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式‘ 八 型配合物可在 , 中通 场 条件下由 ‘ 和
·

仪 ·。 和 。, 经长

时问反应制得
。

和 谱表明
、

属整环配合物
,

口 属四面体型配合物
,

减
线型化合物 离子位于配合物中心 表明 呈多价态变化

,

受配体及孩合效应影响 试

和 片 〕凡 下降
,

还原力上升 片 凡 随 《 从性质呈规律性变

化
。

关健词 翻环伏安 位合物 核磁共报 二茂铁甲趁

尹 是 的 重要衍生物
,

是一 种 良好的瓦位剂 , 等 ’ 采用

’ 尹 和
·

于 中合成了【 公君 刁
· ,

研究表明它属于

整环化合物 本文采用类似方法合成了【 试 八习型配合物 并对诸化合物进行了
、

, 、

研究

配合物的合成
一

、

℃ 山
·

的合成 将 尹 和
·

以 的摩尔比分别

溶于一定量 中
,

在 尹 的 溶液搅拌通 姚 下缓慢滴人
·

溶

液 产物 ℃下静置 小时
,

真空低沮 ℃ 浓缩至有沉淀产生为止 将浓缩液于 ℃下

冷冻 小时
,

过滤
,

固体用少量 洗涤 次
,

得绿色固体
,

于 中重结晶得深绿色粉

末状 晶 体 该产 品 溶 于
、

等有机溶剂
,

不 溶于 水
,

元素分 析化学 式

公 , 〕
·

见表

二
、

公
·

的合成 将 尹
·

刃 以 的摩尔比分

别溶于一定量 中
,

操作同
,

得蓝绿色粉末状晶体 化学式 〔 。式 公
· ·

,

溶于
、 、 ,

不溶于水
。

见表

三
、

’ 小口 址
·

的合成 将
·

以 摩尔比分

别溶于一定量 中
,

操作同
,

得暗黄色固体 水溶液测试表明 一
在外界

,

化学

收稿日期 玲 , 习卜
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· ,

溶解性同 见表
、

公刁
·

刃 的合成 尹
·

的摩尔比为 一

得一黄色固体
,

化学式沙 刁
· ,

微溶于
、

等
,

不溶于水

,

操作同
。

见表
。

式四

表 元索分析

“ 口冲 口

︸血一﹃咖︸
‘ 斌 沼 声 〕

·

口

沁勺《 成 伪 扭

日口锡幻

以曰盯

臼 刃 刃打 曰 幽“ 介 ,

吕
,

,

‘

一

,

,

城 卯
, 甘山 界

月妈

心 ,

月‘

钻刀
姻夕

,

吕石

。

扭

一

,

,

, ,

‘

结 果 和 讨 论
一

、

配合物的 谱和 谱

〔
·

〕型配合物的 和 已作研究 〔, , 现将 〔 公
, 户 型配合物

的
、 ’

数据列于表
、

中
, ’

谱图见图 一

一 少一
八 一且花

,

心” ‘洲 ,

幻

” ‘护

二

嗽斗
人

八 蒜产 共
。

图 化合物 , 〕的 ’ 图
, 〔 公 〕
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表 配合物 公, 〕的 谱

〔 送 〕 一 ,

烹烹箕
‘‘ , 〕〕 二 虎 公, 山山 〔 比 公 〕〕

二 城 汀 石
·

, 娜 司司 伽

兀兀

沪 一 仪 州 弘 洲 叹心

场场 以 一 由 , 如 ‘

武武 卜几
一毛 义 伽 ,

,, 一 甘 铭 以祠祠
,, 分 只 今似加

,, 竹 润叫 间间 神似,

武武 ‘ “ 《” 肠《 ”

耳耳 , 仪 《钧

代代 一 戒 ”

洲
一

代代口一 一

机 行 ”

而 山

表 配合物的 谱
,

气〕 占 币

,

一
一

· · ·

一
·

一

〕 一

刁
,

〔 〕 一

、

谱表明
,

茂环中主要特征伸缩振动和变形振动吸收在配合物
、 、

、

中都存在
,

强度和 中相当 ’ 谱表明
,

茂环上质子受梭基去

屏蔽作用程度不同
,

邻位
、

位的质子显示出不同的化学位移 两个邻位质子出现在
一‘ 附近

,

两个间位质子出现在
一‘ 附近 印 本文研究表明

,

及诸配合物均

在 占二 一‘ 和 附近 出现 核磁共振峰 故可确定该 是分别位于梭基碳

的邻位和问位 见表 和图 的茂环上的 单取代二茂铁基上 个 化学位移 占二 加
一 附近 〔 〕 尹 及诸配合物的 ’ 在 占二 附近都出现 的核磁共振
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峰 见表 和图 以上实验数据表明 仇 确己作为配休进人诸配合物中

,
·

饱和五员环池 口
一 的伸缩振动吸收 在 ,“ 一 ’‘ , 附近 谱带强而

宽 配合物 班 〔 〕在
一 , 附近出现强而宽吸收峰 未 人表 一中

纯 四氢 丈喃 ’ 的邻位和问位 化学位移 占 一。一 和 硒阎
,

配合物

在 占 一

气 和 『 出现共振峰
,

其余配合物在这两个位移附近均无

和 , 吸收 这表明四个配合物中只有 中存在
,

由于配位效应使得配合物 中

一 升高
、

有机放酸 梭基 中 在 一 一 , 〔’〕 、

尹 狡基中 在
一 , 〔‘, 附近

,

诸配合物 峰消失
,

草酸根作为配位体的配合物 气 一声。环变形振动

吸收峰在 一 。一 , , 〕 邓毛瑞等 〔‘〕研究表明 困。一 吸收

峰在
一 , 附近 诸配合物

、 、 、

分别在 。 一 , 、

一 一 , 、

一 一 , 和

肠
一 , 附近都 出现较强吸收峰

,

它们可 归属于

心 的振动吸收
。

以上实验表明 配体 尹 梭基内经基 上的氢确已被

取代形成了 化学键

仇 有机放酸阴离子
一 一

,口 存在对称伸缩振动吸收
, 一 一 一 ,

戳厂
和不对称伸缩振动 一 ,‘ , 一 , 一

、 引
吸收峰强而宽

,

它

和金属离子形成配合物后
,

’上升
,

下降 〔卜 对过渡金属 配合物而言变化顺序

符合欧文一威廉威斯规则

卜 迪昆一菲莉浦 研究指出有机放酸基配位于 金属离子
,

按

△ 〔 二 。厂 , 术 值大小分为三种形式

单齿配合物 ‘

一

△ 一 ,

最大

”
·

姗双齿配合物 “一 , △ 一 一 , 最小

赘合桥式配合物
一

萝
、

一 ” △ 一 一

一

配合物 和 的 △位分别为 和 一 , 所以它们属于赘合桥式配合物 配合物 和

的 △位分别为 和 一 , ,

所以它们属于单齿类配合物

卜平面桥式分子 口的 似一 振动吸收频率在 一 一 , , , 日 ,

配合物
、

分别在
一 , 附近出现强吸收峰 这表明

, 、

分子中存在 、 , 、 非平面

桥键 几 和 乙醚配合物振动光谱己被归属 伽一 醚 一 一 一 , ‘, 一 ” 配合物

在 一 , 处强吸收可归属于 〕、 的振动吸收
,

这表明 中形成 了 乡
。、 配

键
。

附可
·

型配合物的 谱表明
,

占 一 一 一 ,

等 在 一 ,

近有强吸收峰 〔 ,

配合物
、 、

币
、

分别在 一
一 , 附近都矛现强吸收峰

,
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归属于 占 一 》吸收
,

由于氧的电负性大
,

和配合物中形成了多个 一 一 被
,

致使吸收颇率下

降
,

峰幅变宽

综上所述
,

诸配合反应方程式

黔物

一
〔 〕

·

竹召

贻物 尹

一
公 〕

·

,

配合物 尹 , 〔 记 击 〕
·

,

黔物
·

户

一
公〕

它们的化学式分别为 化合物 如图 所示
,

化合物
,

如图 所示 化合物 如

图 所示
。

嘘石。

图 配合物 公抓 〕化学式

〔 公滋 奈落 犷

衅办

图 〔 公 〕化学式 二 ,

公,

图 刁
·

的化学式
·

二
、

配合物 研究

表 出
,

及配合物
、 、 、

的 凡 和 爪 图
, , ,

是

图
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一

表 配合物阿
,

’ 公月

。。。 加二血血血
甲甲 尹尹 滋介介 厄伪 价价 护从

山山 ,, 击击 泪泪
·

口 日 尹尹
一一一一一一一一

峪国国国 凡凡 介 伪伪 凡 氏

‘‘‘ 皿一 斗 筋筋 舫 ,,
,

刁 刀
州心 另另 刀 一 ”” 刃 , 习 叫氏洲 扮碑 口浦 ,,

物物 一 一 乃 一 恤
一

佃佃

刁 卯卯 幻幻 一 ‘‘ 扭匆匆

二二二二二
‘‘‘ 斗

一

努努 钩 的的 社社

一 ,, 一 巨

‘ 朽朽
·

十 乃乃 双 口 幻幻

, 价 月 姆 ” 月 翻 令 , 皿
一

。扮 甘

执 。。。。 肠肠 砧砧 ‘ 一 】,, 斗 一 扭扭
。

一 ”” 寸 一扭钻钻

,

凡凡 ,

一一、

一 ⋯⋯⋯
」 斗 币 于

一

, 」 刀 , 门心二 于 ” 司 叨叨 , , 一

凡凡

砍 一 。

· 一 , ,
· 刁 ,

‘

盔‘

月奋,一
刀 , ·《皿 《 一 山

、

图 , 〕
·

图

, 〕
·

图 〔 , 〕
·

图

〔 ,

的气化还原电位 凡 在 中为
·

“ , ,

在 中因强收

电子基团
叮 卜 作用使茂环 几电子云密度下降致使 」二的电子云密度降低

,

造成

凡 大为下降 形成配合物后
,

由于吸电子基团 · 可同 寸向茂环和 上

拉 , 子
,

减缓 了向茂环上拉 ,匕子能 力
,

因而 凡 有所
一

升
,

但由于诸配合物拉电子基团均为

一

,

因而它们械化还原电位相近
,

均在
,

一
,

同时均为准可逆过程
。

由于
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配合效应
,

配合物 的 凡 值比相应金属离子在水溶液中 凡 低得多
,

从而大

大提高了 还原性和 稳定性 对于过渡金属而言
,

下降顺序是
,

相应零价配合物稳定性是 和水溶液中相一致 图 以

凡 对相应配合物中的 户 凡 作图
,

表明它们成线性关系 即

相应配合物 凡 下降的 比例常数相同
·

系属主族元素
,

它的 变化和过渡元素有较

大差异 它们都属于可逆过程
。

由于赘合作用
,

配合物中心离子稳定性增加
,

从 图可以看出
,

电极反应过程不但出现

这些金属在水溶液中而几出现 了这些金属在水溶液中不常见的氧化态 。 , ,

的
, ,

和 的
, , 。

引浦魁群
一 , 七《皿 ,

泛兰 乎
·

‘
一

‘“ ’

呀 苏冻飞

二厂 , 一‘皿 ,

冬
化

扁丰一

碑口

一 一抓 一

·︸

卜一

‘。’

言‘笼
,

洲 ,
一 ‘创

匕《皿 一 份

图 〔 公 〕
·

图

〔 〕
·

月 育二 ”《“ ‘ ,

图 配位体对 凡 的影 下」在 中
·

凡
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