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稀土烯丙基化合物的研究

1. 斓、饰、错、铁、侈和纪的烯丙基化合物的合成

黄祖恩‘邱文杰蔡瑞芳庄善阴 何世辉 范 立 卫景德 盛月鸣 吴文玲
(复旦大学化学系，上海〉

Wilkø 等人[1J报道了 ι元素的烯丙基配合物 Th(ηS-OaHõ)垒的合成3 之后 Lugli 等人【2J又

制得 U(η3_.0sHõ)4. Tsu切ui 和 Ely[SJ 首次合成了含有烯丙基的稀土金属配合物(ηõ-OõHt;)革

Ln(ηS-OsH5) (Ln == S皿、 Er， Ho)，并根据这些配合物的红外光谱在 1533om-1 出现共辄三碳

的不对称伸缩振动吸收峰认为稀土离子是与烯丙基的非定域 π-电子键合的• Mazzei[2] 介绍

了二氧六环(04Hs02) 的配合物， LiLn(OsHõ)4.04Hs02(Ln=Oe、 Nd、 Sm、 Gd、 Dy) 的合成方

法.

本文用无水稀土氯化物与烯丙基惶在四氢吠喃-乙酿中 000 反应，制得六个未见报道的稀

土烯丙基化合物:
Li2Ln (C .H:.;) ~. nO会HS02

(Ln=La, Y , n=2.5 j Ln=Oe, Pr, Nd , S血， n=3) 

结果与讨论

F飞，

z 

化合物的组成和某些物理化学性质 碳氢元素分析按经典微量法进行p 稀土元素含量用

EDTA 络合滴定法测定，钮含量用原子吸收分光光度法测定. 元素含量分析结果及由此推定

的化合物组成列于表 1.

表 1 中的化合物 1"，6 均为晶状粉末3 暴露于空气中立即自燃，在氮气氛下可以长期保存.

易溶于四氢肤喃3 适量溶于乙酶p 不溶于苯、戊院和石油酷等.

化合物 1"，6 与水、乙醇、丙酣发生激烈作用3 产生的气体经色谱质谱仪鉴定3 证明气体产

物为丙烯.以化合物 2 为例，刑/z:42(M+， 7。如)， 41(10酌， 40(26) ， 39(62) , 38(15) , 37(10) , 

27(24) , 2H(6). 

将化合物 2、 4， 6 分别在 44000 下真空加热，所得的气相和液相产物经色谱质谱仪鉴定，

证明气相产物主要为丙烯3 以化合物 4 为例p 悦/骂: 42(M飞 68 如)， 41(100) ， 40(22) ， 39(63) , 

38(14) ， 37(町， 27(32) , 26(10)，掖相产物主要为二氧六环3 刑/z: 88(M飞 1005忍)， 58(76) , 

57(18) , 48(18) , 31(22) , 30(16) , 29(21) , 27(13)，进一步说明这些化合物含有烯丙基和二

氧六环.

采用量气法测定了化合物 1"，5 与盐酸作用所产生丙烯的体积，算出实测的稀土和烯丙基

的摩尔比 (Ln:Allyl)均接近于 1币，数据列于表 2.代
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表 1 化合物的无素分析和某些物理性质

3 

~鸡f 

化 ^ 口 物 颜色
分解| 元京分析机(%)

士主l主l主l主;Li2La(C3日5)5， 2 ， 504日，02 黄

Li2Ce (C3H 5) 5 ' 304日802
I 22..10 I ;'2.1υI 8.27 I ~6b ， 111 υ 

紫 1>130 I (2:二) I (22:~7) I 6;二 ω) I (7:9~、 1 1日斗

Li2Pr(C3日s)5， 3C4Hd02 主与
‘,-, ')0 

>1361 /~';;:; (2. 2:3) 
22.cn I 51.17 I 7.:i6 

(22 , ;;6) I (5l. 93) I (7 ，甘 1)
868 ， 111υ 

1545 

Li2Nd(C乒坛)5 ， 3C4H802 当
叫
→
叫

:; Li:ßm(CsHsls- 3υ4日ρ2

二」↓- υ叫叭2卢Y阳5 ， 2川2υ5阳乌
铃将样品封于充茧的毛细管内测定，温度计未经校正­

H 括号内为计算值.

表 2 实测的稀土和烯芮基的革~~比

:艾测摩尔 1 1:.

ft Jr兰t 物
计算(1'[ 1 ，1; 测{直 :1 笃{fi 丹:训值养 (Lll:A lI yl) 

1 Ji.)~a (\ 13日5) 5' 2 .5C4日802 24.01 I 2:l. í:l 30.50 I 35.1;) 1:5.0,) 

Li2Ce (C" H s) 5' 30tl180 2 ‘).) ,< :J 2.4-\. 32.90 33.82 1:5. ]1 -】‘气

Li2Pr(l)3H5}3 ， 3Cρ{80Z 22.;"){j 2二.甘1 32.86 3ι.19 1:5.LJ 

Li，"，d(C3日5) 5' 3C4H 80 Z ~~.!)~ 吵"‘'毛~ .、】〉"，? 32.69 33.03 J :5.21 

‘' Li"8m(C3日5)5 ， 3C4日 O2 2~3. 72 23. 甘主 32.37 32.55 1: 生.\)，\

如取样最为 O.1~O.2g.

从表 2 可以看出3 化合物 1 "，5 均含有五个烯丙基基团.

红外光谱 采用石蜡油研糊法测试，真空参比.化合物也外光谐的主要特征吸收峰见

表 1

表 1 中 868 ，，-， 870 cm-1 为二氧六环的 0-0- 0 对称伸缩振动吸收峰， 1110", 1112 cm-1 

为 0-0-0 不对称伸缩振动吸收峰.

有关金属烯丙基化合物的红外光谱研究(3 ， GJ 指出 3 金属沪一烯丙基化合物在 1533om-1 附

近出现共辄三碳的不对称伸缩振动吸收峰p 而金属 η1一烯丙基化合物却在 1630om-1 附近出现

碳碳双键的伸缩振动吸收峰，因而两种键型可以区别.

化合物 1 "， 6 在 1630cm→附近均不出现吸收峰，而依次在 1544， 15韭4， 1545, 1543， 1:')-1生

和 1545 cm-1 出现强的吸收峰p 表明在这些化合物中稀土离子是与烯丙基的非运域 π-电子

键合的.

与二氧化碳的反应化合物 1"，6 的四氢吠喃溶液于 000至一 1000 分别通入干燥的二

氧化嵌气体2 酸解后泾乙酷提取均分离何具有乳酷酸味的液体p 它们的红外光谱吸收峰如下z
924(8) , 993(皿)， H19(飞吟， 1221(材， 1:294(tl) , 1418(吟， 1643(吟， 1715(vs)om-1 归4c出4
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为 OH 面外变形振动， 1643cm-1 为 0=0 伸缩振动， 1715cm-1 为 0=0 伸缩振动，与了

烯-3-酸的红外吸收先谱的特征峰相符ω. 说明这里发生了二氧化碳的插入反应.

实验

所有化学反应和操作均在纯化的惰性气体(茧或氯气)中进行3 使用标准的 Schlenk 型磨

口玻璃仪器.

所用的溶剂均经严格除氧除水处理3 乙醋、四氢映喃使用前在深红紫色的锅-二苯甲酣

(Ke可1) 的存在下茶饵.二氧六环在铀丝中回流 24h 后蒸出.烯丙基苯基腿在使用前经再蒸

锢3 收集沸程 190 ，.._， 19200. 无水稀土氧化物按文献[7J方法用水合稀土氯化物脱水制得.

惶含量用 310 型原子吸收分光光度计(上海分析仪器厂)测定. 红外吸收光谱用 IFS113

型傅里叶红外光谱仪测定. GC-MS 用 JMS-D300 色谱质谱仪测定. GO 条件: PEG20M，载

气压力1. 3 kgj cm2，柱温4O，.._，11000，气化温度 20000， MO 条件:离子游、温度 19000，电离电
压 20eV，电离电流 300μA，质量范围。，.._，300; 分辨率 600.

烯丙基惶的制备及其浓度标定按文献邸，9J

化合物的合成和反应 将 5mmol 元水稀土氯化物和 20mL 四氢吠喃的悬浮液用冰

豁冷却3 在搅拌下加入含 30mmo1 烯丙基惶的四氢映喃-乙酷溶液， 000 下继续搅拌 1 h，反应

液减压浓缩至呈粘稠状p 粘稠物用 60皿L 乙酷提取3 滤去不溶物p 得红色清液然后滴加二氧六

环，析出晶状粉末.再经重结晶提纯3 室温下真空抽干3 装入样品管2 封管保存p 供分析测试

用.

化合物与水、乙醇、丙酣的作用:在盛约 O.lg 样品的 Schlenk 管内分别注入 1mL 水、乙

醇、丙嗣3 产生的气体用色谱质谱仪鉴定.

化合物的热分解:将 O.lg"'_'O.2g 样品移入石英热解管中p 在 10-2 mmHg 下缓慢升温，热

解产物收集于液氮冷却的接受管内.气相和液相产物用色谱质谱仪鉴定.

化合物与二氧化碳气体的反应: O.2g 样品溶于 30mL 四氢快喃3 缓慢地通入干燥的二氧

化棋气体， i睿液颜色逐渐褪去p 沉出絮状物2 将反应液减压浓缩至近干3 稀酸水解后用乙酷提

取3 提取液经分子筛干燥后蒸去乙酷得具有乳酶酸味的液体.

本工作系中国科学院自然科学基金资助的课题.
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Studies on Rare Earth-Allyl Compounds 

1. Synthesis of Allyl Compounds of La, Ce, Pr, Nd, Sm and Y 

Huang Zu-En* Qiu Wen-Jie Oai Rui-Fang Zhuang Shan-Ming 

He Shi-Hui Fan Li Wei Jing-De Sheng Yue-Ming Wu Wen-Ling 
(Department of Chemis町， Fudαn University , Sha叼hai)

Abstrao古

Six new rare ear仙一ally1 oompound日， whioh are very sensitive 也o air and moisture, 
have been synthesized by the reaotion of the anhydrous lan七hanide triohloride wi七h

allyl-lithlum in THF-other solu也ion. The oompounds having 恼。 general formula 

L12L叫C吕H山'n04H8Ü2 (Ln = La, Y, n = 2.5; Ln = Oe, Pr, Nd, Sm,' n = 3) were 

charactorizod by olemontal analys0s and 七heir infr::trod spJotra. 
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