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含烯短配体的过渡金属配合物的研究

IV. 铝和锚的环庚三烯二叛基C乙氧基(芳基)卡宾]

配合物的合成和晶体结构
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不久前3 我们报道了丁二烯兰棋基铁和异戊二烯三殷基铁与亲核试剂芳基铿在低温下反

应p 再用 EtaOB凡皖基化，可分别获得一族新奇的异构化的丁二烯一和异戊二烯二嵌基[乙氧

基(芳基)卡宾]铁配合物口，jJJ 我们又发现环辛四烯三殷基铁与芳基钮进行类似的反应3 也不

生成正常的环辛四烯配位的卡宾配合物3而是得到一系列具有新奇结构的环辛四烯二殷基[乙

氧基(芳基)卡宾]铁的异构化产物和(或)环辛三烯三殷基芳基铁配合物CaJ 这些产物的结构

显示了烯炬在金属化合物中的键合方式是复杂多样的p 十分令人感兴趣.因此p 我们选择了含

奇数碳的环状共牺三烯配体的环庚三烯三殷基铝和锚，在类似的条件下与芳基惶进行反应" t,C 
研究不同种类的烯短配体和不同中心金属对反应产物的影响.

等摩尔的环庚三烯三殷基锢和芳基埋在乙酷中于一6000 反应2生成的酷殷基捏盐在水中

于 0
0

0 用 EtaOBF4~民基化.低温柱层析分离和重结晶后，获得组成为 07HS(OO)2MoO(OOl!lHú)Ar

的橙红色结晶化合物 1-4. 但环庚三烯三殷基铅与芳基惶在相同条件下反应p 只有强吸

电子取代基的亲核试剂p-OFa06H4Li 才能获得类似的卡宾配合物 5. 用 OöIIúLi 或 p-，

0-0 Ha06H4Li 反应时2 环庚三烯配体饱和碳上的一个氢原子与 ArLi 的 Li 原子发生交换反

应p 用 OHaI处理后获得甲基取代的环庚三烯三摄基锚衍生物， 7-e切一(OHS07H7) Or(OO)}4, GJ. 
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这可能与芳基惶的碱性大小有关.1-5 对空气和温度敏感.由元素分析和 IR) iH NMR 及
质谱分析，最后通过 S 的单晶 X 射线结构分析确定，它们为环庚三烯二殷基[乙氧基(芳基)卡
宾]铝和锚配合物.这是首次获得的真正自由烯短配位的中性金属卡宾配合物.

3 晶体属于单斜晶系，空间群为 r巾

O~，，-P21/0， 晶胞参数:α=6.862(3) ， b 

=17.859(12)) 0=14.744(4) λβ= 
100.88(3) 飞 V=1774(1) λ3， Z=4， Dc 

=1.47 g/om3• 晶体结均由 Pa.t加rlEOEI C州
法解出2经块矩阵修正后p 最终得加权一
致性因子 Rw =O.0408. 3 的分子构型

见图 1.

结构分析表明p 中心 Mo 原子与九

个碳原子键相连并受 18 电子规则制约，
图 1 3 的分子结构

(J (í) 

两个单齿殷基配体中的。 (1) 和 0(2) 各贡献一对成键电子. 环庚三烯配体中，除以 Sp3 杂化

轨道成键的。(5) 外3 其余六个碳原子与 Mo 的键长在 2.31-2.50λ 之间3 其对应的全部六个
何电子显然均参与词离域成键π 轨函与 Mo 原子轨函问的 d~ 型键合2 而卡宾碳原子 0(10)

则贡献一对电子与 Mo 成键. 0 (10)周围的三个键角 [0(11)-0(10)-0(3) 104 ,30 , Mo 

。 (10)-0(3) 133.60 , Mo-0(10)-0(11) 122.10J 之和为 3600，说明 0(10) 与相邻三个原子

严格共面3并以 Sp2 杂化轨函参与 σ 键，且有条件再以纯 pz 轨函与 Mo 形成何键.

本文为中国科学院科学基金资助的课题.
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Studies on Olefin-Coordinating Transition Metal Carbene Complexes 
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Ohe丑 Jia-B产 Lei Gui-Xin 

(Slulnghai 1 nstit臼tlJ ofO俨ganic ChlJmωtry， Academia Si肌ca， Shangluli) 

Shao Mei• Oheng Tang You-Qi 
(Inst仿制te of Phy，硝'02 Che刑制ry， Peking Unive俨sity， Beij饥:g)

Ahstrac古

Reaction of cyclohepta古riene(tricarbonyl)molybdenum and -chromium with 

arylli也ium， ArLi (Ar=乌鸟， p-OH30 6H 4, o-OH306且， p-OFaO占全)， in ether 的 -6000，

followed by the alkylation of 北he acylmetallate formed wi古h Et30BF4 in aqueouS 

solu但on at 00 0 gave red cry的alline co皿pounds 1-4 with the composition H s (00) 2-

MoO (OO~Hr;) Ar and black crystalline oompound 5, 07HS (00) 20rO (00~H5) H岳oFs-p, 
formulatod as cyclohe抖的riene ( dioar bon y 1) [e出oxy (aryl) carboneJ molybdenum anù 

chromium co皿plexes respectively, basod on elemental analyses, spoctra 的udies and 

single crystal X -ray 的ructure d的ermina毛ion. 30rys旭llize in monoclinic sy stom, spaCle 

group O~h-P21jC with uni也 cell parameters:α=6.862(町 ， b=17.859(12) c=14.744(4) λ， 
β=100.88(3) 0 , V =1774(1) λ3， Z =4 and Dc= 1. 47 gjc皿气'l'he structure of 3 w回 solved
by Patterson-Fourior 切chniques and refined by block-皿&让ix lea的 quares 囚的hod to 

give a final discrepancy indices R w=O.0408. 


