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有机膦支持的低价钴对二茂铁甲醛缩萘胺斆棴斎键的活化研究
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暋暋摘暋要暋目的暋利用有机膦支持的低价钴配合物对二茂铁斢斻旇旈旀旀碱衍生物 斆棴斎 键活化进行研究暎方法

暋采用标准的斢斻旇旍斿旑旊无水无氧操作技术棳常温下利用棬四甲基膦棭甲基钴同二茂铁单甲醛缩萘氨反应棳得到了

一种新型的异双核的化合物棳并利用斏斠棳棻斎 斘斖斠以及斬灢旘斸旟单晶衍射对目标化合物进行了表征暎结果暋显示

该化合物属于单斜晶系棳斝棽棻棷旑空间群棳晶胞参数斸椊棻棸灡椂椆棽棬棽棭痄棳斺椊棻棿灡棽椃棾棬棾棭痄棳斻椊棻椆灡椃棻椆棬棿棭痄棳毬椊椆椆灡椀椄
棬棾棭曘椈中心钴原子与棾个磷原子暍亚氨基氮原子以及萘环上的碳原子成键棳呈椀配位的三角双锥几何构型暎结论

暋利用有机膦支持的低价钴配合物成功实现了二茂铁甲醛缩萘胺旙旔棽 杂化的斆棴斎 键的活化暎
关键词暋斆棴斎 键活化椈希夫碱椈二茂铁椈单晶结构
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痄棳斺椊棻棿棶棽椃棾棬棾棭痄棳斻椊棻椆棶椃棻椆棬棿棭痄棳毬椊椆椆棶椀椄棬棾棭曘棶斣旇斿斻旓斺斸旍旚斸旚旓旐旈旙旔斿旑旚斸灢斻旓旓旘斾旈旑斸旚斿旈旑斸旚旘旈旂旓旑斸旍斺旈旔旟旘斸旐旈斾斸旍
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旔旇旘旓旛旙斸旚旓旐斸旑斾旚旇斿斻斸旘斺旓旑斸旚旓旐旓旀旚旇斿旑斸旔旇旚旇旟旍旂旘旓旛旔旚斸旊旈旑旂旚旇斿斸旞旈斸旍旔旓旙旈旚旈旓旑棶 暋斄旑斿旝斊斿灢斆旓斺旈旑旛斻旍斿灢
斸旘斻旓旐旔旍斿旞旝斸旙旙旟旑旚旇斿旙旈旡斿斾斺旟斆棴斎斸斻旚旈旜斸旚旈旓旑棶

斔斿旟旝旓旘斾旙椇斆棴斎斸斻旚旈旜斸旚旈旓旑椈斢斻旇旈旀旀斺斸旙斿椈斊斿旘旘旓斻斿旑斿椈斆旘旟旙旚斸旍旙旚旘旛斻旚旛旘斿

暋暋斆棴斎 键的活化是金属有机化学中的暟传统暠
而又充满活力的分支棳它通常是多种催化反应暍有
机合成反应暍有机合成新反应得以实现的关键性步

骤椲棻灢棽椵暎过渡金属配合物催化的斆棴斎 键的活化由

于反应条件温和棳选择性高棳易于控制和实现棳一直

是金属有机化学家致力于探索的反应暎过渡金属

催化下的交叉偶联反应是药物合成中构建碳棴碳

最方便暍最有效的手段之一棳研究表明斆棴斎键的活

化是实现此过程最关键最重要的一步椲棾灢棿椵暎以往的

研究主要应用一些贵金属催化剂棳如三苯基膦氯化

铑和醋酸钯等暎但由于成本太高棳在很大程度上限

制了其应用棳因此寻找一种绿色暍廉价暍高效的催化

剂成为全世界科研工作者研究的热点椲椀椵暎此外棳在
过渡金属有机化合物中棳茂和膦是最常见的两大配

体棳由于含磷配体的过渡金属络合物往往具有优异

的催化性能棳因此对此类化合物的研究是目前众多

化学家致力以求的工作目标椲椂椵暎三甲基膦棬斝斖斿棾棭
是立体位阻最小的三价有机膦棳对过渡金属具有良

好的配位性能棳在金属有机化学中其配位化合物占

有重要地位暎由于其结构上具有良好的对称性

棬旍旓斻斸旍斆棾斨 棭棳使 其 具 有 显 著 的 光 谱 特 征 棬斏斠棳
斘斖斠棭椲椃椵暎因此棳斝斖斿棾在配位化学的基础理论研

究中棳是一个很好的支持配体暎本论文利用三甲膦

支持的低价钴成功实现了对二茂铁甲醛缩萘胺

椄棽棾
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旙旔棽杂化的斆棴斎 键的活化棳具体研究内容报道如

下暎
棻暋实验部分

棻棶棻暋试剂和药品

二茂铁甲醛缩萘胺椲椄椵暍三甲基膦椲椆椵以及四棬三
甲基膦棭甲基钴椲棻棸椵根据文献合成棳本实验从配体的

合成到目标产物的合成均在无水无氧的实验装置

中通过使用标准的斢斻旇旍斿旑旊技术进行暎所用氮气

均为高纯氮暎实验所用溶剂均经预先干燥处理后

通过新鲜蒸馏获得暎红外光谱由 斘旈斻旓旍斿旚灢棿椂棸红外

光谱仪测定棬斔斅旘压片棭暎氢原子核磁共振谱由

斨斸旘旈斸旑斖斿旘斻旛旘旟斝旍旛旙棾棸棸斖斎旡核磁共振仪提供棳
单晶衍射数据分别由 斅旘旛旊斿旘斢旐斸旘旚灢棻棸棸棸斆斆斈斬灢
射线衍射仪收集暎
棻棶棽暋实验方法

氮气保护下棳将棸灡椃棾旂棬棽灡棻旐旐旓旍棭化合物棻椃
溶解于椂棸旐旍乙醚棳然后在棴椃椄曟下加入棸灡椄棸旂
棬棽灡棻棻旐旐旓旍棭斆旓斖斿棬斝斖斿棾棭棿棳混合液缓慢升至室温

搅拌反应棾斾后棳溶液颜色未发生明显变化棳转走溶

剂棳剩余的固体用棾棸旐旍正戊烷萃取棳放置在棴棾棸
曟时培养晶体棳在乙醚溶液中析出棸灡棻椃旂橙红色

晶体棳产率棻棾棩暎
斏斠棬斘旛旉旓旍旐旛旍旍棳棽椂棸棸暙棻椀椃棸斻旐棴棻棭椇棻椀椃棸旙棳毻

棬斆椊斘棭棳椆棾椂旜旙棳毻棬斝棴斆棭灡棻斎 斘斖斠棬棾棸棸 斖斎旡棳
斺斿旑旡斿旑斿灢斾椂棳棽椆椃斔棭椇毮棸灡椂棻棬斺旘棳椆斎棳斝斆斎棾棭棳棻灡棽棿
棬斺旘棳椆 斎棳斝斆斎棾棭棳棻灡棿椃棬斺旘棳椆 斎棳斝斆斎棾棭棳棿灡棸椂灢
棿灡椃椃棬旐棳棻棸 斎棳斆旔棴斎棭棳椂灡椄椀灢椄灡棸椆棬旐棳椂斎棳斸旘旓灢
旐斸旚旈斆棴斎棭棳椄灡椆棾棬旙棳棻斎棳斆斎椊斘棭灡
棽暋结果与讨论

棽灡棻暋红外以及核磁表征

在化合物的红外光谱中棳在棻椀椃棸斻旐灢棻出现强

的吸收峰棳归属为与钴原子配位之后斆椊斘 双键的

吸收峰棳与配体中 斆椊斘 双键的吸收峰棻椂棽椃斻旐灢棻

相比发生了红移棳说明斆椊斘双键与钴原子发生了

配位作用暎在椆棾椂斻旐灢棻出现强的吸收峰归属为三

甲基膦斆棴斝键的吸收峰棳由此推测配体与 斆旓斖斿
棬斝斖斿棾棭棿 发生了反应暎在化合物的棻斎 斘斖斠中棳棾
组三甲基膦上氢的信号分别位于棸灡椂棻棳棻灡棽棿和

棻灡棿椃旔旔旐棳斆斎椊斘 亚氨基上氢的信号位于椄灡椆棾
旔旔旐且表现为单峰棳比配体中向低场位移棳推测由

于斆椊斘 双键的配位作用使得氢原子周围的电子

云密度降低所致棳此结果与红外光谱的数据一致暎

棽棶棽暋斬灢旘斸旟结构分析

表棻暋目标化合物晶体学数据

分子式 斆棾棸斎棿棾斆旓斊斿斘斝棾 吸收系数棬旐旐棴棻棭 棻灡棽棾
分子量 椂棽椀灡棾棿 斊棬棸棸棸棭 棻棾棻棽
晶体性状 斅旍旓斻旊棳旓旘斸旑旂斿 晶体尺寸棬旐旐棭 棸灡棽椀暳棸灡棻椄暳棸灡棻棽
晶系 斖旓旑旓斻旍旈旑旈斻 收集衍射数据毴角棬曘棭 棻灡椃椃旚旓棽椂灡棸棻
空间群 斝棽棻棷旑 收集数据 棻棽棿棿椀
斸棬痄棭 棻棸灡椂椆棽棬棽棭 斠旈旑旚残余因子 棸灡棸椂椂椄
斺棬痄棭 棻棿灡棽椃棾棬棾棭 衍射点斏曒棽氁棬斏棭 棿椆椂棾
斻棬痄棭 棻椆灡椃棻椆棬棿棭 衍射点参数 棿椆椃
毬棬曘棭 椆椆灡椀椄棬棾棭 斊棽 棸灡椆棾棽
体积棬痄棾棭 棽椆椂椃灡棾棬棻棸棭 最终 斠因子椲斏曒棽氁棬斏棭椵 棸灡棸棿棿棻
斱 棿 所有衍射点 斠因子椲斸旍旍斾斸旚斸椵 棸灡椄棿棽
密度棬斻斸旍斻旛旍斸旚斿斾棳旂斻旐棴棾棭 棻灡棿 残余峰棬痄棴棾棭 棸灡棾椆椃棳灢棸灡棾棻椂

暋暋选取大小为棸灡棽椀旐旐暳棸灡棻椄旐旐暳棸灡棻棽旐旐
的标题化合物的单晶样品在 斅旘旛旊斿旘斢旐斸旘旚灢棻棸棸棸
斆斆斈斬灢旘斸旟单晶衍射仪上与室温下收集衍射数据棳
使用 石 墨 单 色 器 单 色 化 的 斖旓 斔毩 射 线 棬毸椊
棸灡棸椃棻棸椃棾旑旐棭棳以 氊扫描方式在棻灡椃椃曑毴曑椂灡棸棻
范围内收集 棻棽棿棿椀 衍射点棳其中独 立衍射 数据

棿椆椂棾棬斠旈旑旚椊棸灡棸椂椂椄棭暎晶体结构采用 斢斎斉斕斬灢椆椃
程序由直接法解出棳结构精修采取了斢斎斉斕斬斕程

序用全矩阵最小二乘法结构加以精修棳以理论加氢

法确定氢原子在晶胞中的位置棳晶体学数据详见表

棻棳配合物的键长键角参数见表棽暎
表棽暋目标化合物的键长棬痄棭键角棬曘棭参数

斘棬棻棭灢斆棬棽棸棭 棻灡棾椃棻棬椂棭 斆棬棽椆棭灢斆旓棬棻棭灢斆棬棽棸棭 椄椄灡棾棿棬棻椆棭
斘棬棻棭灢斆旓棬棻棭 棽灡棸棾椀棬棿棭 斆棬棽椆棭灢斆旓棬棻棭灢斘棬棻棭 椄棿灡椆椀棬棻椄棭
斆旓棬棻棭灢斆棬棽椆棭 棻灡椆椃椄棬棿棭 斆棬棽棸棭灢斆旓棬棻棭灢斘棬棻棭 棾椆灡棾椄棬棻椄棭
斆旓棬棻棭灢斆棬棽棸棭 棽灡棸棾椀棬椀棭 斆棬棽棸棭灢斘棬棻棭灢斆旓棬棻棭 椃棸灡棾棬棾棭
斆旓棬棻棭灢斝棬棾棭 棽灡棻椄椆椃棬棻棿棭 斆棬棽棻棭灢斘棬棻棭灢斆旓棬棻棭 棻棸椆灡棸棬棾棭
斆旓棬棻棭灢斝棬棻棭 棽灡棽椀棻棽棬棻棿棭 斆棬棽椆棭灢斆旓棬棻棭灢斝棬棾棭 椄椄灡椄椂棬棻棿棭
斆旓棬棻棭灢斝棬棽棭 棽灡棽椂棾椄棬棻棿棭 斆棬棽棸棭灢斆旓棬棻棭灢斝棬棾棭 椆椆灡棾棾棬棻棿棭
斊斿棬棽棭灢斆棬棻椀棭 棽灡棸棽棿棬椀棭 斘棬棻棭灢斆旓棬棻棭灢斝棬棾棭 棻棾椄灡棽椂棬棻棽棭
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暋暋在化合物的晶体结构中棳中心钴原子呈现椀配

位的畸变的三角双锥结构棳其中 斝棽棳斝棾和 斆椊斘

椆棽棾



斒斒旈旑旈旑旂斖斿斾斦旑旈旜棳斚斻旚旓斺斿旘棽棸棻棽棳斨旓旍灡棾椀棳斘旓棶椀

双键的中心位于三角双锥的平面位置棳斝棻和 斆棽椆
原子位于顶点位置暎中心钴原子偏离由斝棽棳斝棾和

斆棽棸与 斘棻的中心确定的平面棸灡棻棾椂痄棳偏向斝棻原

子暎斆椊斘双键与 斝棽棳斝棾和 斆棽棸与 斘棻的中心确

定的平面的夹角仅为棸灡棿曘棳符合 毿配位的构型暎
位于轴向的夹角斆棬棽椆棭棴斆旓棬棻棭棴斝棬棻棭为棻椃棽灡椃椄
棬棻棿棭曘棳偏离正常的棻椄棸曘棳说明钴原子周围的配位构

型为畸变的三角双锥构型暎化合物棻椆中亚氨基斆
椊斘双键的键长为棻灡棾椃棻棬椂棭痄棳而在配体化合物

棻椃中亚氨基斆椊斘双键的键长为棻灡棽椃棸痄棳键长的

增加说明由于钴原子的强反馈电子效应导致 斆椊
斘键的双键性减弱棳据我们所知棳这是首例利用

斆棴斎键的活化制备 斊斿灢斆旓双核的金属有机化合

物暎

图棻暋目标配合物的分子结构

棽灡棾暋讨论

根据以上的数据分析棳我们推测的反应机制如

下椇

暋暋首先配体的亚氨基双键与钴原子键合形成毿
棴配位的中间体棻棳同时失去一分子的三甲基膦配

体椈接着钴原子进攻萘环毩位的 斆棴斎 键棳发生氧

化加成反应生成中间体棽棳同时失去一分子三甲基

膦椈钴氢的中间体棽不稳定棳进而发生还原消除反

应放出一分子的甲烷棳同时与一分子的三甲基膦配

位棳从而得最终得到目标化合物暎
棾暋结论

本文利用有机膦支持的低价钴配合物同二茂

铁单甲醛缩萘氨反应棳得到了一种新型的异双核的

化合物棳并利用斏斠棳棻斎 斘斖斠以及斬灢旘斸旟单晶衍射

对目标化合物进行了表征棳确定了所得化合物的空

间结构棳结果显示有机膦支持的低价钴配合物成功

实现了对二茂铁甲醛缩萘胺旙旔棽杂化的 斆棴斎 键

的活化棳为新型廉价暍绿色 斆棴斆偶联催化剂的研

发提供了实验基础与理论支持暎
志谢椇感谢山东省教育厅基金棬斒棻棸斕斅椂棾棭以及

济宁医学院科研发展计划重点基金项目的支持暎
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