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9南京大学配位化学研究所
,

南京 ≅ 33 3Α ;

合成了Β 个通式为9∃ Χ ∃
‘

;+ < :9+ < ;
‘一。

9? ? 8  
;
。

的双核钻配合物
,

用 Δ
Ε

?
Ε
、

元素分析
、

)∃ 和 # Φ 对它

们进行了表征
Ε

讨论 了配合物中+ 。核的电荷密度及 ∃ + ≅

∃’的空间位阻对 ΓΓ8
 
取代配合物中 + < 反应的

影响
,

研究了配合物的 )∃ 和 # 2 谱
,

从成键角度探讨了特征吸收峰变化的原因
。

关键词 Η 双核裸Ι配合物 取代反应 合成 波谱

∃ + :∃ ‘

可取代 + < :9ϑ < ;Η 中的两个桥连 + < 生成 9∃ + :∃ ,

;+ < :9+ < ;=
。

已经利用此反应合成

了一系列双核钻配合物
〔,一  ,

。

路易斯碱可取代 9∃ + ≅
∃’;+

。≅
9+ <;

。
中的 ϑ < 生成相应的取代配

合物 本文报道  !
‘

∀ #!, ∃ ∀ % # & % ∃∋ 一( ))∗+ ∃。 类双核钻配合物的合成
,

以期更广泛地研究这

类配合物的化学反应性和催化性能
 ”

。

合成路线如下
,

 ! & , ! ‘

∃& − . & / ∃∋0 ( 1 1 ∗厂
一

 ! & # ! , ∃& % # & / ∃∋ 2 (

 1 1 ∗ , ∃
(

( 3 一
, ! 3 ! , 3 & 4 +& − .& 4 #  5∃, 1 ∗ & / #& 4 # .∃

, & ∋ 4 6一& ∋4 7 一/ & 4 # + ∃

! 3 )∗
, ! , 3 & ∋ 4 8 & / & 4 厂仄月∃

( 3 . , ! 二 ! ‘二 & 4 +& / #& 4 #  9 ∃, )∗ & / # & 4 # ∋ ∃
,

! 3 )∗ , ! ‘3 & ∋4 8一& / & 4 厂仄: ∃, & ∋4 8一& 5一州习∃
,

& ∋4 8一/ & 4 +一) ; ∃
,

& ∋4 8一 < 4 厂) =− ∃

对 >??述配合物进行了表征
,

研究了配合物的 ≅ ! 和 Α Β 谱
,

从成键角度 讨论了配合物的结

构特
5

找
。

实 验

合成实验均在 Χ Δ
气保护下进行  ! & #! 今& % # & −∃ ∋ 按文献方法制备 〔’刃

。

熔点由 Ε 型管

测出
,

未经校正
。

元索分析由 .8− & 元素分析仪完成 7 ≅ ! 由 ≅ ! 一8=∃Φ 仪测定
,

Γ ΗΔ 压片 7 Α Ι

由ϑ Ι一.8− 仪测定
,

& 4 #&≅ , 为溶剂
。

配合物的合成
,
在 5% %Κ 5三颈瓶中加人摩尔比为 Λ , 一或 一, . 的  ! Μ # ! ‘∃Μ % # & / ∃∋ 和

))∗ +
加人适量的苯或甲苯

,

搅拌并控制反应温度
。

以薄层色谱跟踪反应的进程  反应时间

一般不超过 #∗Δ ∃
。

反应完成后
,

在减压下蒸去溶剂
。

得到的固体用少员 & 4 #&≅ , 溶解
,

通过硅

胶柱  =− −一=∋− 日∃ 柱层析两次
。

洗脱液浓缩后结晶
,

即得纯产品
。

表 =列 出各种新配合物的制备条件
、

熔点和产率数据
,

分析数据列 Ν二表 .
。

本义 Ν二 =; Φ Φ年 ==月=: > ≅收到
。
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表 配合物的制备条件
、

熔点和产率数据

0 5 ΛΚ7 Γ6 7Γ565 ΜΙ< > + < > Ν ΙΜΙ< > ,

Δ
Ε

Γ
Ε

5 > Ν 1 Ι7ΚΝ Ο 5 Μ5 < Π + < Δ ?Κ7 Θ 7 Ρ

67 5ϑ Μ
Ε

Μ7 Δ Γ
Ε

7 < Δ ? Κ7 Θ 7Ρ

9℃ ;

ΚΣ 5 > Μ Γ Τ −

92 Τ 的

Υ Δ
·

Γ
·

/ Κ 5 Μ 7/ 3 Γ0 ∀ ς # + Μ/ Ω

一一一
一
斗一

一

二
;Ξ

Υ Α Ψ Ζ Α 4

[应7ΚΝ 9∴ ;

] Τ Κ Ν 77 ?一 67 Ν > 7 7Ν Κ7Ρ

9Ν 7 7 < Δ ?
Ε

;

Ψ Τ ) Ν 7 7Γ一 67Ν ΓΚ5 Μ7 Ρ

 3 Ζ  ≅

9Ν 7 7 < Δ ? Ε;

] Τ Κ Ν 7 7 Γ一6ϑ Ν Γ< ⊥ Ν 7 6

9
Ρ85 6? Κ[ Ν7ϑ < Δ ?

Ε

;

] Τ Κ Γ Σ 6ΓΚ7ΞΞ Λ Κ57 _ Γ < ⊥ Ν 76

9
Ρ85 6?Κ[ Ν7ϑ < Δ ?〕

 Τ Κ 67 Ν一Λ Κ5 7_ ? Κ5 67 Ρ

Κ昭 Ζ ]

9Ν 7 7< Δ ? 〕

≅ Τ Κ 67 Ν一Λ Κ5 7_ ΓΚ5 Μ7Ρ
Ψ Ζ = 3

9Ν 7 7< Δ ?
Ε

;

 Τ Κ ΛΚ5 7 _ Γ< ⊥ Ν 7 6

≅

9Ν 7 7< Δ ?
Ε

;

Ψ Τ Κ ΛΚ5 7 _ Γ< ⊥ Ν 7 6

9Ν
7 7< Δ ?

Ε

;

≅ 3] Ζ ≅3 =
] Τ Κ ΛΚ5 7 _ ΓΚ5 Μ7 Ρ

〔Ν 7 7< Δ ?
Ε

;

4 Υ + , Η + ≅ ΛΚ5 ϑ _ Γ< ⊥ Ν 7 6

9Ν7ϑ < Δ ?
Ε

;

Γ ⎯ ?7 Μ6 < Κ7 Σ Δ 7 Μ8 7 69 3 Ζ =3℃ ;
,

− ⎯ 7 Μ8 7 6

结 果 讨 论

Ο Ι7 _ Ρ < >
等曾报道过某些 9∃ ϑ :∃ ‘

;+ < :9+ < ;= 的 ? ? 8  单取代产物可在低于 = 3 ℃下制

备
9” Ε

但我们在实验中发现
,

若在同样温度下制备本文配合物
,

需反应 Ρ8
6
才能得到较高

的产率
。

我们曾让 9+ =, /+ =, ]一< + , :+ ;:+ < :9+ < ;= 与 ? ? 8 , 在 = 3 ℃下反应 4 86 以制备配合物
 

,

但得到的红色粉 晶
,

经 Δ
Ε

?
Ε 、

)∃ 和 # Φ 鉴定后仍为原双核配合物
Ε

若把反应温度提高到

ΑΑ ℃
,

反应时间为 :86
、

则单取代产物  的产率可提高到 巧∴
。

总之
,

由表 的单取代配合物

的制备条件 可知
,

ΓΓ 8 取代 9∃ + ≅
∃’;+

。 ≅
9+ < ;= 中 + < 的反应与反应温度密切相关

Ε

由于

9+ ,  ϑ < :+ , :+ ;Η 和 9ϑ =, /+尹
]< + , :+ ;Η 的电子性质相近

,

因此
,

9ϑ ,  + ∀ :ϑ , :ϑ ;:+ < :9ϑ < ;=
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和9+ =, /+ =,
] < + , : + ;:+ < :气+ ∀ ;= 中 + < 核 仁的电荷密度也基本一致

,

作为 ∋ 7 ⊥ ΙΡ 碱的 ? ? 8  应

该较容易地取代两配合物中的 + ∀
,

反应温度也应基本一致
Ε

但实验结果并作如此
。

说明 ΓΓ8  

取代此类配合物中的 + < 的反应受到 9∃ < + , :+ ;Η 的空间位阻的很大影响
。

我们也在与制备  

的相同条件下让 9口一+ 飞, , 4 < + , :ϑ ;: ϑ < :9+< ;= 与 ? ? 8  反应
,

但没有分离出单取代物
Ε

说明

9刀一+ Κ<, 4< + )于:+ ;≅ 比9+ =)!/一+ <, ]< + , : + ;≅ 具有更大的空间位阻
,

阻止 了 ? ? 8 , 取代配合物

中的 + ∀
。

比 较 表 中制 备 Κ 和 ‘
、

≅ 和 =
、

] 和 4 的 反 应 温 度
,

可 以 认 为
,

对 于

9∃ + : ∃ ‘

;+ < :
9+ 3 ;=

,

一经生成 ΓΓ8 Η 的单取代产物
,

第二分子 ΓΓ8  
就更难取代此单取代物中的

+ ∀
,

需较高的反应温度
。

我们曾按与制备 一样的条件制备 Ψ
,

但反应时间要 ] 86 才能得到

较好的产率
。

而 , Ω二 9+ =, /一ϑ =, ] < ϑ , :+ ;:+ < :9+ < ;= 与 ? ? 8  在 Α Α℃时反应 ] 8 6
则没有得到相

应的双取代配合物
。

这一方面是因为一分子 ΓΓ8  的存在使 + 。
核上的电荷密度增大

,

使作为
5
授体的 ΓΓ8  不容易和 + 。 配位 α 另一方面

,

配合物中 ∃ + :
∃, 有较大的空间位阻

,

也不利于

取代反应、勺进行
。

这也 与+ 8 Κ5
等的实验结果一致 9]4

。

表 ≅ 配合物的分析数据

0 5 ΛΚ7 ≅ & > 5 Κ[ ΜΙ7 5 Κ Ο 5 Μ5 < Π+ < Δ ΓΚ7 Θ 7 Ρ

Π< Σ > Ν 97 5 ΚϑΝ
Ε

; 9∴ ;
ϑ < Δ Γ心 Θ + Ρ Δ

一 )
# Φ

,

又9
> Δ ;

+ ,

Ψ  
Ε

名4  4

9Ψ  
Ε

 ; 9 石= ;

= 3 Α  4 ≅

9= 3
Ε

] Ψ ; 9 = 3 ;

= =
Ε

Α ] 3

9= 4 Ε≅ = ; 9]
Ε

3 ;

=  
Ε

4 3  
Ε

=

9=  
Ε

≅ Ψ ; 9 
Ε

= Α ;

=≅
Ε

Ψ ] Ε  

9= ≅  ] ; 9]
Ε

 4 ;

==
Ε

Ψ  ]
Ε

]

9= =
Ε

] ≅ ; 9] ≅ ] ;

=
Ε

Ψ 4 ]
Ε

≅ ≅

94 3
Ε

9β; ; 9]  Ψ ;

= 4
Ε

] Α ]
Ε

3

9= 4
Ε

3 Ψ; 9]
Ε

3 4 ;

= Α ≅  ]
Ε

≅ ≅

9= Α石 ); 仔滩Κ;

= Α
Ε

 ]
Ε

≅ Α

9= Α
Ε

]  ; 9]  4;

%

≅ 3 Ψ 39ΦΡ
;

,

Ψ9
Φ Ρ
;

,

Α39
Ρ;

,

= ≅ 9Ρ;

≅ 3 Ψ 39Φ Ρ;
,

≅ 3 39; 9Ρ;
, ] 9Ρ;

,

39Ρ ;
,

4 39Δ ;

≅ 3] 9Φ Ρ;
, 一 ]9Φ Ρ

;
,

Α 39
Ρ
;

,

4 Ψ9> ;
,

= 3 9Δ ;

≅ 3 Ψ39Φ Ρ
;

,

] 9
Φ Ρ;

,

Α 39Ρ;
,

Ψ3 9Ρ;

Α9Ρ;
,

4 39Φ Ρ ;
,

] 39Ρ;

≅9β; 39Φ Ρ;
,

Α 39
Ρ
;

,

= 39Ρ;

≅ 39; 39
Φ Ρ;

,

Ψ] 9Φ Ρ
; ≅ Ψ9Δ ;

≅ 39; 39
Φ Ρ;

,

Ψ Ψ9Φ Ρ;
,

≅ 49Δ ;

9
Φ Ρ
;

,

一 =3 9
Ρ
;

,

Ψ以Φ Ρ;

≅9β; 3 9Φ Ρ
;

,

= 49
Ρ;

,

Ψ 9Φ Ρ;

9
Ε

] Α ;

9∃ 7 :∃ ‘

;7 < :9ϑ < ;= 的 一∃ 谱表明
,

在 < 7 Δ
一 ‘一 : Κ< < 7Δ

一 ‘出现了特征的钻拨基的吸收

峰 ‘χ, ,
。

对于木文的双核配合物
,

由表 ≅ 可见
,

相应特征峰依然存在
,

但有位移
。

对单取代
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·

Ψ
·

产物
,

特征峰红移至 一 Ψ< 7 Δ
一 ,
一 :< Ρ< 7 Δ

一 , ,

而双取代产物的则红移至 一 ≅ Ψ7 Δ
一 ,一 :3 3 3 7 Δ

一 ,
。

显然
,

+ < 峰的红移 与 ΓΓ8 的配位有关
Ε

我们知道
,

ΓΓ8  是强的电子授体
,

和 + 。 配位 以

后
,

必然增大 + 。 核上的电荷密度
。

从 + ∀ 的分子轨道计算知道
,

+ ∀ 的 , ∀ . ∀ 是成键的 Ψ 。

轨道
,

∋∀ .∀ 是反键的 ≅ 二 轨道
。

当与 + 。 配位时
,

一方面 Ψ5 轨道的电子进人 + ∀ 的空的 。

型轨道
,

削弱了 + 和 ∀ 的结合 α 另一方面
,

+ 。 的 Ν 电子又可向 + ∀ 的 ≅ 4Μ 轨道反馈
,

形成反

馈键
,

也削弱了 + 和 3 的键的强度
。

另外
,

由表 ≅ 可见
,

双取代物的 + ∀ 吸收峰 比单取代物

的更向红移
。

这是因为双取代物中有两分子 ΓΓ8 
存在

,

+ 。
核的电荷密度也更大

,

增强 了 卜

述反馈键
,

从而更大地削弱了 +一∀ 键
。

由此可见
,

钻拨基峰的位置顺序为
Η

9∃ + : ∃ 今+ < :9+ ∀ ;= δ 9∃ + :∃ ‘

;+ < :9+ ∀ ;, ? Γ8  δ 9∃ + :∃ ‘

;+ < :9+ ∀ ;
]

9? ? 8  ;≅
Ε

除上述钻拨基峰外
,

各配合物的 工∃ 谱中也分别出现 了相应的一+,  
、

一+ , :
一

、

一% ,

和苯环的吸收峰
。

配合物 和 Ψ 的酚拨基的吸收峰分别在 4  ]ϑ Δ
一 , 、 4 ≅ Α ϑ Δ

一‘,

≅ 和 = 的酷

拨基峰分别在 一4 祝Δ
一 ,

、

4 一 7Δ
一 , ,

‘和 4 的酮拨基峰分别在 一= = ϑΔ
一 ,

、

一= 4  7Δ
一 , ,

均分别

和相应的 9∃ 7 :∃ ,

;7 < :97 < ;=
中的峰一致

。

说明 ΓΓ8  的配位对 ∃ 7 :∃ ‘

中的 〕7 ⎯ < )∋ 乎没有影

响
。

9∃ 7 :∃ ‘

;7 < :97 < ;= 的 Σ Φ 谱在  Ψ3 一  4< > 粤 出现一弱的特征吸收峰 9’
,

, 〕 , ‘

亡和配合物 中

∃ 和 ∃ ,

的电子性质有关
。

与 9∃ + ≅
∃’;+

。≅
9+ 3;

= 相比
,

本文配合物的 # Φ 特证吸收峰均向红移

动 9表 ≅;
Ε

由于吸收峰对应于配合物一定分子轨道间电子的跃迁
,

因此
,

ΓΓ8  的配位使相应

分子轨道 间能级间隔缩小
,

使吸收峰红移
Ε

从 一 ] 的吸收峰位置可见
,

9∃ < + , :
+;

Η 比

9+尹
/+ :+ =, ] + < + ,  一川有较强的吸电子性

,

相应单取代物的吸收峰就在较短的波长位置
Ε

议

明此时 ∃ + :∃ ,

和 Γ Γ8  对分子轨道均有影响
。

配合物 Ψ 和 = 的吸收峰比 Κ 和 ≅ 的红移
。

说明内

分子 ΓΓ8 , 的存在更减小了相应分子轨道间能级的差别
。

但对配合物 4
、

Α
、 、

3
,

吸 Κ玫峰均

约为 ] 3 < > Δ
,

基本与 ∃ + :

∃, 的性质无关
。

说明电子的跃迁可能在 + <9 + ∀ ;
。

和 ΓΓ8 Η 间进礼
。
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