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希土烯丙基化合物的合成
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、

余的烯丙基化合物的合成

邱文杰 黄祖恩 庄善明 吴文玲

复 旦 大 学 化 学 系 上 海

本 文合成了两个新的对空 气极敏感的希土烯丙基化合物
,
由无水希土氛化

物与希丙基钗在四氮吠喃一 乙醚中反应 制得
。

产物经 元素分析
、

红外光 谱 等确

定其组 成为
。 。 ·  ! , 。

关键词二 希土 札 德 烯丙基化合物

 年 和 〔’
一

首次合成了含有烯丙基的钢系金属有机 配 合 物 ,

一 。 。 、 、 ,

业根据这些化合物的红外光谱在
一 ‘
出

现共辘三碳的不对称仲缩振动吸收峰
,

认为希土离子是与烯丙基的非定域 一电 子 键合
。

年 。 〕介绍了
‘ · 。 。 二

、 、 、 、

的

合成方法
。

本文用无水希上氯化物的悬浮液与烯丙基铿四氢吠喃一乙醚溶液反应
,

制得了未见报道

的
。 ·  。 , 亚

。

化合物 工
、

江分另为橙黄色
、

淡黄色的晶状粉未
。 ’

已们对空气
、

湿气极为敏感
,

暴露于

空气中立即自燃
,

了以在氮气气氛下可以长期保存
。

化合物对热较稳定
,

化合物 工
“

分

解
,

七合物 甘
“

分解
。

易溶于四氢吠喃
、

毗咤
,

微溶于乙醚
,

不溶于苯
、

甲苯
、

戊烷

及石油醚
。

与丙酮
、

乙醇
、

水等激烈反应业产生气体
,

经色质联用仪鉴定
,

产生的气体为丙

烯
。

以化合物 为例
, 十 理 , 一 , , , ,

, , 。

元素含量分析 化合物
,

计算值
, , ,

, 化合物 五 , , , , 七
。

化合物 工 , 五与酸作用所产生的丙烯气体体积用量气法侧定
,

业计算出希土与烯丙基的

摩尔比为 扎 烯丙基
,

糟 烯丙基 例
。

由此看出化合物中均含有五个烯 丙基

基团
。

化合物 工
、

在
“

进行真空热分解
,

收集分解的气相和液相产物
,

经色质联用仪鉴

定
,

气相 之“

物主要为丙烯
,

以化合物 为例
, , , ,

本文于 拍那 年 月 日收到
。

中国科学院科学基金资助的课题
。
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, , , , 。

而液相产 物为 二 氧 六 环
,

, , , ,
 

,
2 9 ( 3 0

.
5 6 )

,

2 8 ( 1 0
0) B

,
2 7 ( 1 1

.

36 )

。

从而说明化合物中含有烯丙基和二氧六环
。

化合物 I 的主要红外光谱吸收 峰 为 869
。 ,

8 9 3
, ,

9 9 7
, ,

1 0 4 4
, ,

1 0 7 5
, ,

1 1 0 9
一 ,

x 2 3 3
, ,

1 2 5 5
二 ,

1 2 9 4
, ,

1 4 0 8
w ,

1 5 3 7
. ,

3 0 6 0
, e

m
一 ‘ ,

化合物 五为 868
。 ,

8 9 3
, ,

9 9 7
w ,

1 0 4 4
w ,

1 0 7 6
, ,

1 1 1 0
一 ,

1 2 5 5 二
,

1 2 9 5
, ,

1 4 0 6
, ,

1 5 4 1
。,

3 0 6 0
, c

m
一 ‘ 。

其中868一869em
一 ’

为二氧六环的C
一

O

一

C 对称伸缩振动吸收峰
,

1 1 0 9 一1110c m
一 ’

为 C
一
O

一

O 不对称伸缩振动吸收

峰
。

化合物 工
、

亚依次在 1537c m
一 ‘ ,

15
4

1c m
一 ’ 出现强的的共辘三碳的不对称仲缩振 动 吸

收峰
,

表 明扎
、

错离子是与烯丙基的非定域
汀
一电子键合的

。

它们的四氢吠喃溶液于低温通入干燥的二氧化碳气体
,

酸解后分离出具有乳酪酸味的液

体
,

其红外吸收峰 为
: 924:, 9 9 3 、

,
1 1 一9 , ,

1 2 2 1
. , 一2 9一

,
1 4 1 5

5 ,
1 6 4 3

: ,
1 7 1 5

, s c
m

一 ’ ,

与丁烯一3一酸的红外 光谱特征吸收峰相符〔3 〕, 说明这里发生了 C O : 的插入反应
。

其余的希土烯丙基化合物的合成及其性质的研究正在进行中
。
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