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以 �一经基一;一乙酞基咕吨酮和脐基二硫代甲酸甲醋缩合所得希夫碱 =以 , Β∋ 表示?
,

与 + < =�� ? 反

应制得三种双核配合物
6

通过元素分析
、

红外
、

紫外一可见
,

磁化率
、

电子顺磁共振和循环伏安法等对

配合物进行了表征和研究
6

表明这些配合物中
,

在所处化学环境不同的两个 + < =�� ? 之间存在较弱的自

旋交换作用
6

桥联配体为酷酸根时
,

表现出不可逆的氧化还原性质
,

其余配合物显示准可逆的双电子转

移过程
6

在毗咬存在时
,

醋酸根配位的双核铜配合物的氧化还原可逆性增加
,

其余配合物表现出可逆的

两步单电子转移过程
,

同时还原电位正向移动
6

关健词
Χ

卜轻基一 ;一乙酞基咕吨酮 希夫碱配合物 铜

铜蛋白以其独特的结构和生物功能引起广泛注意
〔’〕

6

近 十多年来
,

己合成了不少以

硫醚
〔; ,

、

含氧杂环
‘” 等小分子多齿希夫碱为配体的双核铜配合物作为模型化合物

,

其中有

两类配合物已进行了较深人的研究
6

第一类具有 + < Β3 Δ
结构单元

,

在氧还过程中具有一步双

电子还原过程 Ε 第二类具有 + < Β% Φ一 5 ;一 Φ% 配位方式
,

在氧还过程中表现准可逆的两步单电

子转移过程
6

这两类配合物之所以会显示这种氧化还原性质
,

是由于它们分子的几何构型易从

+ < =订? 的平面正方形向 + <= )? 的四面体转化
。

它们另一个相同处就是 + < =�� ? 的配位环境

相同
。

为 了研究配合物中两个 + < => ? 的配位环境不同时的情况
,

本文合成了 + < => ? 与

�一经基一 ;一乙酸基咕吨酮缩麟基硫代甲酸甲酷所形成的配合物及其类似物
6

在这些配合物中
,

存在氧
、

氮
、

硫
、

卤索四种配位原子
,

两个 + < => ? 的配位环境不同
6

实验结果表明
Χ 由于

含有卤素等小分子配体
,

配合物有很大的曲绕性 Χ 因此
,

它们本身在电化学氧化还原中表现出

一步准可逆的双电子转移性质
。

实 验 部 分

一
、

配体的合成
�

·

卜径基一; 一乙酞基咕吨酮参照文献 ‘Γ,Η ,
合成

6

;一 体 ,声

卿泌
产

弋
一 Χ一“一

“ �一 经基

一
酸基 咕吨 ,

本文 !几�� � 5年Α月 �5 〔Ι收到
6

,

现在贵州大学化学系
6

≅ ≅

通讯联系人
6
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6

� � 4
6

Φϑ ϑ 3 Ι溶于 ; Η ϑ Ι氯仿和 ; Η ϑ Ι乙醇中
,

4
6

Φϑ ϑ 3 Ι麟基硫代甲酸甲酷溶于 4 ϑ Ι氯仿和 4 ϑ Ι 乙醇

中
。

混合这两种溶液
,

加 � 滴浓盐酸作为催化剂
,

水浴加热  ϑ Κ> 后出现黄色固体
,

回流 ;:

过滤
,

固体用甲苯重结晶
,

得黄色针状晶体
,

二
、

配合物的合成

�
6

+ < Β∋ =∀ & 9?Χ 和 + < Β∋ + �; Χ

Λ < Β ∋=3 & 9?; Χ
将 5

6

Ιϑ ϑ 3 8, Β∋ 溶 于 Δ ϑ Ι 氯 仿 中
,

在 加 热 搅 拌 的 同 时
,

加 人

3
6

; Η ϑ ϑ 3 Ι9 < =3 & 9 ?; ·

, Β3 的 Γ ϑ 一乙醇热溶液
,

立即出现黑色固体
,

很快转变为绿色
,

回流搅

拌 Ι:
,

离心分离
,

用乙醇洗涤数次
,

得暗绿色粉末
,

�55 ℃真空干燥
。

。妇认
Χ 以 ΜΝ

·

Β, Ο 代替。们&叭
·

,户
,

用同样方法制备得到黑色晶体固体
6

;
6

+ < Β∋ =− Π∀ ?, / ∀ Γ Χ

将 5
6

Ιϑ ϑ 3 �, Β∋ 溶于 �5 ϑ Ι乙醇中
,

水浴加热剧烈搅拌
,

再加入 3
6

; �ϑ ϑ 3 Ι

Λ < Φ 3 Γ ·

/, Β 3 的 ; ϑ Ι水溶液
,

回流搅拌 �5:
,

离心分离
,

得黄绿色固体产物
,

乙醇洗涤数

次
,

�5 5℃真空干燥
。

三
、

测试

+
、

,
、

% 含量用 Θ− ∃ Ρ )% − ∋ . − ∃ ; Γ5 + 元素分析仪测定 Ε Λ <
含量用碘量法测定 Χ 红

外光谱用 / , ). & Σ Β < )∃ Γ Γ5 和 % )+ 3 ∋ − 0 一 �4 5/ Τ ( 0 红外谱仪测试 Ε 紫外一 可见光谱用

/, ). & Σ Β # # Υ 一;Γ 5 分光光度计测 试 Ε − / ∃ 谱由 !− ∀ ∋一(−) ς ∗ 电子顺磁共振仪测试 =Ω

值测试用 . > ΒΞ

作标准?Ε 磁化率用 Λ 0 Θ一( Α; 法拉第磁天平测试
。

循环伏安法用 4� 一 � 伏安分析仪进行
,

图形由 ∋; 一 �55 型函数记录仪绘制
,

用 / , 一 Α Γ 型

悬汞滴电极作工作电极
,

铂丝作对电极
,

双液接饱和甘汞电极作参比电极
,

经处理过的 Σ . (

作溶剂
,

3
6

Ιϑ 3 Ι
·

�一 , − ΠΓ % 9 一5 Γ

作支持 Ι匕解质
。

结 果 与 讨 论

配合物的元素分析
Χ 配合物的元素分析结果见表 �

。

表 � 配合物的元素分析数据

0 7 Ψ Ι9 � & > 7 ΙΖ ΠΚ9 7 ΙΣ 7 Ι7 [3 8 Π: 9 + 3 ϑ ΘΙ9 Τ 9 Φ

一一

猫
一

⋯
一

份
一⋯

一

燕
一

伙
一

介
一

Χ
一Χ

∴
一

谁
Χ

一
ΧΧΧΧ

ΛΛΛ < Β
=− Π3 ?, Φ 3 ‘ Ε Ω 899 > ΚΦ:一Ζ9 ΙΙ3 ]  Δ

·

� Δ
�

;
·

Η  Γ
,

Η 4 ;5 刀4  Η Δ 4 ; 沼 ⊥ Γ  Α � � , ΔΔΔ

1 , Η
6

5
6

二
、

电子光谱

用 Σ . ( 作溶剂
,

测定了化合物在室温下的紫外一可见光谱

与黄酮类化合物相似
,

我们 可以把配体分为 & 和 _ 两个共桃部

分
,

其中 & 为苯甲酞核
,

_ 为取代苯甲酸核
,

各有不同的特征吸收

带
,

分别对应于有机分子的 二 ⎯ 4Π 6

跃迁 闹
。

化合物的紫外一可见光谱数据列 于表 ;
。
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表 ; 化合物的萦外一可见光谱数据

0 7 Ψ Ι9 ; # 2 一2 ΚΦ ΚΨ Ι9 /Θ9 9 Π87 Σ 7 Π7 [3 8 /9: Κ[[ _ 7Φ9 7 > α ΙΠΦ + 3 ϑ ΘΙ9 Τ 9 Φ

999 3 ϑ Ο 3 < > ααα 又666 =Χ Χ �5’ β
·

ϑ 3 Ι
一 � · 9 ϑ

一 , ???

,,, Β∋∋∋ ;Δ Α=;
6

�? 〔& 〕〕  5 5=�
6

4 ? =_〕〕  Δ Γ =5
6

Η Α ???

+++ < Β ∋ =∀ & 9?,, ; Δ Δ=;
6

�??? ; � ;=;
6

4 ??? Γ5 Γ =;
6

Γ ???

+++ < Β∋+ �;;; ; Δ Δ=�
6

Α??? ; � ;=;
6

4 ??? Γ5 Γ=;
6

Δ ???

+++ < Β∋=− Π3 ?, /∀

二
; Δ Δ=;

·

; ??? ; � ;= 5 ??? Γ=? Γ =;
6

Δ ???

从表 ; 叮见
,

结构 & 的吸收波长在 ; Δ Α > ϑ
,

形成配合物后
,

吸收波长稍有变化
,

吸收强

度变化不大
。

结构 _ 的吸收波长在  5 3 > ϑ
,

形成配合物后
,

吸收波长也略有变化
,

吸收强度

明显增大
。

配合物在 Γ 5Γ > ϑ 处出现 了配体没有的吸收峰
,

根据其强度可以认为是配合物的荷

移谱带
,

这一谱带强 烈依赖于主要配体和中心金属离子
,

几乎不受其他小分子配体如
+ ,  Λ 3 3 一

、

Λ�
一 、

−Π 3 一

等的影响
6

三
、

红外光谱

化合物的红外光谱数据列于表  中
。

表  化合物的红外光谱数据

0 7 Ψ Ι9  )∃ Σ 7 Π7 [3 8 /Λ :Κ[[ _ 7 Φ9 7 > α )Π Φ + 3 ϑ ΘΙ9 Τ 9 Φ

列χ寸Ι
9 3 ϑ Θ 3 注> α 二

+ ’“

护〔 6 %
⋯
十

”+ 6 + 如δΛ
6 Η 6 . ε % ∴ 。.刁

3 Π:9 8 7 ΦΦΚΩ > ϑ 9 > ΠΦ

, Χ ∋ �Δ  5

δ
δ

一丰
δ

Ε Δ55 ⋯�
Γ Η5

�5 Η5

丫空Ε

+ < Β , =∀ & 9 ?;

粉
φ
Ι

+ < Β ∋+ �;

�Γ Α 5 ⊥ 4 Α

⊥
一

十
6

Ι
‘

斗

χφ

�Δ55 �Γ Α 5 ⊥ 4Α 5

+ < Χ ∋=− Π3 ?, / ∀ 6

卜 δ δ
一一卞

‘

�Δ 一。 ∴

ε ε 一

∴ 一可丁十一
一

寸下
� Η , Μ � �Γ 书5 = 4吕5

、

4 5 5 ∴ Γ  Δ
� � Δ 5

,

�5 Α Γ
,

� 5  ;

      ΓΓΓ Γ5 ΗΗΗ Ψ 8Κα Ω Κ> Ω Ψ Κα 9 > Π7 Π999

∴∴∴∴∴∴∴∴∴
Ο
饮

Χ

⎯ �  Α 555

     ;    Γ �   占.心 Π9
8ϑ Κ> 7 Ι Γ    

ΨΨΨΨΨΨΨΨΨ ΠΚ α Ω 9 � Γ ΔΔΔ

   Γ 555 Γ � ΑΑΑ
Ο ”‘3

配体 � Δ  5Λ ϑ
一 , 处的吸收是芳酮的 Λ γ 3 伸缩振动

,

生成配合物后
,

该吸收峰位移到

�Δ �ΗΛ ϑ
一 ’
附近

,

表明芳酮的 。 原子参与配位
,

使得 Λ 二 3 键变取

配体和 配合物在 �Δ 5 5Λ ϑ
一 , 和 4 Α 5Λ ϑ 一 ,

附近出现尖锐的强吸收峰
,

对应于芳香体系的

+ 二 + 伸缩振动和芳环
一

∋ + 一, 弯曲振动
,

特别是 舀Λ 一, 峰
,

其强度和位置在全部化合物中几乎

不变
。

‘

配休 , Β∋ 中
,

可能存在硫酮—
硫醇互变异构

Χ

日 (
亡� , 七 , �6

!

、Λ二 卜一内一之
孟
ε η

!) ∋

, , +

一 Η 一臼

一
。

‘二卜一%二+一/ 一田 

配体 , Β∋ 在固相时
,

硫酮是唯一的存在形式
6

生成配合物后
,

由于 Φ 原子参与配位
,

+ γ / 双键变弱
,

同时诱 译效应使 % 一% 极性增大
,

削弱 了对氢的引力
,

从而易于脱去一质

子
,

实际上相当于 以硫醇形式配位 ‘”
6

配体的
Υ+ 二 Φ 在 Ι3 Η5Λ ϑ

一 , 附近
,

配合物不出现此峰
,

但在 Δ �5 一 43 3Λ ϑ
一 , 处出现原来没有的 ΥΛ

ε Φ ,

证实 了以上推测
。
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, Β∋ 的 + 二 % 伸缩振动频率为 �Δ  ΓΛ ϑ
一 , ,

在配合物中
,

此吸收向低波数方向移动 ;5 一

Η5Λ ϑ
一

气 表明 % 原子参与配位
· ε

,

, Β∋ 的一个中强吸收峰 �Γ Η5Λ ϑ
一 ,

是〕% 一+ γ Φ 的特征峰之一
,

在配合物中该频率向高波

数方向移动  5Λ ϑ
一 , ,

即出现了 �Γ Α 5Λ ϑ
一 , 的强吸收

,

进一步证明在配合物中
,

该基团是以硫醇

方式与 +< => ? 配位
,

使得 + 一 % 键有较多 的双键成分
,

键级增大
,

极性增加
,

因而

如、
一 Φ 的波数增高

,

吸收强度也显著增大
6

Λ<
Β
以3 &Λ ?Χ 中 �  Α 5Λϑ

一,
处的强吸收

,

是双齿桥联 ∀ & Λ 一

的一个特征峰
〔6 ?

。

由于同时存

在一个单齿 3 & Λ 一配体
,

应该在 � ΗΑ5 一 �Δ ; 5Λ ϑ
一,
处 出现

”+ ε 。 ,

该 吸收峰被主要配体 的

处
一 Λ 和 处

二 %
掩盖

,

不能分辨
6

+ < Β
以∀ & Λ? Χ 在远红外区的三个弱吸收 Γ ; 4Λ ϑ

一 , 、   ΓΛ ϑ
一 , 和

初 Φ9 ϑ
一 ,
分别归属于

。. ε Φ 、 。. 一% 和 。.

一
综上所述

6

可 以认为在 + < ;
∋= 3 & Λ? Χ

中
,

∋ Β一是 以 ∀
、

3
、

%
、

/ 参与配位的四齿二价配

体
,

桥联基 ∀ & Λ 一
是双齿配体

,

+ < => ? 的配位构型为变形的平面正方形
。

在 配合物 + < Β∋ ΛΙ Χ 中
,

中红外区 的吸收谱带与 + < Β∋ =3 & Λ? Χ 相似
6

在远红外区 域

Γ ; � 9 ϑ
一 ,

、

 ;  9 ϑ
一 , 和 引  9 ϑ

一 , 三个吸收分别被指认为 .一Φ
、

.一% 和 . 一。 伸缩频率
,

另外

还在  Γ  Λϑ
一, 和 �Γ ΔΛ ϑ

一, 处出现两个新吸收峰
,

前者是端基 ΛΙ 的 Λ < 一ΛΙ 伸缩频率
,

后者是桥

式 + < 一+Ι 的伸缩频率
,

它比端基的 + < 一ΛΙ 频率要低得多
6

+ < Β ∋ + )Χ 的配位构型也是变形的平

面正方形
6

+妈∋ =− Π3 ? , Φ3 牙中
,

应有 −Π 3
一

桥联和 , Φ3 万桥联两种可能的结构
6

通过仔细比较分

析红外谱图可以发现
Χ � �Δ 5Λ ϑ

一 , 、 Ι3 Α ΓΛ ϑ
一 , 和 �5  ; Λ ϑ

一 , 处有  个中强峰
,

这正是桥式双齿硫

酸根配合物的特征吸收
,

因此它的结构是以 , Φ∀ 不为桥联基团的变形的平面正方形
。

三种配合物的结构示意图如下
Χ

、 、、 产产 ⎯ 、

η 。ι η

Μ 」 +<

η ι η ι

〔

示万认
η ι

、

了 ι
‘

η

甲
’
人了

少

+#Β
∋+ � ;

吸呢 了加

伽; �
·

=∀&
+ ?;

四
、

磁化率和电子顺磁共振
6

配合物磁矩和 − /∃ 数据列于表 Γ 中
6

表 Γ 配合物磁矩
’

和 − / ∃ 数据

加Β ∋=∋ )# ?Ι⊥/气

0 7 Ψ Ι9 Γ . 7 Ω > 9 ΠΚ9 /< ΦΛ 9 Ο ΠΚΨ ΚΙΚΠΚ9 Φ 6 7 > α − Φ∃ Σ 7 Π7 [3 8 Π: 9 + 3 ϑ Ο Ι9 Τ 9 Φ

999 3 ϑ Ο 3 < > ααα χ
⊥⊥⊥一一 7 Κ” 盆5 Γ9 ϑ

一 ,,

召召召
。

试9
6

. 〕 ⊥⊥⊥⊥ Ε 6 一一一一一一一一一一

一一一一一

7Λ
。。 口””

+++ < Β∋ =∀ & 9
?
;;; Ι

,

 ��� ;
6

�Γ Α 一一 Α 5 ;;; �Η
6

555

+++ < Β∋ =∀ & Λ ?Χ
6

ΘΖΖΖ ;
6

5 444 ; 乃� � ��� 4  
6

ΗΗΗ �Γ
6

444

+++ < Β∋+ �;;; ;
一

 ΑΑΑ ; 乃� Δ ��� Δ �
6

ΑΑΑ �Γ 444

+++< Β∋+�;
·

Ο》))))) ;
·

5 �� 一一 4 5
6

ΗΗΗ �; 石石

+++ < Β∋ =− Π∀ ?, / ,5 δδδδδ ; 5 �5 δδδ 4 Η ΓΓΓ �Γ 石石

+++ < Β∋=− Π3 ?, /∀
, 、 ·

ΘΖΖΖΖΖ ;
,

,。;

⋯⋯
4 Γ

6

ΗΗΗ � 
6

444

�������������

≅ Π9 ϑ Θ9 87 Π< 8 9 Χ ; Η℃

由上表数据可见
、

配合物的两个 + < => ? 之间存在较弱的反铁磁性交换作用
,

同时还可
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能只有通过桥联燎 子相互作用的超交换机制
。

出 ϕ 配合物在 ∀ . ( 稀溶液中室温下的 − Φ∃ 谱可 见
Χ 由于存在偶极一偶极相互作用

,

谱
,

二 ε
ε

ε ε 6 ,

ε
, , 6

ε
6

ε
‘ ε

ε
, ε ε ⎯

6 、 、‘ , 6 、 , 6 、

⎯ ε
、 , 6

⎯
6 、 ε , ε

 
、

峰有较大的线宽
,

图形表现出
一

各向同性的特性
,

四条等间跟的谱线代表磁性铜核 =) 二劲 的’

“⎯ 、 ”
一

、 ’6
’

卜“
’

4 ‘ 、 ’ “ ‘ ’

“
! ’ 刁 ’ 卜

“
’ ! ‘ ’ ‘ ’

⎯
‘” ! ’ ! 一 ⎯ ” ‘ 8

曰 ⎯
’ , 一

⎯ 一
’

一
‘ , 甲 ’

⎯
、 一

;
’

超精细分裂
。

“比咤的引人对 跳
‘。

和 。ΠΦ3 数值不产生影响
6

但是各个配合物的谱线形状变得非常

州似 氮原 子引起的 三 条分裂更加明显
6

这表明毗吮参加配位
,

并日
ε

使 Λ < =�� ? 的配位环境

个
‘

,

以的清形变化

飞
,

西己合物电化学性质研究

我州旧循环伏安材
ε

对配合物氧化还原性质作了初步的研究
,

所得循环伏安数据如表 Η
。

表 , 铜配合物的循环伏安数据=相对于 /+ −?

Ι α Ψ
ΙΛ Φ =二Ζ 9 Ι一9 2 3 ΙΠ7 ϑ ϑ 9 Π8Ζ Σ 7 Π7 =

Υ Φ
6

/+ − ? [3 8 Π:9 + 3 ϑ ΘΙ9 Τ 9 Φ

+ =、> Π
、 ⊥ ! 几Μ

/ + 7 > 87 > Ω +

=2 ?

− 一η ;=6 ?

=2 ?

Χ △ − Ι

β =8> 2 ?

十

− 7 =; ?

=2 ?

− 9=; ?

=2 ?

+ < Β∋ =5 八Λ !Ε

, Χ ∋ =∀ 入

二
Ο ,

一=? Η ⎯ 一 Π Φ

∀ ⎯ 一Ι

,

− 7

川 反=一? ∴

=2 ?
’

=2 ?
千 一 一

?
δ δ 一

⊥ 一 一 �
6

;

一=?
,

 Δ ]9 勺
6

Η �

⊥ ΓΓ ⊥
6

Η�

− Ι η ;=; ? ⊥△ − Β

一

塑一

⊥,
Υ?

」
�

刁
6

Δ 5 ∴ , ;5

Ι

Ι 5劝

Γ,‘Γ,司司刁功

Λ < 曰 一

+ < Β ∋ =了χΧ
·

Ο Υ

+ < Χ ∋ =− Π∀ ?亏� Η 5
‘

< Β∋ =− Π∀ ?, /∀ Ε
·

Ο 夕

州
心 ; ⎯ 一 χ

6

;

州? ; ⎯ 一 χ
6

; δ 习
‘

Δ 5

,

⊥ ; ⎯ 司
6

4

一习 ; Α 99 ∀ Γ 5

, ?
,

Γ Δ 一5 Η Δ

刁之

一川刁  Ε
一

们
� 刁  Δ

、

45 ⊥
6

刘刃叫 刃 6ΗΑ

��φ
χ87一比匕

侧 试 中
,

配合物浓度 为一 �仁 〕ϑ 3Ι
·

Ι
一

’
,

工作温度为 ;Η ℃
,

用 % Χ
保护

,

扫描速 率为

卜?3 > 、2
, 、 盈

。

+ < Β∋=3 & 。 ?Χ 的循环伏安图显示 Χ 第一次扫描“
、

士出现一个很宽的还原峰
,

回扫时没有出现

州
Ε

∋

川少权叱峰
,

友明这是一个完全不 可逆的电极反应 ‘”
6

随着扫描次数增加
,

峰电流下降
,

肪 匕‘
· Χ

Κ负 方向移动
‘

=入系中加人毗⊥定后
,

第一次循环出现电位相差很小的两对氧化还原峰
,

姆电流大小栩近 司认句是附月逆的电极反应
6

扫描次数增加
,

阴极峰逐渐位移到更负的电

丫 筑 ⊥Χ 次撼孙后趋 !
飞

稳定
,

此时不再出现第一步的氧化还原电对
6

如果敲掉汞滴
,

更换新的
⊥匕“

、

大Ε六 Ι 述现象重复出现
。

这一特殊现象表明 Χ 毗睫的引人改变了参加电极反应的性质
,

、

悦 , 数仄后 电极表而结构发生变化
,

翅还原电位变低
。

+ < Β )
一

+ �; 的循环伏安图与 + < ;

∋= 3 & Λ? Χ 相差较大
,

扫描时出现一对准 可逆峰和一个不可逆
「

⊥勺还原峰
。

加 人毗呢后
,

出现 了两对冲可逆的氧化还原峰
。

扫描次数增加
,

第一对峰的电流明

转增大
6

峰的位置也有微小的位移
,

这意味着配合物 Λ < Β∋ ΛΙ Χ 在电极表而有较明显的吸附作

用
、

造戊表山浓度增加
,

峰电流随之增大
。

+ ΙΕ Χ β
,

=− 8=?? 苦!Φ3
Γ

的循环伏安曲线和 + < Β∋+ )Χ 较相近
,

唯一的区别是在一5
6

� 2 附近没有

观察到不 叫逆的还 原峰
。

加入 ∴Ε比睫前后的峰电位 也很接近
,

只不过吸附没有 Λ < Β∋ ΛΙ Χ
那样 显

号
丫 号

综 Ι
一

分扫。
,

由 ! ∀ & + 一

配位能力较强
,

所以 =
’< ;∋,= 3 & Λ? ; 显示 了电化学惰性

,

即使在毗 Ι定

=κ 在 χΧ
,

也表现 为不 可逆的还原或还原 电位很负
。

而 + < Β∋+ , Χ 和 + < Β ∋ =−Π 3 ? , / 5 Γ

由 于端

基配体 + ∴ 和 − Χ∀ 较易离去
、

尤其是毗咤 ‘, + < ‘仃 ? 轴价⊥加合以后
,

更削弱了 +�
一

、

−Π ∀ 一

和

[ 。 曰神 的化学键
,

使其齐易离去
,

有利 !第一步还 原
。

叮以 认为桥基的离去则是第二步电

广转移的 速率决定步骤
,

其还原产物 Λ < ’Λ < ’∋= ΘΖ ?Χ 比原来的 Λ < =00 ? 配合物更接近四而体结
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·

� ; �
·

构
,

有利于 + < = ) ? 的稳定
。

+Ι
一

、

, Φ3 万较之 ∀ & Λ 一
容易离去

,

所以它们在电化学氧还过程

中显示出上述的不同情况
6
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