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甲酸与 HCoN2(PPhs)s 的一个新反应

张世中* 贝挽智 陈惠麟 郭和夫
〈中国科学院大连化学物理研究所，大连〉

自从 Roper 等人[1J 在 1979 年合成了第一个峨的甲醒配合物 OS(ηlI-OHlIO) (00) 2 (PPh山

以来， Fe、 Ir、 V 等过被金属配合物与甲醒反应的研究结果相继报道∞.这些工作对研究一氧

化碳的加氢机理有着十分重要的意义[8J 甲醒的氢甲雕化合成乙二醇在 01 化学中是一个值

得开展的研究课题['J 因此，甲醒在过渡金属配合物上反应性质的研究与寻找有效的甲醒氢

甲酷化催化剂密切相关.

MisOI町等人c:n在 1968 年报道过甲醒与 HOoNlI (PPhs) s (1) 发生了脱殷基反应，得到钻的

接基配合物 HOo(OO) (PPh8)s. 最近，我们对这个反应重新进行了研究3 从中发现了一些新

的结果.

当 1 与过量的聚甲醒在 THF 中 2500 搅拌反应 12h 后，经 Tω'pler泵-气相色谱测定

生成的气体，发现 90% 以上的 N2 从 1 中放出，同时还有约 20% H2 生成(产率为 1 的摩尔百

分比3 以下同). 分析溶液中的成分，经 GO-MS 测定有 32% 甲酸甲醋生成.从溶液中还分离

出桔色钻殷基配合物晶体.

在晶体的红外光谱中，有两个强度相当的默基吸收峰 1904(s， vc..o) 和 1877 (目， Vc",o) 

om-1 这和 HOo(OO) (PPhs)a 的红外光谱有着明显的不同[61. 重结晶后，这两个殷基吸收峰

的强度发生了相对变化，说明它们是分属两个殷基配合物的，也就是说生成的是两个殷基配合

物的混合物.其中之一具有吸收峰 1904om-1 的殷基配合物(定其为 2，另一个为酌，经多次重

结晶可以从混合物中分离出来.元素分析 00(00) (PPhs)s(计算值: 0 , 75.80; H , 5.17. 实

测值:在 0， 75.07; H , 5.13. 2 和 8 的混和物， 0 , 75.10; H , 5.15) 和酸解(计算值z

00: 00: PPhs= 1: 1: 3. 实测值: 2, 00:00:PPhs-1:0.84:2.90. 2和 S 的温和物， 00:00: PPhs 
c= 1:0.92:2 .93)等结果证明了， 2 和 S 具有相同的化学组成 [00(00) (PPhs)s]... 此时钻与

配位体个数之比为 1:4，因此，鸭只能是 1 和 2. 因为钻的三原子簇化合物的一般组成为

(OoL.)OR，当 L 为 4 个时，不可能有钻的三核或多于三核的簇化合物存在[71 当 '171 =2 时的双

核钻的配合物 [00(00) (PPhs)]2 曾被 Yamam的0[61 在 1 与异臆酸醋的反应中分离出过，并

根据它的殷基红外吸收 1877om-1 及其反磁性确证了它是具有桥式配位殷基的双

核铀配合物. 我们这里配合物 S 的红外及元素分析的结果均与其相符. 单核配合物

00(00) (PPhs)a(2) 中由于 0 价钻具有一个单电子， 2 应有顺磁性.经 ESR 测定，它确实具有
顺磁信号， g=2.059. 2 是至今未见报道的新化合物.
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钻的殷基配合物的生成，说明甲醒在 1上发生了脱殷基反应，同时放出 H2• 生成的殷基
配合物是[00(00) (PPh3)sJ.. (n= 1, 2)，而不是 HOo(OO) (PPhs)s. 当重复 Yamamo名0[6) 报

道的 1 与 00 反应时，也发现有一部分钻上的氢失去放出 H2，并伴有 00(00) (PPhs)s 生成.

反应产物中发现甲酸甲醋是一个非常有趣的新反应.这意味着甲醒可以在钻上进行歧他

反应. 从近期报道的有关甲醒与过渡金属配合物的反应中E21，可以推测甲酸甲醋的生成过程

可能为z
。 /H CH20 __ _ /OCH3 

[也] +CH20~[OoJ斗|一0+[ωJ( 一一叫00]( 一→HOO2CH，
CH理 "'CHO "'OHO 
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A New Reaction of F ormaldehyde with HCoN2 (PPh3) 3 

Zhang Shi-Zhong骨 Bei Mei-Zhi Ohen Hui-Lin Guo He-Fu 
(Dalian 1刷刷te of Ohemical Phy8'ÎC8, Academia 8惆俐， Dalian) 

Abstrao也

'1'he reaotion of oobalt dinitrogen oomplex HOoNll (PPhs)3 wi也h formaldehyde was 

a也udied. Deoarbonylation of formaldehyde ooourred and a new oomplex 00(00) (PPh3)s 

was isola书ed and oharaoterized. It is inter回ting 也hat oonsiderable amount of m的hyl

forma七e was for皿ed， and 也he meohanism of i切 forma也ion was disoussed. 
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