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二茂铁甲酞丙酮缩水杨酞脐

的 ∃%% 过渡
、

!! & 族及主族金属配合物研究

胡培植 张伦 季立才 吕文进

∋武汉大学化学系
,

武汉 () ∗∗ +� ,

陈义龙 徐斌富

∋武汉大学物理系
,

武汉 () ∗∗ +� ,

将 二 茂 铁 甲 酞 丙 酮 与 水 杨 酞 肪 缩 合
,

得 含 二 茂 铁 基 的 多 齿 配 体

− ./ .0 1 1 2/ (− ∋3/ ,4 1 / 1 ∋− / )
,一 ∀ ∀ / 1  − 5/ 6 3 / ∋简记作 0 1 7 1 7 1 89/ :

,
,

该配体分别与卜过渡
、

且 &

族及主族金属乙酸盐反应
,

合成了几个中性固体配合物
。

经元素分析
、

红外光谱
、

紫外一可见光谱
、

氛

核磁共振谱
、

穆斯堡尔谱
、

摩尔电导测定对配合物进行表征并研究其性质
。

关键词 ; 二茂铁 四齿配体 金属配合物

含配位功能基的二茂铁衍生物及其金属配合物因具有催化
、

生物活性而引起化学工作者

的重视
。

近年来文献
〔’一 5 , 已报道一些含二茂铁基的金属配合物

。

我们曾制得二茂铁甲酞丙酮

与乙二胺的单缩合产物及它的希土配合物
〔”

。

本文报道具二茂铁基四齿配休的合成及它的

击过渡
、

!! & 族和主族金属配合物
。

合成路线如下
;
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实 验
一

、

测试仪器

ΧΠ 用岛津 ΧΠ 一( 2∗ 型分光光度计测得
,

Θ & Α
压片制样

。

Β Ρ 一�Σ 8 用岛津 Β Ρ 一� (∗ 型仪测

出
,

样品浓度约 Κ∗ 一8Τ  ! > Υ
。 ’/ ∀ Η Π 用 ≅∀ Η一 ς  Ω 型仪测定

,

Ι Η 8 为内标
,

∋1 Φ ),�2 ∗ 作

溶剂
。 2 + 0 Η石8 8Ν 7Ξ 1Α 用  ϑ Α Α∃ Χ∀ 8

·

Η 8 8  型仪测 得
,

放射源 为
2 + 1  > Μ∃

,

弛复度

�2 Τ −Σ
,

化学位移值相对于室温的
。一0 =

谱线中心
。

摩尔电导用上海 Ψ Ψ .一 Κ ΧΖ 型仪测量
,

溶

剂 Ψ Η 0
,

样品浓度 Κ∗
一

97  ! > Υ
,

温度 �2 士 Κ℃
。

二
#

原料的制备

乙酞基二茂铁
、

二茂铁甲酞丙酮按文献
〔, 〕
方法制备

。

0=7 =7 18 9 / ; 由二 茂铁 甲酞丙酮 和水杨 酞麟在 甲醇 中反 应制 得
,

产率 52 [
,

熔点

ΚΚ �一 Κ Κ )  −
#

− � Κ/ : ∀ : )0 1
计算值∋ 6∗ , ; 01 Κ )

#

∴ �
,

− 5 � ) Ο
,

/ (
#

Ο Ο
,

∀ 5
#

Ο )
。

实 测值

∋[ , ;01 Κ)
#

5 5
,

− 5 Κ
。

5 (
,

/ (
#

∴ ∗
,

∀ 5
#

)5
∗

三
#

金属配合物的合成

Κ
#

∋01 71 7 189/ ,:] Φ 的合成
;
将 Κ ( ∴Τ Τ  ! 0 1 7 1 7 1 89/ ; 和  + ( Τ Τ  Κ: Φ ∋− / ) −  3 ,; 分别溶

于 �2 Τ ! 甲醇
,

混合后搅拌回流 !9
,

析出黄色固体
。

过滤
,

滤饼先后用乙醇
、

乙醚洗涤
,

真空

干燥
。

�
#

∋0 1 7 1 7 1 89,∀ Σ
·

/ :3 的合成
; 将 Κ

#

( ∴Τ Τ  ! 01 7 1 7 = 89 / ; 和 ∗
#

+ ( Τ Τ  !∀ Σ∋−/ )− 3 3 ,; 分

另⊥
≅溶于 �2 Τ ! 甲醇

,

混合后加两滴三乙胺
,

搅拌回流 )9
,

析出黄色固体 过滤
,

滤饼用乙醇
、

乙醚洗涤并干燥
#

ΜΝ
、

− 。 配合物按方法 Κ合成
,

Η Φ
、

− ∃
、

ΙΣ 配合物按方法 � 合成
。

结 果 与 讨 论

一配体和配合物的合成条件
、

组 成及性质

0 =7 =7 18 9 / ; 在甲醇中溶解度大
,

需置冰箱中冷却才析出晶体
。

当它与 : ;
、

ΜΝ
、

−  的乙

酸盐反应时
,

易脱去质子与金属离子结合成中性配合物
。

但当金属为 Ι!
、

Η Φ
、

− ∃
、

∀Σ 时
,

需加人少量有机碱 ∋三乙胺, 配体才脱去质子
。

各配合物对光
、

空气稳定
,

也不吸潮
。

它们

溶于 Ψ Η0 和 Ψ Η . 3
,

不溶于水
、

醇
、

酮
、

醚
、

氯仿等溶剂
。

元素分析 ∋见表 Κ, 表明
,

Ι Χ
、

∀ Σ
、

− ∃
、

ΜΝ 配合物中金属与配体的摩尔比为 ! ; !
,

: Φ 、

Η Φ 、

−  配合物为 ! ; �
。

表 Κ 配合物的颜色
、

产率及元素分析数据 ∋[ ,

Ι 7 Ν !1 Κ −  ! Ξ Α ,
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⋯⋯⋯⋯⋯
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二
#

红外光谱
0 = 7 = 7 1 89/ ;

在 Κ( Κ∗
、

一Κ∗ ∗
、

Κ∗ 一。
、

∴ Κ5
、

2 Κ∗
、

( Ο ∗ 1Τ
一 ,
等处 出现二茂铁基的特征吸收

,

于 Κ) ∴ ∗ = Τ
一‘

有 一 = / ) 吸收峰
,

+ + ∗= Τ
一 ‘

处出现邻二取代苯环 的 − 一/ 弯 曲吸收
。

此外
,

在

) ) 2 ∗
、

) )∗ ∗ = Τ
一,
处有两个中强峰

,

前者为酚经基的 Ρ / ,

后者是
Ρ ∀ /

。

出现在 Κ5 + 2= Τ
一’
处的

强峰属于 Μ9一−  吸收
。

在 Κ2 Ο2
= Τ

一 ,
处

, Ρ − ? ∀ 和苯环的
Ρ− ? − 迭加

,

形成一个强钝峰
。

酚经

基的 Ρ= 、 位于 Κ� ( 2= Τ
一’,

而 Κ Κ5 2 = Τ
一 ’处则为烯醉的 曳

一。
。

上述结果不仅证实 了配休的化学

组成
,

还表明它以烯醇式存在
。

与配体相 比
,

配合物 中除二茂铁基
、

Ρ= /7
、

占=/ 及
Ρ ∀ 一 /

等峰基本未移动外
,

其他吸收峰

均不同程度地发生位移
。

可见配体与金属配位时产生了电荷转移
,

改变了某些键的力常数
。

对 Ι!
、

] Φ 、

Η Φ
、

= 。 配合物而言
,

连结苯环的 犯
? 。 向低波数位移 Κ) 一巧= Τ

一, , , = ? ∀ 由

Κ2 Ο 2 = Τ
一 , 移至 Κ2 5 ∗一 Κ2 +  1Τ

一 , ,

一 −一  / 的 Ρ1一。 也 向低波数移动 Ο一 ]) 1Τ
一‘,

此外
,

还在

() ∗
、

) + ∗=Τ
一 , 附近出现 场

? ∀ 、 , Η一新峰
,

表明拨基氧原子
、

亚胺基氮原子及烯醇经基脱质子

后的氧原子均与金属离子配位
。

结合元素分析结果
,

可知这几个配合物中
,

0 =7 =7 18 9/
一

作为

三齿配体配位
,

配合物的结构 ∋式中0= 4 − ./ .
01 − ./ 刁应为 ;

0= 一−4
创

一− ∋阳
。

,4∀
一

∀/
一−一−厂 / 3 /

ε ≅ > Β 。 科

。

φ
φ 一

> > >
。

、Ι Χ ‘

0=
一

守−/
一

−∋ −/ )
冷:Φ ,

出
,

− 

∋=/
。

,
一

=/
二

己
一

0=
≅

就 ΜΝ
、

− ∃
、

∀ Σ配合物而论
,

除
、− 一 。

、

, − ? ∀
及 二 −一3 / 的 曳

一 。 明显向低波数位移外
,

酚经

基的 Ρ = 一。 亦 向低波数位移 ∴一 Κ Χ= Τ
一 ,

。

由此可知
,

这三个配合物中
,

0= 7= 7= 89 :一

作为四齿配

休
,

通过拨基氧
、

亚胺氮
、

烯醇和酚经基脱质子后的两个氧与金属离子配位
,

形成电申性四

配位化合物
。

此外
,

ΜΝ
、

∀ Σ配合物在 ) ( � ∗= Τ
一 ‘处出现一宽峰

,

Κ5 ∴ 2= Τ
一 , 处有一弱的 咨/ 

/ 吸

收
,

暗示这两个配合物中含结晶水
。

综上所述
,

ΜΝ
、

− ∃
、

∀ Σ配合物的结构应为
;

; 、6 ? 。∋二
。
,? ∀ ? 、日? −

峋
<

“

> 一以< 、加吮二二一一一一

卜ΜΝ
、

∀Σ , Φ 4 Κ 6 州, 创
, Α户∗

三
、

紫外可见光谱

在 Ψ Η 0 介质 中
,

自由配体有三个吸收带
,

其吸收波长及摩尔消光系数分别是
;

只Τ 。二 一 � 5 ∴ Φ Τ ∋。 4 Κ
#

( Κ ϑ Κ∗( ,
、

) ! Φ Τ ∋。4 !
#

Κ� ϑ Κ∗ (,
、

) + ( Φ Τ ∋。 4  
#

∴ ∴ ϑ Κ∗勺
,

第一个吸收带由

二茂铁基的 二一二
’

跃迁引起
,

第二个为 /  − 5/不 ∀ / 一体系的
二一二

’

跃迁吸收
,

第三个归属

为 − ./ .01 − ./ (− ∋3 / ,一 − / − ∋− / ),一 ∀ ∀ / 一共扼体系的电子跃迁带
。

当它与金属配位后
,

仍

为三个吸收带
,

其中第一带位移较小
,

但
。
值有所增加

,

第二带红移 5一 Κ∗ Φ Τ
,

且 − 明显增

大
,

第三带则显著红移 ∋Κ 5一 �Ο Φ Τ ,
, 。
值也增大

。

上述结果表明
; �配体与金属配位时引起了

电荷转移
,

该结果与红外光谱一致 �  配位后不仅使金属邻近的键受到影响
,

而且还可通过碳

链传递到远离金属的二茂铁基
! !

∀
,

这可从配位后二茂铁基
二一二

’

跃迁带的位移及
。
值增大上看

出� # 第三带较第二带红移更显著
,

可能是由于 ∃ %& %∋ (∃ %& )∃∗ + & , 一 ∃ & ∃∗ ( & −, 一 . 一 体系
一

与金属鳌合时
,

鳌合环中共扼体系发生电荷平均化作用
。
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四
、

质子核磁共振谱

测定了配体及 Ι Χ
、

1  、

1 7 配合物的
‘/ ∀ Η Π

#

配体出现如下质子信号
; 占∋δ δ Τ ,一 �

#

∗
、

(一(
#

2
、

(
#

+
、

2
,

5
、

+
#

∗一 +
#

∴
、

Κ Κ
#

∗ 及 Κ Κ
#

2
,

分别为一1 / ) 、

− ./ .0 1− ./‘
、

4 − / 一
、

γ ∀ /
、

Μ9一/
、

4 − 一3 / 及 Μ9一3 / 的质子共振
。

以上数据证实配体以烯醇式存在
#

Ι ! 配合物出现

的 质 子 信 号 有 ;�
#

∗卜− / ),
、

(
#

∗一(
#

5∋− ./ .0 1− ./ (一,
、

2
#

∗ ∋4 − / 一,
、

2
#

∴ ∋ , ∀ 一/ ,
、

5
#

∴一+
#

+∋δ 9一/ ,
、

Κ�
#

∗ ∋Μ9一/ ,δ δ Τ
。

−  配 合 物 为 �
#

Κ卜− / ),
、

)
#

5一(
#

�∋− ./ .0 1 − ./‘,
、

(
#

5∋4 − / 一,
、

2 ( ∋〕∀ 一/ ,
、

5
#

Ο一+
#

+ ∋Μ9一/ ,及 Κ Κ
#

+∋Μ 9一  / ,δ δ Τ
。

− ∃ 配合物有
; �

#

∗卜− / ) ,
、

)
·

(一(
#

∗∋− ./ .0 1 − ./ (一,
、

(
#

+∋4 − / 一,
、

2 2 ∋〕∀ 一/ ,及 5
#

∴一+
#

+∋Μ9一/ ,δ δ Τ
。

由上 述数据 可

知
,

Ι ! 和 −  配合物中均无烯醇质子峰
,

它们的配位情况相同 6 − ∃ 配合物中烯醇及酚经基质

子峰都消失
,

可见配位时两处质子都脱去
。

以上结果与红外光谱一致
#

从
’/ ∀Η Π 还可看

出
,

由于配体与金属离子的配位作用
,

对各基团上质子的环境有所影响
,

表现在配位后质子

信号不同程度地发生了位移
。

五
、 2 + 01 Η 588Ν 7  1 Α

谱

配体及各配合物的
2 + 0 。 Η玩8Ν7Ξ

1 Α
谱相似

,

均为基本对称的四极分裂双峰
,

其化学位移

。占,和四极裂距∋Ω ., 数据见表 �
。

由表 � 可知
,

配体及配合物的 Χ8 值箱近
,

位于典型的抗磁性

低 自旋共价铁 ∋ΚΚ , 的数值范围内
〔的

。

0=7 =7 89 / ; 的 Χ8 值与二茂铁相 同
,

而 Ω8 值小于后

者
。

文献
〔Ο , 指出

,

当茂环上连有拉电子取代基后
,

会使铁核外 ∃ 电子的电场梯度减小
,

而对

铁核处
; 电子的影响不大

#

本文的结果与文献一致
。

当 0 =7 =7 18 9/ ;
与金属配位时

,

由于发生

了配体向中心原子的电荷转移作用
,

该作用沿共扼链传递
,

使得铁核处 ∃ 电子密度有所降

低
,

以致铁核处
; 电子总密度略有增加

,

因此配合物的 Χ8 值比自由配体有减小趋势
。

配合物

的 Ω 8 值大都大于配体∋−
。 配合物例外,

,

说明形成配合物后
,

铁核周围电子云偏离球对称的

程度比自由配体大
。

表 � 配体及配合物的
8+0 1 Η玩8Ν 7 Ξ 1 ; 参数

及摩尔电导率∋Φ
一 ,

·

= Τ :
·

Τ  ! 一 ,
,

Ι 7 Ν !1 � 2 +0 1 Η 艺8 8Ν 7 Ξ 1 Α Μ 7 Α7 Τ 1 α1 Α8 7 Φ ∃ Η  !7 Α −  Φ ∃ Ξ 1 αΣΡ ΣαΣ1 8

 β α9 1 ΥΣς 7 Φ ∃ 7 Φ ∃ α9 1 −  Τ Μ!1 ϑ 1 8

!!!Σς 7 Φ ∃  Α = Τ Μ!1 ϑ 18

Χ.∋ Τ Τ 八 , Ω.∋ Τ Τ > 8, Τ  !7 Α 1 Φ ∃
###

!Σ ς 7 Φ ∃  Α = Τ Μη ϑ 18 Κ2 ∋Τ Τ > 8, Ω.∋ Τ Τ > 8, Τ  !7 Α 1  Φ ∃
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六
、

摩尔电导率

测得配体及 配合物 的摩尔电导率见表 �
#

配合物 的摩 尔 电导率比在 同等条件下测 得的

Κ ; Κ 型电解质小得多
,

而与自由配体相似
,

表明它们均为非电解质
。
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