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酞著锗的合成及其性质研究
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本文合成了锗 班 酞芳配合物
,

用循环伏安法研究了该配合物在二甲基甲酞胺
、

毗吮和二甲亚讽等

有机溶剂中的电化学
,

并利用薄层透光电极电解 获得了该配合物四种不同氧化态时的电子光谱
,

并对

电极反应机理及其产物进行了讨论

关键词 佬 酞菩 合成 电化学 光谱电化学

引 言
金属酞瞥配合物色泽鲜艳

,

稳定性高
,

并有特殊的光
、

电催化性能
,

可望成为有用的新

划材料 ‘” 迄今为止
,

对酞普配合物的研究多集中在主族及第一过渡系金属的配合物 几
,

而

对第二过渡系金属酞瞥配合物的研究报道较少 已有报道表明
,

这类配合物合成较困难
,

其

性质必与原子序数较小的金属酞昔有较大差异 以 , 〕 因而开展对这类配合物的研究
,

具有重

大意义
。

酞著锗的合成
,

文献多采用邻苯二甲脂为原料
,

民产率也不高 〔’,
,

本文报道 了以

苯醉为起始原料的合成方法
,

原料易得
,

成本低廉
,

而 操作简单
,

产率也有所提高
。

盯 曲 等发现
,

在溶液中经可见光照射
,

酞著锗可 与溶剂分子发生电子转移而被

还原 〔, 〕 ,

因而对该配合物在溶液中的氧化还原性质进行深人研究
,

具有明显的理论及应用意

义
。

实 验 部 分
一仪器

一 型恒电位仪 延边龙井电子仪器厂 一 型紫外可见分光光度计 几海第三

分析仪器厂 型元素分析仪 意大利 公司 型 一 记录仪 四川仪

表四厂
一

二 材料

试剂 二甲基甲酞胺
、

比咤
、

二甲亚矾 为分析纯试剂
,

使用前按文献

’处理
。

三氯化佬 , · 为化工部北京化工研究所产 品
。

四 丁基高氯 酸按

用四丁基氢氧化按和高氯酸反应制得
,

并在无水乙醇中经二次重结晶
,

于 ℃下真

空干燥 小时
。

其余药品均为分析纯试剂
,

未经进一步处理

习 合成 邻苯二甲酸西 克
、

脉 克 一
、

钊酸

按 克和三氯化锗 克 约
,

研磨棍匀后
,

缓慢升
一

温至 ℃
,

并在 一 ℃

下反应三小时
,

得蓝黑色固体粗产物
。

产物研细后
,

反复用 。
· 一 , 和

·

一

共煮
,

过滤
,

洗涤至滤液无色
,

滤饼在浓硫酸中重结晶二次
,

所得固体粉末 ‘

本文于 一 一年一月 「收到
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一

共 热 后 过 滤 并 洗 至 中 性
,

在 ℃ 真 空 干 燥 小 时
,

得

【 」 克
,

产率 ,
,

计算值
, , ,

实 测 值
, , ,

又。。 二 ,

, , 。

」 合成 习 克
,

在 毫升 中回流 一 小时
,

蒸

去溶剂
,

并在 ℃下真空干燥 小时
。 、。 计算值

, , ·

,

实 测 值
, , ,

之,
,

, ,

三 电化学和光谱电化学

循环伏安实验
,

在 中于三电极电解池中进行
,

工作和辅助电极均为铂丝
,

工作电极面

积
,

银丝为参 比电极
,

二茂铁为内参比物 电解液为酞蓄锗
一 · 一 , ,

一
· 一

光谱电化学实验按文献【〕在自制三电极微电解池中进行
,

工作电极为金网薄层透光电极

丝
,

美 国 产 品
。

电解液浓度 酞背 铭 一。一
· 一 , ,

· 一 , ,

在恒电位电解的同时记录电解产物的吸收光谱

结 果 和 讨 论
一电化学
图 为 在 中的循环伏安图 在一 一 十 ,

下

同 范围内
,

有四步氧化还原过程
。

在
、

等溶剂中
,

也有相应过程 表 列出了在

各溶剂中的 、

值
。

可见峰
、

的 基本不受溶剂影响 当改变电势扫描速率时
一 ,一 一 ’ ,

此二响应的峰电流
,

且 , , ,

各响应的 △石值在 一 之

间
,

表明
、

均为准可逆单电子氧化还原过程
,

然而峰 和
,

殆
,

且 凡 随扫描速率
, 变化而改变 图

,

说明此二过程的可逆程度较小 值得一提的是
,

当用新鲜配制的溶液
,

从 开始先行阴极扫描时
,

峰 未见阴极峰
,

反扫时
, 、

班的阳极峰均出现了 图

在经多次循环扫描后
,

即得图

卜人

图 一 刁 在
· 一 , 中

的循环伏安图

一 守 月
· 一 ,

,

个
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图 【 入 在 一
· 一

中
,

不同扫描速率下的循环伏安图

一
一

一
一一 一

·

一
一

一
一 一 ‘一城万 几获

介勺介

【

充

表 酞菩姥的电化学数据

以

一
,

△
,

十

十习

一 一

工
万一几

一

叮

⋯二
,

价
一
⋯一一一 一

一

一

, 、 凡

二 光谱电化学

为了进一步研究各步电极反应及其产物
,

用光谱电化学方法
,

对 ‘ 习 的

溶液进行了研究

用 比峰 的 ￡, , 正 对该溶液恒电位电解
, 祖 』 的 带吸

收迅速下降
,

分钟后
,

光潜不再变化
,

最终氧化产物有二处微弱的吸收 图
,

为酞昔佬

单电子氧化产物 〔 〕
,

说明峰 丁对应于 几卜 ’‘ 卜 似
十。 在 下

,

此

氧化产物可以被缓慢地被还原为起始物
。

用 一 比峰 的 负
,

但 略正 于 峰 的 对 新 配 制 的 〔

卜 电解
,

其吸收光谱变化如 图 电解最终产物吸收光谱数据 又 为
, , 。

这种变化与 在 中被还原为 。“ 的光谱

变化 ‘ , 相似
,

说明发生了中心金属原子的还原
,

产物是〔 卜
。

因而峰万对应
一

一 ‘ 一
。

用一 比峰 负 电解
,

光谱未发生进一步变化
。

继续向负方向调整电势
,

当

达 一 时
,

发现 一 被进一步还原
,

光谱变化如图
。

还原产物为黄绿色
,

又
, , 。

等发现 〔
,

当中心金属离子的结构相近时
,

酞苦

配合物配体的第一步氧化和第一步还原对应的半波电势差为定值 对〔 的等电子体

在 中的电化学研究表明此差位为 闭
,

由此推知
,

配合物【 一 的配体还原

反应发生一
, ,

与 对应的 , 吻合
,

说明此黄绿色还原产物应是 卜
一 ,

峰 对

应于 卜 【 “ 卜
一 。
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碑
一‘ 、‘

·

一二二
口洲厂 一 ’

‘

、

叔刃 瓦万百万万吻
入 佃 入 恤

图 在 中
, 一二 』

刁及在功 电化学

氧化所得产物电子吸收光谱 一

一 一

阅 卜 一

图 在 中
, 一 刁

于一 还原时
,

电子

吸收光谱的变化

月

一 月

一

图 在 中 一 于一
,

还原时
,

电子吸收光谱的变化

一

一

亨
日

认认认入 “

三 对峰 电极反应机理的探讨

有报道表明 柳
,

某些酞苦配合物在溶液中
,

由于聚合现象引起电活性物质的物种增多

导致某一步氧化还原反应在循环伏安图中分裂为二对 值相近的峰 本文实验中
,

峰
、

的 , 位仅差
,

日光谱电化学实验未见与峰 对应的还原产物
,

这与上述情况极为

相似 然而
,

酞着铭在 中的吸收光谱表明
,

在实验浓度范围内
,

〔 均

是以单体形式存在
。

改变浓度时
,

处的吸光度符合朗伯一比耳定律 所以峰 的出

现
,

与聚合无关 前已述及
,

〕十在一 下可被还原为限 一 】
,

进一步实

验发现
,

此还原产物可在一 下被氧化
,

但所得产物光谱与起始物 稍有

差异
,

而与 一致
。

在完成此氧化还原过程后
,

溶液在一 下却未见再

次还原
,

当电势降至一 “ 时
,

又出现了图 的变化 这说明 , 为一 的峰 对应于
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卜 卜
。

由于溶剂参与了该电极反应
,

所以该峰的 , 位受溶

剂性质 主要是配位能力 的 乡响比较明显 表 从图
、

图 以及光谱电化学实验可以

断定
,

峰
、

均对应于中心金属原子 的单电子还原
,

此二峰的出现
,

是电化学反应和

溶剂配位反应相偶联的结果 配合物具有很强的动力学惰性
,

在新配制的溶液中 讯

卜 十不易发生轴向配体的溶剂取代反应
,

故从 开始向负电势方向扫描时
,

电

极反应为
一 』

千 。 盯 一

土述电极反应对应于峰
。

当扫至较负电势再回扫时
, 盯 卜 可被氧化为

一 ,

此生成物有较强的轴向配位倾向
,

可与溶剂分子发生配位反应而生成溶剂合物
。

以

上关系可表示为

一 归
‘二二 岌七 价 一 ‘

共 七 砚 一 卜

当用 一 习 在 中进行类似实验时
,

除未出现土述峰 外
,

其余结

果均
一

与 述情况一致
,

进一步证实了以上结论
。

综上所述
,

峰
、

均为酞昔铭的中心原子单电子氧化还原过程
,

即
,

与其

等电子体酞普钻的相应过程相比 〔 , ,

其半波电势负了 左右
,

说明 “ 比 。“ 有

强得多的还原性
。

酞苦佬 可在溶液中经光照而被还原为酞苦铭
,

因而可以预

料
,

酞瞥铭可能具有酞普钻等配合物所完全不同的催化性能
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