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双二苯基麟基啦嗖铝氟化物的合成和分子结构

赵维君份 关新新 张书策 方延娃
〈南开大学化学系p 天津， 300071)

王宏根 王如骥
〈南开大学测试中心p 天津， 300071)

二苯篡腾基n比咬 (Ph，PPy) 同氯化铠配位反应得到配合物 (Ph，lPPy) ，PdCl2 .O. 5CH2Cl2，配合

物经 X 衍射测定了晶体及分子结构.该晶体属正交品系 Pcab， a=O.8050(1) nm, b=2.0152(4) nm, 
。=2.3067(9)nm， Z=4. 晶体结构经全矩阵最小二乘修.ïE，得 R=O.059.

近年来的工作已证明双齿配体 2-(二苯基腾基)毗睫 (Ph2PPy)是合成同核和异核双金属

化合物的良好配体ELB13 为了进行这方面的研究，我们合成了可作为双金属化合物原料的配合

物，并测定了该配合物的晶体学参数和分子结构.

吨

销量资

实验

红外光谱用 N.icol的 170-SX 型仪， KBr 压片测定.X 衍射分析用 Enraf-Nonius 型四

圃街射仪测定.

苯基麟基唯E走 (Ph2PPy)的合成 "一澳毗院按文献[3] 合成. Ph2PP，按下列路线合成=

F 崎岖 [}&
PhaP十2Li 二二二~ Ph2PLi + PhLi一-一一如 Ph2PLi Ph2PPy 

已
{
5
3
R

取 26 .2g(0.1 mol)三苯基腾榕于无水 THF，加入1.5g 金属惺(剪碎)，常温、氮气保护

下反应 3h，滤除未反应壳的惶2冰水浴下滴加 9mL 用 THF 稀释的氯代叔丁挠，反应3O min，

再滴加 10mL 用 THF 稀释的 r澳毗睫，水浴加热回流 30min，抽除搭剂，用 60mL 盐酸水

搭掖溶解，在分液漏斗中分层，除水层，在油层中加入饱和碳酸铺路液，有棕黄色油状物出现，

过蹄，用石油酷提取，得白色晶体，产率 60笋， m.p. 80-810 0 , 017H14NP(计算值: 0 , 77.55; 

H , 5.36; N, 5.32. 实测值: 0 , 76.34; H , 5.02; N , 4.99). 

双(二苯基鹏基't:睫)氧化铠[ (Ph2PPy) 2PdCl2• 0.5 CH2Cl2J 的合成取 100mg

(0.026 mmol)苯辄氯化把和 137mg(O.52皿皿ol)Ph2PPy 分别榕于 10皿L 二氯甲镜，两路液

掘合，常温下揽拌，加无水乙酶，有黄色晶体析出，过滤，用乙酷洗涤，干燥，产率 45%，血. p. 

230 2320队。uH2sPd0l2N2P2.0.50H20l2(计算值: 0 , 55.52, H , 3.82; N, 3.76. 实测值z

0 , 55.16; H , 3.88; N, 3.67). 

1991 年 2 月 26 日收到.修改稿于 1991 年 6 月 39 日收到.本文系国家自然科学基金资助项目.
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(Ph2PPy) 2Pd012• o. õ.OH20I2 的远红外分析 我们分别作了 Pd0l2 ， (PhaPPY)2Pd0l2 •

O.50H20l2 .Ph2PPy 的远红外谱图，从(PhaPPy)2Pd012. 0.5 OH20l2 的远红外谱图中，可以看
到，在 358.034cm-1 处有一明显的吸收峰，根据文献E剑，此峰是 Pd-Ol键的红外吸收峰，

51 

38 

Pd0l2 的远红外谱亦有此峰，而 PhaPPy的红外谱中则

无此峰.

因 OHaOls 在远红外区无吸收峰，所以， (Ph2PPy)a. 

Pd0l2• 0.5 OH20l2 的远红外谱中没有出现 OH20l2 的特
征谱带.

(Ph2PPy)2PdOla .0.60H20la 的 X 射线晶体结构.
分析 将晶体粘于玻璃纤维上，单晶体粒径为 0.2xO.2

xO.15m皿，用 M't Kα 辐射，以 ω-29 扫描方式，在 20 <;

(r.;;;;25。范围内共收集 3764 个独立衍射点，其中可观察

刷刷刷 点为 1315 个(1到σ(1))强度经 Lp 因子校正及经验吸

αn-J 收校正.晶体学数据为 z 分子式 OuH28Pd0l2N2Pa •

争 图 1 (Ph,PPy),PdGl, .O.5CH:tCl, 0.50H20l2, Mr=745.9，晶体属正交晶系 Pcab， a,= 

的远红外光谱 0.8050(1)nm, b=2.0152 (4)nm, 0=2.3067 (9)nm, 

α， β， γ 均为 900 ， Dm = 1.34gjcm3, Dc= 1.39gjcm3，晶胞中分子数(Z)为 4，吸收系数(μ〉

为 8.85cm-1 •

根据 E 图确定了 Pd 原子的位置并将原点国定，用差值 Fou:rrier 合成求得其他非氢原子

的坐标参数.在[N(12) ， 0(16) , 0(22) , 0(26) , 0(32) , O(部)]的六个原子中，可能是 N且

与 Pd 原子距离最近的是 0(16)，为 0.3507n固和 0(32)，为 0.3663nm，而Bondi 提出的

Pd 和 N 的 Van der WaaIs 半径分别是 0.163 和 0.155nmc町，二者之和比 Pd 原子与 0(16)

之间的距离短 0.03nm，可以认为 Pd 与Ph2PPy 配体中的 N 原子之间不存在相互作用，因而

指定这六个原子中热振动参数最小的一个为 N 原于是有道理的.

用全矩阵最小二乘法对非氢原子采用各向异性温度因子进行修正，得到偏差因子R圃

.,. 0.0邸，最后一轮差值 Fourrier 图上残余电子密度最高峰为 970ejnm8 •

也

所有计算均是由 PDPllj44 计算机用 SDP-PLUS 程序系统进行的.

分子的原子坐标列于表L 键长列于表 2，键角列于表 3，平面的二面角列于表 4.

结构描述和讨论

分子结构如图 2所示，配合物分子属 0， 点群， Pd 原子位于对称中心， Pd 原子具有平面四

方配位能力， PhaPPy 仅以P原子与 Pd 原子配位，而 N 原子未参与配位.与铝同族的镰配合物

[ (PhaPPY)2Ni(OO)a]与该配合物有相同之处也存在差异阳，镰配合物[(Ph2PPY)aNi(OO)2]

也属于正交晶系，配体 Ph2PPy 也是仅以 P 原子与 Ni 原子配位，不同的是， Ni 原于是空间四

面体配位， P-Ni-P 键角为 112.870 •

二者分子中都有两个 N 的孤对电子，可以与第二个金属原子配位，是合成同双核和异双

核金属配合物的良好中间体.

经实验证明，这两个配合物对乙蹲毅化反应合成丙酸乙醋均有较好的催化活性，乙酶的转

化率达 90% 以上，丙酿乙醋的选择性达 70% 以上.
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襄 1 (Ph2PPy) 2PdC12' O.5CH2CI2 中非氢原子的原子坐标和各向异性温度参赞

T s y z B(nm) 

1.000 0.000 0.5ω 0.293 (2) 

1. 0岳22(6) -0.0965(2) 0.5497(2) O.韭53(9)

0.998 (2) 0.1128 (6) 0.6104(5) 0.31(3) 

1.058(2) 0.1480(η 0.6591 (6) 0.38 (3) 

。 .952(2) 。 .1847 (8) 0.6911(η 0.50(份

0.784(3) 0.1862(7) 0.6785(η 0.50份

0.721 (2) 0.1528 (8) 0.6316 (8) 0.52(4) 

0.831(2) 0.1158 (8) 0.5970(7) 0.4.2 (4) 

1.265(2) 0.0191(6) 0.6223(6) 0.36(3) 

1.431(2) 0.0218 (7) 0.6199 (7) 0.43(4) 

1.525(3) 一0.0128(9) 0.6603(8) 0.73(5) 

1.4生6(2) 一 0.0476 (8) 0.70岳5(7) 0.58(5) 

1.27岳 (3) -0.0岳84(9) 0.706岳 (7) 0.60(5) 

1.179(2) 一 0.0150(7) 0.6658 (6) 0.41(4) 

1.288 (2) 0.1185 (7) 0.5336 (6) 0.35(3) 

1.39岳 (2) 0.0904(7) 0.4940(7) 。 .41(的

1.511 (2) 0.1289 (9) 0.4670(7) 0.55(4) 

1.513(3) 。 .1984(8) 0.4773 (6) 0.53(4) 

1.ω13(2) 0.2255(8) 0.5147 (7) 。 .51(4)

1.291 (2) 0.1865(7) 0.5443(7) 。.4.2 (4)

0.242(1) 0.2640 (份 0.3378 (3) 1.0毒 (2)*

0.1424(9) 0.1423 位) 0.2825(3) 1.01(2)* 

0.208(3) 0.182(1) 0.347(1) 0.87(6)* 

亵 2 (Ph2PPY)2PdCb.O.5CH2CI2 中的键长 (nm)

原子 2 键 长 原子1 原子2 键 长

01 0.2283(2) 。 (22) 。 (23) 0.139(1) 

P 0.2814(2) 。 (23) 。 (24) 0.139 (1) 

0(11) 0.1811 (7) 。 (24) 。 (25) 0.139(1) 

。 (21) 。 .1837 (6) 。 (25) 0(26) 0.1部 (2)

。(也〉 0.1807 (9) 。 (31) 。 (32) 0.l.88(1) 

N(四〉 0.1且5(8) 。 (31) 0(36) 。 .139(1)

0(16) 0.188(1) 。(32) 。(出〉 0.1369 (9) 

。 (13) 0.136(1) 。 (33) 。(槌) 。.148α}

。 (14) 0.139 (2) 。 (34) 。 (85) 0.136(2) 

。(15) 0.137 (2) 。(部) 。(86) 0.188α} 

。 (16) 0.141(2) α(1) 。 0.169(2) 

。〈绍) 0.13垂0(9) 01(2) 。 0.177(2) 

。 (26) 0.1398(9) 
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毡

表 3 (Ph2PPY)2PdCI2.0.5 CH2C12 中的键角 (0).. 
4 

原子 1 原子 2 原子 3 键 角 原子1 原子 2 原子 3 键 角

α Pd 01 180.0 P Pd P 180.0 

α Pd p' 86.7(3) 。11' Pd P 86.7(3) 

û1 Pd P 93.28(6) P 0(21) 。 (26) 117.3(6) 
' 

Pd P 。 (U) 111.1(2) 。 (22) 。 (21) 。 (26) 122.9(6) 

Pd P 。(21) 117.6(2) 。 (21) 0(22) 。 (23) 119.8(η 

Pd P 。(31) 111.5(2) 0(22) 。 (23) 。 (24) 119.6(9) 

。(11) P 。 (21) 10岳.0(3) 。 (23) 。 (24) 。 (25) 119.2(9) 

。 (11) P 。(31) 108.2(3) 。但是) 0(25) 。 (26) 121.5 (8) 

。(21) P 。(31) 103.9(4) 。 (21) ο(26) 。 (25) 116.9 (8) 

P 。(口〉 N(12) 119.5(6) P 。 (31) 。 (32) 116.4(6) 

'‘ 

P 。(口) 0(16) 121.3(5) P 。 (31) 。 (36) 122.8(η 

N(12) 。 (11) 。 (16) 119.3 (7) 。 (32) 0(31) 0(36) 120.8 (8) 

。 (11) N(12) 。 (13) 119.5(7) 。 (31) 。 (32) 。 (38) 119.8(7) 

N(12) 。(13) 。 (14) 121.2(8) 0(32) 。 (33) 。 (34) 119.5(η 

。(13) 。(H.) 。 (15) 120.9(8) 。 (33) 。 (34) 。 (35) 119.8(η 

。(14) 。 (15) 。 (16) 118.6(8) 。 (34) 。 (35) 。 (36) 121.1 (η 

。〈口) 。 (16) 。 (15) 120.6(6) 。(组) 。 (36) 。 (35) 119.0(8) 

P 。 (21) 。 (22) 119.8(4) 。1 (1) 。 α(2) 113.2(η -
C(24) 

' 

以.14)

'且，

C(24) 

圈，. (Ph,lBPy) lIPdCl~ 的分子结构圈
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囊 4 平面曲二面角

平面 平面上的原子 角 度 2 

。 (11)0(12)0(13)

1 。 (14)0(15)0(16) 1 108.55士0.37

。 (21)0(22)0(23)

2 。 (24)0(25)0(26) 2 

。 (31) 0 (32) 0(33) 

3 。 (34)0(35)ο(36)
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Syntheses and Mo)ecu)ar Structure of 2- (Dipheny)pholphlno) 

Pyridine Palladium Complex 

Zhao, Wei-Jun* Guan, Xin-Xin Zhang, Shu-Ji Fang, Yan-QU&n 

(De仰伽确tofG'M制'gt叩， Nankai U刑。lYI'8Ïty. Tianj侃， 3∞Oï1)

Wang, Hong-Gen Wang, Ru-Ji 
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Bidentate ligand 2-(diphenylphosphino) pyridiner饵创 wi也归11adium oh1oride to 
form a ∞皿plex(Ph2PPY)2Pd0l2.0.50H20la and the struoture of whioh waS de'古er皿inoo.

by X-ray djjfrao古ion. The ∞mplex crys饨.llizedin 也。 但也orhombio Sp&'臼 group Pco,b 

,. wi古h 0, =0.8050 (岛 ， b=2.0152 (韵 ， c=2.3067 (9) nm. and Z =4. The reliabili也yindex
B=0.059 were obtained f01" 1315 independent refl.ω古ions.
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