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今

张铁灵杆

� 武汉 大 学化学系 �

二茂铁基苯酞腺与 � 区金属乙酸盐或氯化物在 乙醉中反应
,

得到了 � 个新的赘

合物
,

分子式为���
� � � �� 〔� � � � � � � 一�一 � 一� 一�一�

。

� 、 ,

� � � � 、�
�

一
� � �
� � � �

� �� , � � , � 二 � � � � �
、

� � � � �时
, � � � ,

� � �
� � � �

、

� � � � �
、

� �� � �时
�

� 一 幻和 �““� �“一 � ’
� �‘� 〔�

� �卜� 一� � 一甲
一“一“� � � �

�

�
�
〕通过 元 素

� �
�

分析
,

红外光谱
, ’

� 核磁共振谱和质谱
,

确定 了整 合物的组成和结构
。

描述了二

茂铁基苯酞腺配 体与� 区金属的两种不同的配 �性方式
�

关, 润
�

二茂铁甚笨峨膝 � 区金属鳌合物 配位方式

前

芳酞踪类化合物及其金属衍生物具有生物活性
,

可以有效地抑制细胞内许多酶促反

应 � ” 么� ,

因而引起了人们的研究兴趣
。

� � � �年
,

�� � � � � � �等 〔“〕报道了�
,
�

�
� � � � �

�

公� � �型芳酞腺与� �� � �
、

� 。� �  
、

� �� � �等过渡金属离子的配位作用
,
发现这 类 含

有� 二 �和� � �配位部位的配体能以其
“
烯醇盐式

” �� �和 “酮式 ” ��� 两种形式 与 金

属离子配位赘合
�

一� � � �

皿
双、 �

,��
�� �

,
��
�� �

·

�”�

本文于�� �了年 �月 �� 日收到
。

�

通讯联系人
。

� 每
� � � �届毕业生

,

现在中科院华南植物所工 作
。
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�� � �年
,
��� �� 等〔� ’ “ ’。� 将二茂铁基引入到芳酞踪中

,

制备了几个含二茂铁基的踪类衍

生物
,

并研究了它们 同� �� � �和� �� � �的配位作用
,

所得配合物都是按类似 于 “
烯 醇

盐式
” �� �的方式配位的

。

我们以二茂铁基苯酞脍�
。
�

。
� � �

。
�

�

一�一 � � �  ! ∀ ��
。

为说体
,

合成了 � 个新

�
� �

的� 区金属鳌合物
。

发现当金属离子为 �
� �� �

、

� � �工 �
、

� � �亚 �
、

� � � � �
、

� �� �  时

配休以烯醉盐式与金属配位
,
而当金属为 ��� � �时

,

配体以酮式与把配位
。

实 验

一
、

原 料制备和刹试仪器

乙酞基二茂铁是 由二茂铁与乙酸酥在三氟化砚乙醚溶液的存在下制 得〔� �
。

苯 酞阱

是通过水合阱与苯 甲酸乙脂直接反应制备的
。

红外光谱由日本岛津��
一 � �� 分光光计测定

,
� �� 压片制样

。

快原子轰击质谱用英国

� � 公司产 � � � � � 一� � 质谱仪测定
。 ’� 核磁共振谱用瑞士 � � � � � � 分公司 � �

一 � ���

� � � 谱仪测定
,

内标 �� �
。

测定熔点时温度计未经校正
。

�

二
、

合成

�
�

配体�
。
�

、
� � �

。
�

‘

一 �一�一� � �� �
。

�
。

的制备
�
� �

�

��冬� �
�

� � ��
�

�� � � � ��乙酞基二茂铁加热溶于� � � �� �无水 乙醇
,

另将 � �
�

� � ��
�

� � � � � ��

苯酞麟溶于叻 � �无水 乙醇
,

将所得两溶液置于� �� � �锥瓶中
,

回流约 � 小时
,

浓缩至体

积约 �� � �
,

冷却至 �℃时
,

析出橙黄色粗产物
,

用无水 乙醇重结晶三次
,

真空干燥
,

得

到澄育色针状晶体产物��
�

��
,

产率 �� �
。 �

�
。

配合物� �� �� � �
,

的合成

将含有 �
�

� � � � � �� �� �
艺

的 �� � �乙醇热溶液与含有 �
�

�弓� � � �配体的 �� � �乙醇溶液置

于�� � �锥瓶中
,

加进 �
�

� � ��� � � �� �三 乙胺
,

搅拌回流约 � 小时滤出所得沉淀物
,

用 热

乙醇洗涤数次
,

以除去未反应的原料
,

真空干燥至恒重
,

得棕红色固体产物�
� �� �� � �

� 。

� � �� � �� �知坊此合成
。

�
�

配合物林��
� �� �

�

的合成
, 、

将卜叨贝�
� �峨�� �

� �
�

·

��
�
� 溶于 �� � �无水乙醇

,

另将�
�

�� � � � �配体 榕于�� � �

无水乙醇
。

终两溶液置于 � � �� 锥瓶中
,

搅拌回流 �� 分钟
,

滤出沉淀物
,

用乙醇洗涤
,

真
空干燥

,

得猜黄色固体产物� ���
� �� �

� 。

� 。�� � � � �
�

和��  !。b h )
:
仿此合成

。

4
。

P d ( F
e
b h

一
H )

:
C I

:
的合成

·

将坏杯户m 户Pd cl
:
悬浮于20 m l乙醉中

,

在加热和拢拌孔 滴加含有2
.5, 。1配体

的20 , 1乙醉接摧
,

回流30 分钟后
,

混合溶液变为澄清
。

继续回流约100 分钟
,

析出沉沁
过滤

,

用 乙醇洗涤所得固体
,

真空干燥
,

得土黄色固体产物
。

所有赘合物都是稳定的有色固体
。

它们不溶于水
、

乙醇和乙醚
,

但溶 于 D M S O 和

p M F
。
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结 果 与 讨 论

二茂铁基苯酸脍与d
一
过渡金属的鳌合反应

,

可用反应式( 1 )一( 4 )表示
。
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M
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+ P d e 1
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C H
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( 4 )

当所用金属试刘为三价 铬
、

铁的氯化物 以及二价锰
、

钻
、

镍的乙酸盐时
,

配体通过互变

异构化从酮式转变为烯醇式〔反应( 1 )〕
,

烯醇式失去经基质子而与上述金属配位生成鳌

合物〔反应( 2 )和 ( 3 )〕
。

当金属试剂为P dCI
:
时

,

配体与把按 ( 4 )式直接鳌合
,

没有 互

变异构和失质子的过程
。

在反应( 2 )中
,

为了得到固体产物
,

需加入一种 L
“ w 污 碱如弃

乙胺
,

作为质子接受体
:
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根据氮
、

铁和中心金属的含量漪定结果 (见表 1 )
,

三价铬和铁的鳌合物具 有1
,

3

的中心金属配体比
,

二价锰
、

钻和镍的整合物具有1
:2的中心金属配体比

。

整合物的重要红外吸收数据见表 2
。

与二茂铁基苯酸踪配体相 比较
,

中心金属 M =

F e
、

C
r
、

M

n
、

C
。 、

N i的赘合物的红外光谱发生了如下重要变化
。

( 1
) 自由配体在32 30

cm 一 ‘
出现

,
( N

一
H ) 吸收带

,

在165
cln 十 ’出现强的 ,

( C = 0 ) 吸收带 , 而在上述金属 鳌合物

的红外光谱中
,

这两条吸收带完全消失
。

(
2 )上述金属赘合物在16 00 和 12 8o

cm 一 ‘
附近 出

现两个新的强峰
,

分别归属为C 二 N 一 N = C 共扼体系〔。和C 一 O 单键〔“〕的伸展振 动 模

式
。

( 3
) 自由配体在154o

em 一 ‘
出现

v(C = N )吸 收 带
,

在 91s
em 一 ’

出 现
v(N 一 N )吸收

裹 1 彼合物的元介分析
、

产率和熔点. 拐

T able 1 E lem en tal A naly sis,

Y i
e

l d
a n

d M
e

l t i
n

g P
o

i
n

t D
a t a

f
o r

C h
e

l
a t

e s

e
h

e
l

a t e .

e
l

e
m

e n t
a

l
a n a

l y s
i

s
( % ) ‘

M
.

F
e

N C I

y ie l d

( % )

m
·

p

·
e

o
l

o
r

C

r

( F
e

b h )

3
4

。

8 2 1 5

。

2 5
7

。

8 8

(
4

.

7
8

) (
1 5

.

4 0
) (

8

.

0
9 )

b
r o

w
n r

e

d

F
e

( F
e

b h )

2 0

。

3 3

( 2 0

。

4 7 )

b l

a e

k

b

r o w n

习困州
l

Mn(Febh), 7
。

3 9

( 7

。

3 7

7

。

6
5

( 7

。

8
6

1 4

。

7 0

(
1 4

。

9 8
)

7

。

8 1

( 7

。

7
0

)

7

。

4 8

( 7

。

5 2 )

C
o
( F

e

b h )

2 1 4

。

8 6
7

。

6 2

1 4

。

9 1
) ( 7

。

4 8
)

r
e

d d i
s

h

o
r

a n
g

e

b

r
o

w
n

y
e

l l
o

w

N i ( F

e

b h )

9 1

8 4

1 d

1 4

_

Z

( 7

7

.

0 1 1 ‘
.
7。 :

.
5 6

. _ 。

⋯
.。 。

O r a n
g
e

P d ( F
e
b h

一
H )

2

C 1
2

1 1
。

9 2 1 2

。

5 9 6

.

4 7 8

。

0 6

1 2

.

2 3 ) ( 1 2

.

8 4 ) ( 6

.

4 4 ) ( 8

。

1 5 )

y e

b
f

1 l
o

w i
s
h

O 、甲n

a
.
F e b h

= C
: g
H

, :
N

Z
O F

e ,
F

e
b h 一H 一C

, ,
H

, 。
N

2
0 F

e

b

.
e a

l
e
d

.
v a

l
u e s

i
n

P a
r e n t h

e s e s

e
.

M
二
C
r 、

M

n
、

C

o 、

N i

、

P d

衰 2 一合钧的. 共红外. 收橄据 ( cm
一 ’

)
.

T
a
b l

e 2 I m P o r
t a n t I R A b

s o r
p t i

o n
D
a t a (

e
m

一 ’
)

o
f C 五e la te s.

e 五e la te C = N 一 N = C C = N C 一 O N 一 N M
一 N M

一 O

M
n
( F e b h )

2

C
o ( F e b 五) :

N i( F e b h ) 2

C
r( F eb h )

3

F e ( F e b五) 3

162 0 v s

15 885

15 89 v s

1 587 5

1 586 5

1 52 35

1530 v s

1 522 v s

1 525 v s

15 18 7 5

13 17 5

127 4 口

12 76 5

12 72 5

129 6 m

9 17 m

92 4 m

92 0 m

9 17 m

9 18 m

417 w

4 15 下

4 09 m

4 04 贾

40 3 下

3 OS W

2 83下

29 0 下

30 6 ,

2 84 皿

. im p o rta n t IR d ata f o r P d ( F e b h一H )
ZC 12

32405(v耳
一

a
)

,
1 6 4 4

v s
(

vo

.
o

)

,
1 5 4 5

v s
( 物
_加) ,

9 3 4 m (
vN

一

脚)
,

3 9 8 m ( P d
一
N )

,
3 4 8 5

( P d
一
C I )

,
3 1 9 m ( P d

一
O )

.



无 机 化 学 学 报 4 卷

带〔‘“’ ‘’
)

,

在上述金属鳌合物的IR谱中
,

v( C
二 N )带向低频移动了10 一 2

2c
m

一 ‘ , ,
( N -

N ) 吸收带也略有位移
。

( 4 )上述金属鳌合物在410 和3。。
c m

一 ’

附近出现两个新吸收带(此

二带在自由配体的谱图中是没有的 ) ,

试分别归属为 v( M 一 N )和 v( M 一 O ) 振动 〔弓 一 “〕
。

红外光谱的结果表明
,

在形成赘合物时
,

配体 由酮式转变为烯醇式
,

进而失去经基上的

质子
,

通过负氧原子和甲亚胺基的氮原子与金属离子配位
,

形成五员鳌环
,

其配位方式

如图 1所示
。

其中三价金属的配位数为 6
,

二价金属的配位数为 4
。

M

=
C

r
( l )

、

F
e

( I )
, n = 3

M
= M

n
( I )

、

C
o
( I )

、

N i ( I )
, n =

2

C日N

/\
O一Fe一O\/N/(一I一‘\

/
C \

C
o
H

。
/ \

O

F 1 9

图 l 鳌合物I一V 的配位方式

C oordinate Pattern in ehelates l一V

配体和鳌合物的
‘
H N M R 谱 (数据见表 3 )进一步支持了图 1所 示 的结构

。

配体及

其钻
、

镍和铬赘合物均 出现了C H
3、

C

S

H

S 、

C

S

H

;

和C
。
H

S

的质子信号
,

其积分比同各

类质子数 目之比完全吻合
。

配体在 11
,

3 2 p p m 出现 N 一 11 质子信号 ( 用 D
ZO 氛代 后 此 宽

峰消失 ) ; 而在鳌合物的谱图中
,

既无N 一 H 质子峰
,

亦无O 一 H 质子峰
,

这表 明 在 形

成鳌合物时
,

此质子从配体上被摘去
。

与自由配体相比较
,

钻
、

镍
、

铬赘合 物 的 C H
,

质子信号向低场位移了。
.
3一o

.
4P pm

,

这也表明配体中的C H
3
邻近的甲亚胺 基的 氮 原

子参与了同金属的配位
。

衰 3 砚体及其金. 赞合物的
‘
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为进一步证实图 1 所示鳌合物的分子量和结构
,

我们选取镍赘合物作了快原子轰击

质谱
。

此鳌合物在m /
2 74 9出现了分子离子峰

。

从质谱数据可以大致看出如下的主 要 碎

裂途径
:

N i(F cbh )子:二互口少、N i(F
cbh ) 7+
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与图 1 所示鳌合物的结构不 同
,

在鳌合 物 P d( F cb h 一 H )
:
C l

:
中

,

配 体 以 其
“
酮

式
”
与把配位

,

这种配位方式如图 2 所示
。
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:
Cl

:
的红外光谱与图 1 所示鳌合物的红外光谱有着显 著的差别

。

在

P d(F 。b h 一 H )
:
C l

:
的IR谱中

, v
( N

一 H )和v(C 二 O )吸收带依然存在
,

分别 位于3240和

1644cln 一 ’。

与自由配体的IR谱比较
,

v( N H ) 带略向高频移动
,

v( C
二 O )带则向低 频 位

移
。

P d ( F
e
b h

一 H )
:
C I

:
在1545和93 4

em 一 ‘

出现
v(C = N )和v(N 一 N )吸收带

,

前 者略 向

高频位移
,

后者则向高预移动了16c m
一 ’。

P
d(

F
c
b h

一 H )
:
C l

:
在348

cm 一 ’ 出现一个新的

强峰
,

可指定为 Pd 一 C I伸展振动 〔’ 2 ,
。

此整合物还在398 和 319
cm 一 ‘

新出现两个中 强 吸

收带
,

试分别归属为 v( P d 一 N )和 ,
( P d 一 O )振动〔‘一 “

)
。

根据红外光谱的结果
,

配 体 与

Pd C1
2
反应时

,

是以 “酮式
”

( 而不是烯醇式 )与把配位的
,

没有失质子的过程
,

配 位

原子是碳基的氧和甲亚胺基的氮原子 (见图 2 )
。
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H N M R 谱进一步证实T 图 2 所示的结构
。

此鳌合物 除 了 显

示出C H
3、

C

。
H

。 、
C

。
H

‘

和C
.H 。

的质子峰之外 (积分 比与各类质子数目比相符 合 )
,

还在11
.
20 ppm 出现N 一 H 质子峰

,

这表明在形成把鳌合物时
,

此质子没有从配体中失去
。

此鳌合物的C H
3
质子信号位于2

.
70P p m

,

与 自由配体比较
,

它向低场位 移 了 。
.
S PP m

,

这也表明与甲基邻近的氮原子参与了同把的配位
。

把是第二系列过渡金属
,

其电负性 比第一系列过渡金属为大
,

故 Pd 一 C l 键的 共价

成分较大
,

在反应溶剂Et O H 中
,

氯难 以从把上 以阴离子的形式脱去
,

这可能是 配体与

P dC 12反应时按酮式 ( 而不是按烯醇盐式 )配位的原因
。
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