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提 要 等康尔的 R u( OAc )
:

(Ph J ) :

和 N
,

N’
一
双

一

〔邻
一

(二笨墓麟)苯 1 甲墓 ] 乙二竣 (简称

P卿
: )在回流的二氛 甲烷或 甲苯 中反应

,

分别生成两个新型 四 齿胺腆配位 的钉络合物

R u (OA 。 )
:

P
:

N : ·

ZH
:

0 和反式
一

R u C I: P :N : ·

2H
.

0
.

对两个络合物进行T 元素分析
、

IR 和N叭仅

表征
.

在氢压 1
.

。至 8
.

0 MP a
和反应沮度 30 至 15 。℃的范围内

,

研究了它们催化
。 ,

卜不饱和

酸的氢化性能
.

结果表明
,

上述两个络合物是沮和条件下氢化丙烯酸为丙酸的有效催化剂
.

关键词 多齿胺磷配位基
,

钉络合物
,

丙烯酸加氢
,

丙酸

长期以来
,

麟配位的钉络合物在氢化反

应中的应用一直受到人们的注意
.

最近
,

双

麟
、

三麟钉络合物 已被合成 [l. 幻
.

尤其是
,

手

性双麟整合钉络合物也已出现
,

并用于不对

称氢化
,

得到了满意的结果 [3. 幻
.

利用多齿麟

配体
,

可以比较方便地控制络合物的配位数

和空间构型
、

增加中心金属原子的碱性和降

低分子间的交换过程 [5]
.
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e
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e n司ia n五ne

(P
:

N : fo r s卜o rt )

R u( O A 。)
:

(P h正 )
:

易与某些有机配体发生取代反应 [.]
.

用它作反应物
,

已合成了许

多麟配位的钉络合物
.

但多数是含单齿麟的络合物
.

P
:
N

:

是一个含双亚胺双麟的四齿配

体 (图 1)
.

过去的研究表明
,

根据反应条件
,

该多齿配体可分别作为双齿
、

三齿或四齿的胺

麟配体与金属配位〔卜
’〕

.

本研究利用 R u( 0 A c )
:

(P ha P)
:

和 PZ N
:

的反应
,

合成了两个新型

亚胺麟钉络合物
,

并在温和条件下考察了它们催化丙烯酸的氢化性能
.

实 验 部 分

1 钉络合物的制备 所有的合成实验均在氮气氛下进行
.

溶剂二抓 甲烷和 甲苯按标准

的程序纯化
.

用分析纯的二叙甲烷
、

甲醇或丙酮作为硅胶分离柱的洗提液
,

使用前未经纯

化
.

R u( OA 。)
:
(Ph护)

:

和 P: N
:

分别依照文献方法合成 [..
’〕

.

元素分析数据由中国科学院

上海有机化学研究所提供
.

红外光谱用 Hi tac hi 2 7 0
一

30 或 Di sil ab FT S 45 红外光谱仪测

得
.

用 JE OL FX 90Q 或 JE O L E X 2 70 核磁共振仪
,

分别以四甲基硅烷或 85 %的 H
3
PO

‘

为内标
,

测定
’
H 和

’‘
P NM R 谱

.

1
.

1 R u (O A e )
: P ZN : ·

ZH : o 的合成 将 1 5 m l二氯甲烷加到 R u (OA e )
:
(Ph

:
P )

:
(0

.

3 7 2

g
,

o
·

5 0 m m o l)和 P
Z
N

:
(0

.

3 0 3 9
,

0
.

5 0 m rn o l)的混合物中
,

加热回流 1 2 h 后
,

得红色反应

1 9 94 年 s 月 15 日收到
.

, 通讯联系人
.
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液
一

经硅胶柱分离 呀。一 2G0 目
,

2 丫 15 。m )
,

用甲醇作洗提液
,

收集红色的溶液
.

减王除

溶剂后
,

得到 0
.

2弓 g 红色的钉络合物 R u( OA 。)
:
P八

2 ·

ZH
:
O

,

产率约 63 %
.

熔点 2 1 6 ~

2 1 9 艺 (分解 )
.

元素分析 R u (CH
3
CO O )

:
(C

‘。
H

3‘
P

Z
N

Z
)

·

ZH
Z
O

,

实验值
:

C
,

6 1
.

3 :
H

,

4
.

8 ; N
,

3
.

1 %
.

计算值
: C

.

6 1
.

5 ; H
,

5
.

1 ; N
,

3
.

3 %
.

IR 了K B r , 。m
一 ‘

)
: 3选。0 5

.

3 0 4 8

w
,

1 6 0 8 5 ,

1 5 8 2 v s ,

1 5 6 2 v s ,

1 4 7 8 w
.

1 4 3 0 5 ,

1 38 0 5 ,

1 32 6 w
,

12 6 4 w
,

1 1 8 2 w
.

1 1 3 8

w
,

1 0 9 0 m
,

10 20 w
,

7 4 0 m
,

6 8凌m
,

5 0 8 m
,

4 5 8 m
.
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P N M R (C D C 1

3
)

:
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.
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,
H N M R (C D C 1

3

)
:
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,

a 8
.

9 7 ( ZH
.
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H
S
一

,

台 6
.

8 0 ~ 7
.

5 3 (2 8 H
,

m ) ;

一 N C H Z
C H

: N 一
,

占4
.

5 9 (4 H
, s ) ; H

Z
O

,

己 1
.

6 9 (4 H
, s ) ; C H

3
C OO 一

,

己 1
.

0 7 (6H
.

s )

PPm
·

1
.

2 R u C卜P ZN , ·

ZH
Z
O 的合成 反应程序和药品用量与上述类似

,

仅用 10 m ! 甲苯代替

二氯 甲烷作反应溶剂
,

用二氯 甲烷 /丙酮 (l
:

l) 为硅胶分离柱的洗提液
,

可得暗红 色的产

物
.

减压除溶剂后
,

将该固体粉末溶于三氯 甲烷
.

加入少量的正 己烷
,

放置于冰箱中(约一

5 ,C )
,

数天后得到暗红色的晶体
,

R u C 1
2
P

Z
N

: ·

ZH
:
O (0

.

3 6 9 )
,

产率约 9 2 %
.

熔点
: 1 6 8

一 1 7 1℃ (分解 )
.

元素分析 R u CI
:
(C

; 。
H

a ;

P
:
N

Z
)

·

ZH
:
O

,

实验值
:
C

,

5 9
.

3 ; H
,

4
.

5 ; N
,

3
.

3 ; CI 9
.

0 %
.

计算值
:
C

,

5 9
.

1 ; H
,

4
.

7 ; N
,

3
.

4 ; CI
,

8
.

7 %
.

IR (K B r , ern
一 ‘

)
: 3 4 7 6

b r ,

3 04 4 m
,

2 9 1 6 w
,

1 6 2 8 m
,

14 7 8 m
,

1 4 28 5 ,

1 34 4 w
,

1 2 9 8 m
,

1 2 64 m
,

12 16 w
,

1 1 8 6

w
,

1 1 5 6 w
,

1 1 3 4 w
,

10 8 8 m
,

74 0 5 ,

6 8 6 v s ,

4 7 6 m
.

3 ,
P N M R (C D C 1

3
)

:
占4 6

.

1 PPm ;

IH N M R (C l犯1
3
)

:
一 CH ~

,

古 8
.

9 9 ( ZH
,

m ) ; C
6
H

。
一

,

占 6
.

8 0 一 7
.

60 (2 8H
.

m ) ;

一N CH
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C H

:
N 一

,

占4
.

3 5 (4 H
, s ) ; H

:
O

,

己1
.

5 3 (4H
, s ) p p m

.

2 催化实验 催化反应在一个容量为 2 00 m l
,

带有玻璃内衬管的高压釜中进行
.

高压

釜配 备转速调节和自动控温装置
,

温度精确至土 1 ℃
.

在室温下
,

将所用的溶剂
、

催化剂及

丙烯酸加入玻璃内衬管内
,

迅速摇匀后放入釜中
,

闭釜后
,

用氢气洗釜三次
,

引入氢气至所

需的压力
,

迅速加热至所需的温度 后
,

开始搅拌
.

反应后产物经气相色谱定量 (丁二酸乙

二醇聚酷
,

柱长 Z m )
.

结 果 与 讨 论

l 钉络合物

当 R u (O A 。)
2
(Ph

3P )
:

和 P Z
N

:

在二氯甲烷中回流反应后
,

从产物的 IR 谱在 15 6 2 和

1 380
。m

一 ’

处出现两个强吸收峰和
’
H N M R 谱的化学位移 1

.

06 PP m 的证据
,

表明反应起

始物 R u( 0 A c )
:

(P h
3

P)
2

的两个梭酸根并没有离解
,

只有两个三苯基麟配体被 P卿
:

取代
.

产物中的两个麟原子
,

其
31 P N M R 仅在 己48

.

6 p p m 出现
,

暗示了两个磷原子等价地与中

心钉原子配位
.

两个梭酸根的络合方式可能具有如图 2 所示的顺式和反式两种构型
.

由

R u CI
: P ZN Z ·

ZH
:
O 的晶体结构分析表 明

,

其两个氯原子相互 以反式与钉原子配位
,

因此
,

可认为 R
u
(OA 。)

:

Pz N :

中两个梭酸根相互以反式的形式与中心钉原子配位的可能性大
.

当在甲苯中回流进行上述反应后
,

生成了一个红色的络合物
.

试图从二氯甲烷 / 乙醚

中重结晶提纯这个产物
,

但没有成功
.

然而
,

将该红色络合物溶解在三氯甲烷后
.

加入正

己烷
,

数夭后得到在空气中稳定的暗红 色晶体
.

元素分析
、

谱学表征和结构测定表明
,

两

个氯原子以反式与钉原子配位
,

P Z N :

作为四齿配体与中心钉原子络合
.

该络合物含有的
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两摩尔的结晶水
,

可能来自硅胶分离柱的洗提

液二抓 甲烷或丙酮
,

因它 们在使用前未经纯化

脱水
.

络合物中两个氮原子的由来
,

可能经历

了如下的历程
:

/
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:
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:
N

z
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:
C 1

2

提出上述看法的根据是基于以下的实验事

实
:

许多制备氢化物的反应
,

氢来自溶剂而无需

外界引入氢源 [j. 二
.

进而
,

许多金属氢化物可与

厂 犷N 、
,

{
1}

⋯ 户 0 一C

代比

、、 o _ e 一 e H ,

蛋/ ~ 、 N

~
N

~
r

=
P州

R . (c H
,
C o o )毋 ZN :

的 , 式和反式异构体

F ig
.

2 d s一 a n d tra 川污so m e r o f

R u (CH
,

C以〕)
:

P : N
:

了火.

作为溶剂的卤代烃反应
,

生成相应的金属卤化物
,

且其反应能力随卤代烃分子中卤素原子

数目的增加而增加
:
CH

:
C I( CH

,
CI

:

< CH CI
:

< CCI
‘〔“〕

.

2 丙烯酸的氮化

2
.

1 溶剂的效应 用七种不同的溶剂
,

考察了 R u CI
:

P: N
: ·

ZH : 0 催化丙烯酸的氢化性

能
,

其结果如表 1 所示
.

由表 1 可知
,

甲醉是最佳的反应溶剂
.

在氢压为 3
.

0 M Pa ,

反应

温度为 60 ℃的条件下
,

反应 1
.

s h 后
,

丙烯酸则全部转化为丙酸
.

但在三叙甲烷溶剂中
,

催化剂几乎没有活性
.

可能的原因是三抓 甲烷与催化活性中间物一钉氢化物反应
,

使催

化剂 中毒而失去活性
.

衰 i 溶荆对兔化活性的形响 表 2 不同钉络合钧的五化活性
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2
.

2 不同钉络合物的氢化活性 表 2 列举了几种不同的钉络合物催化丙烯酸氢化的结

果
.

从表 2 可知
.

R u (OA 。 )
:
(Ph护 )

:

和 R u (O A c)
:
P

:
N

: ·

ZH
:
O 的活性相近

,

而 R u -

Cl 护: N
: ·

ZH
:
O 的活性最高

.

除了浚致根和氯原子对中心钉原子的电子效应不同外
,

另

一个可能的原因是前二者含有两个装酸根
,

由于较大的空间位阻
,

致使活性较低
.

后者的

空间位阻小
,

有利于对丙烯酸的络合活化
.

从表 2 还可看出
,

R u cl
3 ·

3H
Z
O 的活性几乎

等于零
.

有趣的是
,

R u C1
3 ·

3H
:
O 与 P

:
N

:

组成的体系也显示氢化活性
.

该体系在反应

后
,

生成了红色溶液
,

暗示着在氢化反应的条件下
,

大概 R u CI
: ·

3H
:
0 与 P

:
N

:

生成了催

化活性物种
.

2
.

3 底物浓度对氢化活性的影响 表 3 归纳了底物浓度与氢化活性的关系
.

改变底物

丙烯酸的浓度
,

其转化率也随之变化
.

提高丙烯酸与催化剂的摩尔比
,

丙烯酸的转化率下

降
·

由表 3 可知
,

在氢压 3. 0 MP
;

‘

和温度 3。℃下
,

只
u (OAc ): P: N : ·

ZH刀 也显示了中等

程度的活性 (R u n l ; 2 )
.

提高丙烯酸与催化剂的比率
,

通过延长反应时间
,

仍然有可能使

丙烯酸全部转化为丙酸(’R
u n i6)

.

表 3 庄物浓度对氮化活性的形响

T a
句

e 3 E ffe
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t
em

p (℃ )

R eac t记 n

tim e (卜)
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ac 叮lic ac 记 《% )

1
,
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ZH必

Z R u (O A e ): P :N : ‘
ZH : 0
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:
N : ·

ZH : 0

4
一

而(o ^舀
:

咖二
, : H : o

5 R u a : P z N : ·

ZH : 0

6
.

.

R u C lrP : N : 一
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4 3
。
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2 7
.
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4 7
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3 5
。

5

10 0
.

0

30301001006080300800卿15003001000
111111

R ea e t i加
e o

nd iti皿
s :

ca t a ly s t o
·

o s m 伽l,
so lv e n t ,

CH
一o H 30 m l. PH

: , 3
·

0 M p a

2. 4 氢压对活性的影响 氢压对加氢反应的影响如图 3 所示二
.

提高氢压
,

丙烯酸的转化

率显著提高
.

室温下
,

当催化剂与丙烯酸的摩尔比为 1
:
300 时

,

提高氢压至 8
.

0 M Pa ,

丙

烯酸氢化的转化率可达 10 0 %
.

但在此反应条件下
,

反应后的溶液已出现少量黑色的颖

粒
,

暗示了催化剂已不太稳定
,

二价的钉原子部分被还原成零价的金属钉
.

2
.

5 反应温度对活性的影响 固定氢压为 3
.

0 MP a ,

反应温度从 30 ℃提高到 1 40 ℃
,

用

R u (O A 。)
:

Pz N : ·

ZH : O 作催化剂的氢化结果如图 4 所示
.

在此温度范围内
,

氢化活性随

反应温度的提高而显著提高
.

但当反应温度高于 10 0 ℃时
,

反应后的溶液也开始出现一些

黑色的细小颗粒
,

与氢压大争 8
.

0 M Pa
的情况类似

,

在此条件下
,

部分催化剂已被还原
.
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图 3 乳压对丙嫌酸兔化活性的影响

Fi g
.

3 In fl u e n e e c f h y d r o g e n p r e
ss u r e o n

hy dr o g e n a t io n o f a c r ylie a e id

R ea ct io n e o n d iti o ns
:
ca t a lys t R u C I : P: N : · ZH : 0

0
.

0 5 m m o l, ca t a l”t : o le 6 n = 1 : 3 0 0 (mo lar

ra t io ) , so lv e n t ,

CH 一OH 3 0 m l; 3 0 ℃ , 1
.

s h

弓0 6 0 9 勺

了
’

t C )

图 4 反应沮度对丙姗酸兔化活性的形响

结

1 在氢压 为 3
.

O MP a ,

反应温 度在 30

Fi g
.

4 In fl u e n e e o f r e a e t io n t e m p e r a t u r e O n

hyd ro g e n a t io n o f a c
ry lic a e id

R ea ct i o n co nd it i o ns :
ca t a lys t R u (O A e ) :P :N

: ·

ZH : 0 0
.

0 5 m mo l, a c r ylie a e id 7 5 m m o l, 50 1
-

v e nt
,

CH , OH 3 0 m l , p , : = 3
·

o 州田a ; 1
·

s h

论

~ 1 0 0 ,C 的范 围内
,

R u (一A c ) : (Ph
3
P ) : ,

R u (O A 。 ) :
P

:
N

: ·

ZH : 0 和 R u C I : P
:
N : ·

ZH : O 是丙烯酸氢化为丙酸的有效催化剂
,

其活性

顺序如下
:

R u C I
:
P

:
N

: ·

ZH
: O > R u (O A e )

:
P

:
N

: ·

ZH
: 0 > R u (O A e )

:
(Ph

,
P )

2

>>

R u C I , .

3H
Z
O / P

:
N

:
> R u C I

: .

3H
:
O

2 不同溶剂显著影响氢化活性
.

在 3
.

0 M Pa ,

6 0 ,C 的条件下
,

用 R u C1
2
P : N

: ·

2H
20

作催化剂
,

在不同溶剂中的氢化活性如下所示
:

甲醇> 二抓甲烷 > 乙醇> 丙酮 > 甲苯> 四氢吠喃> 抓仿

3 在氢压为 1
.

0 ~ 8
.

0 MP a ,

反应沮度在 30 一 12 。℃的范围内
,

氢化活性随氢压及反

应温度的提高而明显提高
.

但在氢压大于 8
.

0 MPa
和反应温度高于 10 。℃时

,

催化剂本

身开始被还原
.

最佳的反应条件是在氢压 2
.

。~ 4
.

0 MPa ,

反应温度 60 一80 ℃之间
.
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