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桥环二茂敏、错、铁金属衍生物的研究

陈寿山骨 陈优贤 王积涛
〈南开大学元素有机化学研究所，天津〉

本文用 β， ß'一双坏戌二烯基乙隧二铀与 TiCI4 ， ZrCI4, (CõH5)TiCla 和 FeCl2 在四氢峡喃中反应

合成了新型氧桥环戊二烯基铁、错和铁衍生物.在企图合成硫桥环戊二烯基化合物时，得到的却是

四亚甲基桥联双环戊二烯基金属衍生物. (苯二亚甲基〉双环戊二烯基二制与 FeCl2 反应合成了对、
间(苯二亚甲基〉二茂铁.讨论了新化合物的 X 射线光电子能谱和 Mδssbauer谱.

βpβ' 双环戊二烯慕乙酷和(苯二亚甲基)双环戊二烯是最近才合成的新型配位体. 利用

这两种配位体巳制得氧桥和苯基桥环二茂稀土[1) 和锡配合物[2]我们曾合成了对、间、邻(苯

二亚甲基)二茂铁、错及双核铁配合物[3]

本文研究桥联二茂单或双金属配合物的合成方法以及新化合物的结构和光谱特征.利用

如下反应pβFβ一双环戊二烯基乙酷与氢化纳反应，形成的双阴离于再同四氯化铁、错和环戊三

烯基三氯化铁反应，合成了氧桥二茂单和双金属衍生物 1--3.
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当β一氯代乙硫酿(01CH且CHJj)2S 与环戊二烯基铀反应制备 βpβ' 双环戊二烯基乙梳陆

时p 由于 8一邻基的参预p 加速 C5H5 对 β一碳的亲核反应[41 在同样条件下，环戊二烯基纳与
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β一氯代乙硫酷反应比与 β 氯乙酷快. 当 βyβF一双环戊二烯基乙硫酶与氢化纳在四氢块喃中

回流时，发生了。-S 键的断裂p 形成 Lι双环戊二烯基丁:院二铀 NaC(jH4 (CH2)4C"H4Na ，反

应中检测到有硫化铀的生成.该双阴离子与环戊二烯基三氧化铁反应，制得四亚甲基双(环戊

二烯基)双驮配合物 4.

领多L(叫。 ρ

4 

1988 年 4 月 19 日收到.国家自然科学基金资助的项目.



化学学报 AOTA OHIMIOA SINIOA 1990 .583. 

化合物 S 和 4 与(NH4)2SiF6 进行卤素交换反应，得到相应的氟化物 5 和 6.

β， β'-双环戊二烯基乙酿二铀和对、间(苯二亚甲基)双环戊二烯基二铀与氯化铁反应， ilVl 
得化合物 7， 8 和 9.
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结果与讨论

在化合物。(OHllOH2M05ll4)2MOIll、 0(OH20HÙ2(OõH4)ll(0~H5)llTillX4 和 o(OH20H2)俨
(05H4)2Fe 的 lH NMR 谱中) OõH40H20H20 相应质子共振峰面积比为 4:2:2，其 δCH，。在

3.70--3.40 ppm， δCH，在 2.87-2.40ppm，表明前者亚甲基与氧相连P 后者的亚甲基与环戊二烯

基相连.同时在红外光谱中于 110ûcm-1 皆存在。一0-0 键的特征吸收峰.在 0l2(0~H5)Ti­

[05H 4 (OH2) 40 5H 4J Ti (05H5) 012 (4) 中 p 其 05H4(OH2) 40õH4 相应质子共振峰面积比为 4:8:4，

且 δc日，的值与由 1， 4一双环戊二烯基丁皖制得的 (OH2)4 (OõH4)2TiOI2 相应 δCH，值相符(5]

表 1 的 XPS 数据表明，与参考物双环戊二烯基二氧化铁和 β， ß'一双环戊二烯基乙酷二

铀r11相比较p 化合物 1 和 8 中， 0 19 的结合能由于外层电子向 Ti 迁移而增加.氧桥的氧原子

在化合物中的作用具有双重性2 其一是氧原子自身有较大的电负性p能通过诱导效应获取部分

电子，其二是氧原子的孤对电子通过空间与钦的 d 轨道产生 d-p 配键作用的配位效应而失去

部分电子.两者结合的结果是诱导效应强于配位效应而获得部分电子.这样由于分子内 Ti-O

的空间配位p 氧原子的孤对电子向铁转移p 也使铁原子相对于 (05H5)2TiOI2 中钦原子得到部

分电子，使结合能下降.

表 1 化合物 1， 3 及参比物的 XPS 参数

化合物 Ti3p3/2Eb (eV) 01sEb(θV) ι13p3/2Eb (eV) 

(C5H5)2TiC12 垂58.3

o (OH20H2C5H4Na) 2 533.1 
1 基57.5 533.3 198.0 

s 457.5 532.3 198.0 

,. 
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单铁和双铁化合物中各原子结合能的相同也说明两者分子构型的相似性.

简单烧基取代二茂铁的 Mössbauer 谱表明，环上取代基的性质对化合物的 IS 和四极短

裂分值 QS 的影响不大[6J 本文测定的化合物飞 8 和三个己知化合物的 Mδssbauer 谱(见表

2)表明，相对于母体二茂铁，其他四个取代二茂铁的化学位移值都减小，说明 Fe 核上 s 电子

密度均比母体的大.茂环上引入吸电子取代基则引起四极矩裂分值的下降(QS<2 .30 mm. 

f1)，这与二乙酷基二茂铁的共辄有关.芳基桥环二茂铁(8)和氧桥二茂铁(7) 的四极矩裂分

与母体相比有相反的变化情况p 芳基桥的 QS 值增大p 氧桥的 QS 值减小.这说明氧桥二茂铁

中氧原子对铁可能存在分子内的作用.

表 2 一些二茂铁衍生物的问δssbauer 谱数据 (298K ， mm.ç1) 

化合物 IS QS 俨 CHX 

(C5H5)2Fe 0.3379 2.32' 07 0.121 1. 66 
[CH3C(O)C5H4J2Fe 0.2866 2.1221 0.1244 1. 4生31

[C5:14~C (CH3) C5H4J2Fe O.301~也 2.1生99 0.1456 2.377韭

m-Q,H4 (CH2~H4)雪Fe 。 .2895 2.3814 0.117盛 2.1167 
。(CH2CH2C5H4) 2Fe 0.30~也2 2.3170 0.1271 1.8718 

实 验

反应在高纯氮气下进行，采用注射技术，榕剂经处理为绝对无水.熔点温度计未经校正­

lHNMR 用 FX-90Q 型仪测定， 89.5MHz， ODOla 为溶剂， TMS 为内标.红外光谱用 IR-135

型仪测定， KBr 压片. Mössbauer 谱用 MS-500 型仪测定，谱仪速度用 α-Fe 标定(俨 =10.00

mm.s-l). X 射线光电子能谱用 ES-3000 型仪测定， X 射线靶为 Al. [OHaO (0) O"H4LF'o 

和 [05H， =O(OHa)OõH4]aFe 按文献 [7]和 [8] 合成.

(βPβ'-z酷基)和四亚甲基双(环戊二烯基)敏、错衍生物的合戚在一1000 及搅拌下，将

40.2mm01 环戊二烯基铀的四氢吠喃榕液慢慢地滴加~J 10皿L 含有 20m皿01 氯乙酷或氯代

乙硫酷的四氢吠喃溶液中.在此温度下，前者搅拌1.5h，后者 0.5h. 反应物低温离心除去氯

化销后得到黄色溶液.

在 0
0

0 和搅拌下，将上述 βpβ'-双(环戊二烯基)乙酷和乱 β'一双(环戊二烯基)乙硫酷溶

液缓慢地滴加到 20mL 含 4.8g 氢化铀 (80% 分散在石蜡油中，分别用 10mL 四氢映喃洗涤

三次)的四氢吠喃悬浮液中3 滴毕反应温度升至 45
0

0，搅拌 5h，静置.取1.0mL 上清液置于

盛有 10mL 蒸馆水的锥形瓶中使之水解p 以酣歌为指示剂，用标准盐酸滴定溶液的浓度.

在水浴冷却和搅拌下，将上述制得的 60 mJ-1 (10. 6 mm01) 二铀盐溶液滴加到用 15mL 四

氢吠喃溶剂化了的 10.67mm01 四氧化铁、错或 21.3mmol 环戊二知基三氧化铁中p 室温搅拌

3h. 滤除无机盐p 滤液减压蒸除溶剂.固体物用苯提取p 所得产物用苯-庚烧或甲苯『石油陆

(60←9000)重 tiflNI ，即得到化合物 1←4.

1 棕红包固体，产率 41% ， m.p.15200(分解)， 014H160l20Ti(计算值: 0 , 52.70; H , 

5.06; 01 , 22.22. 实测值: 0 , 52.53; H , 5.21; 01 , 21.74). 'J)皿曰: 3100(m) , 2900(时， 2800(s) , 

1630(m) , 1430(m) , 1360(m) , 1100(s) , 1030(s) , 820(s) , 680(w)cm-1. ÖH: 6 .49 , 6.25 

(8H, m , 2xOõH 4 ) , 3.54(4H, m , OH20H且00H20H2) ， 2.81(4H, m , OHJjOH200H:aOHll) 

ppm. 
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2 黄色固体，产率 46% ， m.p.1600C(分解) , C14H160120Zr (计算值: 0 , 46 .40; H , 4 .45; 

()l , 19.56. 实测值:0， 47.05 j H , 4.82;01, 19.08). vmax:3100(皿)， 2900(8) , 2850(8) , 1630 

(m) , 1430(m) , 1360(m) , 1100(纱， 1030(8) , 810(时， 680(w)cm-1 . 句: 6.30, 6.04(8H, m, 

2xC5H 4) , 3.45(4H, 1丑， CH20H20CH2CH2) , 2.70 (4H，皿， CH2CH20CH20Hll) ppm. 

S 紫红色固体，产率 94%，皿.p:560C(软化)， 024H360140Ti2 (计算值， 0 , 50.75; H , 

4.57; 01, 24.98. 实测值: C, 50.74; H , 5.07, 01, 24.56). .%1皿ax: 3100(皿)， 2900(m) , 2850 

〈皿)， 1630(m) , 1490(m) , 1440(纱， 1350(m) , 1100(8) , 1010(吟， 820(8) , 680(m)cm-1. ðH : 

6 .46(10H, 8, 2x05H 5) , 6 .44, 6.32(8H, m, 2X05H4) , 3.57(4H，血， OH20HllOCH jjOH2) , 

2.87(4H, m , OH20H20CH20Hll)ppm. 

4 红色固体p产率 88%, m. p. 970 0 (软化)， 024H剖014Ti2 (计算值: 0 , 52.22; H , 4.75; 

01 , 25.69. 实测值: 0 , 52.71; H , 5.23; 01, 25.37). %lmax: 3100(m) , 2900(m) , 1630(皿)，

1490(w) , 1440(啡， 1360(w) , 1010(吟， 820(纱， 730(w)cm-1.δH: 6 .46(10H, 目， 2x05H5) ，

,6.38, 6.28(8H, m , 2x05H4) , 2.70, 1.85(8H, m , 2xOH20Hll)ppm. 

化合物 5 和 6 的制备 S 和 4 与(NH4)2SiF6 按文献[9]方法制得氟化物 6 和 8.

5 黄色固体p 产率 62%，皿 .p.18200(分解)， 024H26F40Ti2(计算值: 0 , 57.39; H , 5.22. 

实测值:0， 57.13;H, 5.77). Vmax: 3100(w) , 2900(m) , 2850(m) , 1630(皿)， 1380(时， 1100 

〈目)， 1010(w) , 820(吟， 570(s)cm-1.δ曰: 6.20(10H, 8, 2xC5H5) , 6.15, 5.85(8H, m , 2x 

CÕH4) , 3 .40(4H，皿， ÛH20H .200H20H2) , 2.50(4H, m , OH20H200H且OH2)ppm.

6 黄色固体，产率 61%，皿 .p.16700(分解)， 024H 26F 4 Ti2 (计算值: 0 , 59.28; H , 5.39. 

实测值: 0 , 58.84; H , 5.93). Vm• x : 3100(皿)， 2900(纱， 1630(m儿 1490(w) ， 1440(时， 1010 

(8) , 820(时， 720(时， 570(8)cm-1 . ð日: 6.30(10H，目， 2x05H5 ) ， 6.12-5.80(8H, 血， 2x 

。5H4) ， 2.57, 1. 71 (8H, m , 2 x OH20H2) ppm. 

βPβ'一Z酷基和(苯二亚甲基)双环戊二烯基铁的合成在冰浴冷却和搅拌下，将10mmol

β， β，_双环戊二烯基乙酿二销或对、问(苯基二亚甲基)双环戊二烯基二铀的四氢吠喃榕液m缓

慢地滴加到 40皿L 含 10mmol 二氧化铁的四氢吠喃混合液中，然后搅拌加热回流下他. 反

应液冷却至室温，小心地倒入冰水中，分出有机层.水层用氯仿提取p 提取掖合并于有机层中，

Na2S04 干燥p 过滤.滤液减压蒸除溶剂，残余物经过 100-200 四e8h 硅胶柱，用 1:1 石油酷­

二氯甲;院洗脱.洗脱液减压蒸除榕剂，所得固体用石油酷重结晶p 得 7-9.

7 橙色晶体p产率 20%, m. p. 94-960 0 , 014H16FeO (计算值: 0 , 65.65; H , 6.30. 实测

值: 0 , 65.74; H , 6 .46). Vm• x : 3050(m) ， 2900(吟， 2850(8) , 1630(m) , 1455(时， 1360(m) ，

1100 (时， 1040(吟， 1020(8) , 945(8) , 810(8) , 650 (m)cm-1. 句: 4.02(8H , m , 2xOGH 4) , 

8.70 (4H, m , OH2CH20CH2CH2) , 2.40 ( 4H, m , OH20H200H20H2) PP皿.

8 黄色固体，产率 31% ， m.p.13000(分解)， 01SH16Fe (计算值: C, 75.02; H , 5.60. 实

测值: 0 , 74.56; H , 5.95). Vm曰: 3010(w) , 2905(8) , 1598(吟， 1482(吟， 1435(时， 1363(-v吟，

1075(w) , 1025(w) , 810(8) , 738(w)cm-1.δH: 3.98(8H，皿， 2 x 05H 4) , 3. 54. ( 4H, 8, 2 x 

OH2) , 6.96(4H , m , 06H4)ppm. 

9 黄色固体p 产率 35如， m.p.18000(分解)， C1sH 16Fe (计算值: 0 , 75.02 , H , 5.60. 实

测值: 0 , 74.39; H , 5.90). %lm• x: 3000(w) ， 2900(吕)， 1600(吟， 1480(8) , 1430(8) , 1360(w) , 

1080(w) , 1030(皿)， 800(m) , 740(w)cm-1. a日: 4.00(8H，皿， 2XÛ5H4) , 3.55(4H, 8, 2x 

.QH2) , 6.创作H，血， C6Edppm-
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Studies on Ring-Bridged Bis (cycIopentadienyl) metal 

(IV 8) and Iron Derivatives 

Ohen, Shou-Shan * Chen, You-Xian Wa吨， Ji-Tao 
(Insti印te oj Elemento-O俨ganio Ghemist句， N ankai U nive俨sity， Tianj饥g)

Abstra的

Ring一oxadie也ylene br世ged bis( cyclopen如adienyl)chlorides and fluorides of 

但切niu皿 and zirconium were 町的hesized from 古he reaction of 七he disodium i:'叫它

。(CH2CH且CóH4Na)2 with TiC1 4, ZrCl4, (CóHó) TiCls, and FeCl:a in THF. A similar 

reac挝onof 址10 sulfur :1丑alog gave only 七he produ的 of 协七ram的hylene bridged b1s­

(cyclope时adienyl)dititanium halides. Ring-phe丑yleno dimethylene bridged ferrocene 

was sy时hesized from 七he disodium salt p一， m-C6H4(CH:aC5H4Na) .2 with FeCl且. The XPS 

andMδs8bauer 8pectra of 80皿e compounds wero 也scussed.


