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自从 /750 年 89:;: 等人 < / = 发现 !"# 等碳原子簇以来. 在化学、物理以及材料科学掀起了富

勒烯的研究热潮 < ’ =。目前富勒烯配合物的制备及其性质的研究是富勒烯化学最为活跃的研究

领域之一 < - > 0 = . 人们正致力于探索富勒烯各类衍生物的结构与性质之间的依赖关系. 以期合成

出具有特殊性能的富勒烯配合物 . 为富勒烯的实际开发应用奠定基础。本文合成表征了

!"#$%&’ (!)* (++,- *配合物. 研究了其氧化还原特性。

/ 实验部分

/2 / !"#$%&’ (!)* (++,- *的合成

合成按下列反应进行1
$%!?- 6 -++,- 6 &!&) $%&’ (!)* (++,- * -

$%&’ (!)* (++,- * - 6 !"# " !"#$%&’ (!)* (++,- *
具体操作如下1

$%&’ (!)* (++,- * - 按文献 < " =方法合成. 产物为红褐色晶体。

称取 //#2 #@A $%&’ (!)* (++,- * - 于圆底烧瓶中. 利用抽真空装置用高纯氮冲洗装置数次.
在保持氮气氛正压的情况下加入 ’#@B 甲苯. 电磁搅拌使 $%&’ (!)* (++,- * - 完全溶解. 将溶有

3’@A !"# 的甲苯溶液 -##@B 倾入滴液漏斗中. 鼓氮除氧后. 将溶液加入烧瓶中. 连续搅拌 4 小

时. 得到墨绿色溶液. 在氮气氛保护下把溶液加热浓缩至 ’#@B. 冷却后加入 -#@B 正己烷. 有

墨绿色沉淀产生. 沉淀经正己烷多次洗涤. 用甲苯重结晶。真空干燥后得墨绿色粉末。产物在氮

气氛下保存。与固态相相比. 产物于溶液状态比于固态更易于被氧化. 其甲苯溶液暴露于大气

中 ’ > -, 后由墨绿色变为棕色。

/2 ’ 产物的表征

以甲苯为溶剂. 在岛津 CDE’4# 型紫外可见分光光度计上分别测得 !"#、$%&’ (!)* (++,- * -

及产物的紫外可见光谱 (图 / *。以 8F9 压片法在 GHI:?J; KDKLK$ MLEN$ -"# 型红外分光光谱仪

上分别测得 !"#、$%&’ (!)* (++,- * - 及产物的红外光谱 (图 ’ *。采用 !O9?: P9QOE///# 型元素分析
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仪 对 产 物 进 行 元 素 分 析 。 光 电 子 能 谱 在 %&
’()*+ ,-.// 能谱仪上测得。

#0 1 循环伏安研究

#0 10 # 仪器和试剂

电化学仪器2 345.// 型恒电位仪6 789.:";
型函数记录仪。

试剂2 采用的溶剂为甲苯和乙腈< 二者经重

蒸并分别收集 ##;0 =>和 !#0 ?>的馏份6 四氟硼

酸四丁基氨 @ A+*+B" C 由 *0 D0 级的氟硼酸和四

丁基氢氧化胺中和后经两次重结晶得到6 高纯

氮。

#0 10 : 电极及电解槽

电极2 辅助电极为 EF 丝< 工作电极为 EF 片

@ #GH: C < 电极使用前先浸泡在新配制的重铬酸钾

溶液中 # 小时< 用二次蒸馏水洗涤并烘干后再用重蒸过的 )4:)I: 淋洗< 烘干。参比电极为饱和

甘汞电极 @ (0 )0 ’0 C。

电解槽为普通三室电解槽。

#0 10 1 循环伏安研究

在含 ;0 #HJI·7 K # 的 A+*+B" 支持电解质的甲苯 L 乙腈混合溶剂 @体积比2 甲苯M 乙腈 N 1M
# C中通氮气除氧 #? 分钟后进行电位扫描< 扫描速度为 :;;H%·O K #。加入被测物< 电磁搅拌使

之充分溶解< 通氮除氧 #? 分钟后再一次进行电位扫描。

: 结果与讨论

图 # )=;DP4: @)QC @EER1 C电子光谱

BST0 # ’IUGFVJWSG OXUGFVPH YJV )=;DP4: @)QC @ EER1 C

图 : )=;DP4: @)QC @ EER1 C红外光谱

BST0 : /D OXUGFVPH YJV )=;DP4: @)QC @ EER1 C
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$% & 合成反应机理

本文合成过程属于取代反应’ 与 ()*)+ 等人 , - . 利用 /#0 取代 1 /$23 4 56 1 5578 4 $ 中 /$23 生成

/#056 1 5578 4 $ 的过程相比本反应更易于进行’ 这是因为本反应的反应物为稳定性较差的非 !$

型配合物’ 经取代反应后生成的产物为具有较高稳定性的 !$ 型配合物。反应时 /#0 是以富电

子区的 / 9 / 双键 1 # 元环与 # 元环之间 4接近 :;2$ 1/<4 15578 4 $ 的中心金属 :; 并提供电子给

钌形成 " 配键’ 此时由于 :;2$ 1/<4 15578 4 $ 中聚集过多的负电荷’ 拉长并削弱了 :; 3 5578

配键’ 形成中间过度态 , /#0⋯:;⋯5578 . -’ 当 /#0 进一步接近 :; 时’ :;⋯5578 键很快断裂并离

解出 5578’ 此时 /#0 上的 / 9 / 双键上的 #-轨道与 :; 的 ! 轨道发生重叠’ :; 上丰富的 ! 电

子反馈到 /#0 的 / 9 / 键的 #-轨道上’ 从而削弱并最终打开 / 9 / 双键’ 形成稳定的 "=# 配位

键。

$% $ 产物的组成与结构

产物的元素分析结果为> / !3% $&? ’ 2 &% 33? ’ 它与理论值 1 / !"% 0? ’ 2 &% "$? 4 基本一

致。

/#0 与 :;2$ 1/<4 15578 4 8 反应生成 /#0:;2$ 1/<4 15578 4 后电子光谱变化十分明显’ 从图 &
可看出 ’ 产物在可见光区有两个吸收峰 ’ 分别在 380+@ 和 "!0+@ 处 ’ 这是由 /#0 分子的

2<A< " BCA< 跃迁引起的’ 这两个吸收峰在 /#0 电子光谱中没有出现。这是因为在单纯 /#0

中该跃迁为跃迁禁阻’ 当 /#0 分子打开 / 9 / 双键与 :; 形成 /#0 金属配合物后’ 对称性发生了

改变’ 从而使该跃迁由跃迁禁阻变为跃迁允许’ 证明配合物中 /#0 是以 !$ 形式与金属形成

"=# 配合物 , ! .。

表 & 标题配合物的 (D=E: 的主要变化

!"#$% & ’"() *+"),%- ./ 0!123 /.4 5+% !(5$% *.67$%8

/#0:;2$ 1/< 4 1 5578 4 "$# "-# &&!$ &38$ &F#3 $8$! #F3
:;2$ 1/< 4 1 5578 4 8 &F8& $008 $8#0 #F- "&! -$$
/#0 "$# "-" &&!$ &3$-
)66GHI;6HJ+ /#0 $/ 9 < $:;=2 $:;=/ $/=2

产物 /#0:;2$ 1/<4 15578 4红外光谱中 "$#、"-#、&&!$、&38$K@ L & 等处吸收峰为 /#0 产生’ 与

纯 /#0 相比变化不大’ &F#3K@ L & 处吸收峰为 $/ 9 < 产生’ 比反应物的 $/ 9 < 吸收峰 1 &F8&K@ L & 4高

了 88K@ L &’ 说明在形成配合物后配体 / 9 < 的 # 电子密度上升’ 这是由于产物分子中发生了

超共轭作用’ 即具有大 # 电子库的 /#0 通过钌上的 ! 轨道与 /< 配体发生分子内超共轭’ 从而

增大了 / 9 < 双键上 # 电子云密度。反应前后 $:;=2 变化较大’ 反应物的 $:;=2 在 $008K@ L & 处

吸收消失’ $8#0 K@ L & 吸收向低波数方向移至 $8$! K@ L &’ 这是因为反应物与 /#0 形成 "=# 键

配合物后 :; 的 ! 电子向 /#0 反馈’ :; 上 ! 电子密度下降引起的。产物于 #F-K@ L & 处振动吸收

为 $:;=/ 产生’ 与反应物 :;2$ 1/<4 1557 4 8 相比’ 基本保持不变。另外’ 配位的结果还使反应物

:;2$ 1/<4 15578 4 8 在 "&!K@ L & 和 -$$K@ L & 处单取代苯环上的 $/=2 振动吸收峰削弱并发生移

动’ 说明该反应为 /#0 取代 :;2$ 1/<4 1557 4 8 中的部分 5578 的反应。

测得产物 /#0:;2$ 1/<4 15578 4及反应物 :;2$ 1/<4 15574 8 中心金属 :;3M" N $ 的 O5P 能谱谱

峰位置分别在 $!0% 8QR 和 $!0% &QR 处’ 由此可推知产物中金属 :; 的电子密度较反应配合物

中的 :; 电子密度高’ 产物的中心金属呈 0 S T $ 价 1 0 价和 T $ 价的 :;3M" N $ 能谱峰分别为

$-F% ! 和 $!0% #QR4 ’ 这是因为反应物中低价态的钌与 /#0 形成 "=# 键配合物后’ 其 ! 电子向

/#0 反馈作用大’ 从而使 :; 呈现一定正价态’ 而 /#0 由于接受了 :; 的反馈电子’ # 电子云密度

吴振奕等> /#0:;2$ 1/<4 1 5578 4配合物的合成和氧化还原性能研究
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增大% 这一点佐证了循环伏安实验结果。

&’ ( 产物的氧化还原特性及稳定性

)"* 和 )"*+,-& .)/0 .112( 0的循环伏安曲线如图 ( 所示% )"*+,-& .)/0 .112( 0共出现五对氧

还原峰% 其中 +&、+3 两个峰为 )"*+,-& .)/0 .112( 0 被还原为 )"*+,-& .)/0 .112( 0 4 、)"*+,-&

.)/0 .112( 0 & 4 所产生的% 在逆向电位扫描 中相对应的氧化峰为 /&、/3。+#、+(、+5 三峰为 )"* 被

还原为 )"*
4 、)"*

& 4 、)"*
( 4 所产生% /#、/(、/5 为它们相应的氧化峰。

表 & )"*+,-& .)/0 .112( 0氧化还原电位

!"#$% & ’%()* +),%-,."$ )/ 012’34& 5067 5++89 7

# & ( 3 5

)"*+,-& .)/ 0 . 112( 0
678,9:;<= ><:7=:;?@ .+ 0 4 *’ 3* 4 *’ "! 4 *’ !" 4 #’ #( 4 #’ (A
<B;8?:;<= ><:7=:;?@ ./ 0 4 *’ (& 4 *’ 5A 4 *’ $" 4 #’ *5 4 #’ &!

)"*
678,9:;<= ><:7=:;?@ .+C 0 4 *’ 3* 4 *’ !# 4 #’ (A
<B;8?:;<= ><:7=:;?@ ./C 0 4 *’ &" 4 *’ $# 4 #’ &(

在 * D 4 #’ AE 电位范围内对反应物 +,-&

.)/0 .112( 0 ( 进行循环伏安扫描没有出现氧化

还原峰% 说明配合物 )"*+,-& .)/0 .112( 0 的还

原中心是在 )"* 而不是在有机金属基团 +,-&

.)/0 .112( 0。在配合物 )"*+,-& .)/0 .112( 0溶
液中 % 由于存在离解 F 配位平衡 . 平衡常数

!* 0 % 产生一定量 )"*。当电位从 *E 向负方向进

行扫描时 % 溶液中游离的 )"* 首先被还原为

)"*
4 .+# 0。在电位往负方向增大到 4 *’ "!E 后%

配合物 )"*+,-& .)/0 .112( 0获得一个电子生成

)"*+,-& .)/0 .112( 0 4 .+& 0 % 生成的配离子同时

部分分解为 )"*
4 和 +,-& .)/0 .112( 0 .平衡常

数 !# 0。继续加大负电位% )"*
4 进一步被还原生

成 )"*
& 4 .+( 0。当负电位增大到 4 #’ #(E 时% 配

离子 )"*+,-& .)/0 .112( 0 4 被还原为 )"*+,-&

.)/0 .112( 0 & 4 .+3 0 % 还原产物也部分发生分解

.平衡常数 !& 0。在电位负向扫描至 4 #’ $E 后% )"*
& 4 再次被还原为 )"*

( 4 % 电位逆向扫描与正向

扫描的情况相反% 同时相应出现了 /5、/3、/(、/&、/# 五个氧化峰% 上述过程如下图所示G

图 ( )"*+,-& .)/0 .112( 0循环伏安曲线

H;I’ ( )J9@;9 K<@:?LL<I6?L <M )"*+,-& .)/0 . 112( 0

;= )-&)@& N;:2 *’ #L<@·O 4 # P,3QPH3 ?:
?LR;7=: :7L>76?:,67
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比较 $%&和 $’ 以及 $(&和 $) 两对还原峰的电位数值可看出* 与纯 +#, 相比- 配合物获得电

子形成 +#,$./’ 0+12 0334( 2 5 、+#,$./’ 0+12 0334( 2 ’ 5 的还原电位分别向负电位方向移动了

,6 ’!7、,6 (’7。这是因为在配合物 +#,$./’ 0+12 0334( 2 中- 中心金属钌呈低价态- 其 ! 电子大

量反馈到 +#, 骨架上- 降低了作为还原中心的 +#, 电子亲和力- 因此形成配合物后的 +#, 比单纯

+#, 更加难以被还原- 而 +#, 由于接受从中心金属反馈的电子- 其 ! 电子密度增大- 增大幅度较

89:;<<= 等人 > ? @报道的同类配合物 0还原电位负移 ,6 %?72 大- 因此此配合物分子中电子流动性

更大- 这一性质使产物可能成为优良的催化剂及光电转化材料。

参 考 文 献

> % @ AB=C= /6 D6- /;9C4 E6 $6- 1’FBG;: H6 +6 ;C 9< "#$%&’- !"#$- %!#- %#’6
>’ @ IJK L=:MNH4;:M 0林永生 2 - DO 84;:NLG 0吴振奕 2 - 8/PK Q;:MNRG=:M 0詹梦熊 2 ;C 9< (%#)%’ *+,-.#+

0 /0’123$&4 2 - !""&- 0 S 2 - ?6
>( @ H.<T9: U6 - Q9CV;;V9 76 - H;T9MG:9 K6 ;C 9< 5+%&,#6 +7 8+6’9%6#& /#$#64323 :; /0’129#6- !"""- !’& 0 % W ’ 2 -

’?"6
>) @ Q.B9=X9 Y6- PZ9[G /6- L9T9T=C= L6 ;C 9< /0’129#6 /+11%,29#$2+,3- ()))- %- %SS6
>? @ 89:;<I= 36- I9Z\4G ]6- +G:^.9:CG:G P6 ;C 9< <%&+=’#, 5+%&,#6 +7 >,+&-#,29 /0’123$&4- ()))- &- %)()6
># @ +/UK H4=.NH49: 0 陈 寿 山 2 - 8/PK_ 84;:MN84G 0 张 政 之 2 - DPK_ R.NA.: 0 王 序 昆 2 ;C 9< (#,!.++? +7

@4,$0’323 +7 8’$#66+;+&-#,29 /+1=+%,!3 0金属有机化合物合成手册 2 - F;G[G:M* +4;T6 J:‘.ZCBa 3B;ZZ- !"#&-
b?!6

>" @ ]9M9: 36 E6- +9<9cB;Z; E6 +6- Q9<=:; F6 @92’,9’- !""!- ($(- %%#,6
>! @ JZ4GG L6- /=Z4G /6- /G‘9G Q6 /0’1A B’$$6- !""’- !,%6

*+,-./010 2,3 4/356 7859/8-1/0 *-:3+ 5; <&)4:=( ><?@ >77.% @ <5A9B/6

DO 84;:NLG! IJK L=:MNH4;:M +/UK_ d9NdG9: LPK_ H;:N_;: 8/PK Q;:MNRG=:M
0 C’=#&$1’,$ +7 /0’123$&4D E2#1’, F,2G’&32$4D E2#1’, (#%,,? 2

Y4; e.<<;B;:; \=Tb<;f- +#,$./’ 0+12 0334( 2 - 49Z c;;: bB;b9B;‘ 9:‘ \49B9\C;BGg;‘ ca ;<;T;:C9<
9:9<aZ;Z- J$ 9:‘ ;<;\CB=:G\ Zb;\CB96 J: 9‘‘GCG=:- C4; B;‘=f bB=b;BCa =e C4; \=Tb<;f 49Z c;;: ZC.‘G;‘
ca \a\<G\ V=<C9TT;CBa6 Y4; B;Z.<CZ Z4=h C49C C4; B;‘.\CG=: b=C;:CG9< =e +#,$./’ 0+12 0334( 2 GZ T=B;
:;M9CGV; C49: C49C =e +#,6 Q;9:h4G<;- hGC4 C4; ;fC;:C =e C4; \=Tb<;f B;‘.\CG=: M;C C= G:\B;9\; C4;
ZC9cG<GCa =e C4; \=Tb<;f G=: GZ =: C4; ‘;\B;9Z;6

C/+D5830E ;:BB/8/,/ 8:-./,1:A F5A9B/6 F+FB1F G5B-2AA/-8+

吴振奕等* +#,$./’ 0+12 0 334( 2配合物的合成和氧化还原性能研究


