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Ｃｒｏｓｓ￣Ｃｏｕｐｌｉｎｇ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｒｙｌ Ｈａｌｉｄｅｓ ｗｉｔｈ Ｇｒｉｇｎａｒｄ
Ｒｅａｇｅｎｔｓ Ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｎｉｃｋｅｌ Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

２￣ｐｙｒａｚｏｌｉｎｙｌ￣９￣ａｒｙｌ￣１ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅｓ

ＣＵＩ Ｆｅｎｇ￣ｊｕａｎ∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｈｕａｎ￣ｙｕꎬ ＤＥＮＧ Ｑｉｎｇ￣ｆａｎｇꎬ ＪＩＡＮＧ Ｙａｎꎬ ＣＡＯ Ｙａｎ￣ｚｈｅｎꎬ ＺＨＡＯ Ｈｕａ￣ｐｉｎｇ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｑｉｑｉｈａｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｑｉｑｉｈａｒ １６１００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｆｏｕｒ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ＮｉＣｌ２Ｌ](１－４) ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ａ ｔｒｉｄｅｎｔａｔｅ ｐｙｒａｚｏｌｙｌ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ (Ｌ１ ￣Ｌ４)
ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｍｏｄｅｒａｔｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｃ—Ｃ ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ ｗｉｔｈ Ｇｒｉｇｎａｒｄ ｒｅａｇｅｎｔ. Ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ [ＮｉＣｌ２
Ｌ４](４) ｒｅｖｅａｌ ａ ｄｉｓｔｏｒｔｅｄ ｔｒｉｇｏｎａｌ ｂｉｐｙｒａｍｉｄａｌ ｇｅｏｍｅｔｒｙ ａｔ ｔｈｅ Ｎｉ(ＩＩ) ｃｅｎｔｅｒꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｒｅａｔｅｓ ａ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ ｔｏ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ
Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ２￣ｐｙｒａｚｏｌｙｌ￣９￣ａｒｙｌ￣１ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅｓꎻ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓꎻ Ｃ—Ｃ ｃｒｏｓｓ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４３.３６ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ

　 　 Ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｌａｓｔ ｔｈｒｅｅ ｄｅｃａｄｅｓꎬ ｌａｔｅ￣ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｐｉｎｃｅｒ￣ｔｙｐｅ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｈａｖｅ
ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｇｒｅａｔａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[１－７] . Ｔｈｅ
ｐｉｎｃｅｒ￣ｔｙｐｅ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｒｙ / ａｌｋｙｌ ｈａｌｉｄｅ ａｎｄ ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ
ｒｅａｇｅｎｔｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[８－１２] . Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔｕｄｉｅｄ ｌｉｇａｎｄｓ
ａｒｅ ｐｉｎｃｅｒ ＤＣＤ[１３－１４](Ｄ ａ ｄｏｎｏｒ ａｔｏｍ ｓｕｃｈ ａｓ Ｐꎬ Ｎꎬ
ｏｒ Ｏꎬ Ｓ) ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ＮＮＮ[１５－１６]ꎬ ＰＮＰ [１７－１９]ꎬ ＳＮＳ[２０]

ＮＮＯ[２１] ａｎｄ Ｎ￣ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｅｎｅ ( ＮＨＣｓ) [２２－２３]ꎬ
ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ｆｏｕｎｄ ｗｉｄｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｂｏｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｕｎｐｒｅｃｅｄｅｎｔｅｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒ￣
ａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅｉｒ ｌｉｇａｎｄ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｃａｎ ｂｅ ｅａｓｉｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｔｕｎｅ ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ｈｉｎ￣
ｄｒａｎｃｅ ａｒｏｕｎｄ ｉｔ.

Ｉｎ ｆａｃｔꎬ ａｍｏｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｓ ａｃｔｉｖｅ
ｓｉｔｅｓꎬ ｔｈｅ Ｐｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ Ｓｕｚｕｋｉ
ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ Ｎｅｇｉｓｈｉ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ Ｋｕｍａｄａ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ａｎｄ Ｈｅｃｋ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｔｈａｔ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｍｉｌｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｔｏ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｏｆ ｗｉｄｅ
ｓｃｏｐｅ ａｎｄ ｄｉｓｐｌａｙｉｎｇ ｈｉｇｈ ｔｕｒｎｏｖｅｒ[２４－２６] . Ｄｅｓｐｉｔｅ ｔｈｅｉｒ
ｈｉｇｈ ｕｔｉｌｉｔｙꎬ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎬ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｂｌａｃｋ ｉｓ ｈａｒｍｆｕｌ ｔｏ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｌｅａｄｓ
ｔｏ ｂｅ ｉｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬ ｏｔｈｅｒ ｄｒａｗｂａｃｋｓ: ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｎｄ ｔｈｅ
ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｌｉｇａｎｄｓ ａｒｅ ｅｘｐｅｎｓｉｖｅꎬ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｒｅ ｔｏｘｉｃ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎｔｏ ｆｉ￣
ｎａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｐｒｏｂｌｅｍａｔｉｃ.

Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｄꎬ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｍｕｃｈ ｃｈｅａｐｅｒ
ａｎｄ ａｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｏ ｐａｌｌａｄｉｕｍ.
Ｓｏｍｅ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[２７－２９] ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｈｏｗｎ ｔｏ ｂｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ｒｅｇｉｏｎ￣ａｎｄ ｓｔｅｒｅｏ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ
ｂｅ ｔｏｌｅｒａｔｅ ｔｏ ａ ｗｉｄｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓꎬ ｓｏ ｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｎｅｗ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆ￣
ｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｏｆ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｔｉｃ ｉｎｄｕｓｔｒｙ. Ａｎｄ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｓｅａｒｃｈ ｆｏｒ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ
ｌｉｇａｎｄｓ ｆｏｒ ｔｕｎｉｎｇ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｔｏ ｃａｔｃｈ ｕｐ ｗｉｔｈ ｏｒ ｒｅｐｌａｃｅ ｅｘｐｅｎ￣
ｓｉｖｅ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｎｔｅｒｅｓｔ.

　 第 ３２ 卷 第 ５ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３２ꎬＮｏ.５　
　 ２０１８ 年 １０ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｏｃｔ.　 ２０１８　



Ｒｅｃｅｎｔｌｙꎬ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｈａｌｉｄｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｃｏｎ￣
ｔａｉｎｉｎｇ ｔｒｉｄｅｎｔａｔｅ Ｎ＾Ｎ＾Ｎ ｌｉｇａｎｄｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ
ｃａｔａｌｙｚｅ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[３０－３１] . Ｕｐｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｍｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｏｘａｎｅꎬ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｄｉｓｐｌａｙ
ｇｏｏｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ.
Ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔ ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｓｔｅｒｉｃ ｂｕｌｋ ｏｆ ｔｈｅ ａｒｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｃｋｂｏｎｅ ｃｒｅａｔｅｄ ａ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ ｗｈｉｃｈ ｍａｄｅ ｔｈｅ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｔｏ ｔｈｅ Ｎｉ ａｔｏｍ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉ￣
ｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ[２４] .Ｓｕｃｈ ａｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｓｔｅｒｉｃ ｂｕｌｋ ｈａｓ ａｌｓｏ ｂｅｅｎ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ｏｌｅｆｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｚｉｒｃｏｎｏｃｅｎｅ / ＭＡＯ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[３２] .
Ｈｅｒｅｉｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ (Ｓｃｈｅｍｅ １)
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｒｉｄｅｎｔａｔｅ [ Ｎ ＾ Ｎ ＾ Ｎ] ｌｉｇａｎｄｓ ｗｉｔｈ ｏｎｅ
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｌｉｎｋｅｄ ｔｏ ｐｙｒａｚｏｌｙ ｄｏｎｏｒｓ ｉｎ Ｃ—Ｃ ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｔｕｄｉｅｄ.

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ＮｉＣｌ２(Ｌ)] (１￣４)

１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
１.１ Ｇｅｎｅｒａｌ Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

Ａｌｌ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｇｒａｄｅ
ａｎｄ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｆｕｒｔｈｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａ￣
ｔｉｏｎ. Ｕｎｌｅｓｓ ｏｔｈｅｒｗｉｓｅ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄꎬ ａｌｌ ｎｏｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｍａｎｉｐｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ｎｉｔｒｏ￣
ｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｕｓｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄ Ｓｃｈｌｅｎｋ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓꎬ
ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ. Ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｄｒｉｅｄ ｂｙ ｓｏｄｉｕｍ / ｂｅｎｚｏ￣
ｐｈｅｎｏｎｅ ａｎｄ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｕｎｄｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｒｉｏｒ ｔｏ ｕｓｅ. ＧＣ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ａｎ ＳＰ￣２１００ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａ￣
ｔｏｇｒａｐｈｙ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｄｅｔｅｃｔｏｒ ａｎｄ ａｎ ＳＥ￣３０ ｓｉｌｉｃａ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ. Ｒｅｔｅｎ￣
ｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. Ｄｅｃａｎｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ.
１.２ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄｓ Ｌ１－Ｌ４

２￣(３￣Ｒ２￣５￣Ｒ３￣ｐｙｒａｚｏｌ)￣９￣Ｒ１￣１ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ
ｌｉｇａｎｄｓ (Ｌ１－Ｌ４) ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉ￣
ｏｕｓｌｙ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ[３０] . Ｉｎ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔꎬ
ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ２￣ｈｙｄｒａｚｉｎｅ￣１ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｏｒ ２￣ｈｙ￣
ｄｒａｚｉｎｅ￣９￣ａｒｙｌ￣１ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ( ３. ０ ｍｍｏｌ) ａｎｄ

ｔｈｅ ｄｉｋｅｔｏｎｅ (３.６ ｍｍｏｌ)ꎬ ｉ.ｅ. ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎｅ (ｆｏｒ Ｌ１)ꎬ
ｂｅｎｚｏｙｌａｃｅｔｏｎｅ (ｆｏｒ Ｌ２)ꎬ ｏｒ ｄｉｂｅｎｚｏｙｌｍｅｔｈａｎｅ ( ｆｏｒ Ｌ３

ａｎｄ Ｌ４)ꎬ ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ｉｎ ｄｒｙ ｍｅｔｈａｎｏｌ (１５ ｍＬ) ｃｏｎｔａｉ￣
ｎｉｎｇ ａ ｆｅｗ ｄｒｏｐｓ ｏｆ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｆｏｒ ６~１２ ｈ. Ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｗａｓ ｒｅｍｏｖｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｗａｓ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｆｒｏｍ
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ / ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒｃｏａｌ ｔｏ ｇｉｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ.
１.３ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ(ＩＩ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｇｅｎｅｒａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ: ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ｉｎ
ＴＨＦ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ａｎ ｅｑｕｉｍｏｌａｒ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＮｉＣｌ２６Ｈ２Ｏ
ｉｎ ＴＨＦ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ １２ ｈ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔａｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ ｗａｓ ｃｏｌ￣
ｌｅｃｔｅｄꎬ ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ ＴＨＦ ａｎｄ ｄｉｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒꎬ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ
ｉｎ ｖａｃｕｕｍ. Ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｈｉｇｈ
ｙｉｅｌｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｍａｎｎｅｒ.
１.４ Ｇｅｎｅｒａｌ Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅ￣

ａｃｔｉｏｎ
Ｔｈｅ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｉｎ

２０ ｍＬ Ｓｃｈｌｅｎｋ ｔｕｂｅ ｉｎ ａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ. Ｉｎ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔꎬ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ｓｕｂ￣
ｓｔｒａｔｅ ｗｅｒｅ ｃｈａｒｇｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎｄ ｆｏｒｍ ａ ｈｏｍｏｇｅ￣
ｎｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. Ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｉｒｒｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｄｒｏｐ￣
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ｗｉｓｅ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰｈＭｇＢｒ ｉｎ ＴＨＦ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.
Ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｗａｓ ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ
ｃｅａｓｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ (５ ｍＬ). Ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ
ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｅｔ２Ｏ (３ × ５ ｍＬ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｏｒｇａｎｉｃ ｌａｙｅｒｓ ｗｅｒｅ ｄｒｉｅｄ ｏｖｅｒ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ Ｎａ２ＳＯ４ . Ｔｈｅ
Ｎａ２ ＳＯ４ ｗａｓ ｒｅｍｏｖｅｄ ｂｙ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ
Ｅｔ２Ｏ.
１.５ Ｘ￣ｒａｙ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｄａｔａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ
ｏｎ ａ Ｂｒｕｋｅｒ ＳＭＡＲＴ ＡＰＥＸ ＩＩ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (２９３ Ｋ) ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｉｔｅ￣ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｅｄ Ｍｏ
Ｋα ｒａｄｉａｔｉｏｎ (λ ＝ ０.７１０ ７３ Å). Ａｎ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＳＡＤＡＢＳ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ａｌｌ ｄａｔａ.
Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｓｏｌｖｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ
ＳＨＥＬＸＳ ｐｒｏｇｒａｍ. Ａｌｌ ｎｏｎ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍｓ ｗｅｒｅ ｒｅ￣
ｆｉｎｅｄ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃａｌｌｙ ｂｙ ｆｕｌｌ￣ｍａｔｒｉｘ ｌｅａｓｔ￣ｓｑｕａｒｅｓ ｏｎ Ｆ２

ｂｙ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒａｍ ＳＨＥＬＸＬ. Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ａｔｏｍｓ ｂｏｎｄｅｄ ｔｏ ｃａｒｂｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ｉｎ ｉｄｅａｌｉｚｅｄ ｇｅｏ￣
ｍｅｔｒｉｃ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅｒｍａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｔｏ
１.２ ｔｉｍｅｓ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｔｏｍ ｔｏ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅｙ ｗｅｒｅ ａｔｔａ￣
ｃｈｅｄ. Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｄａｔａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ４ ａｒｅ ｌｉｓ￣
ｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １.

２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２.１ Ｘ￣ｒａｙ Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ Ｓｔｕｄｙ

Ｂｌｕｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ４ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｓｉｎ￣
ｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｌｏｗ
ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ｉｎｔｏ ｉｔｓ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. Ａｎ
ＯＲＴＥＰ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ４ ｉｓ
ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇｕｒｅ １ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｓ ａｎｄ ａｎｇｌｅｓ. Ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ４ ｒｅｖｅａｌｓ ａ １ ∶ １ ｍｅ￣
ｔａｌ￣ｔｏ￣ｌｉｇａｎｄ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｃｅｎｔｅｒ. Ａｎｄ ｏｕｒ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｄｒｙ ＣＨ２Ｃｌ２ꎬ ｓｏ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃａｎ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ
ｃｅｎｔｅｒ ｉｓ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ａ ｄｉｓｔｏｒｔｅｄ ｔｒｉｇｏｎａｌ ｂｉｐｙｒａｍｉｄａｌ
ｇｅｏｍｅｔｒｙ (Ｔｈｅ Ａｄｄｉｓｏｎ τ ＝ ０.１６ ｆｏｒ ４) ｂｙ ｔｗｏ ｎｉｔｒｏ￣
ｇｅｎ ａｔｏｍｓ ｏｆ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅꎬ ｏｎｅ ｐｙｒｏｚｅｌｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬ
ａｎｄ ｔｗｏ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ａｔｏｍｓ ｉｎ ｗｈｉｃｈ Ｎ２ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ａｎｄ
ｔｈｅ ｔｗｏ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ａｔｏｍｓ ｄｅｆｉｎｅ ｔｈｅ ｅｑｕａｔｏｒｉａｌ ｐｌａｎｅꎬ
ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ Ｎ１ ａｎｄ Ｎ２ ａｔｏｍｓ ｏｃｃｕｐｙ ｔｈｅ ｔｗｏ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｘｉａｌ. Ｔｈｅ ｃｅｎｔｅｒ ｍｅｔａｌ Ｎｉ(ＩＩ) ｄｅｖｉａｔｅ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｅｑｕａｔｏｒｉａｌ ０.０８５ Åꎬ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒａｌ Ｎｉ￣Ｎ２ [１.９７３(２)Å]

Ｔａｂｌｅ １ Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｄａｔａ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ

ｄｅｔａｉｌｓ ｆｏｒ ４

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ２２２Ｈ１９２Ｃｌ１２Ｎ２４Ｎｉ６Ｏ８

Ｆｗ ４１０１.６６
Ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｌｏｒ Ｂｌｕｅ
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ [Å ] ０.７１０７３
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [Ｋ] ２９３(２)
Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｇｏｎａｌ
Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｒ—３
ａ(Å) ３７.３５６４(１８)
ｂ(Å) ３７.３５６４(１８)
ｃ(Å) １２.８０３２(６)
Α (°) ９０.００
β(°) ９０.００
γ (°) １２０.００
Ｖ(Å３) １５４７３.２(１３)
Ｚ ３
Ｄｃ(ｇ ｃｍ－３) １.３２１
Ｆ(０００) ６３８４
μ (ｍｍ－１) ０.７６
Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ(ｍｍ３) ０.３５ × ０.２３ × ０.２２
qｒａｎｇｅ (°) １.０９￣２６.００
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ２８９８６
Ｕｎｉｑｕｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ６７７１
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ ｏｆ ｆｉｔ ｏｎ Ｆ２ １.０４２
Ｆｉｎａｌ Ｒ ｉｎｄｉｃｅｓ [Ｉ > ２ s(Ｉ)] Ｒ１ ＝ ０.０４０１ꎬ ｗＲ２ ＝ ０.１１４２
Ｒ ｉｎｄｉｃｅｓ (ａｌｌ ｄａｔａ) Ｒ１ ＝ ０.０６３８ꎬ ｗＲ２ ＝ ０.１３２０

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ４ (ｔｈｅｒｍａｌ ｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓ ａｔ ｔｈｅ
３０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ ｌｅｖｅｌ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍｓ ａｒｅ ｏｍｉｔｔｅｄ ｆｏｒ ｃｌａｒｉｔｙ)
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ｂｏｎｄ ｉｓ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｔｅｒｍｉｎａｌ Ｎｉ￣Ｎ１ [２.１８３(２)
Å] ａｎｄ Ｎｉ￣Ｎ４ [２. ２０１ (２) Å] ｂｏｎｄｓ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｉｔｓ ａｎａｌｏｇｕｅ ｂｒｏｍｉｎｅ ( Ｎｉ￣Ｎ２ꎬ １. ９６３
(４) Å ａｎｄ Ｎｉ￣Ｎ４ꎬ ２. １９９ ( ４) Å) [２３]ꎬ ｃｌｅａｒｌｙꎬ ｔｈｅ
ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｎｉ￣Ｎ２ ａｎｄ Ｎｉ￣Ｎ４ ｉｎ ４ ａｒｅ ｓｈｏｒｔｅｒ. Ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ
Ｎ１￣Ｎｉ￣Ｎ２ ｂｉｔｅ ａｎｇｌｅ [７９.５０(８)°] ｉｓ ｗｉｄｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ
Ｎ２￣Ｎｉ￣Ｎ４ ｂｉｔｅ ａｎｇｌｅ [７５.７２(８)°]ꎬ ｔｈｅ Ｃｌ￣Ｎｉ￣Ｃｌ ａｎｇｌｅ
ｉｎ ４ [１４５.５３(３)°] ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｏｇｕｅ ｂｒｏｍｉｎｅ
[１４６.１７(３)°]. Ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｓｉｔｙｌ ｇｒｏｕｐ ｉｓ ｎｅａｒｌｙ ｐｅｒ￣
ｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｐｌａｎｅ ｉｎ ４ ( ｄｉｈｅｄｒａｌ
ａｎｇｌｅ ８９.５°)ꎬ ｉｓ ａｌｓｏ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｏｇｕｅ ｂｒｏｍｉｎｅ
(８９. ２°)ꎬ ｍｅａｎｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｄｉｈｅｄｒａｌ ａｎｇｌｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｐｙｒａｚｏｌｙｌ ｒｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｐｌａｎｅ ｉｓ １５.１° ｉｎ
４ꎬ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ａｎａｌｏｇｕｅ ｂｒｏｍｉｎｅ (１７.０°).
Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔꎬ ｗｅ ｆｏｕｎｄ ｔｈｅ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｍｏｒｅ ｄｉｒｅｃ￣
ｔｉｏｎａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ｂｕｌｋｉｅｒ ａｒｙｌ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｃａｎ ｓｕｐ￣
ｐｒｅｓｓ ｃｈａｉｎ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ (ｔｙｐｉｃａｌｌｙ￣Ｈ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ)
ａｎｄ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ[３０] . Ｉｔ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｔｈａｔ ｉｆ
ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ｂｕｌｋ ｏｆ ｔｈｅ ａｒｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｃｒｅａｔｅ ａ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｈａｎｎｅｌ ｗｈｉｃｈ ａｌｓｏ ｍａｙ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ ｒｅａ￣
ｇｅｎｔｓ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ Ｎｉ ａｔｏｍ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ
ｆｕｒｔｈｅｒ ｅａｓｉｌｙ ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ.
２.２ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
２.２.１ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ 　 　 Ｗｉｔｈ
ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｍｉｎｄꎬ ｏｕｒ ｉｎｉｔｉａｌ ｗｏｒｋ ｆｏｃｕｓｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐ￣ＭｅＣ６Ｈ４Ｂｒ ｗｉｔｈ ＰｈＭｇＢｒ ｔｏ
ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｓｕｍ￣
ｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２. Ｗｉｔｈ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ａｔ
ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｗｅ ｆｉｒｓｔ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｅｎｔｒｙ[ａ] Ｃａｔａｌ
/ ｍｏｌ％

Ｓｏｌｖｅｎｔ
/ ｍＬ

Ｔｉｍｅ
/ ｈ

Ｙｉｅｌｄ
/ ％ [ｂ]

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
/ ％

１ ＮｉＣｌ２Ｌ１(１) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ３９.１ ７６.３ ５１.２
２ Ｌ１＋ＮｉＣｌ２(ＤＭＥ) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ４２.４ ８０.１ ５２.９
３ ＮｉＣｌ２Ｌ１＋ １ ｅｑｕｉｖ. ＰＰｈ３ ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ４２.５ ７９.４ ５３.５
４ ＮｉＣｌ２Ｌ１＋ ２ ｅｑｕｉｖ. ＰＰｈ３ ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ３６.１ ８１.３ ４４.４
５ ＮｉＣｌ２Ｌ１＋ １ ｅｑｕｉｖ. ＬｉＣｌ ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ２０.０ ３４.１ ５８.６
６ ＮｉＣｌ２Ｌ１＋ １ ｅｑｕｉｖ. Ｅｔ３Ｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ １０.０ ３３.７ ２９.７
７ ＮｉＣｌ２Ｌ１＋ １ ｅｑｕｉｖ. Ｅｔ２ＮＨ ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ００ ２９.７ ００
８ ＮｉＣｌ２Ｌ１(１) ＴＨＦ ２４ ３３.１ ５６.４ ５８.７
９ ＮｉＣｌ２Ｌ１(１) ｔｏｌｕｅｎｅ / ＴＨＦ ２４ ４１.２ ７６.８ ５３.６

１０ ＮｉＣｌ２Ｌ１(１) ｄｉｏｘａｎｅ ２４ ４２.３ ７７.５ ５４.６
１１ ＮｉＣｌ２Ｌ１(１) Ｅｔ２Ｏ ２４ ３６.７ ６７.４ ５４.４
１２ ＮｉＣｌ２Ｌ１(１) ｔｏｌｕｅｎｅ １６ ２５.６ ６６.４ ３８.６
１３ｃ ＮｉＣｌ２Ｌ１(１) ｔｏｌｕｅｎｅ １６ ４２.３ ７８.９ ５３.６
１４ ＮｉＣｌ２Ｌ１(０.１) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ３５.７ ４７.８ ７４.７
１５ ＮｉＣｌ２Ｌ１(２) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ３１.１ ８１.４ ３８.２
１６ ＮｉＣｌ２Ｌ１(５) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ２１.９ ８６.６ ２５.３
１７ ＮｉＣｌ２Ｌ１(１０) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ １８.９ ９８.８ １９.１
１８ ＮｉＣｌ２Ｌ２(１) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ４７.９ ７６.７ ６２.５
１９ ＮｉＣｌ２Ｌ３(１) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ５３.８ ８１.４ ６６.１
２０ ＮｉＣｌ２Ｌ４(１) ｔｏｌｕｅｎｅ ２４ ６０.７ ８４.９ ７１.５

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ａｒｙｌ ｂｒｏｍｉｄｅ １.０ ｍｍｏｌꎬ ＰｈＭｇＢｒ １.２ ｍｍｏｌꎬ ｓｏｌｖｅｎｔ ５ｍＬꎻ ｂ. ＧＣ ｙｉｅｌｄꎻ ｃ. ｒｅｆｌｕｘ
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ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ. Ｔｏ ｏｕｒ ｄｅｌｉｇｈｔꎬ ｔｈｅ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐ￣ＭｅＣ６ Ｈ４ Ｂｒ ｗｉｔｈ ＰｈＭｇＢｒ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｃｅｅｄ
ｓｍｏｏｔｈｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮｉＣｌ２Ｌ１ ｃｏｍｐｌｅｘ (Ｔａｂｌｅ ２ꎬ
ｅｎｔｒｙ １). Ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｂｅｔｔｅｒ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｍｍｅｒ￣
ｃｉａｌｌｙ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓａｌｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ[３３] ｗｅｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ
ｔｈｅｓｅ ｓｙｓｔｅｍｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ １ ｅｑｕｉｖ.
ＰＰｈ３ ｗａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｃｈｏｉｃｅ (Ｔａｂｌｅ ２ꎬ ｅｎｔｒｙ ３). Ｍｅａｎ￣
ｗｈｉｌｅꎬ ｗｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｎ ｓｉｔｕ ｂｙ ｕｓｉｎｇ
ｌｉｇａｎｄ Ｌ１ ａｎｄ (ＤＭＥ)ＮｉＣｌ２ꎬ ｔｕｒｎｉｎｇ ｏｕｔ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ
ｏｆ ｐ￣ＭｅＰｈ￣Ｐｈ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ＮｉＣｌ２ Ｌ１ ｃｏｍｐｌｅｘ (Ｔａｂｌｅ ２ꎬ
ｅｎｔｒｙ ２). Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ( ｎｏｎ￣ｐｏｌａｒ
ｏｒ ｐｏｌａｒ ｓｏｌｖｅｎｔｓ) ｗｅｒｅ ｅｘａｍｉｎｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ｄｉｏｘａｎｅ ｗｅｒｅ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐ￣ＭｅＰｈ￣Ｐｈ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅｓｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎ￣
ｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＮｉＣｌ２
Ｌ１ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｓ ｗｅｌｌ. Ｉｎ￣
ｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｇｅｔｔｉｎｇ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ｙｉｅｌｄ ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｉｍｅ. Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｗｉｔｈ ｅｉｔｈｅｒ
ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｒ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＣｌ２ Ｌ１

ｃｏｍｐｌｅｘꎬ ｉｎｆｅｒｉｏｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ.
２.２.２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　 　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｌｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａ￣
ｖｉｏｒｓ[３０－３１] . Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅꎬ Ｗａｎｇ[１８] ｇｒｏｕｐ ｈａｓ ｒｅｃｅｎｔｌｙ
ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈａｔ ｌｉｇａｎｄｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｒｉｃｈ ｐｈｏｓｐｈｏｒ￣
ｕｓ ａｔｏｍｓ ｗｅｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｙｌ

ｃｈｌｏｒｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ ｅｘｔｅｎｔ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｏｎ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｂｏｖｅ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｉｄｅａꎬ
Ｗｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ
ｔｈｅｓｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２. Ｔｈｅ Ｒ２ ａｎｄ Ｒ３ ｓｕｂ￣
ｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｙｒａｚｏｌｉｎｙｌ ｒｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｓｌｉｇｈｔ ｉｎｆｌｕ￣
ｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ. Ｉｔ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ｈｉｎ￣
ｄｒａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｌｉｇａｎｄｓꎬ ｔｈｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｗａｓ ｅａｓｉｌｙ ｃｏｎ￣
ｆｉｒｍｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ １
(Ｍｅ)ꎬ ２ (Ｍｅꎬ Ｐｈ) ａｎｄ ３ (Ｐｈꎬ Ｐｈ). Ｔｈｅｉｒ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ １ >２ >３ (ｅｎｔｒｉｅｓ １ꎬ １８ ａｎｄ １９
ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２). Ｔｈｉｓ ｃａｓｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｌｉｇａｎｄｓ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｒ１ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ａｓ Ｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｂａｃｋｂｏｎｅ (４) ｗａｓ ｏｐｔｉｍｕｍ (ｅｎｔｒｙ ２０
ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２)ꎬ Ｔｈｉｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｂｕｌｋｙ
ｇｒｏｕｐｓ ａｔ ｔｈｅ ９￣ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｂａｃｋｂｏｎｅ
ｗｈｉｃｈ ｍａｙ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｔｈｅ ｃｏｕｒｓｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ａｎｄ ｔｈｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ.
２.２. ３ Ｓｔｕｄｉｅｓ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｓｃｏｐｅ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ 　 　 Ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｈａｎｄꎬ ｔｈｅ ｓｃｏｐｅ ｏｆ ａｒｙｌ ｈａ￣
ｌｉｄｅｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ( Ｔａｂｌｅ ３ ). Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅꎬ
ｃｏｍｐｌｅｘ ４ ａｃｔｅｄ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｔａｂｌｅ ３ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓｃｏｐｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ＮｉＣｌ２Ｌ４(４) ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｈｅ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

Ｅｎｔｒｙ[ａ] Ｒ Ｘ Ｙｉｅｌｄ / ％ [ｂ] Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

１ ｐ￣Ｍｅ Ｃｌ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ －

２ ｏ￣Ｍｅ Ｂｒ ２４.２ ７８.１ ３０.９
３ ｐ￣ＭｅＯ Ｃｌ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ －

４ ｐ￣ＭｅＯ Ｂｒ １３.４ ８９.８ １４.９
５ ｐ￣ＭｅＯ Ｉ ６３.５ ９９.１ ６４.１
６ ｐ￣Ｍｅ Ｉ ９０.６ ９９.９ ９０.７
７ ｐ￣ＣＦ３ Ｉ ９８.１ ９９.３ ９８.８
８ ｏ￣Ｍｅ Ｉ ７３.０ ９６.２ ７５.９
９ ｏ￣ＭｅＯ Ｉ ５５.０ ９８.４ ５５.９

　 　 ａ. Ｒ ａｎｄ Ｘ ｍｅａｎ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｓｉｎｇ １ ｍｏｌ％ ４ꎬ ａｒｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ １.０ ｍｍｏｌꎬ ＰｈＭｇＢｒ １.
２ ｍｍｏｌ ｆｏｒ ２４ ｈ ａｔ ２０ ℃ ｉｎ ５ ｍＬ ｔｏｌｕｅｎｅꎻ ｂ. ＧＣ ｙｉｅｌｄ
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ｏｆ ｐ￣ＭｅＣ６Ｈ４Ｉꎬ ｒｅａｃｈｉｎｇ ９０％ ｙｉｅｌｄ ｗｉｔｈｉｎ ２４ ｈ ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ( Ｔａｂｌｅ ３ꎬ ｅｎｔｒｙ ６). Ｕｎｄｅｒ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉ￣
ｔｉｏｎｓꎬ ｗｈｅｎ ｐ￣ＣＦ３Ｃ６Ｈ４ Ｉ ａｓ ａ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｇａｖｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｃｏｎｖｅｒｓａｔｉｏｎｓ ( ｙｉｅｌｄ ｕｐ ｔｏ ９８％ꎬ Ｔａｂｌｅ ３ꎬ ｅｎｔｒｙ ７).
Ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｃｏｍｐｌｅｘ ４ ａｌｓｏ
ａｐｐｌｉｅｓ ｔｏ ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓｕｃｈ ａｓ ４￣ｉｏｉｄｅａｎｉｓｏｌꎬ
ｂｕｔ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓ ａ ｂｉｔ ｌｏｗ￣
ｅｒꎬ ｒｅａｃｈｉｎｇ ６３％ ｙｉｅｌｄｓ ｆｏｒ ｄｅａｃｔｉｖｅｄ ａｒｙｌ ｉｏｄｉｄｅｓ ｏｖｅｒ
ａ ｐｅｒｉｏｄ ｏｆ ２４ ｈ (Ｔａｂｌｅ ３ꎬ ｅｎｔｒｙ ５ ). Ｐｒｏｂａｂｌｙ ｂｅｃａｕｓｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ (ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ
ｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｄｏｎａｔｉｎｇ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ) ｉｎ ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｕｂ￣
ｓｔｒａｔｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｐｌａｙ ａ ｋｅｙ ｒｏｌｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ—Ｉ
ｂｏｎｄｓ. Ｕｎｆｏｒｔｕｎａｔｅｌｙꎬ ｗｈｅｎ ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ４￣
ｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ４￣ｂｒｏｍｏａｎｉｓｏｌｅ ｗｅｒｅ ｉｎｖｏｌｖｅｄꎬ ｏｎｌｙ
ｍｏｄｅｒａｔｅ ｏｒ ｔｒａｃｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ.
Ｉｎ ｅｘｐｅｃｔａｔｉｏｎꎬ ｄｕｅ ｔｏ ｌｏｗ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｒｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅｓꎬ
ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｒｅ ａｌｍｏｓｔ ｉｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｖｅｎ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ
ＰｈＭｇＢｒ. Ｉｔ ｉｓ ｅａｓｉｌｙ ｅｘｐｌａｉｎ ｔｈａｔ Ｃ—Ｃｌ ｂｏｎｄ (Ｐｈ—Ｘ
ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ( ＢＤＥｓ) [３４]: Ｃｌꎬ ４０２ ｋＪ /
ｍｏｌꎻ Ｂｒꎬ ３３９ ｋＪ / ｍｏｌꎻ Ｉꎬ ２７２ ｋＪ / ｍｏｌ) ｍｕｃｈ ｓｔｒｏｎｇｅｒ.
Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ｈｉｎｄｒａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｈａｓ
ｌｉｔｔｌｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｃ—Ｃ ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ.
２.２.４ Ｓｔｕｄｉｅｓ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｋｉｎｄ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｏｎ　 　 Ｗｅ ａｌｓｏ ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｃ—Ｃ
ｃｒｏｓｓ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅꎬ Ｔａｂｌｅ ３ꎬ ｅｎｔｒｙ
５ꎬ ａｐａｒｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ４￣ｍｅｔｈｏｘｙｂｉｐｈｅｎｙｌꎬ
ｈｏｍｏ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇｓ ａｎｄ ｄｅｈａｌｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｂｙ ＧＣ. Ｉｔ ｉｓ ｔｈｅ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｇｒｏｕｐｓ ｔｈａｔ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎｓꎬ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓ ｉｎ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｙｉｅｌｄｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ. Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｍｅ￣
ｎｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ＰｈＩ ｗｉｔｈ ＰｈＭｇＢｒꎬ ｗｅ ｓｕｒｍｉｓｅｄ
ｔｈａｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｉｒｓｔｌｙ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ
ＰｈＭｇＢｒ ( ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｉｘｔｕｒｅ ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙ
ｃｈａｎｇｅｄ ｂｒｏｗｎ) ｂｕｔ ｎｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰｈＩ
ｂｙ ＧＣ (ｎｏ ｄｉｓａｐｐｅａｒ ). Ｔｈｉｓ ｉｓ ｒａｔｉｏｎａｌｌｙ ｕｎｄｅｒｓｔｏｏｄ
ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ＰｈＩ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｍｏｒｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｈａｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＰｈＭｇＢｒ.
Ｉｔ ｗａｓ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｌｋｙｌ￣
ａｌｋｙｌ Ｋｕｍａｄａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ Ｎｉ ( ＩＩ) ｐｉｎｃｅｒ
ｃｏｍｐｌｅｘ ｒｅｃｅｎｔｌｙ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂｙ Ｈｕ’ｓ ｇｒｏｕｐ[１５] .

３ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｉｎ ｓｕｍｍａｒｙꎬ ｆｏｕｒ Ｎｉ(ＩＩ) ｄｉｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｆ

２ꎬ９￣ｓｕｂｔｉｔｕｔｅｄ￣１ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ
ｔｈａｔ Ｎｉ ( ＩＩ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ａｐｅｎｔａ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｆａｓｈｉｏｎ
ｈｏｌｄ ｐｒｏｍｉｓｅ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ.
Ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ｂｕｌｋ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ. Ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘ ４
ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｈｉｇｈｌｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｃ—Ｃ ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｙｌ ｉｏｄｉｄｅ ｗｉｔｈ ａｒｙｌ Ｇｒｉｇｎａｒｄ ｒｅａｇｅｎｔｓ
ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ａｓ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｉｔ ｉｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ
ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｂｙ ｔｕｎｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｚｅ ｏｆ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｏｎ ｐｙｒａｚｏｌｙｌ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ:

[１]　 Ｄｉ Ｆｒａｎｃｏ Ｔꎬ Ｓｔｏｊａｎｏｖｉｃ Ｍꎬ Ｈｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ＮＮＮ ｐｉｎｃｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｆｏｒ ａｌｋｙｌ￣ａｌ￣
ｋｙｌ ｋｕｍａｄａ ａｎｄ ｓｕｚｕｋｉ￣ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ].
Ｈｅｌｖ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ ２０１６ꎬ ９９(１１): ８３０－８４７.

[２]　 ａ. Ｂｕｏｎｏ Ｆ Ｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｔａｎ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｒｏｎ￣ｃａｔ￣
ａｌｙｚｅｄ ｋｕｍａｄａ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｆｌｏｗ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｕｎｄｅｒ ｌｏｗ ｃａｔａｌｙｓｔ ｌｏａｄｉｎｇｓ [ Ｊ]. Ｅｕｒ Ｊ Ｏｒｇ
Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ２０１６(１５): ２５９９－２６０２.
ｂ. Ｌｉ Ｈｅｎｇ￣ｙｕ(李恒宇)ꎬ Ｂａｉ Ｊｉｅ(白 杰)ꎬ Ｗａｎｇ Ｊｕｎ￣
ｚｈｏｎｇ(王俊忠)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｌｍａｎｎ￣ｔｙｐｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＳＡＰＯ￣３４ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
(ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛载铜催化剂催化 Ｕｌｌｍａｎｎ 偶联反

应) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ３０
(４): ３１７－３２３.
ｃ. Ｙａｎｇ Ｑｉｎ(杨 琴)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｊｕａｎ(周 娟)ꎬ Ｙｉｎ Ｍｅｎｇ￣ｙｕｎ
(尹梦云)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｙｓｉｎｅ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅａｓａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ￣
ｏｕｓ ｌｉｇａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ＣｕＩ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃ—Ｎ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ (赖氨酸修饰氧化石墨烯固体配体在 Ｃ—Ｎ 偶联

中的应用研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ
２０１６ꎬ ３０(２): ９９－１０４.

[３]　 Ｌｉ Ｘꎬ Ｊｉａｎｇ Ｚ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅｄｕｃ￣
ｔｉｖｅ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ (ｈｅｔｅｒｏ) ａｒｙｌ ｉｏｄｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｉｎａ￣
ｔｅｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｌｋｙｌ ｂｒｏｍｉｄｅｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１５ꎬ １７
(２２): ５５７０－５５７３.

[４]　 Ｆｒａｎｃｏ Ｔ Ｄꎬ Ｅｐｅｎｏｙ Ａꎬ Ｈｕ Ｘ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｅ￣ａｌｋｙｌ ａｌ￣
ｋｅｎｅｓ ｆｒｏｍ ｔｅｒｍｉｎａｌ ａｌｋｙｎｅｓ ｖｉａ Ｎｉ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕ￣
ｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｌｋｙｌ ｈａｌｉｄｅｓ ｗｉｔｈ Ｂ￣ａｌｋｅｎｙｌ￣９￣ｂｏｒａｂｉｃｙｃｌｏ[３. ３.
１]ｎｏｎａｎｅｓ [Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１５ꎬ １７(１９): ４９１０－４９１３.

[５] 　 ａ. Ｆｒｌａｎ Ｒꎬ Ｓｏｖａ Ｍꎬ Ｇｏｂｅｃ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｇｒｉｇｎａｒｄｓ ｗｉｔｈ ａｌｌｙｌｉｃ ａｎｄ ｖｉｎｙｌｉｃ ｂｒｏ￣
ｍｉｄｅｓ: Ｕｓｅ ｏｆ ｓａｒｃｏｓｉｎｅ ａｓ ａ ｎａｔｕｒａｌ ｌｉｇａｎｄ [ Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ
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Ｃｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ８０(１５): ７８０３－７８０９.
ｂ. Ｋａｎｇ Ｚｈｅｎ￣ｗｅｉ(康振伟)ꎬ Ｇａｏ Ｚｈａｎ￣ｃｈｅｎ(高占臣)ꎬ
Ｓｕｎ Ｗｅｉ￣Ｐｅｎｇ (孙维朋)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｓ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｓｕｚｕｋｉ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ(硅纳米片负载钯催化剂的制备及其

催化 Ｓｕｚｕｋｉ 反应研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分
子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(１): １８－２６.

[６]　 Ｙａｎｇ Ｌꎬ Ｈｕａｎｇ Ｈ. Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ￣ｍｅｔａｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃ－Ｈ ｂｏｎｄｓ ｔｏ ｐｏｌａｒ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｂｏｎｄｓ
[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２０１５ꎬ １１５(９): ３４６８－３５１７.

[７]　 Ｍａｇａｎｏ Ｊꎬ Ｄｕｎｅｔｚ Ｊ Ｒ. Ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉ￣
ｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｏｕｐｌｉｎｇｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｈａｒｍａ￣
ｃｅｕｔｉｃａｌｓ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２０１１ꎬ １１１(３): ２１７７－２２５０.

[８]　 Ｐｅｔｒｏｎｅ Ｄ Ａꎬ Ｙｅ Ｊꎬ Ｌａｕｔｅｎｓ Ｍ. Ｍｏｄｅｒｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ￣ｍｅｔａｌ￣
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ￣ｈａｌｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ
２０１６ꎬ １１６(１４): ８００３－８１０４.

[９] 　 Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｑꎬ Ｗａｎｇ Ｚ Ｘ. Ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｒｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙ￣
ｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｄｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ａｒｙｌｚｉｎｃ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ａｍｉｄｏ ｐｉｎｃｅｒ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [Ｊ]. Ｊ Ｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１２ꎬ
７７(７): ３６５８－３６６３.

[１０] Ｔａｍａｏ Ｋꎬ Ｓｕｍｉｔａｎｉ Ｋꎬ Ｋｕｍａｄａ Ｍ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ￣ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｂｏｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｙ ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｇｒｉｇｎａｒｄ ｒｅａｇｅｎｔｓ
ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｈａｌｉｄｅｓ. ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｎｉｃｋｅｌ￣ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｃｏｍ￣
ｐｌｅｘｅｓ [Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ １９７２ꎬ ９４ ( １３): ４３７４ －
４３７６.

[１１] Ｄｉｅｄｅｒｉｃｈ Ｆꎬ Ｓｔａｎｇ Ｐ Ｊ. Ｍｅｔａｌ￣Ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｃｒｏｓｓ￣Ｃｏｕｐｌｉｎｇ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｍ]. Ｗｉｌｅｙ￣ＶＣＨꎬ Ｗｅｉｎｈｅｉｍꎬ １９９８.

[１２] Ｔｓｕｊｉ Ｊ. Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｔａｌ Ｒｅａｇｅｎｔｓ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｉｎｎｏｖａ￣
ｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[Ｍ]. Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓꎬ Ｃｈｉ￣
ｃｈｅｓｔｅｒꎬ ２０００.

[１３] ｖａｎｄｅｒ Ｂｏｏｍ Ｍ Ｅꎬ Ｍｉｌｓｔｅｉｎ Ｄ. Ｃｙｃｌｏｍｅｔａｌａｔｅｄ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｐｉｎｃｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ: Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｉｓꎬ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｂｏｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ
Ｒｅｖꎬ ２００３ꎬ １０３(５): １７５９－１７９２.

[１４] Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｓｏｎｇ Ｇꎬ Ｍａ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. １ꎬ３￣ｄｉｎｉｔｒｏｎｅ ｐｉｎｃｅｒ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｆ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓꎬ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ ]. Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ
２００９ꎬ ２８(１１): ３２３３－３２３８.

[１５] Ｂｒｅｉｔｅｎｆｅｌｄ Ｊꎬ Ｗｏｄｒｉｃｈ Ｍ Ｄꎬ Ｈｕ Ｘ. Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｉｎ ｎｉｃｋｅｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｌｋｙｌ￣ａｒｙｌ ｋｕｍａｄａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ
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２￣吡唑啉￣９￣芳基邻菲咯啉镍配合物催化芳基卤化物和
格氏试剂偶联反应的研究

崔凤娟∗ꎬ 王环宇ꎬ 邓庆芳ꎬ 江　 艳ꎬ 曹艳珍ꎬ 赵桦萍
(齐齐哈尔大学 化学与化学工程学院ꎬ 黑龙江 齐齐哈尔 １６１００６)

摘要: ４ 个基于 ２￣吡唑啉￣９￣芳基邻菲咯啉(Ｌ１ ￣Ｌ４)镍配合物[ＮｉＣｌ２Ｌ](１￣４)被开发用于芳基卤化物和格氏试剂偶联

反应的研究ꎬ 表现出良好的催化活性. 对配合物(４)的结构进行了 ｘ￣单晶衍射表征ꎬ 分析发现中心金属镍为五配位

的四方锥构型利于 Ｃ—Ｃ 偶联反应. 讨论了配体空间位阻及反应条件对该偶联反应活性的影响ꎬ 发现邻菲咯啉的 ９
位位阻对催化活性影响更明显.
关键词: ２￣吡唑啉￣９￣芳基邻菲咯啉ꎻ 镍配合物ꎻ Ｃ—Ｃ 偶联反应
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