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摘 要 �� � � � � �� ��
�

的乙酞丙酮体系在水相中与硫氰酸钾
、

毗咯烷基二硫代氨基甲酸钠
、

取代苯

甲酸钠等反应
,

合成得到相应的 �单 �双环戊二烯基 �或甲基环戊二烯基 �钦衍 生物
�

双环戊二烯基

二水杨酸钦单晶的结构分析表 明
,

水杨酸作为单齿配体通过梭基氧原子与钦键联
�

关键词 环戊二烯基
,

钦化合物
,

水相化学
,

晶体结构

二氯二茂钦衍生物具有抗肿瘤活性
� ’ ,

并可用作聚 合
、

有机反应催化剂等
,

但在水相中的

化学性质报道很少
�

�� � � �
�
� �� �

�
�� � �

,

� � �
一

乙酞丙酮 �� � � �  �体系在水溶液中很稳定
�’二 ,

可

以用来 合成一些环戊二烯基 份 � 族金属衍生物
�

本文研究其在水相 中与硫氰酸钾
、

毗咯烷基

二硫代氨基甲酸钠
、

邻位取代苯甲酸钠等的反应
,

由此合成 了相应的环戊二烯基钦衍生物
�

结

果表明这一方法具有反应速度快
、

简便
、

成本低等特点
�

� 实验部分

�
�

� 化合物的合成

将 �
�

�� � � 双 �环戊二烯 基 �或 双 �甲基 环戊 二烯基 �二氯化铁
,

稍 过量 的乙 酞丙 酮

�� � � �� �和 �� � � 蒸馏水在室温下搅拌反应 � 小时
,

得一红色透明溶液
,

然后加入化学计量的

取代苯甲酸钠 �或硫氰酸钠
,

�
,

�
一

二烷基二硫代氨基甲酸钠 �水溶液
,

立刻析出橙黄色或红色

沉淀
�

此沉淀用二氯 甲烷溶解
,

除去水珠
�

无水氯化钙干燥
,

蒸去二氯甲烷得粗产品
,

再用二氯

甲烷和石油醚 ��� 一 �� ℃ �重结晶
,

即得橙黄色或红色晶体
�

�
�

� 晶体分析

用石墨单色化 � � � ��
一

� � � �� � � �  � 四 圆衍射仪 �� � � � �
�

在 �
。

� � �� � �
。

内得到独立的衍

射点 � � � � 个
,

其中可观察衍射点 ��� �武�� 」� � �� 个
�

晶体衍射数据经 � � 吸收校正
�

晶体结构 用直接法 �� � � � � �
一

�� �解得
�

钦原子的位置在 � 图中找到
,

非氢原子是在差

值付立叶合成 中得到
,

用全矩阵最小二乘法修正全部非氢原子的各向异性热振动参数至权重

的偏离因子 � ,
一 �

�

� ��
,

非权重的偏离因子 � 一 。
�

� � �
�

所有计算均在 �� � � � � � � 计算机上用

��  程序系统进行
�

� 结果与讨论

�
�

� 水相合成反应

�� ���
�

��  !
�
�� 一 �

,

� � �
一

乙酞丙酮体 系与硫氰酸钾
,

取代苯甲酸钠
,

�
,

�
一

二烷基二硫代

扮基 甲酸钠等在水相 中反应过程可表示为
�

一� � �
一

� �一 � � 收稿
�

� � �  一 � � 一 � � 修回
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�� � � �
�� � 一

�
� � � � � 。

些三〔�� � � �
�� ��� � �  �〕

�

〔��  � �
� � ��� � � � �〕

“
� �� � �

一
�� � � �

�
� ��

�
� � � �  

,

取代的苯甲酸根

〔�� � � �
�� ��� � � � �〕

一

� � � � �
�� � � �
一

� � � � ���
�
� �  

�
�
�

与硫氰酸钠反应生成双环戊二烯基 �或 甲基环戊二烯基 �二硫氰酸钦
,

产率� �� �
�

如果

体系中无乙酸丙酮
,

即 � �
�

�� ��
�

直接与 � �  ! 在水相中反应
,

也生成 � �
�

��  ! �� �
� ,

但产率为

� � �
,

同时还有一些不溶于 � �
�

��
�

的黄色水解产物生成
�

而在 � �
�
� ���

� 一

� �� � �
体系中无水解

产物生成
�

同毗咯烷基二硫代氨基甲酸钠反应生成环戊二烯基 �或甲基环戊二烯基 �三 �毗咯烷基二

硫代氨基 甲酸 �钦
�

与文献得到 的离子型的〔� �
�

�� �� � � � �〕
� � � � �  � � � 不同

,

其原因尚不清楚

我们还发现
,

反应物配比对反应产物无影响
,

即使反应物摩尔比为 � � �
,

反应也只得到七配位

三取代化 合物 � � �� ��
�
�� �

� �。
,

与有机相中的反应完全不同
� ‘一 这是 因为二硫代氨基甲酸是

配位能力很强的双齿配体
,

反应 中可能生成 �� � � �
�

�� ��
� ��  �

�
� ,

与中心金属配位的配体价 电

子数为 ��
,

超过了 �� 电子的稳定结构
,

使得一个环戊二烯容易被 另一二硫代甲酸配体取代生

成 �� 电子的稳定结构
�

与 取 代 苯 甲 酸 的 反 应
�

除 �� � � � ���� ��
�

与 水 杨 酸 反 应 生 成 环 状 化 合 物

����
� ��� �

尸与
, 卜

�

、 、、 、成 双、 戊 二烯 基 、、 甲基 环戊 二烯 基 。二 , 甲、 。
�

丫
�

�

《�
�

�� � �� �� �� ��
�

和 � � � � �� �
�

分别与含双功能团的水杨酸钠反应
,

得到两类不同的产物
,

这可能

是 �� � � � �
�

�� ��
�

中甲基的位阻所造成
,

也可能是 由于反应液的碱性较大而 引起 的
�

文献报

道
,

� � ���  �
。

与水杨酸在两当量碱存在下的反应得到与 ��
� � � �

�

�� � �
�

的反应结果相似的环状

产物‘�
�

用此反应体系还可以合成一些 由于位阻大而在有机相中较难 合成的双 �甲基环戊二

烯基 �二 �邻位取代苯甲酸 �钦
,

如化合物 �
,

�
�

与苯 酚
、

乙 酸 钠反应 得到 黄 色不溶性 粉 未
,

这 可能 是 由于 预期 产物 � � ��� �� �� �
�

和

��
 
!∀ #∃

 � � %
&
∋
(
在水中不稳定

,

发生水解反应引起的
.

可 以认为
·

(
R C p

)

Z

TI
C1

2
一

H
a c a c 反应体系与硫氰酸钾等在水相 中的反应具有离子反应的

特点
,

反应速度快
,

方法简便
,

可用以合成对水较为稳定的环戊二烯钦的衍生物
.

2. 2 反应产物的表征

化 合物的元素分析数据 (C a
r。 一

E

r

ba
1 1

06 元素分析仪 )
、

熔点
、

产率列于表 1 ,

化 合物 V 一

珊 的
‘
H N

M R 的化学位移和特征振动吸收峰 (J N M P M X 60 SI 核磁共振仪
,

C D
CI

。

作溶剂
,

T M S 为内标 )列于表 2
.
化 合物 V 的

‘
H N

M R 谱的低场化学位移和红外光谱(P E FT
一

I O D X 红

外光谱仪
,

K
Br 压片法 )中的 26。。一 3300

cm ’

范围的弱吸收峰表明该化合物分子 中有游离轻

基
,

而且轻基与邻位拨基上的氧形成分子内氢键
.
比较化合物 ”

、

呱 和珊的
’
H N M R 谱中甲基

环戊二烯基的环上质子和 甲基质子的化学位移
.
我们发现空间位阻较大的化 合物妞 和姗的环

上质子和 甲基质子的化学位移值均大于空间位阻较小的化合物 ” 的相应质子的化学位移
.
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表 1 化合物 I ~ 粗的产率
、

熔点和元素分析结果

分子式 产率
,

% 熔点
,

℃
元素分析

H

C pZT i(SC N )2

(M eC P ):T i(SC N )2

C pT i〔S
:C N (C H :)‘」

: ·

C H
:
C l

:

M

e
C p T i〔S

ZCN (C H Z);]
3

C p :T i〔0 :C (2
一

O H ) C
o
H

:

〕
:

:;

: :

260 (分解)

2 18~ 220

190 (分解)

126 (分解)

147~ 150 63
.
21(63

.73 ) 4
.
40 (4

.41)

(M eC p )
ZT i

厂
〕

物
又J ZC / 一

1 4 8 ~ 1 5 0 6 6

.

5 3 ( 6 6
.
6 1 ) 5

.
1 4 ( 5

.

5 4 )

二
(MeCp):Ti〔O :C (2一C I ) C

‘
H

.

〕
之

( M
e
C p )

:
T i

[ O
:
C ( 2

一

N H
:
) C

o
H

‘

〕: ::

143~ 145

150~ 154

60.37(60
.32 )

65.19(65
.3 0)

4.26 (3
. 98 )

5.37 (5
.44 ) 5.77(5

.86 )

元素分析括号 内为计算值
.

表 2 化合物 v 一姐的
’

H N
M

R 谱数据和特征红外光谱数据

化学位 移 占( p p m
,

C L兀1
3)

C P一C H 3 N H
:
(O H ) C oH

;

1 1
.
8 7 (b

,

O H

,

Z
H )

6

.

4 1 一7
.
8 7 (rn

,
S H )

1

.

9 8 (

5 ,

6
H )

6

.

3 0
~ 8

.

2 0
( m

,

4
H )

2

.

1 2
(

s ,
6 H ) 6

.

5 3 一7
.
8 1 (m

,
S H )

2

.

0 7 (

s ,

6
H

) 5

.

7 7
( b

,

N
H

: ,
Z H ) 6

.

6 3 一7
.
9 3 (m

,

S
H )

IR

, e
m
一 I ,

K B
r

R 一 C SH
;
(R = H

,

M

e

)

6

.

6 6
(

s ,
1 0 H )

6

.

0 2 ( m

,
4 H )

,
6

.

4 0 ( m

,

4
H )

6

.

4 3
(

t
,

4 H )

,
6

.

5 8 (
t

.

4 H )

6

.

3 5 (
r

,

4
H )

,
6

.

5 3 ( t
,

4
H )

F
O
一 C , 0 各N 一H (0 一 H )

二

1634, 1 3 3 0

1 6 2 6
,

1 3 1 6

1 6 3 8

,

1 3 4 0

1 6 1 5
,

1 3 4 9

2 6 0 0
~

3 3 0 0 ( 0 一 H )

3 3 2 5 ,
3 4 4 4

2

.

3 双环戊二烯基二水杨酸钦 (V )的晶体结构

C Z、H 2 0

O
。
T i

,

M

,
= 4 5 2

.

3 2
,

正交晶系
,

空间群为 P
cc。 , a

= 1

.

3 5 3 8 ( 3 )
n

m

,

b ~ 1

.

4 2 7 3 ( 5 )
n

m

, c

一 艺
.
1 5 0 6 (7 )n m

,

V 一 4
.
1 5 5 5 n m

3 ,

Z ~ 8

,

D

二

= 1

.

4 4 6 9
/

e
m

3 ,
产(M

o
K

。

) = 4

.

4 2 9
e
m

‘
.

化合物的非氢原子的位置参数和部

分键长
、

键角分别列于表 3一 5 中
.
分子

结构见图 1
.
分子中有一个通过钦原子

的二次对称轴
,

两个水杨酸通过梭基与

钦配位
,

水杨酸中的邻位轻基并未参与

配位
,

分子中两个环戊二烯基和两个水

杨酸与中心金属成键形成一扭曲的四面

体结构
.
钦原子到环戊二烯基环中心距

离 为 0
.
ZO6n m

,

两 个 茂 环 的 夹 角 为

131
·

6o

·

梭基中的 C
、

O 原子与钦原子共

平 面
,

分 子 中两个 TI O
ZC 平 面 夹角 为

4
.
20

,

两个苯环平面的夹 角为 0
.
00
. ‘

梭

基 0 1 和轻基 0 2的核间距为 0
.
256nm

,

这表明它们之间有氢键作用
.
这种氢键

作用阻碍了苯环的 自由旋转
,

使两个苯

环的夹 角远 小于 C p
:T i(O ZC P h )2 中苯

于不的夹角 (51
.
4a )[
6
一

图 l 双环戊二烯基二水杨酸钦的分子结构
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表 3 化合物(v )非氢原子的位置参数

A tom

Ti(1)

Ti(2)

O (1)

O (2)

O (3)

O (4)

O (5)

O (6)

C (l)

C (2)

C (3〕

C (4 )

C (5 )

C (6 )

C ( 7 )

C ( 8 )

C ( 9 )

C ( l ())

C ( 1 1 )

C ( 1 2 )

C ( 1 3 )

C ( 14 )

C ( 15 )

C ( 16 )

C ( 1 7 )

C ( 1 8 )

C ( 1 9 )

C ( 2 0 )

C ( 2 1 )

C ( 2 2 )

C ( 2 3 〕

C ( 2 4 )

0
.
2 50

0
.
2 5 0

一 0
.
1 0 8 1 ( 3 )

0
.
0 0 1 0 ( 3 )

0
.
1 5 4 3 ( 2 )

0
.
6 1 5 7 ( 2 )

0
.
6 5 2 7 ( 3 )

0
.
4 9 4 1 ( 3 )

0
.
4 5 8 9 ( 5 )

0
.
3 7 0 9 ( 4 )

0
.
1 3 8 1 ( 3 )

0
.
0 5 9 4 ( 3 )

一 0
.
0 2 9 3 ( 3 )

0
.
5 3 6 3 ( 4 )

()
.
0 6 9 1 ( 3 )

0
.
2 8 1 8 ( 5 )

0
.
2 1 2 5 ( 4 )

0
.
2 53 0 ( 6 )

0
.
3 5 1 0 ( 4 )

()
.
3 65 0 ( 4 )

0
.
6 4 1 9 ( 3 )

0
.
5 59 1 ( 3 )

0
.
4 68 0 ( 3 )

()
.
4 63 6 ( 4 )

()
.
5 45 6 ( 4 )

0
.
6 34 8 ( 4 )

0
.
4 34 2 ( 4 )

〔)
.
6 4 1 8 ( 4 )

0
.
6 5 7 9 ( 4 )

0
.
2 5 6 5 ( 4 )

()
.
3 0 1 4 ( 4 )

()
.
7 2 7 0 ( 5 )

0
.
2 5 0

0
.
7 5 0

0
.
3 9 5 8 ( 3 )

0
.
3 2 0 3 ( 3 )

0
.
2 8 1 1 ( 2 )

0
.
6 3 9 8 ( 3 )

0
.
2 2 5 5 ( 2 )

0
.
1 9 9 7 ( 3 )

0
.
4 2 4 3 ( 3 )

0
.
3 8 7 5 ( 4 )

0
.
3 5 2 8 ( 3 )

0
.
3 5 3 6 ( 3 )

0
.
3 9 2 0 ( 3 )

0
.
4 2 7 0 ( 3 )

0
.
3 1 6 2 ( 3 〕

0
.
4 12 4 (3 )

0
.
4 0 2 5 (4 )

0
.
3 57 2 (4 )

0
.
3 36 6 (4 )

0
.
3 73 3 (3 )

0
.
1 54 0 (3 )

()
.
1 63 4 (3 )

〔)
.
1 3 6 0 ( 3 )

0
.
1 0 2 6 ( 3 )

0
.
0 9 3 8 ( 3 )

0
.
1 1 7 9 ( 4 )

()
.
6 9 8 4 ( 3 )

0
.
3 8 0 1 ( 3 )

0
.
3 4 0 3 ( 3 )

0
.
6 4 5 5 ( 3 )

〔)
.
6 0 0 3 ( 3 )

0
.
4 1 5 3 ( 3 )

0
.
0 2 7 4 1 ( 4 )

0
.
3 6 5 8 7 ( 4 )

一0
.
0 9 5 3 (2 )

一 0
.
0 1 1 9 (2 )

一 0
.
0 3 6 2 ( l )

0
.
2 3 0 6 (2 )

0
.
1 9 6 6 (1 )

0
.
1 7 94 (2 )

0
.
26 8 2 (2 )

0
.
28 6 6 (2 )

一 0
.
1 5 4 5 (2 )

一 0
.
1 1 3 2 (2 )

一 0
.
1 3 2 8 (2 )

0
.
3 0 6 1 (3 )

一 0
.
0 4 9 1 (2 )

0
.
0 1 9 9 (3 )

0
.
0 6 2 4 (3 )

0
.
1 1 0 5 (2 )

0
.
()9 5 1 (2 )

0
.
0 3 8 4 (3 )

0
.
3 1 5 7 ( 2 )

0
.
2 7 8 1 ( 2 )

0
.
3 0 2 8 ( 2 )

0
.
3 6 3 8 ( 2 )

0
.
3 9 8 2 ( 2 )

()
.
3 7 4 2 ( 2 )

0
.
2 8 6 4 ( 2 )

0
.
12 0 2 ( 3 )

0
.
0 6 4 2 ( 2 )

0
.
4 5 0 2 ( 2 )

0
.
4 ()0 6 (3 )

0
.
14 3 4 ( 2 )

B (人“
)

3
.
6 6 ( 2 )

3
.
7 4 ( 4 )

9
.
0 ( 1 )

7
.
1 5 ( 9 〕

5
.
64 (7 )

7
.
5 ( l )

6
.
8 1 (9 )

7
.
7 ( l )

7
.
1 ( l )

6
.
0 ( l )

4
.
4 6 (9 )

3
.
52 (8 )

5
.
2 ( l )

7
.
0 ( l)

4
.
6 ( l )

9
.
0 (2 )

1 1
.
5 (2 )

1 0
。

3
(

2
)

6

.

6
(

l
)

6

。

6
(

l
)

4

.

8 (
l )

3

.

6 0
( 8 〕

4
.
3 9 ( 9 )

5
.
8 ( l )

6
.
4 (1 )

6
.
4 (1 )

5
.
()(l )

6
.
9 (l )

6
.
0 (l )

6
.
7 (l )

7
.
7 (l )

7
.
3 (2 )

表 4 化合物 ( v )的部分键长
,
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