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黄应军 舒红兵 秦子斌
�武汉大学化学系

,

武昌 � � � � � � �

合成了标题外琳配体及其钻
、

镍
、

铜
、

锌和铁的五种配合物
�

对它们进行了元素分析
、

� �
、

�� 和

荧光光谱等结构表征
�

用 � � �
、

� �
、

� �� 等手段研究了这些新化合物的热稳定性及热分解机理
,

实验

结果与 �� � 方法计算的结果一致
�

关键词 � 金属叶琳配合物 热分解机理

叶琳化合物在生命过程中的独特作用一直是生物学家
、

化学家热门研究的课题
�

�� ��� 

等【
’,�� 采用混合芳醛制备带活性基团的四苯基叶琳和单取代叶琳

,

与全对称叶琳相比
,

后者存

在分离困难
、

产率低等缺点
,

至今报道甚少
�

我们在研究希土全对称叶琳配合物 �� 的基础上
,

设想在四苯基叶琳的一个苯基上
,

引人电负性较大又带有孤对电子的氯原子
,

以便与叶琳环

的共扼大
�� 电子形成 ���

二
共扼效应和诱导效应

�

有可能改变这类化合物的电子授
、

受性质
�

实 验 部 分

一 试剂与仪器

实验所用试剂一般为 � � 或 � � 级
,

其中毗咯用前要进行重蒸处理
�

�
、

�
、

� � � �� ��

�� �
� � ��� 型元素自动分析仪

�

� � 一� �� 型分光光度计
�

�� � � ��� ��� �� �� � 付里叶变换红外光

谱仪
�
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�� 咖
� ,

反应 �� � � 
,

稍冷时加人 �� �� � � 无水乙醇
,

静置过夜
,

抽滤
,

用无水

乙醇洗至滤液无色
,

粗产品用氧化铝柱层析提纯
,

�� ℃真空干燥 ��
,

得产品 � ��  ��
,
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��  !�
。

三
�
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加热
,
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在 ��� ℃反应 �一 ���

,

稍冷即放人冰水中搅拌 � �� � 
,

倾人蒸

馏水中使沉淀
,

抽滤
,

水洗
,

干燥后用氯仿溶解
,

柱层析收第一带淋洗液
,

旋转蒸发至干
,

得粗产品 � �
�

再用无水乙醇重结晶
,

�� ℃真空干燥 �� 备用
,

产率分别为 �� �� � ��� � ��
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结 果 与 讨 论

一 组成及结构表征

从元素分析数据�见表 ��计算得知
,

配体与金属离子组成是 � ��
,

铁的配合物中多一个氯

原 子
,

实验值与理 论值十分一 致
�

�� 中
,

�
一

外琳环 内 � 一� 伸缩 振动的弱吸收峰在

�� �� �� �
一

�
,

较强的弯曲振动在 �“
, , � ��� � 二 �� ��

�

�� 的 �� 中
,

前两个吸收峰完全消失
,

仅在 �� � ���
。 ,

� �
,

� � 和 ��� 和 � � �� � �� 出现强吸收
,

表明 � 与环内的四个 � 配位后使对称

性增强
�

� 和 �� 在 � �� 一� �� 都出现苯基对位取代氯�� 一�� �的伸缩振动
,

与元素分析数据对

照
,

说明它们的大环仅有一个苯基的对位有氯
�

表 � 元素分析和电子
、
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在电子光谱的数据中(见表 1)
,

不难看出
,

L 的电子光谱是
二一二

.

跃迁产生的吸收谱带
,

属

刀2、对称
.
由于对位氯原子的诱导效应和孤对电子 犷

二
共扼效应对大环的影响

,

L 较 T PP 的

so ret 谱带红移 3n m
.
M L 的电子光谱属 D 。 对称I训

,

与 IR 谱结论一致
,

它们的荧光光谱属

L ’
一L 型发光

,

d 一d跃迁影响很小
.

二
.
热稳定性和热分解机理

表 2 列出 L
、

M
L 的热分析及气相色谱检测结果

. L 在 17 5一3 5 5℃失重 3
.
5 %

,

相当一个

氯脱落的百分率
,

G C 检测出 52
护

峰是 C 1
2(,.’ Z C I

’

~ C 1

2

)

.

其图 1 D S C 中
,

在 加o一3 5 0 ℃有一

均匀而缓慢的吸热峰
,

故可认为脱氯是吸热过程
.
在 D T A 谱中有吸(4 25 ℃)

、

放(4 55 ℃ )热靠

近的两个峰(图 2)
,

结合 T G 和 G C 出现 1,0 7’峰
,

确定是叶吩环上苯基的脱落
,

先脱一个苯基

是吸热
,

再依次脱下其余的三个苯
.
取 55 0( l )

,

5
30 ℃(T PP) 的残渣测 IR 时

,

I R 谱上已没有

苯环的特征吸收
,

仅在 690
,

7
95 和 9“cm

一 , 处
,

出现残存叶吩环(N H )共扼增强的红外吸收

峰
.
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表 Z L 和 M L 的热分析及 C C 数据
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图 1 D SC 图 Z D T A 和 T G 曲线
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取表 3 中的参数
,

用休克尔分子轨道法(H M o) 对叶吩和 L 分子进行计算(L 分子的原子编

号见图 3)
,

得到有关键级(或电荷密度)按
:

C 23一C l一9 ( 0
.

1 2 7 7
)
< C

4一C
25
(0
.
4 2 4 5 ) < C 犷N 22(0

.
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.
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一
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图 飞 L 的原子编号
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.
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顺序增大(见表 4)
.
我们知道

,

键级越小
,

越不稳定
,

即越容易断裂
.
对照热分解实验的机理

分析
,

正好与这种计算结果一致
.
先脱落一个氯

,

在 400 ℃ 以上时脱一个苯
,

并吸热
,

再依次

脱下其余的苯环
,

四苯基叶琳的骨架一叶吩环上键的断裂最困难
.

表 3 IIM O 计算选取的参数
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表 4 有关的键级计算结果
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