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二茂铁甲酰丙酮缩氨基硫脲金属配合物研究
Ξ

胡培植3 　季立才　王亚夫　张　伦
(武汉大学化学系, 武汉　430072)

将二茂铁甲酰丙酮与硫代氨基脲在水2乙醇介质中进行缩合反应, 得金属有机多齿配体

C5H 5FeC5H 4COCH 2C (CH 3) = NN HCSN H 2 (简记作 FcT S) , 该配体分别与 d 2过渡金属[Cu (Ê )、Co

(Ê )、N i(Ê )、M n (Ê ) ]、Ê B 族金属[Zn (Ê )、Cd (Ê ) ]及主族金属[Pb (Ê ) ]乙酸盐反应, 合成了分

子式为 (FcT S) 2M (CH 3COO ) 2 的 7 个新型配合物。经元素分析、IR、UV 2V is, 1H HM R、摩尔电导及

固体电导的测定对配合物组成、结构、波谱性质和导电性能进行了研究。
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二茂铁衍生物及其金属配合物由于特殊的夹心结构、稳定的性能、广泛的用途及其潜在的

应用前景而一直为许多化学工作者所关注。近年来, 作者已报道具二茂铁基的以N、O 为配位

原子的多齿配体及它们的金属配合物[1, 2 ] , 本文则介绍以N、O、S 为配位原子的多齿金属有机

配体的 d 2过渡、Ê B 族及主族金属配合物。配体及配合物的合成路线如下:

　　C 5H 5FeC 5H 4COCH 2COCH 3+ H 2NN HCSN H 2

H 2O - C2H 5OH

CH 3COOH

　　C 5H 5FeC 5H 4COCH 2C (CH 3) = NN HCSN H 2

(FcT S)
+ H 2O

　　2FcT S + M (OCOCH 3) 2

CH 3OH - DM F
(FcT S) 2M (OA c) 2

　　[M = Cu (Ê )、Co (Ê )、N i(Ê )、M n (Ê )、Zn (Ê )、Cd (Ê )、Pb (Ê ) ,OA c= CH 3COO - ]

实　验　部　分

一 1 测试仪器及实验条件

红外光谱系岛津 IR 2450 型分光光度计, KB r 压片制样; 紫外2可见光谱用岛津UV 2240 型

分光光度计, 溶剂DM F, 样品浓度 5×10- 5 mo löL ; 氢核磁共振谱用 JNM 290Q 型仪测定, TM S

作内标, (CD 3) 2SO 作溶剂; 摩尔电导率用上海DD S211A 型仪测量, 溶剂DM F, 样品浓度 10- 4

mo löL , 温度 25±1℃; 固体电导用自制的设备测量。

二 1 配体的制备

1)乙酰基二茂铁、二茂铁甲酰丙酮按文献方法[3 ]制备。氨基硫脲及各种金属乙酸盐均为市

售化学纯试剂。
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2) FcT S 的制备: 将 2170 g (10 mmo l) 二茂铁甲酰丙酮溶于 50 m l 乙醇, 另将 0191 g (10

mmo l) 氨基硫脲溶于 40 m l 蒸馏水, 搅拌下使上述二者混合, 加入 2 m l 冰乙酸, 搅拌回流 2 h

后放置过夜, 析出黄色固体物。过滤, 滤饼先后用无水乙醇、无水乙醚各洗涤三次, 真空干燥后

样重 2124 g, 产率 65% , 熔点 1562158℃。元素分析 C 15H 17N 3O SFe 计算值 (% ) : Fe 16127, N

12125, C 52149, H 4199; 实测值 (% ) : Fe 15199, N 11180, C 52103, H 4195。

三 1 (FcTS) 2Cu (OAc) 2 的合成

将 0120 g (1 mmo l)Cu (OA c) 2·H 2O 的 20 m l 甲醇溶液滴加入 0169 g (2 mmo l) FcT S 的 5

m l DM F 溶液中, 室温下搅拌 10 h, 析出黑色产物。过滤, 滤饼用无水乙醇、无水乙醚先后各洗

涤三次, 真空干燥后得目标产物。

Co (Ê )、N i(Ê )、M n (Ê )、Zn (Ê )、Cd (Ê )及 Pb (Ê )配合物的合成同上法类似。

结　果　与　讨　论

一 1 配合物的组成及物理性质

配合物的产率及元素分析结果见表 1。结果表明, 配合物中 FcT S 与金属离子的摩尔比均

为 2∶1, 配合物中都含有两个乙酸根。
表 1　配合物的产率 (% )及元素分析数据 (% )

Table 1　Y ields and Elemen ta l Analysis Data of the Complexes

comp lexes yields
Fe+ M

found (calc. )

N

found (calc. )

C

found (calc. )

H

found (calc. )

(FcT S) 2Cu (OA c) 2 63 19. 89 (20. 19) 9. 93 (9. 68) 46. 68 (47. 04) 4. 88 (4. 64)

(FcT S) 2Co (OA c) 2 45 20. 06 (19. 76) 10. 06 (9. 74) 46. 83 (47. 29) 4. 43 (4. 67)

(FcT S) 2N i(OA c) 2 43 20. 20 (19. 74) 10. 27 (9. 74) 46. 54 (47. 31) 4. 45 (4. 67)

(FcT S) 2M n (OA c) 2 33 19. 70 (19. 39) 9. 36 (9. 78) 46. 85 (47. 51) 4. 51 (4. 69)

(FcT S) 2Zn (OA c) 2 27 20. 69 (20. 36) 10. 40 (9. 66) 46. 81 (46. 94) 4. 25 (4. 64)

(FcT S) 2Cd (OA c) 2 42 23. 98 (24. 44) 9. 32 (9. 17) 43. 84 (44. 53) 3. 98 (4. 40)

(FcT S) 2Pb (OA c) 2 33 31. 12 (31. 52) 9. 17 (8. 31) 39. 72 (40. 36) 3. 68 (3. 99)

　　配合物均为黑色粉末固体, 室温下对光、空气稳定, 不吸潮。它们溶于DM F 及DM SO , 难

溶于水及乙醇、乙醚、丙酮、氯仿等溶剂中。

二 1 红外光谱

配体及配合物的部分红外吸收频率见表 2。自由 FcT S 出现如下特征吸收: 3420、3180

( ΜN - H ) , 1660 (ΜC= O ) , 1580 (ΜC= N ) , 1510 (∆N - H ) , 1374 (∆CH 3
) , 1180 (ΜC= S) , 1110、1007、830、496

(C5H 5FeC5H 4- ) cm - 1, 证实了它的组成。未见到羟基和巯基吸收峰, 可知 FcT S 在固态时以酮

式而不是烯醇式出现。3180 cm - 1处的氨基吸收峰发生劈裂, 表明该配体中氨基氢原子与电负

性较强的O、N 或 S 原子形成了分子内或分子间氢键[4 ]。

当 FcT S 与金属配位后, 一些吸收峰发生了显著位移且多数峰形变宽。这些变化可能因如

下因素引起: 其一, 配位时发生了配体与金属间电荷的转移, 改变了某些键的力常数, 使其吸收

频率及峰形发生变化; 其二, 由于吸收频率的变化, 导致某些吸收峰叠加, 从而使峰形变宽; 其

三, 配合物中乙酸根在 151021545 cm - 1及 141021450 cm - 1处的两个强而钝的吸收峰也会与其
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他吸收峰叠加。
表 2　配体与配合物的重要 IR 吸收频率 (cm - 1)

Table 2　Sign if ican t IR Absorption Frequenc ies (cm - 1) of the L igand and the Complexes

ligand o r

comp lexes
ΜC= O ΜC= N ΜC= S Cp 2Fe3 CH 3COO -

FcT S 1660 1580 1180 496 -

(FcT S) 2Cu (OA c) 2 1650 1590 1140 488 1512、1444

(FcT S) 2Co (OA c) 2 1596△ 1150 490 1535、1420

(FcT S) 2N i(OA c) 2 1595△ 1164 490 1512、1440

(FcT S) 2M n (OA c) 2 1658 1590 1165 488 1514、1447

(FcT S) 2Zn (OA c) 2 1657 1590 1160 488 1530、1440

(FcT S) 2Cd (OA c) 2 1657 1595 1140 490 1545、1440

(FcT S) 2Pb (OA c) 2 1656 1590 1150 488 1510、1440

3Cp deno tes cyclopen tadienyl ring. △: overlapp ing peak of ΜC= O and ΜC= N

从红外图谱观察到: 与自由配体相比, Co 和N i 配合物中 ΜC= O向低波数位移了约 65 cm - 1,

ΜC= N 向高波数位移约 15 cm - 1, 两峰叠加形成一极强的宽峰, ΜC= S则向低波数位移 16230 cm - 1。

Cu 配合物中 ΜC= O、ΜC= N 及 ΜC= S也不同程度发生了位移, 其中ΜC= O虽只移动了 10 cm - 1, 但该峰却

出现了分岔, 这暗示羰基上氧原子与铜离子间存在电荷转移作用。综上所述, 在Cu、Co、N i 配

合物中 FcT S 通过其羰基O 原子、亚胺基N 原子及硫酮基 S 原子与中心离子配位, 推测这三

个配合物的结构为:

C5H 5FeC5H 4C

O

CH 2C (CH 3) NN HC

S

N H 2

M

　　　 H 2N C

S

N HN = C (CH 3)CH 2C

O

C5H 4FeC5H 5

2+

(CH 3COO - ) 2

在M n、Zn、Cd、Pb 配合物的红外图谱中, ΜC= N及 ΜC= S吸收峰的位移与Cu、Co、N i 配合物类

似, 但 ΜC= O的变化很小 (仅 224 cm - 1) , 可知这四个配合物中, FcT S 仅通过亚胺基N 原子及硫

酮基 S 原子与金属配位, 而羰基O 原子未参加配位。它们的可能结构为:

C5H 5FeC5H 4C

O

CH 2C (CH 3) NN HC

S

N H 2

M

　　　 H 2N C

S

N HN = C (CH 3)CH 2C

O

C5H 4FeC5H 5

2+

(CH 3COO - ) 2

从表 2 还可看到, 因配位作用还会影响远离中心离子基团的红外吸收, 如Cp 2Fe 吸收频

率在配合物中略向低波数位移 (628 cm - 1)。

三 1 紫外2可见光谱

配体及配合物的紫外2可见光谱数据列于表 3。为了确定各吸收带的归属, 在同等条件下

测定了氨基硫脲的紫外2可见光谱, 它在 267 nm 处有一强吸收带。文献[5 ]报道二茂铁的电子吸

收谱主要有三个吸收带, 其中带É 最强, 为茂环的 Π2Π3 跃迁带, 带Ê、带Ë 均较弱, 前者为铁原
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子与茂环间的 d 2M O 3 跃迁带, 后者则为铁原子的 d 2d
3 跃迁带。本工作测定 FcT S 也有三个吸

收带, 其中带É 强度最大, 带Ê 中强, 带Ë 很弱。从它们的位置及强度可知: 带É 应为

C 5H 5FeC 5H 4CO 2及 H 2N CSN HN C Π2Π3 跃迁吸收的叠加, 带Ê 为它们 n2Π3 跃迁吸收的加

和, 而铁与茂环间的 d 2M O 3 跃迁带被此带淹没, 带Ë 则为铁原子的 d 2d
3 跃迁吸收, 它的强度

太小, 其 Ε值难以确定。

由表 3 数据还可看到, 在DM F 溶液中 FcT S 主要以酮式结构存在, 因若以烯醇式存在, 则

配体便成为共轭大 Π体系, 那么它应在更长的波长处出现极强的 Π2Π3 跃迁吸收[2 ]。

当 FcT S 与金属离子配位后, 各吸收带的强度明显增加 (其中带Ë 被带Ê 淹没) , 表明配体

与中心离子间发生了电荷转移作用。有趣的是, Cu、Co、N i 配合物带Ê 的位移较其他金属配合

物更为明显, 表明其电荷转移作用更强, 这可能是由于上述三个金属离子均与配体中O、N、S

原子配位, 而其他金属离子仅与N、S 原子配位而引起的差异。该结果进一步证实了由红外光

谱所推测的配合物存在两种不同的化学结构。

表 3　配体及配合物的紫外-可见光谱、摩尔电导 (S·cm 2·mol- 1)及固体电导 (S·cm - 1)数据

Table 3　UV-V is Data , M olar Conductiv ities(S·cm 2·mol- 1) and Sol id

Conductiv ities(S·cm - 1) of the L igand and the Complexes

ligand o r

comp lexes

band É

Κm ax (nm ) (Ε)

band Ê

Κm ax (nm ) (Ε)

band Ë

Κm ax (nm ) (Ε)

mo lar

　cond.

so lid

　cond.

FcT S 277 (26620) 321 (7070) 4402460 - 1. 8×10- 9

(FcT S) 2Cu (OA c) 2 272 (31640) 346 (17600) sh - 68. 0 1. 9×10- 10

(FcT S) 2Co (OA c) 2 272 (38200) 365 (21430) sh - 49. 3 3. 3×10- 10

(FcT S) 2N i(OA c) 2 278 (37410) 370 (17240) - 49. 0 1. 2×10- 10

(FcT S) 2M n (OA c) 2 278 (34390) 325 (14290) sh - 49. 1 0. 9×10- 10

(FcT S) 2Zn (OA c) 2 278 (31250) 324 (18080) sh - 44. 2 2. 7×10- 10

(FcT S) 2Cd (OA c) 2 277 (33720) 325 (20400) sh - 58. 8 0. 7×10- 10

(FcT S) 2Pb (OA c) 2 277 (29540) 324 (10600) sh - 50. 0 1. 0×10- 10

Cd (OA c) 2 - 　　- - 17. 2 -

　　sh deno tes a shou lder.

四 1 质子核磁共振谱

配体及各配合物不同环境质子的化学位移值列于表 4。由表 4 可知, 自由配体的1H NM R

谱中各种质子信号无论就其位置还是积分比例都与分子式相符, 从而验证了它的组成及酮式

结构。其中- N H 2 的两个质子信号不为单峰, 而是形成较宽的双峰, 峰面积相等, 这是因C- N

键有点双键性, 使氮上两个质子不等价而引起的[6 ]。另外, N N H C 及- N H 2 的质子

信号均出现在较低的磁场, 暗示这些质子与电负性较强的原子间形成了分子内或分子间氢键。

该结果与红外光谱提供的信息一致。

在 FcT S 与金属配位后, 其1H NM R 谱发生很大变化。首先, 位于 71521010 ppm 处的

- N H 2及 N N H C 质子信号消失。这可能是因配位时破坏了氢键, 使其共振信号回到

较高的磁场。其次, 共振峰明显变宽。这可能是由于: (1)某些质子信号的叠加; (2)中心离子的
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作 用使质子核的自旋驰豫时间缩短致使谱线增宽。除了乙酸根及部分化合物的

N C CH 3 质子信号因与溶剂的信号叠加而不能通过积分线确定其氢原子个数外, 其他

基团的质子信号可通过其位置及积分比例得以确定 (见表 4)。

表 4　配体及配合物中质子的化学位移 (∆ ppm )

Table 4　Proton Signals (∆ ppm ) of the L igand and the Complexes

ligand o r comp lexes p ro ton signals

FcT S 1. 9 (- CH 3, 3H ) , 3. 2 (- CH 2- , 2H ) , 4. 2 (C5H 5, 5H ) , 4. 5 (　　　　　, 2H ) ,

4. 7 (　　　　　, 2H ) , 7. 528. 0 (- N H 2, 2H ) , 10. 0 ( NN HC , 1H )

(FcT S) 2Cu (OA c) 2 1. 823. 0 ( CCH 3 N , CH 3COO - ) △, 3. 023. 8 ( - CH 2 - , - N H 2,

NN HC , 5H ) , 3. 825. 4 (C5H 5FeC5H 4
- , 9H )

(FcT S) 2Co (OA c) 2 1. 823. 0 ( CCH 3 N , CH 3COO - ) △, 3. 023. 7 ( - CH 2 - , - N H 2,

NN HC , 5H ) , 3. 725. 1 (C5H 5FeC5H 4- , 9H )

(FcT S) 2N i(OA c) 2 1. 9 ( - CH 3, 3H ) , 2. 222. 7 (CH 3COO - ) △, 2. 923. 8 ( - CH 2 - , - N H 2,

NN HC , 5H ) , 3. 825. 2 (C5H 5FeC5H 4- , 9H )

(FcT S) 2M n (OA c) 2 1. 823. 3 ( CH 3C N , CH 3COO - ) ∃ , 3. 324. 5 (- CH 2 - , - N H 2, NN HC ,

C5H 5, 10 H ) , 4. 526. 0 (FeC5H 4- , 4H )

(FcT S) 2Zn (OA c) 2 1. 823. 0 ( CCH 3 N , CH 3COO - ) △, 3. 023. 8 ( - CH 2 - , - N H 2 - ,

NN HC , 5H ) , 3. 825. 4 (C5H 5FeC5H 4- , 9H )

(FcT S) 2Cd (OA c) 2 1. 822. 7 ( CH 3C N , CH 3COO - ) △, 2. 723. 9 ( - CH 2 - , - N H 2,

NN HC , C5H 5, 10H ) , 3. 925. 1 (FeC 5H 4- , 4H )

(FcT S) 2Pb (OA c) 2 2. 0 ( - CH 3, 3H ) , 2. 122. 7 (CH 3COO - ) △, 2. 723. 6 ( - CH 2 - , - N H 2,

NN HC , 5H ) , 3. 625. 2 (C5H 5FeC5H 4- , 9H )

　　△: overlapped by the peak of the so lven t

五 1 摩尔电导及固体电导

为了了解乙酸根是否与金属配位, 测定了配合物的摩尔电导率, 数据见表 3。结果表明它

们的摩尔电导率小于同等条件下测定的 1∶2 型电解质[7 ] , 可知乙酸根与金属离子间存在一定

的配位作用, 使其难以完全离解。但它们的摩尔电导率均大于金属乙酸盐, 说明当 FcT S 与金

属配位后, 削弱了乙酸根与金属的配位作用, 而使其离解度有所增加。

配体及配合物的固体电导值见表 3。由测得的数据可知, 该类配合物基本属绝缘体, 但自

由配体属于半导体范畴。
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STUD IES OF M ETAL COM PL EXES OF

FERROCENOYLACETONE TH IOSEM ICARBAZONE

H u Peizh i　　　J i L ica i　　　W ang Yafu　　　Zhang L un
(D ep artm en t of Chem istry , W uhan U niversity , W uhan　430072)

A n o rganom eta llic ligand C 5H 5FeC5H 4COCH 2C (CH 3 ) = NN HCSN H 2 (FcT S) w as ob2
ta ined by the conden sat ion of ferrocenoylacetone and th io sem icarbazide in ethano l2aqueou s

m edia and seven comp lexes of d 2t ran sit ion m eta ls (M n (Ê ) , Co (Ê ) ,N i(Ê ) , Cu (Ê ) ) , Ê B

group m eta ls (Zn (Ê ) , Cd (Ê ) ) , and m ain group m eta l (Pb (Ê ) ) w ere p repared by the reac2
t ion of FcT S and relevan t m eta l aceta te. T he chem ical con st itu t ion s, st ructu res, spectrum

p ropert ies and conductances of the comp lexes w ere discu ssed by m icroanalyses, IR , UV 2
V is, 1H NM R and determ inat ion of the mo lar conduct ivit ies and the so lid conduct ivit ies.

Keywords: 　　ferrocene der ivative　　organometa ll ic l igand　　complex　　syn thesis and property
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