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含 2, 32二氯25, 62二腈基对苯醌 (DDQ )的金属配合物在导电材料、记录材料等方面具有

广阔的应用前景[1, 2 ]。近年来文献[327 ]报道了DDQ 与某些茂金属的氧化2还原反应,与碱金属

及某些过渡金属间的电荷转移反应。但迄今为止,含二价铁离子的DDQ 化合物尚未见报道。

我们合成了几个含DDQ
-·及不同配体的 Fe (Ê )三元配合物,通过元素分析、红外光谱、电子

吸收光谱、57Fe M o ssbauer谱、摩尔电导、固体电导及差热分析等对其组成、结构、性质进行了

研究。

实　验　部　分

1　测试仪器及方法

金属含量经样品硝化分解后用 ED TA 配位滴定测得; 氮含量由 1106 型元素分析仪测

定; 红外光谱用 IR 2450 型仪测定, KB r 压片制样; 电子吸收光谱用UV 2240 型仪测得,溶剂

DM F, 样品浓度 5×10- 5 mo löL ; 57Fe M  ssbauer 谱用O xfo rd IN S. M S500 型仪测定, 放射

源57CoöPd, 强度 25 mC i,化学位移值相对于室温的 Α2Fe 谱线中心; 摩尔电导率用DD S211A

型仪测量,溶剂DM F,浓度 10- 4 mo löL ,温度 20±1℃; 固体电导用自制设备测量; 差热分析

用L CT 21型仪测试,铂铑2铂热电偶,升温速度 10℃öm in,氩气气氛。

2　原料的制备

phen (邻菲罗啉)、b ipy (2, 2′2联吡啶)为市售试剂; E t4N (DDQ )、b ipyO 2 (2, 2′2联吡啶2N ,

N′2二氧化物)分别按文献[8, 9 ]方法制备; shH (水杨酰肼)由水杨酸甲酯与水合肼以等摩尔配

料反应得到; Fe (phen) 2C l2、Fe (b ipy) 2C l2、Fe (b ipyO 2) 2C l2 分别由 FeC l2·4H 2O 与 phen、

b ipy或b ipyO 2在无水乙醇中反应得到。



3　三元配合物的合成

Fe (phen) 2 (DDQ ) 2 的合成:将 0182 g (2. 30 mmo l) E t4N (DDQ )溶于 25 m l甲醇2乙腈 (5

∶1)混合液,然后在氩气保护及搅拌下加入 0156 g (1115 mmo l) Fe (phen) 2C l2 的 25 m l甲醇

2水 (3∶1)溶液,加毕后继续搅拌 30 m in,过滤,滤饼用少量乙醇、乙醚各洗涤三次, 真空干

燥,得样品 0152 g。

Fe (b ipy) 2 (DDQ ) 2·H 2O、Fe (b ipyO 2) 2 (DDQ ) 2、Fesh (DDQ )及 FeC l (DDQ )的合成同上

法类似。

结　果　与　讨　论

1　配合物的组成及一般性质

配合物的收率及元素分析结果见表 1,结果表明实测值与计算值相符。

配合物均为颜色较深的粉状固体, 室温下对光、空气稳定, 不吸潮。它们溶于DM F、

DM SO ,微溶于乙腈,不溶于水、乙醇、乙醚等溶剂。
表 1　配合物的收率 (% )及元素分析结果 (% )

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

　　comp lexes yields Fe found (calc. ) N found (calc. )

Fe (phen) 2 (DDQ ) 2 52 6. 76 (6. 42) 12. 91 (12. 87)

Fe (b ipy) 2 (DDQ ) 2·H 2O 53 6. 60 (6. 65) 12. 90 (13. 34)

Fe (b ipyO 2) 2 (DDQ ) 2 22 6. 35 (6. 30) 13. 17 (12. 64)

Fesh (DDQ ) 36 12. 78 (12. 87) 13. 16 (12. 91)

FeC l(DDQ ) 63 17. 34 (17. 54) 9. 62 (8. 80)

2　红外光谱

在配合物 Fe (phen) 2 (DDQ ) 2 的红外图谱中, ΜC= N及 ΜC= C分别出现在 1535 及 1566 cm - 1

处,与自由 phen 相比分别向低频方向移动了 25和 20 cm - 1,可知 phen 通过其N 原子与 Fe

(Ê )发生了配位作用。配合物 Fe (b ipy) 2 (DDQ ) 2·H 2O 中的ΜC= N、ΜC= C也分别向低波数移动

19及 15 cm - 1,说明 b ipy 与 Fe (Ê )发生了配位。此外,该配合物在 3350 cm - 1处出现一中强

宽峰, 1640 cm - 1处有一肩峰,证实它含有结晶水。配合物 Fe (b ipyO 2) 2 (DDQ ) 2 的特征吸收与

自由 b ipyO 2 相比, ΜN - O向低波数移动了 34 cm - 1,而 ∆N - O由 857、844移至 853、840 cm - 1,表明

b ipyO 2通过两个O 原子与 Fe (Ê )配位。在 Fesh (DDQ )的红外谱图中, sh - 的 ΜC= O、∆NH 2及

ΜC- O较自由态时分别朝低波数位移 20、5及 13 cm - 1,可知该配合物中 sh - 作为三齿配体通过

酚羟基脱质子后的O 原子、羰基O 原子及胺基N 原子与 Fe (Ê )配位。此外,在五个配合物的

红外谱图中,还发现DDQ
-·的ΜC- O较自由态时均向低波数位移,而ΜC≡N及ΜC- Cl则未发生位置

变化,由此可知在各配合物中DDQ
-·仅通过其O 原子与金属配位。综上分析得知前三个配合

物的配位数均为 6, Fesh (DDQ )的配位数为 4,而 FeC l(DDQ )的配位数则为 2。

3　电子吸收光谱

E t4N (DDQ )的电子光谱出现三个吸收带,其他自由配体则出现一个或两个吸收带,均由

Π2Π3 跃迁所引起。与自由配体相比,配合物的 Κm ax均不同程度发生位移,且 Ε值明显增大,表

明配体与 Fe (Ê )配位时,发生了电荷转移作用。
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4　57Fe M  ssbauer谱

配合物的57Fe M  ssbauer谱图为基本对称的四极分裂双峰,其化学位移 ( IS)及四极裂距

(Q S)见表 2。由表 2可知配合物的 IS 值位于典型低自旋二价铁数值范围内[10 ] ,其中 phen、

b ipy配合物的 IS值相近, sh - 和C l- 配合物的 IS值类似,但前二者的 IS值小于后二者。造成

这种差异的原因可能是: 在配合物中 Fe (Ê )接受配体给予的孤对电子, 一方面由于往 Fe

(Ê ) 4s轨道上加电子,使核处 s电子总密度增加,另一方面由于往 Fe (Ê ) 3d、4p 轨道加电

子,会产生屏蔽效应而使核处 s电子总密度降低。但由于 4s轨道上电子布居的变化对核处 s

电子密度的影响比 3d 和 4p 轨道所产生的效应明显得多,因此总的来说由于配体的给电子

作用,会使铁核处 s电子的总密度增加。在表 2所列的配合物中,前两者配体提供给金属的电

子对多于后两者,故前两者铁核处 s电子总密度大一些,于是其 IS值小些。对后二者来说,按

理含 sh - 配合物中铁核处 s电子总密度应大于含C l- 配合物,但测试结果却相反,这可能是由

于C l- 比 sh - 体积小得多,其位阻小,能与 Fe (Ê )靠得更近而使其轨道更有效的交盖。
表 2　配合物的57Fe M  ssbauer参数

T able 2　57Fe M  ssbauer Param eters of the Comp lexes

comp lexes IS (mm ös) Q S (mm ös)

Fe (phen) 2 (DDQ ) 2 0. 33 0. 59

Fe (b ipy) 2 (DDQ ) 2·H 2O 0. 34 0. 67

Fesh (DDQ ) 0. 39 0. 89

FeC l(DDQ ) 0. 37 1. 07

从表 2数据还可看出,前两者的Q S值明显小于后两者。这可能是由于前两者均为六配

位 Fe (Ê )配合物,形成八面体结构,其对称性较好,铁原子周围电子云偏离球对称的程度小

一些,故其Q S值小一些。在后二者中,含 sh - 配合物可能构成变形的三角锥型结构,含C l- 配

合物则形成直线型,它们的几何对称性均不如前两者,故其四极裂距较大,尤其是含C l- 配合

物,由于DDQ
-·与C l- 无论就其性质或基团大小都相差甚远,所以该配合物中铁原子周围电

荷分布的对称性最差,故其Q S值最大。

5　摩尔电导及固体电导

配合物的摩尔电导率为 1262213 S·cm 2·mo l- 1,均小于在同等条件下测得的 1∶2型离

子化合物 (E t4N ) 2B 12H 12的摩尔电导率 (226 S·cm 2·mo l- 1) ,再次证实了DDQ
-·、sh - 及C l-

均与 Fe (Ê )存在配位作用。配合物的固体电导率较小 (< 10- 10S·cm - 1) ,这可能是由于在铁

原子周围没有象茂基那样可引起电荷环流的平面大Π体系,因而难以引起阴阳离子之间的

电子流动。

6　差热分析

从配合物的D TA 谱图可知,它们均无固定的熔点,受热后放热分解,其初始分解温度为

2082298℃,表明其热稳定性尚好。其中含C l- 配合物的分解温度最高,说明 Fe (Ê )与C l- 结

合较为紧密,该配合物的摩尔电导率也是最小的,同样说明了这一点。
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SY NTHESES AND PROPERTIES ON TERNARY

COM PL EXES OF Fe (Ê ) CONTA IN ING 2, 3-D ICHLORO -5, 6-

D ICYANOBENZOQU INONE RAD ICAL AN ION (DD Q
-·)

H u Peizh i　J i L ica i△　Zhou X iangge　Zhang L un　Chen Y ilong△△　Xu B infu△△

(D ep artm en t of Chem istry , S chool of L if e S cience△,

D ep artm en t of P hy sics△△, W uhan U niversity , W uhan　430072)

In th is paper the ternary comp lexes of Fe (Ê ) , DDQ
-· , and L [L = o2phenan th ro line

(phen) , 2, 2′2b ipyrid ine (b ipy) , 2, 2′2b ipyrid ine2N ,N′2diox ide (b ipyO 2) , sa licyloylhydrazine

( shH ) , and C l- , respect ively ]w ere syn thesized. T he chem ical compo sit ion s of the com 2
p lexes w ere determ ined by elem en ta l analysis, and their st ructu res and p ropert ies w ere re2
searched by IR , UV 2V is, 57Fe M  ssbauer spectra, mo lar conduct ivit ies, so lid conduct ivit ies

and D TA.

Keywords:　　　2, 3-dichloro-5, 6-dicyanobenzoquinone　　　Fe (Ê ) complex　　　ternary complex

syn thesis and property

·443· 无　机　化　学　学　报 1996年


