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本文报道了含二茂铁基希夫碱一 ,
,

�一亚乙基双∋二茂铁甲酞基异丙亚胺+及其某些 −, .过渡金属配合物

的合成
,

并对其结构进行了表征
∀
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某些 − 过渡金属
,

特别是钻的希夫碱配合物作为氧载体已有很多报道 〔‘一1〕
,

但含二茂铁

基的希夫碱及其配合物报道尚少
∀

本文合成了 !
,

�一亚乙基双 ∋二茂铁甲酸基异丙亚胺+ 及其

某些 −
、

.过渡金属配合物
。

实 验
仪器与试剂

/ − 过渡金属醋酸盐为 2 3 试剂
∀

无水 .过渡金属氯化物由相应的氧化物制得
∀

乙

二胺 ∋2 3 + 经减压蒸馏后使用
∀

乙酞乙酞基二茂铁由乙酞基二茂铁与乙酸乙酷在氨基钠存在

下于苯中缩合所得
∀

43 测定采用 ∃ 45 一 67 8 红外分光光度计
,

9 : ; 压片
∀

核磁共振仪为

<= > 一?∗ 型
,

以 ≅ = Α 为内标
,

5 7 5, )
为溶剂

∀

配合物磁矩是 由测定其室温磁化率计算所

得
∀

制备/ 配体 ,
,

�一亚乙基双位茂铁甲酞基异丙亚胺+∋Β Χ
Δ+ 由乙酞乙酞基二茂铁与乙二胺障尔比

� / !+在绝对甲醇中回流
,

以冰醋酸调 Ε Β 值为 ? 所得
,

甲苯中重 结晶
∀

收率 #Φ Γ
,
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,

元素分析 ∋Γ + / ϑ
,
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? ∗ / ∃
,
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∀

∗ ?
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计算值 ∋5 ) Β )� 尹
ΧΛ ϑ Χ+/

5
,

?)
∀

# 1 Κ Β
,

1
∀

( � Κ ∃
,

Φ
∀

Μ (
∀

= Δ伽 为 − 过渡金属+由 Β声 与相应金属醋酸盐∋! / !+ 在无水甲醇和 5 Β Χ5, � ∋体积比 , / )+

中反应所得
∀

Δ Ν Δ Ο! ∋Δ Ν 为厂过渡金属+由 Β ΧΔ 与相应金属氯化物在无水乙醇中回流制得
∀

结 果 与 讨 论
Β ΧΔ 易溶于极性溶剂

,

配合物溶于 7 =Λ
,

7 = Α 
,

5Β 厂,� 中
,

微溶于乙醇
∀

元素分析

见表
∀
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在 ’Β ∃ = 3 谱中
,

Β ΧΔ
,

ϑ Π Δ 及 Δ Π Δ ϑ !的 占ϑ Β 0

约 !
∀

Θ Ε Ε Η
,

占ϑ Β ,

约 )
∀
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,

占ϑ
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,

)
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Φ 位 占Ο尹
Φ

约 Φ
∀

� Ε Ε Η
,

�
,

1 位 占ϑ
, Β ∀

约 Φ
∀

?ΡΕ Η
,

占ϑ Β 约 1
∀

� Ε Ε Η
,

Β ΧΔ 出现

占∃ Β ,∗
∀

6<<Η
。

在 43 谱 中
,

Β ΧΔ 出 现 , ∃ Σ Β ) !  ϑΗ
一, , Τϑ 一。 ,1 Μ Μ ϑΗ

一, , Τ5 一 5 , 1 1( ϑΗ
一, ,

占∃ 一Β

,1 �∗ ΟΗ
一 , 。

与 Β ΧΔ 相 比
,

= Δ 的 43 则有 明显 不 同
∀

场一 及 ΤΟ
一 。
消失

,

新 的吸收 峰
Τ5 Σ ∃ ,1  ΦΟ Η

一 ,
及 ΤΟ 一 ,� Μ ∗Ο Η

一, 出现
,

这表明在 = Δ 中
,

配体以
“

烯醇
”

式与 = 配位
。

而在

Δ Ν Δϑ !中
,

虽未出现 Τ∃ 一Β ,

但
Τϑ Υ 。 Ι1 Μ 1 ϑΗ

一 ,
及

Τ5 Σ 。 ,1 )  ϑΗ
一, 出现

,

配位的结果使其向低

波数移动
,

表明在 Δ Ν Δ 54 中
,

配体以
“

酮式
”

与 Δ Ν 配位
∀

在室温下
,

Χ Ν Δ 和 ∃ 4Δ 表现为抗磁性
,

5 Π Δ 和 5  Δ 的磁矩为 ,
∀

Θ :∀ =
∀ ,

说明 5 Π Δ 和

Ο  Δ 中只有一个未成对电子
,

这种低自旋 Ο  Δ 为平面四方形结构 〔? 〕
∀

最近
,

= Δ 的这种结

构已用 8 单晶所证实
∀

由上述分析
,

可推测配体及配合物的配位方式如图
。

表 配合物的收率及元素分析
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