MS svstem．Meltinz Doints were

measured in capilla—es sealed under argon and were uncor·

rccted．Elemental analyses werc car^ed out on an Elementar

Va“o EL III．

Syll廿I醯of C叭(PIl2PoCH2)2CH}(PMe3)2，1．(Ph2PoCH2)2-
CH2(2．0&4．5 mm01)in 30 mL ofdiethvl ethcr、ⅣaS combined、】l，ith

Co(CH3)(PMe3)4(1．55 g’4．1 mm01)in 40 mL ofdicIhyl ether谢th

sti州ng at O。C．The rcaction mixture chan删immodiatclv from

orange-red to de印red and was kept stj州ng at ro_om telnperature

fbr：揖h．Dluring t陆s period，some red powder pr。cipitated slowly

f而m the diethvl ether solution．After filtmtion．the solvents were

向uo。d to西ve a rcd solid。w11ich crystal蜊f}om diethvI ether at

4 oC．Yield：2．07如77％：mp(dec)>112。C．AnaI．Calcd for

C33l_143C002P4(1，654．48吖m01)：C，60．56；H，6．62．Found：C，
60．82：H。6．28．‘H NMR(300 MHz'C^D^，294 K ppm)：6 O．87

(d，钡PH)=6．9 Hz，9H，PC仍)，1．02(d，钡PH)=4．8 Hz，9H，

PC，约，2．42(br'l H，C忉，3．47(m，2H，C仍)，3．72(m。2H，C蚴，
6．92—8．10(m。20H，aromatic．忉．”C NMR(75．5 MHz，Cp6'294
K，ppm)：6 12．9(s，PI：H3)，20．5(d．’以PC)=16．6 Hz'PI州3)，
22．3(s。Co．C)，71．5(d。钡PC)=6．O Hz'cH2)，125．7一147．2(m，
aromatic-o．“P NMR(121．5 MHz’C6D6，294 K)：6—12．5

(t，钡PP)=98．5 Hz'IP，，cH3)，12．3(s，IP，尸cH3)，155．9(d，
‘，(PP)=83．0 Hz，2P，尸Ph，)．

Synthesis of Fe((Ph2PoCH2)2(CH3)C)(H)(PMe3)2，2．(Ph2-
PoCH，1，CH，(2．O g，4．5 mmo”in 30 mL of diethyl ether wa8

combined诵th Fe(CH3)2(PMe3)4(1．6l g，4．1 mm01)in 30 mL of

diethVl ether with stirring at 0。C．The mixture was kept stirring

at room temperature fbr 24 h：at ttlis time the color changed

from brown to red，and some yellow-omnge powder precipi·
tated f}om the solution．After nltratjon．the solid residue was

extractcd、Ⅳith diethyI ether．CompIex 2 suitable for X·ray

diffraction as yenow crystals was obtained from diethyl ether．

Yield：1．46 g，53％：mp(dec)>13l。C．Anal．Calcd f-or

c34H46Fe02P4(2，666．44 g／m01)：c，61．28：H，6．96．Foun d．c，

60．87：H，7．08．IR(Nujol，cIll-1)：'，(Fe—H)；1919 s．1H NMR

(300MHz。C6D6，294K，ppm)：6一16．4(br，lH，Fc·加，O．69(br，
9H，PCH3)，0．88(br，9H，PCⅣ3)，3．26—3．95(br，4H，CⅣ2)，
7．1 5—8．1 5(m，20H，aromatic．f，)．”C NMR(75．5 MHz，C6D6，

294 K．ppm)：6 12．5(s，PI[H3)，22．8(d，3．，(PC)=15．1 Hz'

PCH3)，28．O(s，CH3)，64．5(s，Fe．C)，78．9(s．CH2)，126．3一l 30．6

(m，aromatic．o．朋P NMR(12I．5 MHz，C6D6，294 K)：6 5．7(s，

lP，PCH3)，16．2(s，lP，KH3)，176．3(d，2以PP)=59．2 Hz，2P，

尸Ph2)．

SynⅡ-鹤括of Co((Ph2PoCH2)2CH)(PMe3)(CH3)(1)3．1(610
mg．0．93 mmoI)was combinod with CHlI(754 mg'5．3 l mmoI)
in diethyI ether谢th sti—ng at O oC．The reaction mixture w懿

k印t stirring at r∞m temperature f10r 24 h．D’uring ttlis period，a

●
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white powder precipitated slowly from the diethyl ether solu-

tion．Atier filtration．．the solid residue was extracted with diethyll

ether foll．1r times。and then the diethyl ether was combined

together to affo}rd reddish．．pink crystals of 3 at 4。C．Yield：

460 ms．．69％；mp(dcc)>134 oC．Anal．Calcd for C3iH37-

Col02P3 13。720．35 g／t001)：C，5 1．69；H，5．1 8．Found：C，52．03；

H，5．02．‘H NMR(400 MHz，C6D6，298 K，ppm)：6 0．84(d，

2．，(PH)=5．2 Hz．，9H，PCH3)，1．23(m，3H，Co-CⅣ3)，2．37(br。
lH，C加，3．22-3．82(m，4H，CH2)，6．67-8．66(m。20H，aro-
matie．-邡．”CNMR(100．6MHz，C6D6，300K，ppm)：6 15．8(d，

’．，(PC)=27．3 Hz．，PCHD。25．6【s，Co·CH3)，29．9(s，CHa)，6．7．．6
(s，Co-．O．71．7(s，CH2)，128．4一144．1(m，aromatic-o．31P

NMR(162．0 MHz．，C,ID6，298 K)：6-20．6(s，lP，PCH3)，
148．7(s，2P．PPh2)．

Synthesis of Fe{(Ph2POCH2h(CH3)C}(H)(CO)(PMe3)，4．A
sample of 2 H50 mg,．0．67 mm01)jin dicthyl ether was stirred

under I bar ofCO at 20。C．Atier l 2 h．alI volatiles were removed

in vacuo．and the residue was extracted with pentane，which

gave yellow．pink crystals of4 at—18。C．Yield：270 mg。65％：

mp I[dec)>140。C．Anal．C：alcd for C32H37Fe03P3(4，618．38

Um01)：C，62．15：H，6．03．Found：C，62．40；H。6．21．IR(Nujol，

cml)：v(C-O),．1907 s：v(Fe-H)，1861 s．oH NMR(400
M Hz．，C6D6，298 K，ppm)：6—1 0．0(td，2以PpphH，75．7。and

72．80)=56．9 Hz．．2以PPM。H，88．5。)=33．1 Hz．，l H，Fe一，，)，0．70
(d，2以PH)=7．7 Hz．。9H，PCH3)，1．oo(t，ⅥPH)=7．2 Hz．，3H，

CH3)，3．55(m，2H，C／-／2),．3．95(m，2H，C仍)’7．．05-8．4l(m，
20H，aromatic-．忉．”C NMR(100．6 MHz。C6D“300 K，ppm)"
6 22．0【fd，3以PC)=24．2 Hz．，PCH3)，30．9(s，CH3)，58．1(d，
钡PC)=1 2．5 Hz．，Fc-C)，79．8(t，2以PC)=10．4 Hz．，C-H2)，
127．3-146．O(m，aromatic．．O．“PNMR(162．OMHz．，C61D6’298

K)：6 20．3(br．1 P。PCH3)，l 88．7(d，2以PP)=56．8 Hz．，2P，PPh2)．
R,eaction of 2 with Phenylaceltylene．Phenylacetylene(552 mg。

5．42 mm01)in 10 mL ofdicthyI ether was added to a sample of2

Organometallics，VoL 28．No．20．2009 6095

(570 mg．0．86 ret001)in 30 mL of diethyl【ether at 0。C．The

mixture was kept stirring at 20。C for I 6 h．effecting a change

ofcolor from yellow to orange-red and precipitation ofa yellow

powder．T"he mixture was then filtered．T"he yellow solid residue

was dissolved in 20 mL of TIHF and crystallized at 20。C to

#ve yellow crystals of 5，F奠PhCC)2(PMe3)4，which were sui·

table for X．ray diffraction．“Yield：188 mg。39％．IR(Nujol，

cm叫)：'，(C岛C)，2037 and 1986 cm～．。H NMR(400 MHz．．

C6D6，298 K，Ppm)：6 1．44(br，36H，PCHj)．7．07-7．5 l(m，20H，
aromatic．加．”P NMR(1 62．0 MHz,．C6D6。298 K)：6 20．9(s．

尸CHl)．The demetalated new diphosphine lligand，(Ph2PO-
CH2)2CHCH，(6)。was found itn the mother solution with

LC／MS．

X-ray Structure Determinations．Intensity data were collected

on a Bruker SMART diffractometer with graphite．．monochro·
mated Mo K仅radiation(A，0．7 l 073 A)．Crystallographic data

for complexes l。2，3，and 4 arc summarized in Table 1．nte
structures were solved by direct methods and refined with fulb-

matrix lteast．squares on ail F‘(SHELXL一97)with non．．hydrogen

atoms anisotropic．CCDC．735322(1)，CCDC．735323(2)，
CCDC．735320(3)，and CCl)qC．73532 l(4)contain the supple．．

mentary crystallographic data for this paper．Copies of the data

can be obtained free of charge on application to CCDqC．1 2

Union Road，Cambridge CB2 lEZ，UK(fax：(+44)1223．-336-

033；e-mail：deposit(砘ccdc．cam．ac．uk)．

Acknowledgment．Wc gratefully acknowledge the sup．-

port by NSF China No．20872080／20772072．

Supporting Information Available：Crystallographic data for

I，2，3，and 4．This material is available free of charge via the

Internet at http：／／pubs．acs．ors,．
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Key indicators：single-crystal X-ray study；T=293 K：mean a(C--C)=0．005 A；

g factor-0．049；wR factor-0．094；data．to-paran'mter ratio一1 7．2．

The structure of the title compound，【Fe(c27H2602P2)(co)2】，
exhibits a distorted tetrahedral coordination『bond angle

range=96．31(12)一119．37(4)01，comprising two P．atom

donors from the chelating 1,3-bis【(diphenylphosphanyl)oxy】一
propane ligand『Fe—P=2．1414(10)and 2．1462(10)A1 and

two carbonyl ligands fFb—C=1．763(4)and 1．765(3)A1．

Related Iiterature

For a related carbonylation reaction，see：Klein et a1．(2003)．
For general background to metal complexes with the 13一

bis【(diphenylphosphino)oxyh)ropane ligand，see：Pandarus et

a1．(2008)；Xu et a1．(2009)．

Experimental

Crystal data

【Fc(c27H2602P2)(cO)21
M．=556．29

Monoclinic,P21加
a=12．589(3)A

b=15．191(3)A

c=14．384(3)A

声=106．14(3)o

Data collection

Bruker SMART CCD area-detector

diffractometer

Absorption correction：multi—sca“

(SADAB叠Sheldrick。1996)

兀由=0．828．瓦。=0．899

Refinement

R[F2≥撕(，Z)】=o．049
wR(F‘、=0．094
S=0．99

5590 reflections

V=2642．4(11)A3
Z=4

Mo勋radiation
“=0．73mill—l

T=293K

0．27 x 0．20 x 0．15mm

17176 measured reflections

559(I independent reflections

3864 reflections with 1>20(／)
R妇=0．080

325 parameters
H·atom parameters constrained

会2篙-0譬eAA：二△风h= ．30
1

Data collection：SMART(Bruker．1997)；eel、refinement：SA|NT

(Bruker，1997)；data reduction：跗，．Ⅳ咒program(s)used to solve

structure：SHELXS97(Sheldrick．2008)；program(s)used to refine

structure：SHEL舭97(Sheldriek，2008)；molecular graphics：

SHELXTl，(Sheldrick．2008)；software used to prepare materia、for

publication：SHELX丁L．

We gratefully acknowledge support by NSF China(No．
2087208蚴772嘞

●

Supplementary data and figures for this paper are available from the

IUCr electronic archives(Reference：ZS2034)．
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Key indicators：single-crystal X-ray study；T
z 293 K：mean州C-C)=o．∞3天；

R factor t 0．024；wR factor-0．061：data-to-parameter ratio-1 7．5．

The title compound，【Co(C27H2502P2)I(C3H9P)]，was synthe—

sized by the addition of l—iodobutane to a solution of the

parent cobalt complex 11,3-bis[(diphenylphosphanyl)oxy]一

prop-2·ylJbis(trimethylphosphane)cobait(II)．Two five-

membered cobaltocycles with considerable ring bending

(sum of internal angles=516．4 and 517．7。)are formed

through two P atoms of the PPh2 groups and a metallated Csp’

atom．The Co“atom is centered in a trigonal．bipyramidal

configuration．

Related Iiterature

For genera background to transition metal complexes with

PCP pincer ligands and their preparation．see"Boom＆

Milstein(2003)；Pandarus et aL(2008)；Xu et aL(2009)；Zheng
et aL(2009)．For Co—Csp3 bond lengths,see：Klein et aL

(2003)．

Crystal data

【Co(CzTHz,02P2)I(C3Hd')】
M，=705．31
Orthorhombic．Pb阳

口=15．161(3)A
b=18．194(4)A

c=21．410“)A

Data collection

Bruker SMART CCDarea-detector

diffractometer

Absorption correction：multi．&can

(SADABS；Sheldrick，2004)
L妇=0．713。k，=0．876

Refinement

R[F2>20(F2)1=0．024
wR(F‘'=0．061
S=1．04

6237 reflectiom

357 parameters

V=5906(2)Aj

z=8

Mo地radiation
／．t=1．82mm’1

T=293K

0．20×O．15 x 0．10 mm

35496 measured reflections

6237 independent reflections

5551 reflections with』>20(0
‰I-0．071

H atoms treated by a mixture of

independent and constrained

refinement

△A‰Pmm,：=0．5．7 e--054 eAA：乙△pI№= ．

”

Data collection：SMART(Bruker．1997)；eel、refinement：sAlNT

(Bruker．1997)；data reduction：SAIN孔program(s)used to solve

structure：SHELXS97(Sheldrick．2008)；program(s)used to refine

structure： 伽LXL97(Sheldrick． 2008)： molecular graphics：

SHELxTL(Sheldrick．2008)；software used to prepare material for

publication：SHELXTL．

We gratefully acknowledge support by’NSF China(No．

20872080／20772072)．

Supplementary data and figures for this paper are available from the

IUCr electronic archives(Reference：ZQ2034)．
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