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新型四齿膦配体合成及其与过渡金属配位反应研究
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摘要:通过多步膦烷基化反应和还原脱苄基反应,成功合成了一种具有双碳链连接体的新

型四齿膦配体,该配体中含有一个1,4-二磷环己烷的结构以及两个—P(H)2.研究了配体合

成过程中含磷环的顺反异构现象,以及该配体与Ni2+ 的配位反应.结果表明,该膦配体能够

很好地与Ni2+螯合,形成平面四边形配位的配合物Ni{[PH2(CH2)3]2P2C4H8}2+,使用核磁

共振和计算化学等方法对其进行了表征和结构预测.
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0 引 言

长期以来,研究者对于金属膦配合物的研究

比较广泛.之所以寻求膦配体作为过渡金属配合

物的配体,是因为它们具有强结合性质.膦是一类

重要的化合物,它们是良好的π-酸性配体,在与

金属配位时能够稳定金属的低氧化态[1],同时膦

也是强的σ-供体,它们的电子和空间结构以及表

现出的立体化学性质都可以根据与磷原子相连的

取代基的不同而变化[2-3].当膦作为过渡金属配合

物的配体时,具有其他配体不具备的优势.尤其是

对于均相催化剂,金属膦配合物结构的可调性是

最有用的,这使得它们大量用在氢化、水解、水合、

交叉偶联等有机化学反应,并在氢燃料电池、水分

解、温和条件下氨的合成以及人工光合作用等方

面都有不错的应用[4-6].其中,类似于dppe、dppp、

depe等具有单碳链连接体的二膦螯合配体已经

得到了广泛的研究.然而,具有双碳链连接体的二

膦配体R—P(—C~C—)2P—R却鲜有报道.从
结构上看,此类配体由于有一个环,应当比单碳链

连接体的配体具有更强的刚性,从而可能体现出

一些独特性质.近些年,此类配体已经引起了一些

科研工作者的兴趣[7-11],但可能由于合成上的困

难,此类研究一直进展缓慢,磷原子上取代基(R)

种类也十分有限.如果能够拓展磷原子上取代基

的种类和范围,对相关工作具有积极意义.而如果

能够在磷原子上再引入一个本身就带有膦配体的

取代基,则能得到一种带有环状结构的四齿膦配

体.当引入的取代基带有—P(H)2 时,此四齿膦

配体还可以作为关键中间体,用于大环膦配体的

模板法合成[12-15],同时还有望避免只有单碳链形

成大环配体时由于磷原子孤对电子不能翻转而产

生的多种旋光异构体[16-17].
基于上述原因,本文提出一种新型的含有一

个1,4-二磷环己烷结构以及两个—P(H)2 的四

齿膦配体的合成方法,并通过核磁共振、计算化学

等手段研究其与Ni2+的配位反应.

1 实验部分

1.1 仪器与药品

实验中所有试剂均为分析纯.Et2O、THF、

MeOH、DMF等溶剂使用前均经过除气除水处

理.其他试剂均从试剂公司购买并直接使用.
测试仪器:核磁共振谱均在BrukerAV400

(400MHz)核磁共振仪上测定,单晶数据谱是在



BrukerSMARTAPEX Ⅱ上进行X射线单晶衍

射分析得到的.如无特别说明,操作温度为298K.
本文中除了季 盐的分离与提纯操作在自然条件

下进行,如无特殊说明,其他实验过程均是在氮气

保护的满足无水无氧条件的手套箱中进行.
1.2 四齿膦配体的合成

构建1,4-二磷环己烷主体结构是本文配体

合成的关键步骤.三苄基膦能够与卤代烃反应形

成一个P—C键进而得到季 盐.而含有苄基的

季 盐在氢化铝类的还原剂存在下能够脱除苄

基[18-20],进而重新转变为三价膦化合物.因此,可
以利用三苄基膦(PBn3)与1,2-二溴乙烷进行多

步的烷基化反应和还原脱苄基反应来构建关键的

1,4-二磷环己烷主体结构(图1).

图1 四齿膦配体6的合成

Fig.1 Synthesisoftetradentatephosphineligand6

1.2.1 由PBn3 制备苄基化合物2 原料PBn3
通过苄基格氏试剂和PCl3 烷基化反应制得[21],

PBn3 与1,2-二溴乙烷反应后便可得到季 盐

1[22].具 体 操 作 为:取 PBn3 (1 948.5 mg,

6.40mmol)溶在10mLDMF中,滴加1,2-二溴

乙烷(565μL,6.40mmol),95℃下反应20h.反
应结束后用 MeCN洗涤沉淀得到白色固体产物1
共 1833.9 mg,产 率 90%.31P{1H}NMR
(162MHz,MeOH):δ=30.10.

氮气下将干燥的产物1溶于30mLTHF
中,加入LiAlH4(730.0mg,19.20mmol),70℃
下反 应 5h.反 应 结 束 后 在 低 温 下 缓 慢 滴 加

MeOH淬灭LiAlH4,反应体系抽干后用Et2O离

心(15mL×3).所得的溶液减压状态下抽干得到

白色固体即为苄基化合物2,共1104.6mg,产率

85%.31P{1H}NMR(162 MHz,Et2O):δ=
-13.99.
1.2.2 1,4-二磷环己烷苄基化合物4的合成 
取 化 合 物 2 的 白 色 固 体 (1 163.6 mg,

2.56mmol),加入18mLDMF溶解,滴加1,2-二
溴乙烷(232μL,2.6mmol),100℃反应一夜.将

溶剂抽干并用Et2O洗涤沉淀,得到白色粉末,干

燥后 得 到 季 盐3共 840.6 mg,产 率 68%,
31P{1H}NMR(162MHz,DMF):δ=22.33.

将抽干的季 盐3溶于30mLTHF中,加入

LiAlH4(575.1mg,14.38mmol),70℃反应5h.
反应结束后在-20℃下缓慢滴加 MeOH 淬灭

LiAlH4,反应体系抽干后Et2O离心(10mL×3).
得到较为纯净的白色固体4共422.6mg,产率

81%.31P{1H}NMR(162 MHz,Et2O):δ=
-28.30,-30.81.化合物4存在顺反异构体,二
者生成量基本相同.
1.2.3 四齿膦配体6的合成 取六元环化合物

4的乙醚溶液(28mL,0.0276mol·L-1)抽干,

重新用10mLDMF溶解,逐滴滴加化合物7[23]

(311μL,1.55mmol),95℃反应一夜.略微浑浊

的DMF溶液变无色透明液体.母液抽干后,用大

量 MeCN萃取,萃取液抽干后用大量Et2O洗涤

沉淀,以75%产 率 得 到 白 色 季 盐 产 物5共

381.6mg.31P{1H}NMR(162MHz,MeOH):δ=
30.02,29.76,25.38,25.27.

抽干的季 盐5溶解到10mLTHF中,加入

LiAlH4(352.0mg,9.28mmol),在70℃下进行

还原反应5h.反应结束后在低温下缓慢滴加
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MeOH淬灭LiAlH4,反应体系抽干后用Et2O离

心(15mL×3).所得溶液抽干得到白色油状物即

为四齿膦配体6,核磁收率74%.31P{1H}NMR
(162 MHz,Et2O):δ= -36.02,-39.50,

-141.12;31PNMR(162MHz,Et2O):δ=-36.02,

-39.50,-141.05(t,1JP—H=190.3Hz).

1.3 含磷六元环顺反异构体分离鉴定及还原反应

1.3.1 化合物4的顺反异构体拆分 利用不同

顺反异构体在溶剂中溶解性的差异,在冷的戊烷

或者乙醚溶液中重结晶得苄基化合物4反式异构

体,并通过单晶X射线衍射仪鉴定其分子结构.
将反式构型的化合物4与2倍量的对甲基苄氯在

DMF中反应,得到晶体用单晶X射线衍射仪鉴

定分子结构.
1.3.2 顺式化合物5的合成及还原脱苄基反应

 将分离出的顺式异构体4按照1.2.3所述的条件

进行烷基化反应得到顺式化合物5,并用磷谱检

测.31P{1H}NMR(162MHz,MeOH):δ=29.76,

25.38.将顺式化合物5在THF中用LiAlH4 还

原后 再 次 进 行 核 磁 磷 谱 检 测.31P{1H}NMR
(162MHz,Et2O):δ=-34.58,-38.60,-175.46.
另将 顺 式 化 合 物 5 分 别 在 MeOH、MeCN 及

DMF等溶剂中用钠汞齐处理并进行磷谱检测.
1.4 四齿膦配体6与NiCl2 的配位反应

将NiCl2(10.4mg,0.08mmol)用 MeOH溶

解并向其中加入NaBPh4(55.1mg,0.16mmol),

搅拌后逐滴将混合液加入四齿膦配体6的甲醇溶

液(1mL,0.08mol·L-1),溶液立即变为浅黄

色,最后变为橙红色,核磁收率23%.离心并将母

液抽 干 后 溶 解 用 磷 谱 检 测.31P{1H}NMR
(162MHz,CDCl3):δ=69.98~67.85(m),

-73.09~-75.24(m).
借助密度泛函理论(DFT),运用B3LYP计

算方法对1,4-二磷环己烷型四齿膦配体6与

NiCl2 的配位产物几何结构进行预测,计算中镍

原子采用基组LanL2TZ(f),碳原子、氢原子和磷

原子均采用6-31G(d)基组进行描述.

2 结果与讨论

2.1 配体合成中的顺反异构现象

1,2-双(二苄基膦基)乙烷2与1,2-二溴乙烷

进行烷基化反应时,由于六元环的环张力较小,反
应很高效地分子内闭环,形成了季 盐3,其中已

经包含了1,4-二磷环己烷的主体结构.季 盐3
经LiAlH4 还原之后,得到关键中间体1,4-二苄

基-1,4-二磷环己烷4.由于化合物4中六元环上

两个磷原子的孤对电子相对朝向可以相同也可以

不同,并且不能在常温下快速进行翻转,导致化合

物4具有顺反异构体,在核磁共振磷谱中出现

-28.30(反式)和-30.81(顺式)的两个单峰.顺
式的化合物4与反式的化合物4都能顺利与溴代

丙基膦酸酯7进行烷基化反应得到化合物5.将
烷基化产物5用LiAlH4 处理,其膦酸酯的部分

被还原为一级膦,季 盐的部分则脱去苄基,从而

高产率合成目标膦配体6.同苄基化合物4类似,
化合物5和6也具有顺反异构现象.

若期望四齿膦配体与金属配位得到较纯净的

配位产物,必须考虑对四齿膦配体6进行顺反异

构体的分离,若能对苄基化合物4的顺反异构体

提纯分离并在后续的烷基化反应及还原反应过程

中保持构型,则可以大大提高反应物的利用率.利
用不同顺反异构体在溶剂中溶解性的差异,在冷

的戊烷或者乙醚溶液中进行重结晶能够得到苄基

化合物4反式异构体,从而将化合物4的顺反异

构体拆分.通过单晶X射线衍射仪测定了反式化

合物4分子结构,如图2所示.

图2 反式化合物4的晶体结构

Fig.2 Crystalstructureofcomplextrans-4

反式化合物4与对甲基苄氯反应的产物同样

为反式构型(晶体结构示意图如图3所示),这说

明烷基化反应不会改变磷的原有构型.
用顺式或反式构型的化合物4进行烷基化反

应能够分别得到构型保持的产物5.然而,不论是

用顺式的还是反式的化合物5,经LiAlH4 还原制

备四齿膦配体6时,得到的又是顺式和反式构型

的混合物,并不能得到构型保持的产物.其原因可
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图3 反式化合物4与对甲基苄氯反应得到

的晶体结构

Fig.3 Crystalstructureobtainedbyreactionofcomplex

trans-4withp-methylbenzylchloride

能与苄基季 盐还原脱苄基的机理有关:季 盐

中的磷原子被负氢进攻后,能得到五配位的含磷

中间体(PhCH2PHR1R2R3),该中间体中各取代

基的 相 对 位 置 能 够 发 生 快 速 的 转 变 (伪 旋

转)[24-25],其还原消除一个甲苯分子后磷原子上孤

对电子朝向几乎是随机的(图4).因此,尽管使用

的单 一 构 型 的 化 合 物 5,其 两 个 季 原 子 在

LiAlH4 还原后,孤对电子朝向又分别变得随机,

从而再次产生顺反混合物.

图4 还原过程中构型转变机理示意图

Fig.4 Schematicdiagramofconfigurationtransformation

duringthereduction

据一些文献报道,季 盐在钠汞齐等电子转

移还原剂存在下也能发生P—C键断裂,还原成

为有机磷化合物,并且磷原子的构型不发生变

化[26].然而,现有文献对于在此条件下还原断键

的选择性问题研究得并不充分.将顺式构型的化

合物5分别在 MeOH、MeCN及DMF等溶剂中

用钠汞齐处理,谱图显示未得到单一产物.经分

析,发现1,4-二磷环己烷主体结构可能在还原过

程中发生了P—C键断裂开环(图5).因此,该方

法不能选择性断裂苄基得到预期产物.

图5 钠汞齐还原顺式化合物5
Fig.5 Reductionofthecomplexcis-5withNa/Hg

2.2 四齿膦配体6的配位反应

尽管通过多种手段未能得到单一构型的四齿

膦配体6,仍然研究了其与金属的配位活性.在

NaBPh4 的存在下,四齿膦配体6于甲醇溶液中

能够迅速地与NiCl2 室温反应得到橙红色的溶液

(图6).其31P{1H}NMR谱上分别于69和-73
处显示两个多重峰,每个峰都呈左右对称,构成典

型的AA'BB'自旋体系(图7).这种对称的特征与

平面四边形配位的镍配合物相吻合.而从化学位

移上看,位于高场的磷信号对应—PH2,位于低场

的信号则对应六元环中的P,也与推测的结构一

致.

图6 NiCl2 与四齿膦配体6配位反应

Fig.6 Coordinationreactionoftetradentatephosphine

ligand6withNiCl2

通过核磁谱图基本能证实四齿膦配体6对

Ni2+有很好的螯合配位能力.然而,尽管尝试了多

种方法,却始终未能得到上述配位反应产物的晶

体.借助密度泛函理论(DFT),运用B3LYP的计

算方法能够对1,4-二磷环己烷型四齿膦配体6与

NiCl2 的配位产物8的几何结构进行预测,结果

如图8所示.该配合物分子属于Cs点群,具有1
个过中心镍原子且垂直于配位平面的对称面,4个

磷原子的化学环境由于对称性分为两种,与核磁共

振的结果一致.关键原子间的键长、键角如表1、2
所示(为简明起见,碳原子上的氢原子未画出).
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图7 配位产物的31P{1H}NMR
Fig.7 31P{1H}NMRofthecoordinationproduct

图8 预测的1,4-二磷环己烷型四齿膦Ni配合物

Fig.8 Predictedstructureof1,4-diphosphocyclohexane

tetradentatephosphineNicomplex

表1 预测得到的配位产物8的部分键长

Tab.1 Selectedbondlengthofthepredicted

coordinationproduct8

化学键 键长/nm 化学键 键长/nm

Ni1—P2 0.225

Ni1—P3 0.224

Ni1—P4 0.225

Ni1—P5 0.224

P3—C6 0.184

P3—C8 0.186

P3—C10 0.186

P4—C13 0.186

C6—C12 0.184

C12—C13 0.154

P4—H17 0.141

C8—C11 0.156

表2 预测得到的配位产物8的部分键角

Tab.2 Selectedbondangleofthepredicted

coordinationproduct8

化学键 键角/(°) 化学键 键角/(°)

P3—Ni1—P4 94.1

P3—Ni1—P5 75.7

P2—Ni1—P4 95.9

P4—C13—C12 114.4

C6—C12—C13 114.6

C6—P3—C8 111.6

C8—P3—C10 102.5

H16—P2—H39 100.2

C12—C6—P3 114.8

Ni1—P3—C6 104.2

Ni1—P3—C8 102.2

P3—C8—C11 108.7

3 结 语

通过多步膦烷基化反应和还原脱苄基反应,

成功合成了一种新型的四齿膦配体.该配体含有

一个1,4-二磷环己烷的结构以及两个—P(H)2.
由于配体中存在的对称性,该膦配体与金属配位

时不会产生旋光异构体.实验和理论计算都表明,

该膦配体能够很好地与Ni2+螯合,形成平面四边

形配位的配合物.而因为有P—H键的存在,配位

后的膦配体仍然可以被进一步官能化,为配合物

的后修饰以及模板法合成大环膦配体等提供了可

能性.
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Synthesisofnewtetradentatephosphineligandandstudy
ofitscoordinationreactionwithtransitionmetals

ZHU Zhicai, LIAO Qian*

(ZhangDayuSchoolofChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:A newtypeoftetradentatephosphineligandcontainingtwocarbon-chainlinkersis
synthesizedthroughmulti-stepphosphinealkylationreactionandreductivedebenzylationreaction.

Thisligandhasa1,4-diphosphocyclohexaneskeletonandtwo—P(H)2.Thecis-transisomerizationof

thephosphorus-containingringinitspreparationisdiscussed.Thecoordinationreactionbetweenthe

ligandandNi2+isstudied.Theresultsshowthatthistetradentatephosphineligandcanchelatewith

Ni2+toformaplanarquadrilateralcoordinationcomplexNi{[PH2(CH2)3]2P2C4H8}2+.Nuclear

magneticresonanceandcomputationalchemistrymethodsareusedtocharacterizeandpredictits

structure.

Keywords:tetradentatephosphineligand;coordinationreaction;metalcomplex;P-Hbond
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