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摘 共

M n (刀 一 C : H 一N ) (C O )3与弱碱类配位体 P (O E t )s和 P (p h ); 反应产生单取代衍生物
,

而

它与强碱类配位体 P ( C 一 H X )
3
和 P ( n 一 B幻 3反应产生单和二取代衍生物

.

反应为二 级取代

过程
,

一级为M n( 泞一 C 4 H 4 N ) ( C O ) 3一级为配位体
.

此外
,

反应速率决定于配位体的性质
,

特别是它的碱性和大小
,

活化参数进一步支持在禁烷中反应为缔合性质5 N 2 .

19 67年
,

A n
ge l ic 杯

`〕比较了二欺基烯基环戊二烯基锰与三毅基环戊二烯基锰 两 个

络合物中默基稳定性的差异
,

他们报导 M n( 刀一 C
o
H

。

) ( C O )
3

与 (P p h )
3

( 三苯 基 麟 ) 在

14 0 ℃蔡烷溶剂中三夭后仍未发生默基取代反应
。

作者曾对金属有机取代反应方面 配 位

体效应作过详细评述 〔“ 〕并研究 了 R h (刀一 C
。
H

7

) ( C O )
: ,

M
n
(粉一 C

。
H

7

) ( C O )
。
络 合 物 和

P ( p h )
3

的默基取代反应 s()
。

作者从实验中发现上述两个反应均为 二 级 取 代 反 应
,

且

一级为络合物
,

一级为P ( p h )
。 .

具有一个苯环的苟基比相应环戊二烯基 络合物 具 有更

快的取代反应速度
,

在 R h ( l] 一 C
。
H

7

) ( C O )
2

中 比 相 应 R h 幼一 C
o
H

S

) ( C O )
:

欲 基 取

代反应高了 1 05 倍
。

在此启发 下
,

作者卿 进一 步 合 成 和 研 究 了 具 有 二 个 苯 环 的

M n
(护一 C

, 3
H

。

) ( C O )
。
与各种磷酸盐麟化合 物 配 位 体 的 欺 基 取 代 反 应

,

实 验结果

表明环戊二烯周围吸电子基团苯环越多
,

则搬基取代反应速度越快
,

如果将 电负 性 大的

氮原子直接接在络合物的环戊二烯内合成相应的 1 一 杂氮 苟 M n( 刀一 C
o
H

。
N ) ( C O )

。
和 9

一 杂氮荀 (咔哇 ) M n( 刀一 C
, Z
H

o
N ) ( C O )

。
进行默基取代反应将会获得更重要 的 结 果

.

但

经过大量的试验表明上述二个络合物在甲苯
、

对二甲苯
、

邻二甲苯
、

二甲亚矾
、

四氢吠

喃
、

硝基苯等溶剂中会慢慢分解
,

而在蔡烷中溶解度很小
.

本文选择三默基毗咯基锰络

合物 M n( 刃一 C
`
H

4
N ) ( C O )

3

作为研究对象
,

并研究了它与各种配位体的取代反应动力学

和机理
,

得到了一些新的结果
.

关于护一 杂氮荀基三拨基锰 ( I ) 和护毗任咤基三 碳基

锰 ( I ) 的合成和动力学将另文报导
.

实 验 部 份

化合物与试剂 三碳基毗咯基锰络合物
,

M
n (。 一 C

`
H

`
N ) ( C O )

3

$1J 备 按 K i n g 〔“ 〕介

本文 1 9 8 4年 1 0月收到

本文是作者在美国西北大学B a s ol 。 实验室完 成 的 工 作
,

得 到 F r e d B a s ol 。院 士 和M a r k E

R e r e k博士协助
.
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绍的方法
,

所得络合物的红外光谱和核磁共振谱的特征吸收峰均与文献报 导 相 符
〔 ” 〕 。

1 一杂氮苟M
n
物一 C aH eN ) ( C O )

。
和 9 一 杂 氮 苟 ( 咔 哇 ) M n

伪一 C
, Z
H 。 N ) ( C O ) 3

按文

献 〔钓 类似方法合成并经红外光谱验证
.

甲苯
,

对二甲苯
,

邻二甲苯
,

硝基苯
,

蔡烷均在

氮气氛下经金属钠重蒸馏
,

己烷经金属钠
_

二苯甲酮重蒸馏
,

二氯甲烷经 4P O : 。

重 蒸馏
,

二甲亚枫
,

四氢吠喃也均经重蒸馏后再使用
.

本文使用作为配位体的磷酸盐和麟化合物是

A ld r i c h化学公司产品
,

在氮气氛下经金属钠重蒸馏
,

而 P ( p h )
3和 P ( C 一 H X )

。
经 乙 醇

重结晶
,

熔点和元素分析与文献以及计算值均相一致
,

其它试剂也均经纯化后再使用
。

仪器 使用 p e r ik n 一
lE m e r 2 83 型红外分光光度计记录在取代反应过程中 各种组份

所具有的碳基特征吸收峰变化
,

全部实验操作均在氮气氛中进行
。

动力学测定 在各种温度 ( 13 0~ 1 5 0℃ )和各种亲核试剂配位体 P ( n 一 B u)
。 、

P (O E )t
: 、

P ( C 一 H X )
。
和 P ( p h )

3

浓度下
,

在各种溶剂中测定了三碳基毗咯基锰络合物及其单取代

和二取代产物以及取代反应过程中特征吸收峰的变化
。

根据原始络合物的毅基吸收峰值

随时间的减少或单取代产物相应拨基吸收随时间增加
,

得到了k
工

( 速度常数 )
,

待原始

络合物的相应狱基吸收峰全部消失后
,

根据二取代产物拨基特征吸收峰值随时间增高得

到了 k:
( 速率常数 )

。

在 3 一 4 个半衰期反应 期间
,

用间隔 取 样 测定 红外光谱
,

得到

5 一 9 个狱基吸收峰值 tA
.

以 lo g tA 或 109 ( A
。 一 tA )对 ,作图在三个以上半衰 期范围内获

得满意的直线 (渺 > 0
.

9 9 5 )
。

从直线斜率中
,

用最 小平方法确定 了
_

k ob sd
,

为 了 使反应

在假一级条件下进行
,

配位体溶液浓度至少 10 倍 以 上 于络合物溶液 浓 度
,

后 者 浓度

为~ 6 x 1 o 一 s M
。

在反应结束时
,

某些配 位 体 L 与 络 合 物 反 应 得 到 了 单 取 代 产物

M (n 刀一 C
4
H

4
N ) ( C O )

Z
L ( 两个默基吸收峰值且

二
不随时间而变 )

,

对某些 配 位 体 还 出

现了二取代产物M n( 粉一 C
4
H

4
N ) ( C O ) L

:

( 默基吸收峰值 A , 不随 时 间 而 变 )
。

单取代

和二取代产物的元素分析结果和计算值一致
,

虽然来自分析中 的 统 计 误 差 通 常 低于

1 肠
,

但气bs d在实验过程中的实际重复性在 士 5 帕以内
。

结 果

M n
伽一 C

4
H

`
N ) ( C O )

。
与各种配位体 P (

n 一 B 。 )
3 、

P (O E t )
。 、

P ( p h )
3 、

P ( C 一 H X )
3

取
代反应速度常数和相应取代物的拨基红外特征频率列于表 1 中

.

表 1 三筱基毗咯基锰与各种配位休 L 的反应速度

常数 ( 1 30 ℃ 茶烷溶剂 中 )
k

:

M n
(刀一 C ` H

4
N ) ( C O )

。 + L

一
M

n
(刀一 C

4
H

4
N ) ( C O )

Z
L

k
2

M n
(刀一 C

一
H ` N ) ( C O )

3 + ZL

一
M

n (刀一 C
`
H

`
N ) ( C O ) L

Z

L k z

( M
一主s e e 一 :

)

P ( n 一 B u ) : 3
.

8 s x 1 0
一 4

P ( O E t ) 3 4
.

3 x i o
一 5

P ( P h ) 3 1
.

9 x 10
一 s

P ( C 一 H X ) : 3
.

s x l o
一 s

1 9 4 5 1 8 8 0

1 962 1 8 9 8

1 9 50 1 8 9 0

1 93 8 1 9 74

k 2

(M
一 l s e e 一 1

)

1
。
4 4 x 1 0

一 5

无反应

无反应

9
.

1 x 1 0
一 6

少 0 0

1 8 9 8

1 8 8 8
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三碳基毗咯基锰与碱性较弱的配位体P ( O E t )
。和P ( p h )

。产生单碳基取 代 产 物 ( 橙

色 )
,

但它们与碱性较强的配位体 (P C 一 H X )
。和 P (

n 一 B u)
。
产生了单取代产物 (橙色 )

和二取代产物 ( 浅黄色 )
.

图 1 表示M n( 刀一 C
` H . N ) ( C O )

:

的取代反应速度与各种配位

体浓度之间成直线关系
.

零的截距表明没有可检测的离解反应即反应为 S N : .

这表明 它

们对于络合物和亲核试剂 L均呈一级反应
。

图 2 表示 M n( 刀一 C
4
H

`
N ) ( C O )

:

与各种配位
, , T

一
,

跳 1 、 ` 、
~ ~ ~

*
、 ,

~ _ ~ ~ ~ 一
、 ,

, 一 , 一二 一
J,

~
, _ 、

, 。 .

体 L 的 10 9 一

带二 一

瑞
一 直线图

,

根据斜率 和载距即可计算相应的热函刁H
午

和嫡乙S
“ 。

r
r 一 一 ` 一 。 2

’

T 一 ~ ~ ”
~ 一

’

~
` . 尸 ~ ~ ,

一 J r ’ 护 ” 曰
一

一 ` 矛

…一一一
’

n
`

~ 一

表 2为 M (n 刀一 C
4
H 4N ) ( C O )

。
的取代反应活化参数

,

大的负嫡和小的热函进一步支

持该反应的 S N
Z

机理
。

齐
犷

一
林

户的é飞
x
玉丈

恨位体成攻 ( M )

图 1 M n (刀一 C 4H : N ) ( C O ) 3的表观速度常数
K 。 b s d ( S

一主

)与配位体浓度 (M )关系
(

·

) L
= P ( n 一 B u

)
3 才= 1 30℃

(
·

) L = P ( O E t )
3 t = 1 2 9℃

匕一一一一一一一一一一一一一
~

一一二
2 .3 4 2

一
`

50

带
、 、。

”

图 2 M n 伪 一 C `
H

4 N ) ( C O )
3
与 L反应 lYJ

_ k`
1 0 9

.

下苏一
~

1
与

1

T
关系

(△ ) L = P (
n 一 B u )

3
刁H

, ,

刁S ,

(
·

) L = P ( n 一 B u
)

3
刁H

Z ,

刁5 2

(
。

) L = P ( O E t )
3

乙H
, ,

乙S 」

表 2 在茶烷中M n( 刀一 C
4
H

4
N ) ( C O )

。的取代反应 活化参数和速度常数

络 合 物
~ ~ 。 T
目已 1业 1今 了叭

、

、 、 J 少

k

(M
一 ’ s e e 一 :

乙H
贻

乙S 知

( k
e a l / m o l ) (

e u )

l心̀,二心:45
八O
`

卜扫óM n
(刁

一 C 一H 一N ) ( C O )
3 P ( n 一 B u )

3 3
。
8 8 x 1 0

一 4

7
。
3 5 x 1 0

一 4

10
。
0 7 x 1 0

一 `

+ 1 4
。

7 一 3 8
.

3

M
n

(专
一 C 4 H `N ) ( C O ) , 一 P ( n 一 B u

)
; 4 4 义 10

一 5

9 0 x 1 0
一 s

3 8 x 1 0
一 5
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表 3为M
n (刀一 C

`
H

`
N ) (C O )

: ,

M n
(刀

5 一 C
, 3

H
。

) ( C O )
。与 M n

(刀
6 一 C

。
H 7

) ( C O )
:

在蔡

烷溶液 ( 1 30 ℃ )与不同配位体取代反应速率比
。

表中所列配位休的锥形角和相对碱 性 分

别见文献〔6 〕和〔 7〕
。

表 3 M
n
(刃一 C 4 H oN ) ( C O )

3 ,

M
n
(力

6 一 C
, 3

H
。

) ( C O )
3

与 M
n
(刃

6 一 C
e
H

7

) ( C O )
。
和不同配位体取代反应

的速率比 (茶坑溶液 1 3 0 oC )

L 雄形角 (度 ) ( 6〕 刁H N P 〔 ,〕 R R ,

P ( O E t )
,

10 9 5 2 0 4 5 3 0
.

9 1

P ( n 一 B u
)

3 1 3 2 1 3 1 3 4 2 6

P ( P h )
, 1 4 5 5 7 3 6 7 1 1

.

3

P ( C 一 H X )
, 1 70 3 3 4 5 1 7

.

7

R 二
k

; 〔M
n
(刃

6 一 C
; 3 H

。

) ( C O )
3〕〔

4〕

k : 〔M
n (刀

6 一 C
。
H

,

) ( C O )
: 〕 ( “

厂

R l 二
k

,

〔M
n
(刀一 C

一
H
一
N ) ( C O )

3〕
k

,

〔M
n
(粉

` 一 C
.
H , ) (

讨

C O )
3

〕`
a〕

论

表 1 列出了 M n( 刀一 C
4
H

;
N ) ( C O )

3
与各种配位体的单取代和二取代产物的挨 基伸缩

频率
,

配位体的取代产物的拨基频率是低于原始络合物 ( 2 0 2 0 (
v s

)
,

1 9 6 5 ( v s
)

, 2 9 5 4 (
v s

) )
,

频率的移动随配位体的碱性 (刁H N 尸〔 7

均增大而增大
.

因为碱性越大
,

推电子能力越大
,

它使金属 M
n 上集聚的的电荷越大

,

从而使取代物的欲基中碳氧原子之间键能减小
.

从表

1 可见
,

k
:

取代反应速度主要决定配位体的碱性 (刁H N P )和锥形角
,

碱性较 大锥形角较

小的 P (
n 一 B u)

3

取代反应速度最大
,

而碱性较小锥形角较大 的 P ( p h )
3

取代 反 应 速 度

最小
.

值得注意的是二级取代反应能否发生主要决定于配位体的碱性
,

锥形 角 最 大 的

P (
n 一 H X )

3

( 1 7 0
。

)能产生二级取代反应
,

而锥形角最小的 P ( O E t )
3

( 10 9
“

)却只产生 单

级取代反应
,

这是 因为单级衍生物在金属 M n 上有更多的电荷积累
,

它使二级取代反 应

需要更多能量
.

对于反应机理分别可用以下方程式表示
。

止二 分扫 —十七
军

/ 一 c 。 二 伞
冲
卜ó卜co小

oC
Z

~ 口
` 护

,

M
~ 口 产 /

口 C

广

目浅;e
、、 、产曰n、

产一14.Nr
八七
0Z了己、/

.

Q

N心l
、叨

、

乙Jn、ǎē IHweMes七人nù
了、、口

口

佘 伞
厂丸

反应的缔合性质主要归因于毗咯配位体中氮原子吸电子性能而使毗咯能从 金 属M
n
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中接受一对电子使 金 属 M
n

产 生 一 个 空 轨 道 而 接 受 亲 核 试 剂 的 进 攻
。

相 应 的

M n(刀一 C
。

H
6

) ( C O )
:

在相同条件下不能与 P ( p h )
3

进行取代反应其根源即在 于 此
。

所得

M
n切 一 C

`
H

4
N ) ( C O )

3

与 前 文 〔“ , ` 〕 M n
幼 一 C

。
H

7

) ( C O ) 3 和 M
n
幼 一 C

; : H
。

) ( C O )
:

的速

度常数相比列于表 3
.

表 3表明除了考虑配位体的大小碱性影响取代反应速度外
,

还必需考

虑络合物灼电子效应和空间效应
.

这二个因素往往产生相反作用
.

苯环在环戊二烯上是一

个拉电子基团
,

它必然能从金属 M
n 上接受一对电子

,

苯环越多拉电子能力越强
,

从而使

表 3 列出的 M n
(刀一 C

, 3
H

。
) ( C O )

。
的取代反应速度要比M

n
(刀一 C

。
H

7

) ( C O )
3

快得 多
,

这

进一步证阴 B as ol
。 〔吕〕提出的电子效应影响反应速度的机理是正确的

。

但苯环的 增 多
,

它必然增加位阻效应
,

对于 M
n (叮

5 一 C
工3

H
。

) ( C O )
3

一M n
伪

5 一 C
。
H

7

) ( C O )
3

体 系 来 说
,

随着配位体的锥形角增大
,

速度比迅速降低
。

但对于 M n( : 一 C
`
H

`
N ) ( C O )

。 一 M
n (护 -

C
。
H

7

) ( C O )
。
体系来说

,

随锥形角增大速度比迅速升高
。

M n( 即一 C
4
H

`
N ) ( C O )

3

络合物

中氮原子的拉电子作用比M n( 犷一 C
o
H

7

) ( C O )
。
中苯 环 强

,

且 位 阻 效 应 较 小
,

使 得

M n( 刀一 C
、
H

、
N ) ( C O )

。
的 取 代反应速度较快

,

按照这个方向进一步去探索增 长 S N
:

取

代反应速度的配位体
,

这对于 均相氧化催化剂的研究具有特别重要的意义
。
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