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摘要 =，!?二（环己基环戊二烯基）四甲基二硅烷与 @+（’4）A 在二甲苯中加热回流生成二铁化合物（B+!C)C)B+!）［（ #?’%D==?
’AD#）@+（’4）］!（!?’4）!（!）;通过柱层析分离到 !的顺反两种异构体 !"和 !#，并分别进行热重排反应，发现顺式底物 !"
重排生成反式重排产物［B+!C)（ #?’%D==’AD#）@+（’4）!］!（$#），而反式底物 !#重排则生成顺式重排产物 $"%这表明重排反应
是立体专一性的 %通过 E射线衍射分析测定了化合物 !"和 $#的晶体结构 ;
关键词 热重排，环戊二烯基，立体专一性，晶体结构
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近年，我们报道了分子内 N—N（N U C)，J+）键与 B—B
（BU @+，V/）键之间的新颖的热重排反应（NW; =）［= & =A］;重
排过程中 N—N键与 B—B键发生断裂，生成两个 B—N键 ;
根据重排反应的立体化学，交叉反应以及反应活性中间体的

检测等研究，提出了重排反应的可能机理［!，#］;

在研究中我们发现当茂环上的氢原子全被甲基取代时，

重排反应几乎难以发生（重排产率 X #Y）［==］，这说明茂环上
取代基的位阻效应对重排反应有很大影响 ;同时，我们在茂
环上引入叔丁基或用四氢茚基取代茂环时，发现生成的二铁
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化合物存在顺反两种异构体，将其分别进行热重排，发现重
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排反应具有立体专一性［!，"］#为进一步深入理解茂环上取代
基对重排反应的影响，本文在茂环上引入环己基，合成了四

甲基二硅桥连二（环己基环戊二烯基）四羰基二铁，分离了其

顺反异构体，并研究了其热重排反应的立体化学 #

! 实验

! #! 实验材料与仪器
所有的反应都在高纯氩气下进行 #四氢呋喃，乙醚和二

甲苯经钠 $二苯甲酮回流处理 # %& ’()谱采用 *)+,-) ./0
1!22型核磁共振仪，红外光谱采用 ’345678 9:2 -# ;# 1# <=>)
红外光谱仪，元素分析采用 /&’ /?)@-) (<0" 型自动元素
分析仪测定 # :，:0五亚甲基富烯参照文献［%:］方法合成 #
! #" 化合物的合成
% #! #% 环己基环戊二烯（ !0/:&%%/9&9）的合成

2 A下，向 %2#B C（2#!D E56）F3.6&G的 H92 EF乙醚溶液
中滴加 G#2 C（2#!H E56）:，:0五亚甲基富烯的 92 EF乙醚溶
液，加完，室温搅拌 % I#在 2 A下，缓慢加水分解未反应完全
的 F3.6&G，然后加 %2J盐酸，分液，用乙醚提取水相，合并有
机相，用无水硫酸镁干燥 #除去溶剂，减压蒸馏收集 K# L#
:2 M :! A $ % # : N1O 馏份，得 "" C 淡黄色油状物，产率为
B2P!J # %& ’()（!22 (&Q，/@/6"）!：:#92 M 9# D2（E，"&，
/9&9），!PD2（R，" S H# D% &Q，!&，/9&9），!# 92 M %# %2（E，

%%&，/:&%%）#
% #! # ! %，!0二（环己基环戊二烯基）四甲基二硅烷（ !0
/:&%%/9&G(7!;3;3(7!/9&G/:&%%0 !）的合成

2 A下，向 H#G C（92 EE56）环已基环戊二烯的 %22 EF
=&<溶液中滴加 92 EE56 #0*TF3己烷溶液，加毕，室温搅拌
过夜，得到淡黄色双锂盐溶液 #在 2 A下，向其中滴加 G# :B C
（!9 EE56）/6(7!;3;3(7!/6的 %2 EF =&<溶液，然后室温搅拌
B I，再加热回流 % I#用饱和氯化铵水溶液水解，分液，用乙
醚提取水相，合并有机相，用无水硫酸镁干燥 #减压除去溶剂
后，过硅胶柱（" 4E U "2 4E），用石油醚淋洗，得 %!# % C淡黄
色油状物，产率为 9B#HJ（没有得到满意的%& ’()谱，未进
一步提纯，直接用于下步反应）#
% #! #" 化合物 "的合成

G# B C（%%#: EE56）配体 !与 9 EF（"H EE56）<7（/?）9在
92 EF二甲苯中加热回流 %2 I，减压除去未反应的 <7（/?）9
及溶剂，得到黑色粗品 #用少量二氯甲烷溶解，过中性氧化铝
柱，先用石油醚（"2 M :2 A）淋洗得一黄带，由此得 92 EC

（2PHJ）黄色晶体，为重排产物 #$ #然后用石油醚 $ /&!/6!
（$ V $ S 9 V % ）淋洗，得一红带，浓缩得 "%和 "$的混合物 #最
后用石油醚 $ /&!/6!（$ V $ S %V%）的淋洗，得第二个红带，浓缩
得 %B2 EC（!#9J）红色晶体，为脱硅桥产物 &’ "%和 "$的混
合物，再用硅胶柱层析分离，以石油醚 $ /&!/6!（$ V $ S 9V%）淋
洗，先洗下的为 "%，以二氯甲烷和已烷重结晶得 "D2 EC黑红
色晶体，产率为 9# "J #后洗下的为 "$，用同样方法得到 %:2
EC黑红色晶体，产率为 !P!J #

"%：E# L# %B! M %B" A；%& ’()（!22 (&Q，/@/6"）!：
9P!%（ W，!&，/9&"），GPGD（ 8，" S !# 9" &Q，G&，/9&"），

!P92 M %P%2（E，!!&，/:&%%），2P!"（W，%!&，;3—(7）；>)
（,*X）"：%DHG（W），%D"9（E），%B2!（E），%H9D（W）4EY % #
.ZO6 # 4O64R [5X /"2&G2<7!?G;3! / 9:PDH，& :P"H；[5TZR / 9:PH9，
& :P"" #

"$：E# L# %:" M %:9 A；%& ’()（!22 (&Q，/@/6"）!：
9P!%（ W，!&，/9&"），GP9B（ W，!&，/9&"），GPGB（ W，!&，
/9&"），!P92 M %P%2（E，!!&，/:&%%），2P!"（W，:&，;3—(7），

2P!2（W，:&，;3—(7）；>)（,*X）"：%DB%（W），%D"D（E），
%HD"（\），%H:G（W）4EY % # .ZO6# 4O64R [5X /"2&G2<7!?G;3!：/
9:PDH，& :P"H；[5TZR / 9:PH%，& :PGB #

#$：E# L# !GB M !92 A；%& ’()（!22 (&Q，/@/6"）!：
GPD2（W，!&，/9&"），GPH!（W，G&，/9&"），!P"2 M %P%2（E，
!!&，/:&%%），2PG9（W，:&，;3—(7），2PG2（W，:&，;3—(7）；

>)（,*X）"：%DHB（W），%D%!（W）4EY % # .ZO6# 4O64R [5X /"2&G20
<7!?G;3!：/ 9:PDH，& :P"H；[5TZR / 9:PB%，& :P"H #

&：E# L# %%B M %%D A；%& ’()（!22 (&Q，/@/6"）!：
GPH%（W，G&，/9&G），GP!9（W，G&，/9&G），!PH" M 2PB2（E，
!!&，/:&%%）；>)（,*X）"：%DG!（W），%D2:（E），%H9D（W），
%H":（E）4EY % #
! ## 热重排反应

%!2 EC "%在 92 EF二甲苯中加热回流 !G I，减压除去溶
剂，残余物以少量二氯甲烷溶解，过中性氧化铝柱，以石油醚

淋洗，收集黄色带，以二氯甲烷和已烷重结晶得 :" EC黄色
晶体 #$，产率为 9!# 9J #用同样的方法，由 %!2 EC "$热重排
得 H2 EC黄色晶体 #%，产率为 9"#BJ #

#%：E# L# !GH M !GB A；%& ’()（!22 (&Q，/@/6"）!：G#
D2（W，!&，/9&"），G# H%（W，G&，/9&"），!# "9 M %# 29（E，
!!&，/:&%%），2#G9（W，:&，;3—(7），2#G2（W，:&，;3—(7）；

>)（,*X）"：%DHB（W），%D%!（W）4EY % # .ZO6# 4O64R [5X /"2&G20
<7!?G;3!：/ 9:#DH，& :#"H；[5TZR / 9H#%!，& :#"B #

! #& 晶体结构测定
由二氯甲烷 $己烷混合溶液培养出化合物 "%和 #$的单

晶 #在 *)+,-) ;(.)= %222单晶衍射仪上，用石墨单色化的
(5 ,!射线收集衍射数据 #全部数据经过经验吸收校正 #晶
体结构由直接法解出，对非氢原子坐标和各向异性温度因子

进行全矩阵最小二乘法修正，所有计算用 ;&-F];0DH程序完
成 # ]射线衍射数据列于表 %#部分键长及键角列于表 !和表
"#化合物的分子结构列于图 %和图 !#
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表 ! 化合物 "#和 $%的 !射线衍射数据
&’()* ! !"#$% &’(()$*+’,- &$+$ (,) *,./01213 "# $-& $%

"# $%

4./’)’*$0 (,).50$ 6789:8;1<=:>’< 6789:8;1<=:>’<

;,).50$ ?1’@A+ B7<CD8 B7<CD8

>/$*1 @),5/ !<E F " !"E

6)%3+$0 3%3+1. G,-,*0’-’* H)’*0’-’*

# : E

$ F -. <C<:IJ（D） 8CIDD8D（E<）

% F -. EC887B（<） 8CJED77（E7）

" F -. EC7<JK（7） EC8DDIE（ED）

!F（L） J8 EE7CE:7（<）

"F（L） J8C:DE（D） J7CKB:（7）

# F（L） J8 J:C:BB（7）

& F -.7 7C88EE（EE） 8CKD77:（EI）

’*$0* F（@·*.M 7） EC:88 EC7J:

6)%3+$0 3’N1 F ..7 8C78 O 8C:8 O 8C:D 8C78 O 8C7D O 8C:8

$（G, P!）F -. 8C8KE8K7 8C8KE8K7<JI（<）

( F P <JI（<） <J7（<）

% F ..M E EC8I8

)（888） E7<I 77<

Q$+$ *,001*+’,- .1+A,& & * <’ & * <’
G$2 <’F（L） D8CE: D8C8:

#1(01*+’,- *,001*+1& E<E7: 7E:D

R-&1/1-&1-+ )1(01*+’,-3 D788 <B:8

+’-+ 8 C8::J 8C8ED<

;’-$0 -,C ,( S$)$T013 7:7 EK:

+，,+［ - U <(（ -）］ 8C87KK，8C8JEJ 8C87BJ，8C8IB:C

+，,+（$00 &$+$） 8C8DKE，8CE88K 8C87BJ，8C8IJK

V,,&-133 ,( (’+ ,- )< 8 C8J:B EC8BB

表 " 化合物 "#的部分键长（E8M E -.）和键角（L）
&’()* " >101*+1& T,-& 01-@+A3（E8M E -.）$-& T,-& $-@013（L）(,) *,./012 "#

>’（7）—>’（:） <C7DIB（E<） ;1（E）—;1（<） <CD7:I（K）
;1（E）—6（EE） <CEDD（7） ;1（<）—6（EB） <CEB7（7）
>’（7）—6（EE） ECIK:（7） >’（:）—6（EB） ECII:（7）
;1（E）—6（E） ECJ7K（7） ;1（<）—6（E） ECJ<<（7）
;1（E）—6（<） ECJE:（7） ;1（<）—6（<） ECJ<J（7）

6（EE）—;1（E）—;1（<） E8JCBJ（I） 6（EB）—;1（<）—;1（E） E8BCJ7（I）
>’（:）—6（EB）—;1（<） E7ECJK（ED） 6（EB）—>’（:）—>’（7） EEDCKJ（E8）
6（EE）—>’（7）—>’（:） EEECBD（E8） >’（7）—6（EE）—;1（E） E<JCB<（ED）
;1（<）—6（E）—;1（E） I<CE:（E<） ;1（E）—6（<）—;1（<） I<CD7（E<）
6（<）—;1（E）—6（E） JBCBK（E7） 6（E）—;1（<）—6（<） JBCBB（E<）
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表 ! 化合物 !"的部分键长（!"# ! $%）和键角（&）
#$%&’ ! ’()(*+(, -.$, )($/+01（!"# ! $%）2$, -.$, 2$/)(1（&）3.4 *.%5)(6 !"

7(（!）—8（9） :;!"<（:） 8（9）—7(（!）—’=（:） >>;?@（9）
8（9）—’=（:A） !;B>"（:） 8（9A）—’=（:）—7(（!） !!?;?B（<）
7(（!）—’=（:） :;?!<:（<） ’=（:A）—8（9）—7(（!） !?!;@:（!!）

图 ( 化合物 )*的分子结构图
+,-./’ ( C.)(*D)24 1+4D*+D4( .3 *.%5)(6 )*

图 ) 化合物 !"的分子结构图
+,-./’ ) C.)(*D)24 1+4D*+D4( .3 *.%5)(6 !"

) 结果和讨论

) ;( 二铁化合物 )的合成
用 E=A)F@还原 9，9G五亚甲基富烯得到环己基环戊二烯，

再相继与 !GHDE= 和 8)C(:’=’=C(:8) 反应得到配体（ "G89F!!G
8IF@）C(:’=’=C(:（8IF@89F!!G "）（(）（ "G89F!! J *K*).0(6K)）;配
体 (与 7(（8L）I 在二甲苯中回流反应 !" 0，通过中性 A):L?

柱层析分离，得到三种产物：黄色晶体 !"，为反式重排产物；
深红色晶体 )，为四甲基二硅桥连二（环己基环戊二烯基）四
羰基二铁化合物的顺反两种异构体的混合物；浅红色晶体

0，!F MCN表明为脱硅桥产物（’*0(%( !）;化合物 )再进一

步通过硅胶柱分离，得到顺式异构体 )*和反式异构体 )"1产
物 )中顺式产物 )*为主要部分（I;?O），反式产物 )"产率较
低（:; :O），这也解释了为什么在合成化合物 )的同时只得
到一种重排产物 !"，而不是 !*和 !"的混合物 ;

2*3’4’ (

在!F MCN谱中，顺式产物 )*的硅甲基只显示为一组单
峰，茂环上的氢裂分为一组单峰和一组双重峰，二者的积分

比为 !P: ;而反式产物 )"的硅甲基却呈现为两组单峰，茂环
上的氢裂分为三组单峰 1 )*和 )"的 QN光谱差别不大，都在
!>"" R :""" *%# !和 !9I" R !B"" *%# !处有很强的端羰基和桥

羰基吸收峰 ;
) ;) 热重排反应
将 )*和 )"分别在二甲苯中回流 !< 0，除去部分底物分

解外，均顺利发生重排，并且发现顺式底物 )*重排得到反式
产物 !"，而反式底物 )"重排则生成顺式产物 !*（’*0(%( :）;
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这表明重排反应是立体专一性的，这与我们以前报道的结果

相一致［!，"］#

!"#$%$ &

重排产物 ’" 和 ’( 的$% &’( 和 )( 光谱差别都不大 #
在$% &’(谱中，硅甲基都呈现为两组单峰，茂环上的氢裂分
为积分比为 $ * ! 的两组单峰 #在 )( 光谱中都只在 $+,, -
!,,, ./0 $处有很强的端羰基吸收峰，而没有桥羰基吸收峰 #
& #’ 晶体结构
用 1射线衍射测定了化合物 &"和 ’(的晶体结构 #其部

分键长和键角分别列于表 !和表 "，分子结构列于图 $和图
!#
化合物 &"的分子结构具有近似的镜面对称性，两个环

己基均采取椅式构象并向同侧伸展 #构成其分子骨架的六元
环［23（"），23（4），5（$$），5（$6），78（$），78（!）］呈船式构象，
两个 23原子和两个 78原子处于同一平面内，两个桥头碳原
子［5（$$），5（$6）］位于该平面同侧，分别偏离该平面
,9,4:6;和 ,9,"!+< =/#由于取代基之间的相互排斥作用，
78—78键与23—23键［, 9!;"4<（:），, 9!";<6（$!）=/］都比其

未取代的母体化合物稍长［,9!;!6（!），,9!"46（4）=/］［$］#两
茂环平面的二面角为 <;9":>，明显小于类似化合物｛+$9+<>，
!"#?（’8!2323’8!）［（ $?@A5;%"）78（ 5B）!］!［!］； $,"94>， !"#?
（’8!2323’8!）［（)=C%4）78（5B）!］!［"］｝#
化合物 ’(的分子结构具有中心对称性，两个茂环平面

互相平行 #与同类化合物相似，组成其分子骨架的六元环
［78（$），78（$D），23（!），23（!D），5（6），5（6D）］采取标准的椅
式构象，23（!），23（!D），5（6）和 5（6D）在同一平面内，两个铁
原子分别反向偏离该平面 ,9,:+$, =/# 78—23 键键长为
,9!"$:!（:）=/，与母体化合物相近［,9!"$;（!）=/］#
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’()*+,-.$*22"!# .//1，35，;4,6#
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+ 138，H#；HD=I，@#；ND3，1#；1A，2#；EFGA，1# % & /0.- &
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$, HD=I，@#；1A，2#；EFGA，1# % & ’()*+,-.$ & /0.- # .//0，
<18，$,$#

$$ EFGA，1#；EFG=I，1#；EFD=I，J#；1A，2# % & ’()*+,-.$ &
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’()*+,-.$ & /0.- # .///，<61，";6#

$" 138，H#；HD=I，@#；1A，2#；EFGA，1# >,2?0.@(,+ .///，36，
$64:#

$4 138，H#；HD=I，@#；1A，2#；EFGA，1#；5F8A=I，O# ?O#
>,2?0.@(,+ .///，36，!64;#
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