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含烯炬配体的过渡金属卡宾配合物的研究

XIII. π一环戊二烯基〈二泼基) (芳自先基〉铁配合物的

新合成法及其晶体结构
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不同环多烯配位的棋基铁化合物与亲核试剂芳基铿在低温下反应后再用铺盐(EtsOBF4)

l皖基化，得到完全不同的产物.例如，环辛四烯-和 1， 3一环己二烯(三援基)铁生成一系列异构

化的卡宾铁配合物口，J!J 在这些产物中，环烯炬配体上的一个碳原子键联到"卡宾"碳原子上形

成双烯丙基二摄基铁配合物. 而环庚三烯(三殷基)铁在相似的条件下则发生开环反应p 生成

开环的双烯丙基铁配合物[3J 在这个相关的研究中p 我们选择环较小的环烯炬配位的旗基金

属化合物，环戊二烯(三殷基)铁 (1) 因为原料进行类似的反应，以进一步研究不同环烯炬配体

对反应的影响.结果表明3 环戊二烯配位的攘基铁化合物发生一个有趣的反应p 生成 π 环戊

二烯基(二搬基)(芳酷基)铁配合物，而不是类似于上述的异构化卡宾铁配合物或开环的配合

物.

等摩尔量的 1 和芳基惶试剂 (ArLi， Ar=06H ó, Jr, O-OHS0 6H 4, 'p"""OHS006H 4, .p""" 

OFS06H4)在乙酷中于一6000 反应，所生成的酷殷基惶盐随后在 OH20l2 中于 -6000 或在水

溶液中于 000 用 E妇OBF4 炕基化. 反应混合物经低温柱层析分离和用石油酿在 -8000 重结

晶后，以中等产率获得组成为 O"Hó (00) J!Fe (OOAr) 的浅黄色结晶化合物2-6. 经鉴定 2-6

为一类何-环戊二烯基(二殷基) (芳酷基〉铁配合物.其中 2 为已知化合物(5J 配合物2←6 易

搭于极性和非极性有机溶剂，它1f~ x;j空气敏感. 2-6 的组成和结构由元素分析， 1丑， 1H NMR 
和质谱鉴定， 6 的结构并为 X 射线结构测定进一步证实.

。即
+ ArLi -------一--- -60'0 

/气。"-~~
CO I VV 

co 

飞 I 1/ _ n-T.川曰L()
寸-γv …叫V

/于一0" . 
00 I -"-r 

00 

E t30BF4 

CH"Cl2, - 60'0 
or H.O,O'C 

。
加
∞

(a.) Z-8 

2, Ar=C6H 5, 51%; 3, Ar=p-CH3C6出， 56%;4, Ar=o--CH3C6旺盛， 53%;5，

Ar=p-CH3OC6马 ， 46%; 6, Ar=p-OFs06H4, 62% 

图 1 是 6 的分子结构图，证明了伊-环戊二烯配体饱和碳原子上的一个氢原子在铁媒介作

用下被消除p 转变为听一环戊二烯基与铁原子配位的标题化合物.中心金属和配体的键合方式
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符合 18 电子规则.铁原子与八个碳原子配位，其中两个 00 基配体都与 Fe 形成"一π 键3 并各

提供一对电子.而芳酷基的酣碳原子 0(7)则与 Fe 形成 σ键并提供一个电子.环烯炬配体上

的 0(11) 、 0(12) 、 0(13) 、 0(14) 和 0(15) 均以 sp2杂化轨函与相邻的碳、氢原子成键，并以五

个纯 Pø 轨函组成一个共辄离域π键与 Fe 原子配位，同时提供五个电子以满足 18 电子规则.

。{部

F(3) 

图 1 配合物 6 的分子结构
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Abstract 

Five π一。yolopentadienyl (dical'bonyl) (arylformacyl)ironωmplexes 2-8 with the 

compositions OõHõ (00) 2Fe (OOAr) 悍， Ar=06Hõ; 3, Ar=p--OHa0 6H 4; 4, A1'=o-CH 30 6H 4; 

Õ. A1'=p--OHa006H 4 ; 6, Ar=p-OF306H斗 have been synthesized by the 1'eaction of 

cyclopentadiene(t1'ioa1'bonyl) i1'on (1) with a1'yllithium 1'eagents in ether a七 low temper­

ature and subsequen七 alkylation of the aoylmetalates formed with Et30BF4 in OH20l2 at 

• 600 0 0 1' in aqueous solui注on at 00 0. The new complexes 2-8 were well cha1'acte1'ized by 

elemental aualyses. IR, lH NMR and mass spoot1'a, and the st1'ucture of 8 is further 

confil'med by X-1'ay diffra的ion study. 


