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拥系金属有机配合物的研究

XIV. 三(环戊二烯基)稀土金属配合物-氢化的体系

对烯短的还原反应

钱长涛警 葛远文 邓道利 顾用估
(中国科学院上海有机化学研究所3 上海〉

我们曾经用氢化饷还原双(环戊二烯基)氧化懵四，与 Schuman丑报道的结果不同臼，气得

到中性的双(环戊二烯基〉氢化锦二聚体， [CPllLuH.OC4Hs]2(Cp=环戊二烯基)，并且它能还

原烯经. 然而J 将有机错氢化物在四氢跌喃中重结晶时3 除了得到氢化物单晶外y还获得少量

三茂辖四氢映喃配合物E433 它可能是二茂氧化锚的岐化产物.从而我们设想三茂锚-氢化纳体

系可能有还原烯煌的作用. 本文报道九种烯土有机配合物， CpaLn(Ln==La, Pr, Nd, Sm, 

Tb, Y , Er, Yb 和 Lu)，与氢化铀组成一种新的还原体系，与烯炬进行还原反应的结果.

CpsLn-NaH 体系在 450C，四氢陕喃溶液中都能程度不同的将 1-己烯还原成己烧. 其结

果见表 1. 从表 1 中可以看出，还原活性与稀土金属三价离子的离子半径密切相关. 总的来

说，活性顺序是轻稀土〉中稀土>重稀土.除了两个变价元素 Sm 与 Yb 外，其余七个稀土配

合物的活性降低顺序与它们的离子半径逐步减小完全相一致. 它们的活性顺序如下: CpaS皿

>CpaLa>CpsPr>CpsNd>CpaTb>CPsY>CpsEr>CpsLu>CpsYb. Cp3Sm 的活性最高，

CpsYb 活性最低.它们还原 1-己烯的结果见表 1.

表 1 CpsLn-NaH 体系还原 1-已烯的结果(45 0 ， CpsLn/NaH/I-已烯 =2/7，8/1)

反应时
己 炕 得 率 (%)拌

问 (h) La pr Nd Sm Tb Y Er Yb Lu 

4 13(0) 11(0) 9(0) 16(0) 3(0) 1(0) 1(0) 。 (0) 2(0) 

8 31(0) 30(0) 27(0) 41(0) 15(0) 8(0) 4(0) 。 (0) 3(0) 

12 48(0) 46(0) 47(0) 61(3) 35(0) 15(0) 6(0) 。 (0) 5(0) 

2垂 72(3) 68(2) 66(6) 86(4) 62(的 26(7) 17(5) 。 (0) 10(3) 

48 86(5) 79(η 78(11) 90(6) 75 (18) 49 (25) 42(32) 5 (0) 32(14) 

72 89(7) 83(7) 80(15) 89(8) 7韭 (18) 52(36) 46(43) 28(0) 39 (38) 

"括号内系2-己烯得率.

随着反应时间的延长，还原产率提高，同时也出现了异构化产物-2-己烯3 就选择性来说也

是轻稀土比重稀土好.例如， CpsEr 和 CpaLu，反应 72h，己烧和各己烯的得率已几乎相当，

而 CpsLa 的选择性高达 93%.

氢化纳必须过量，它与 1-己烯之比以四至八倍为宜. CpsLn 和 1-己烯的摩尔比对反应类

型有极大影响， CpsLn/1-己烯>1，主要进行还原反应.当 CpsLn/1-己烯为 0.05 时，仅发生异

构化反应，以较好产率生成 2-己烯，且产物的顺反式之比近于 1日，提高反应温度，可以提高

1一己烯的转化率.
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CpaL丑-NaH 对内烯和环烯怪的反应速度很慢.和苯乙烯反应，虽有乙苯生成3 但大部分

苯乙烯发生聚合反应.比较不同烯煌还原反应速度，有如下顺序:1-己烯〉苯乙烯>2一己烯〉

环己烯.

利用该还原剂位阻大的特点，对含有端烯及内烯的双烯炬能进行高的区域选择性还原.

用 CpaSm-NaH 还原乙烯基环己烯3 拧穰烯g 沉香醇和 3， 7-二甲基-3-甲氧基-1， 6-辛二烯，

都分别得到末端双烯被还原而内双键保留的产物3 区域选择性高达 100%，结果列于表 2.

表 2 CpaSm-NaH 体系还原多烯娃的结果 (THF， 45 0 , 48) 

化合物 摩尔投料比 (CpsSmβhH/烯〉 产物 得率(%)

。 1.5;7.8/1 。 90 

2/7.8/1 41 

r 人 2/7.8/1 r 44 

?THa 

2户7.8/1 r 88 

反应机理可能是 CpaLn 和 NaH 反应，生成稀土金属有机氢化物EM1，然后与烯怪配位，

插入反应生成 M-Cσ 键化合物，水解得到己烧，反应吁能如下列方程所示z

CP TEF sLn+航日一一.. 1/2[Op2LnH . ∞!，HSJ2+句Na… ∞4且!4Ha马耻B
T王丑IF THF 

-LAA 

水解反应中间产物生成己烧证明 M-Oσ 键的存在. 为了进一步证明上述反应机制，用两种
氧化剂 t-BuOOH 和刑-Cl-06H4COOOH 分别氧化中间产物，应该生成醇，但均生成少量正己

醇和大量的正己烧. 它也证明生成了 M-Oσ 键3 而且这种 σ 键极易水解. 为了验证稀土

M-Cσ 键这一特性3 将已知 σ 键化合物 Op2Er06HS[7J用刑-01-06H40000H 氧化，结果也
同样生成少量氧化产物苯酣和大量水解产物苯.可见稀土 M-Oσ 键的性质有别于 d 族元素
的 σ 键.

Op2LnOl-NaH 体系同样能还原烯;怪.

反应产物均经色谱-质谱或色谱一红外先谱鉴寇.用气液色谱定量.
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Studies on Organolanthanide Complexes 

XIV. Reduction of Ole直ns with Tricyclopen缸dienyl

La且也anid←Sodium Hydride 

Qia,n Ohang-Tao* Ge Yuan-Wen Deng Dao-Li Gu Yong-Jie 
(Sha 'llghai Institute 0/ 0叩阳ic Ghem创馆， Acade饥似 Si'llica， 8ha 'llghai) 

Abs毛ra的

Reduction of l-hexene wi也 CpaLn-NaR at 450 C affords, af毛er hydro1ysis, hexane. 

The reduc古ive ac古iVi古ies of CpaLn strong1y depend upon the ionio radius of triva1en古

rare earth ion. The deorease in activi也y of seven CpöLn 翅 i卫 agreeme丑古 wi由北he gradua1 

decreasing in radius of rare ear也 ion L丑S+ excep古 for variab1e va1e丑cy e1ement Sm3+ 

a丑d Ybs+. Therefore the genera1 乱的iVi古，y deoreases i卫也he order: CpSSm>Cp3La>CPaPr 

>Cp8Nd>CP8Tb>CpaY>CpaEr> CpsLu>CPaYb. The reao古ion 古ype of l-hexene was 

strong1y affeo也ed by mo1ar ra古io of CpaLn 阳工-hexene. If the r时io OÎ CpsLn/1- hexene 

>1, redu的ion of l-hexene occured predomina切1y. When 古he r的io of CpaLn/1- hexene 

was 0.05, isomerization of 1-hexe丑e took plaoe, genera古ing 2-hexene in exoelle时 ylold.

wi曲创← and 衍伽s-iSO皿er in 1:1 r的io. Moreover, OpsLn-NaR sys古em is aIso a b1e to 

reduce dien倒 1000se1eO'也ve1y which contain b的ha 拍rmina1 olefìn 昭 well as an in毛orna1

doub1e bond. By using CpaSm-NaH as reducing agen古，也e 1000se1eo古ive redu的ion of 

• vinyl-1• yo1ohexene a:ffords 4咱也yl-1-cyo1ohexene in high yie1d. 

A probab1e meoha.nism of也efor皿ation of organo1时的ium hydride as well as Lu-H 

addi也ion 古o carbon-oarbon double bond 古o genera阳 σM-0 bond is proposed for reduc­
古ion of 1-hexene. 


