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双取代二茂铁为配体的配合物研究

, ‘双 二苯基麟 二茂铁氯化把配合物的

合成
、

表征
、

电化学性质和晶体结构

席振峰 杨瑞娜 候益民 金斗满
’

河南化学研究所
,

郑州

罗保生

武汉大学分析测试中心 武汉

合成了以
,

‘双 二苯从麟 二茂铁 为双街视休的双核配合物
,

并通过红外
、

元家

分析
、

热重分析 电子光洪对其进行了表征 该配合物及 的掂环伏安研究结果给出两条可逆性较好

的单电子械化还似曲线 形成配合物后
,

茂从极化峰 ,匕位仇显著增加 的 一射线棍体

结 构表 明
,

该配 合物 属 单斜 品 系
,

空 问群 品 胞 参数 二 入 二 人
。二 人 刀二 ’ , 二 ,

刀一 ,、〕 与 的晶休结构进行了比较讨

论 进一步研究了配体 和 的配位性能的差别

关键词 二抓一 , ‘一二 二苯基瞬 二茂铁合把 双取代二茂铁 双核配合物 双齿麟配体

合成 结构 循环伏安

前 育「刁

近年来 以双齿嶙配体为主的各种麟桥过渡金属双核配合物由于其特殊结构 新奇的反

应性能和催化行为 受到了人们的 普遍关注 而已成为金属有机化学的一个前沿领域 ’刃

可以作为一个具有讲在用途的双齿嶙配体 又能与另一个过渡金属原子形成各种各徉的

双 金 属 及 多 金 属 配 香物 ‘ ’一 ” 但 是 对 它 的 研 究 没 有 象 几 协
, , , 那样受到重视 “ 具有和 。 近似的配位能力 沥

,

但是

当与另一个
、

单核或多核过渡金属配合物作月〕时 即有可能生成双核或多核配舌物
,

而这

类配合物 日益显示出它们在催化
、

有机合成
、

生物酶等方而的重要用途 本文通过 与配

合物 发生配体取代反应合成了标题配合物
,

通过其品体结构及氧化还原电位等

对配体 的配位能力进行了研究
,

实 验 部 分

仁文于一, 吕, 年 月 一吕
一

收到

国家 自然科学基金资助项日
。
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, 二二二二 , 艺 , , 竺 , 竺二二二二吮 , 悠竺全长吮竺

一
、

试剂及仪器

所有实验均在高纯氮气下进行 据文献合成 和 其余所用试齐及溶剂

均经常规无水无气处理

关国 一 。型红外光谱仪 意大利 一 肠 型元素分析仪 东德蔡司
一

紫外可见分光光度计 关国 一 一 型热天平 中国山东 一 型伏安仪

二
、

配合物 的合成及单晶培养

在经净化后的无水九 钱裔纯氮气下
,

于 反应管中 将
,

室温下溶解在 苯中
,

成为棕红 色液体 磁搅拌下加人 《
,

。 ,

立 即有墨绿色沉淀出现随即变成徐褐 色沉淀
,

继续搅拌反应约 小时
,

得橙红 色固

休 继续反应 小时
、

抽滤
,

爪 笨分三次洗涤
,

室温下真空干燥
,

得橙红色粉状固体

饭
,

产率 牡化分 解 温 度 大 于 夕 元索分 析 结果 〔 亦 实 测值
,

计算介
,

取约 溶解在 , 中 朴置两天得适于单晶结构分析的块状紫红

色晶体

三
、

品体结构测定

配合物在 人 四圆衍射仪 钡四定晶休单胞参数及收集 一射线衍射强度数据 测得的结

晶学数据为 单斜 品系 尸 , 。 空 群
‘

品胞参数为 二 抢 入
,

人
,

只 人
,

口二 “ ,

犷二
,

人 ’ 二
, 。 , 二 采用

石墨单色化 。众 轴射 以 。 方式在
“ “

范围内共收集到 “ 个独立衍射

共中 占的 个衍射参加最小二乘修正
,

结构由直接法和 合成解出 最终偏离

梦可子

四
、

抓环伏安研究

工作电极和捕助电极分另】为汽径 , 的园盘铂电极和而积为 , 的铂片电极 参

比电极为饱和甘汞电极 为洽剂的
· 一 , 样品和

· 一 , 四丁墓高氛

酸左安为支持电解质 扫描范日邓 一 一 一 扫描速度 匕

流倍率 一 记录仪
,

经 一 。

结 果 与 讨 论

一
、

组成与表征

与配合物 通过配体取代反应得到 该配合物的 丁元

索分折结果与计算位较好吻合 用 巫结晶得含有一个溶剂分子的该配合物
,

其

元米分析结采很好地与理沦仇吻合

标题配合物的 研究 空气中 发现
,

其 曲线土给出二个失重阶段 从 ℃ 氧化分

解需度 开始至 ℃有一个大的失重阶段
,

重址变化 , 的 曲线仅给出一个失

业阶段
,

从 ℃开始乍 化分解至 ℃里址变化 残留物以氧化物计算蒸本 二符合配

合物及 即 的组成

标题汇今物的红外光 君图和 匕子光 片图
一

与 的
一

分相似 的所有特征峰在该配合
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物的 谱图中均有出现 在 一 一 , 范围内
,

观察到标题配合物的谱带与 相 比

加宽且强度发生变化
,

这些谱带形状的改变是由于麟和金属发生了配位 ‘ 〕 这些结果都说明

与 发生了配位而形成双核物 职 该配合物的 一 键的振动吸收通过远

缈卜光谱 一 一 , ,

压片法 观察到其
、。 、 匆

一 ,

二
、

循环伏安研究

配合物 和 分别给出可逆性较好的单电子氧化还原伏安曲线
,

分别表示

为图 和图 配合物的氧化峰电位值 , 二 ,

还原峰电位值 , 。 的

, 二 印
,

, 二 二茂铁的
, 二 初

,

, 二 十 ,

从三个化合物相 比

较可 以看出
,

从二茂铁到 和 , 。 逐渐增大 再如
,

单 二苯基麟 二茂

钦 尹 的 , 二 ,

, 二
、

这是由于吸电子基 团 的引人
,

使其 卜 。

大于二茂铁的
, ,

再引入一个 基团后
,

可 的
,

又大于 的 次
少 , 。 由此我

们可得出如下结论
,

由于吸电子基团的引人
,

稳定了二茂铁基团中的 。 离子
,

使其氧化峰电

位值增大 的 , 大于 的
, ,

可归因于正 电性的 离子通过 桥从
, 一

二

茂铁基团中吸引电子云
,

从而使茂钦基团中的 离子稳定性增加
,

氧化还原峰电位位相应增

大 这同样符合上述的结论、

一
, 一

、 一 、、 。 一一
卜 ·

, 一
召入
人、、

翻

面一 一 丽一 〔冲于 坟的
〔、 ‘ 丁

图 中 飞的循环

伏安曲线

呱

, ,一 ,

刀 一

因 匀

吸 ‘ 艺

图 中 的循环伏安曲线

名 界岔 。 也 访 厂
, 。 一 , 一 口

苗
· 一

三
、

最体结构

二研究结果表明 具有和 体 相似的配位能力 此处我们把配合物 和

尹, 的结构特征进行比较讨论 以期进一步研究配体 和 在电子效应
,

空

间效应和配位方式上的异同‘ 表 为配合物 日 的部分键长和部分键兔数据
,

图 和

图 分别为该配合铆的分子结构和分子堆积图

表 配合物的部分键角和部分
‘

谁长
‘

址二 。 了 乒
。少 。

,
,

咖
,

一 扁扣认》 一
一 卜 习
一 一 一 习

厂 小几 义
一 一 料 只

犷 一 ,
·

习

一 一几

双
、

今《

习
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图 的晶体结构

口 加
·

图 单胞中分子的排列

皿 留 解 “

该配合物中 一 键距平均值为 人
,

此仇与二茂铁中的 饰 键平均键长很好地

吻合 环戊二烯中 一 键距平均值为 人 一 一 键角平均值为 。
。 ,

这些

结果都近似于 自由 的相应数据 两个环戊二烯环平面夹角为 二 这与自由 的两

个平行环戊二烯环平面稍有不同 这可能是由于 中的两个 原子与 原子成键造成

的
。

配合物 中的 原子处于两个 原子和两个顺式 原子组成的假平面中心
一 和 一 键长分别为 人和

,

和 原子都与 的两个 原子所

组成的平面有些偏离
,

可能是由于四个苯基的空间位阻所致 扭曲程度越大 一 键就越长

在 中 两个 一 键长分别为 人和 人 两个 原子对于

平面的偏离分别为一 和 其扭曲程度比 的小
,

平均 一

键长也较后者短 可见空间位皿的大小影响到匹配轨通的重处
,

使得 一 键和 部分共

平面受到影响 同时也影响 和 原子间的相互作用
’

标题配合物的平均 州 键长为 人 而在 中
,

两个 一 键的平均

值为 人 配体 和 的空间位阻及刚性不同 是 一 键长在两个配合物

中不同的原军之一 再一个原因即是反位效应
,

处于 一 键反位的原子 基团 的电负性的差

别 影响到 护 一

键的键长 当反位原子 基团 的电负性增加时
, 一 键会变短 标题配合

物中 一 一 键角和 一 一 键角分别为
。

和
。

而在 。

中
,

则分别为 丘
。

和
“

可见由于 盯的空间位阻及刚性大于 。的空间位

阻及刚性
,

导致前者的卜 一 角大于后者的 出于同样原因 前者的两个 原子间距

人大于后者的两个 原子间的距离 人
文献报道 , ’ 石 沙 、中的 。和 原子间距为

,

人
,

存在弱两
键 , 而标题配合物中的 凡 原子和 原子间距离为 人河以肯定该配合物中 心

原子和 原子之间没有成键
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