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本 文 通 过 二 茂 基 铜 系 金 属 氯 化 物 . / 01 2 . 3 &. / 4 5 , 6 , 7 1 2 二 8 9
,

: ; +与 烷 基 醇

< =6 &< 一.6 0.6 05 6 , ,

> 6 0.6 4 .6 /在四氢吠喃中反应
,

合成了四个新的含三种不同配位基的翎

系金属有机化合物 ? 元素分析
、

红外光谱及质谱分析表明这些化合物可能具有三聚体结构
,

即 7

≅. Α1 2&= < +. !】
,

∃

关键词 7 钥系金属有机化合物

混合配位化合物

环戊二烯基

合成

烷氧基

表征

抓化物

近年来
,

多核过渡金属有机化合物的固态化学及物理性质 &如导电
、

磁性及非线性光学

性质等+ 的研究十分活跃
〔,
卜 然而

,

斓系金属多核有机化合物在这方面的研究工作很少有报

道 〔∋+
∃

如何合成多核斓系金属有机化合物
,

以便进一步研究它们的各种物理及化学性质
,

是

具有重要意义的课题
∃

本文通过二茂基斓系金属氯化物与烷基醇反应
,

合成了四个新的含三

种不同配位基 &即 7 茂基
、

烷氧基及氯离子+ 的斓系金属有机化合物
∃

由于新化合物中含有

烷氧基及氯离子桥联基团
,

而三价斓系金属离子具有高度配位不饱和性 ? 所以
,

它们可望具

有桥联多核结构
。

元素分析
、

红外光谱及质谱鉴定表明新化合物可能为三聚体结构
∃

实 验 部 分

一 试剂

正丙醇 7
化学纯试剂

,

经无水 Β Χ Δ ) 干燥后
,

在氢气保护下重蒸
∃

丙烯醇
7
分析纯试剂

,

经无水 . Ε.3 7 干燥后
,

在氢气保护下重蒸
∃

四氧 !失喃 7
分析纯试剂

,

经无水 . Ε .3 7 干燥后
,

使用前经金属钠与二苯甲酮回流至蓝紫

色
,

氛气保护下蒸馏
,

立即使用
∃

正己烷 7
分析纯试剂

,

经 13 Φ3 6 ? 回流
,

氢气保护下重蒸
∃
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二茂基氯化铺&或镜+7 以 8 9∋ ) , &或 : ; 0= ,+& 上海跃龙化工厂生产
,

纯度 ∀∀
‘

∀ Ι +为原料
,

按

文献 &,+ 方法制成无水三氯化物 ? 然后
,

再按文献 &+ 方法由无水三氯化物与茂钠在四氢吠喃

中反应
,

真空升华制得
∃

二
∃

仪器与测试

铺和镜的含量用 ϑ 8 Κ Φ 配位滴定法测定
∃

样品分解点在封闭充氢气的毛细管中测定
,

以

化合物变色点为标准
,

温度计未经校正
∃

碳
、

氢含量用 ΑΛ ΜΝ Ο2 一ϑ! Π ΛΜ ∋ ) . 元素分析仪测

定
∃

氯含量用燃烧法测定 娜
∃

红外光谱用 ΑΛ ΜΝ Ο2 一ϑ! Π ΛΜ ∀ ∗, Θ 型红外光谱仪测试
,

样品用

石蜡油和氟油糊制样
,

. Δ! 为盐窗
,

波数范围 ) )) 一加。5Π
一, ∃

质谱在 ΔΡΟ Π ΕΣ ΤΥ ςΑ一() )) Φ

型质谱仪测试
,

ϑ ! 离子源
,

离子源温度为 ∋ Η) ℃
,

样品汽化温度范围为 Η) 一,Η )℃ ? 氢气保护

下
,

直接进样
∃

三
∃

化合物的合成

实验采用 Ω 5Ρ !52 Ν 操作技术
,

在干燥的氢气 &经硅胶
,

Η人分子筛
,

Φ Χ 分子筛及 # Ε 一Ξ

合金纯化+保护下进行
∃

将 (
∃

∋ Π Π  ! . / 01 2 5! &1
2 4 8 9

,

:;+ 溶于 ) Π !四氢峡喃中
,

搅拌下滴加人等摩尔的正丙

醇或丙烯醇
∃

室温下
,

搅拌反应
,

∋ 小时后
,

将反应液减压浓缩至 ΔΠ !左右
,

加人 ,) Π !正己

烷
,

有沉淀析出
,

离心分离
,

用 ∋) Π! 正己烷洗涤沉淀两次 ? 减压干燥
,

得粉状固体
∃

化合物

的产率及物理性质列于表 (
∃

结 果 与 讨 论

一 化合物的元素分析及物理性质

元素分析结果 &表 ( +符合组成 . /1 2 & < +. !&. / 4 .尹
Η ?1 2 4 8 9

,

: ; 7 < 二 一. 6 Τ. 6 0. 6 , ,

> 6 05 6 二 5 6 0+
∃

化合物都无熔点
,

在 ∋ ) ℃以上
,

相继变色分解
∃

化合物对空气及水份十

分敏感
∃

在空气中&温度 ∋∋ ℃
,

相对湿度 “Ι +暴露 Η 分钟后
,

则发生分解
,

同时表征 . /一1 2

键的红外吸收峰消失 ? 遇水立即分解析出氢氧化物沉淀
∃

化合物易溶于四 氢吠喃和二甲亚

讽
,

微溶于正戊烷和正己烷
,

不溶苯
、

甲苯和二甲苯
∃

表 ! 化合物的元素分析数据及其物理性质
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一
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二
∃

红外光谱分析

化合物的红外光谱数据列于表 ∋
∃

红外光谱表明化合物都在 ∋ Η ), Γ ∗)
,

() ()
,

( ) 和

,( )) 5Π
一 ,
左右出现 矿一. / 基的特征吸收峰 &−+

∃

烷基特征吸收峰
,
&. 一6 +出现在 ∋∀ −)

,

∋ ∀ , Η 和

∋∗ Γ)
5 Π

一 , 附近
,

在 (, ∗)5 Π
一 , 附近出现甲基及亚甲基的特征吸收峰

‘”
∃

烯丙基中的
,

&5 4 5+

伸缩振动吸收峰被 . / 基的 诚. 二 . +吸收峰所掩盖
,

不能分辨
∃

1 2 一= 和 1 2 一.】键的伸缩振动

吸收峰分别在 Η) 和 , ∗) 诩
一 ,
左右 &∗, , +

,

表 ∋ 化合物的红外光谱数据&二
一

;
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三
∃

质谱分析

化合物的电子轰击质谱数据列于表 ,
∃

由于化合物无熔点
,

难汽化? 所以
,

化合物的离子

峰张度较弱
∃

化合物的质谱图上出现 了三聚体的分子
7

离子峰或其碎片离子峰
∃

并且每组碎片

峰中的离子峰相对强度基本符合铆系元素的 自然同位素丰度
〔’。, ∃

综上分析结果
,

我们认为

本 文 所 合 成 的 化 合 物 可 能 是 通 过 烷 氧 基 或 氯 离 子 桥 联 的 三 聚 体
,

即
,

≅. / 1 2 & < +Λ一⊥
, &1 2 一 8 9

,

: ; 7 < 一Λ 6 0Λ6 0Λ 6 , ,
一Λ 6 0Λ 6 宁 Λ 6公
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