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含二茂铁基的希土鳌合物的合成
张国敏 熊和平

,

张 伦

武 汉 大 学 化 学 系

二茂铁基甲醚丙酮 与三价希土金属反应
、

合 成 了十 二 个含二 茂铁基的希土鳌合

物
。

元 素分析 结果表明 登合物 的一般组 成为

。 ‘
 

。 · ,

当 时
, “ , 当

、 、 、 、 、 、 、 、 、 、

时
, 。

蛰 合物在质谱中出现去结晶水后 的 分子 离子 峰
。

通 过红 外光谱 证 实

了蟹 合物 的结构 ,
紫外 光谱测 定 的结果表明

,

二 茂铁基 甲跳 丙 酮位 于 处的

吸收带在鳌合物 中红移 至
。

运用 一 法核 实 了鳌合物 中结 晶

水的个数
,

并测得 了蟹 合物 的热分解温度
。

关键词 二茂铁基 希土 蟹合物

近年来
,

含一种以上金属的有机金属化合物的合成引起了人们极大 的兴趣
。

由于 容易将

具有配位功能的基团引入二茂铁中
,

从而导致一类新型的含二茂铁基 的 金 属 配 合 物 的 出

现〔’〕
。

二茂铁基 口
—二酮类化合物已被许多研究者用于 与过渡金属形成鳌合物 〔“ 一 。

然

而
,

它们与希土金属的作用却很少见文献报导 〔。 〕
。

我们 以二茂铁为原料
,

经过两步 反 应
,

合成了二茂铁基甲酞丙酮
,

并将其与希土金属氯化物反应
,

合成了一系列新型的含二茂铁基

的三阶希土鳌合物
。

鳌合物的组成由元素分析核实
,

结构由红外光谱确证
,

并对部分化合物

进行了质谱测定
。

同时还研究了鳌合 物的紫外光谱
,

运用 一 方法探讨 了鳌合 物 的

热化学性质
。

实
刃八
子吠

洲定方法

红外光谱仪 一巧 型分光光度计
。

澳化钾压片
。

质谱仪 一
。

测定条件 离子源温度
,

电离 电压
,

探头 温 度
“ ,

灵敏度
, 。

,

紫外光谱仪 一 峨
。

溶剂
,

一二 氯乙烷
。

一 仪 一 中温微量差热天平
。

测定条件 差热 士 如
,

测重
,

测温  ,

升温
“

分
,

纸速 分
,

气氛 氮
, 。

本文于 始 年 月 日收到
。

州印电川硕士母院生
,

现在
, ,

南民族学院 作
。
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乙酞基二茂铁的制备

仿照 。。 等〔 的方法并加以改进
。

即原文献用新生 气体作催 化 剂
,

使 二 茂

铁 乙吼化
。

我们改 用
·

炸行挂化剂
,

简化了反应装置和操作
。

产率
,

,

红外光浩与文献 〔”

报导的一

冬
”。

工
、

夕刹俘、
、、

乙口一产止冲口‘未十喻工致
。 ,

川沂乙酞 从二茂俘的反应可表示

为

二茂谈基 甲既丙酮的 制 备

改进 〔’ 。 〕的 方 法
,

只
,

原方法按
。 。

。 。 。

为

,

、沪、、口洲、饭,尸、

的投料比反应
,

生成二茂铁基 甲酞丙酮的产率为

比反应
,

使产率提高到
,

报导的一致
。

反应式 表示如下

。 。 一
。 “

。

我们将上述反应物改为 的投料
,

红外光谱和质子核磁共振谱均与文献〔 〕

。 叮
。

号
’ ’

查

希土鳌合物的 合成

将 , 。

悬浮于 的乙醇中
,

在搅拌下滴加 的盐酸并加

热使其溶解控制 溶液的 值为 一
,

滤除微量不溶物后则得到三氯化钦的乙醇溶 液
。

同时将 边 。 二茂铁基甲酸丙酮溶于 生。 无水乙醇中
,

在搅拌下 慢 慢滴

加 溶有 的乙醇溶液
,

微热下搅拌十五分钟
。

然后将 以上 制得

的三氯化钦溶液慢慢滴入
,

片
一

刻后即有金黄色沉淀 沂出
。

反应混合物在迥流温度下搅拌两小

时
,

室温搅拌一小 时
。

减压浓缩溶液体积至 左右
,

加入 蒸馏水
,

搅拌十分钟
。

滤出沉淀
,

先用水和少量乙醇洗涤
,

再依次用环己烷
,

一
“

的石油醚洗涤
,

得到 金黄

色的粉末状固体
。

固体在室温下用
。

真室干燥 小时
,

所得产品的重 量 为
,

为
。 。 、

 
· ,

产率
。

其他希土鳌合物均按上法合成
。

反应式为

霉
“‘

切
’ ‘

一”

“
典 凡
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结 果 与 讨 论

1。

盆合物的鉴定及光谱

所合成的二茂铁基 甲酞丙酮合希土金属 (In ) 鳌合物都 经C
、

H

、

F
e

、

L
n

( 希 土) 的

元素分析
,

其结果列于表 1 。

实验表明
,

二茂铁基甲酞丙酮与 希 土 金 属 (皿 ) 都按 3: 1 结

合
,

生成中性鳌合物; 除 L a( 皿 )鳌合物含丙分子水外
,

其他希土鳌合物都含一分子的 水
。

这些结果与一般的 口—
二酮希土鳌合物有相似之处〔“ 〕

。

稗 一 二睡旅舀甲睡两. 奋括土金砚(瓜)挤合柳(F cae)aL n :xH :o ,

争的元素分析及产率
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为了确证鳌合物的组成
,

我们对部分化合物进行 了 E l 质谱测定
。

鳌合物在质谱中显 示

出去结晶水后的分子离子峰
,

在高质量数区域出现鳌合物的碎片离子峰
,

低质量数区域出现

二茂铁基甲酸丙酮破坏后的一系列碎片离子峰
。

例如
,

当希土 金 属 为 G d (111 ) 和 Y b( 面)

时
,

其鳌合物去结晶水后的分子离子峰分别为
: m /

e 965 和 m /
e 981

。

鳌合物碎裂后的主要

碎片 离子 有
: (C 。

H

。
F

e
C

。
H

‘
C O C H C O C H

3
)

:
L

n 7 + ,

( C

。
H

。
F

e
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C O C H C O C H

。
) L
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( C O C H C O C H
:

)
? + ,

( C

S
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。
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e
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。
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‘

C O C H C O C H

:

) L
n 7 + ,

( C H
。

C O C H C O ) L
n 7 +

等
。

质谱分析的结果确证了鳌合物的组成
。

十二个二茂铁基 甲酸丙酮合希土金属 (nI ) 赘合物的红外吸收光谱非常相似
,

表明这类

希土鳌 合物的构结是相似的
。

其典型的红外吸收光谱如图 1 所示
。

鳌合物的部分红外吸收频

率列于表 2 。
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从红外光谱数据可以看到如下几点
:

(1)
.
单取代的二茂铁 基的吸 收在配体及其希土金属鳌合物中出现在基本相同的 位 置

。

其中
,

二茂铁基 的 v。 一。 吸收位于 3075 cm 一 ‘

附近
,

环变形振动吸收均为 11oscm 一 ’, 占c
一 u

吸

收约为 l000cm 一 ‘ 。

这表明希土金属离子与二茂铁基没有相互 作用
。

( 2)

.

3 4 0 O
c

m

一 ‘

附近有一宽的吸收峰
,

其归属于 ““ rI :
吸收

,

表明鳌台物中结晶水的 存

在
。

( 3 )

.

1 5 7 o
c

m

一 ‘

和 15 10cm 一 ’

附近的两个峰分别归属于希土鳌合物中鳌合环的 、 二才: 和

“〔: :
_

, 的吸 收
,

它们与烯阵化的二茂铁基 甲酞丙酮 相应的 峰 (价:二‘: 1 6 1 8 c
m

一 ’ , 叭;_ _。 1 5 4 8

c m
一 ’

) 相比 各向低波数方向分别移动了约 48c m 一 ‘

和 38c m 一 ‘ 。

二茂铁基甲酸丙酮 中乙酞基的特征吸收〔‘ ’ 〕( 1 1 1 3 c
m

一 ’
) 在鳌合物中向高波数 移 至 1134

c m 一 ‘

附近
。

5 6 5
c

m

一 ‘
( 5 5 o

c
m

一 ‘
) 附近的吸收为鳌合物中的 入二:o 吸收

,

它与二茂 铁 基 甲

酞丙酮 相应的峰 (538cn、一 ’
) 相 比向高波数移动 了大约 27em 一 ’

(
1 2

e
m

一 ’
)

。

另外
,

1 2 1 3
c
m

一 ’

附近的吸收峰为鳌合物中鳌合环的 占。一。 吸收
,
7 9 9

c
m

一 ‘

附近的峰 为二
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茂铁基甲酞丙酮金属鳌合物

的特征吸收峰
,

它可能是由

于鳌合环的变形振动吸收产

生的c , , , 。
。

从以上的讨 论 可 以 看

出
,

在我们的实验条件下
,

二茂铁基甲酸丙酮通过两个

氧原子与希土金属结合
,

生

成稳定的六元鳌合环结构
。

这与文献报导的二茂铁基甲

酞丙 酮 的 过 渡 金 属 鳌 合

物 〔“ 、 ’ 〕有相似的结构
。

二茂铁基甲酞丙酮及其

希土金属鳌合物 在 1 ,
2

—
二氯乙烷溶液中的紫外可见

吸收光谱如图 2 所示
。

可以

看到
,

所有希土鳌合物的紫

外可见吸收非常相似
,

而他

们 与二茂铁基甲酞丙酮的吸

收却有明显的不同
。
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图2 二茂铁基甲跳丙酮及其希土

金属鳌合物的紫外可见吸收光谱
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自由配体二茂铁基甲酸丙酮的K 吸收带位于3O6n m 处
,

此带在希土鳌合物中红移至313 ~

314 n m
。

D
o

m
r a 。

h
e v 〔‘ 〕和今井弘 〔7 〕等曾径报导过二茂铁基甲酞丙酮与过渡金属鳌 合 后此

带发生红移
。

因此
,

我们推测这是二茂铁基甲酞丙酮与希土金属发生鳌合作用的 结 果
。

27
3

n
m 处的肩峰是二茂铁基甲酞丙酮中茂环的刀 吸收带〔‘ 3 〕,

鳌合物中相应的吸收成为一 个独

立的峰
,

约为 268 一270n m ,

这是该吸收带的紫移和前述吸收带红移的结果
。

另外
,

4 6 5
n

m

附近的宽吸收带是二茂铁基中电荷迁移产生的 (铁原子的 3d 电子向茂环的非键轨道或反 键

轨道跃迁)c “ 〕
。

希土鳌合物的该吸收带 与二茂铁基甲酞丙酮的相比变化不大
。

2

。

盆合物的性质

十二个希土鳌合物均为金黄色的粉末状固体
,

它们在五氧化二磷真空干燥器中干燥不发

生颜色的变化或分解
。

这些化合物在溶剂 中的溶解情况很相似
,

它们易溶于 氯 仿
、

1

,
2 一二

氯乙烷
、

四氢吠喃
、

N

,
N 一二 甲基甲酞胺

,

二 甲基亚飒等有机溶剂
,

可溶于苯
、

甲苯等芳香

溶剂
,

稍溶于乙醇
、

丙酮
、

乙醚等溶剂
,

微溶于烷烃类溶剂如正己烷
、

石油 醚 等
,

不 溶 于

水
。

鳌合物在常温下对空气和光稳定
。

为探讨 含二茂铁基的希土鳌合物的热化学性质
,

我们用 T G 一D T A 法测定了它 们 的 热

失重及热分解温度
。

实验结果列于表 3
。

鳌合物的 T G 曲线示于图 3 。

由图 3 可见
,

当 L n
为 L a

时
,

鳌合物在 IOZOC 到 153
O
C

有两步少量失重
,

而当 L n 为其它希土金属时
,

鳌合物都在 13 0
0
C 左右有一步少 量 失 重

。

这段温度区 间的失重行为均为鳌 合物失去结晶水
,

鳌合物并未破坏 (由红外光谱证实)
。

由
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袅 3 二茂铁基甲及丙砚合希土盘日 ( 百 ) 赘合物的热分析鼓姆和烤点
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稀
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ra rc ear龙h ;
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结
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n飞e
1 t i
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起始分解温度
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1 25
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.

9 遭( 1
。

吕3 )
2
.
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9 了)

2
.
13 ( 1

.
8 6 )

2
.
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.
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8 7 (]
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万

2
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9
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。
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。

吕2 )

1
.
, 3 ( z

,

,B1)

1. 60 ( 1
. 81)

1. 92( 1
. 80)

1. 了3 (1
。

吕J )

1 72 ~ 葺4

193~ 1夕5

2 8 2

2 9 4

1 9 4~ 1勺7

1 8 5~ 1名8

2 0 2 ~ 飞OJ

1 8李~ 1 8 6

2 0 1 ~ 2 03

2 0 4~ 2 0 6

2 0 9 ~ 2 11

2 9 3

2 9 2

2 8 2

之盆0

之公S

2 0 2

2 8 4

二9 1

2 9 0

2 0 3

Y肠翻几俪侧场1Io肠孙幻饰

” 括号内为计算值
。

C
a

l
e u

]
a t o

d
丫a

l
u . s a r 。 ‘iv e n in 助

ren th eses-

表3的数据可见
,

理论值与实测值是相

符合的
。

失去结晶水后
,

T G 曲 线呈

一平台
,

表 明鳌合物在此区间无失重

现象
。

当温度 升 到 290
O
C 左右时

,

鳌合物出现剧烈失重 (当希土金属为

H 。和L u 时
,

它们的鳌合 物 分 别 在

ZOZ
O
C 和 203

”

C 就 开 始 失 重 ) ,

此

时鳌合物开始热分解
。

鳌合物的 D T A 曲 线 可 分 为 两

类
: 只IJ当 L n

为 Y
、

L
a

、

N d

、

S m

、

E
u

、

G d

、

D y

、

E

r
、

T m

、

Y b 时
,

它们相应鳌合 物的 D T A 曲线的形状
可用 图 4 中的 ( “

) 代表 (( 。
) 为 Y b

(皿 ) 鳌合物的 D T A 曲 线 图 ); L n

为H 。 、

L
u 时

,

其 相 应 鳌 合 物 的

D T A 曲线的形状可用图 4 中的 (b)

代表 ((的 为L u( DI ) 鳌合物的D T A

曲线图)
。

由图 4 显而易见
,

在 130
“

C 左右

的吸热峰与 T G 曲线的失水温度相对

Y(9 20)

比(g 。

2 7 )

_
-

- -

~ 、一 -

吵
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一、 、

~ 一 ~ - 一- 一
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.
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6 63)
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括号中为杆 厄

单 位

‘a n 一p l 贬 份e i‘五t

P压 r . n 。

“ n i t君 川g

占卜

l
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之
0· 5 0 1 0 0 1 5 0

2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 斗O作
J 5 0 5 0 0 S S n

图3 二军义谈基甲酞丙酮 合希土金属

赘合物的T G 曲线

F ,
9 3 T G C

u :
*

5 o
f ( F

e a e
)

品
L

n
·

x

H

:

Q



年

,

一一‘一一日‘~ 曰

0 s o z o o l s o z o o 2 5 o 3 0 0 3 5 o j o o l s 。 几, 、。
5 5 o

c
C

图4 ( F
ea 。

)
3

L
n

H
Z

O 的1}T A 曲线

(
a
)L 二 二 Y b ( b )L

二 L u

F 1 9 4 D r A C u r
代

5 of (F
cae)

.; Y b
·

H
Z

O

a n
d

(
F

e a e

)

,

;

L

u

·

H

Z

O

应
,

曲线 ( a )在 21。“

C 处的弱吸热峰 与鳌 合物的熔点相对应
,

在 290 “

C 处的强吸热峰为赘

合物吸热分解
。

曲线 ( b ) 在 2此
“

C 处出现强的放热蜂
,

表明在此温度下
,

I
J u

(
nI

) 鳌 合

物开始放热分解
。

除 L n 为 E 。 ,
H

。 ,

L
u 外

,

其他二茂铁基甲吼丙西阶片希上金属 (爪 ) 鳌仁洲勿都有 确 定

的熔点 (见表 3 )
。

L
。

( 班
) 鳌 合物在分解前不熔 化

,

而 H o( 爪
) 和 L u( 班

) 鳌合物可能是

在到达熔点之前就分解了
。

从大体上来看
,

二茂铁 墓甲吼丙酮 的希上鳌合物的热化学性质比较相近
,

而」1 对热具有

较高的稳定性
。
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