
收稿日期：2022⁃02⁃28。收修改稿日期：2022⁃04⁃26。
国家自然科学基金 (No. 21807047，21571083)、浙江省自然科学基金 (No. LQ17B010004)和广西科技基地和人才专项 (No.桂科

AD19110029)资助。
＊通信联系人。E⁃mail：zhiyin.xiao@zjxu.edu.cn，lixueming@glut.edu.cn；Tel/Fax：0573⁃83640303

第38卷第7期2022年7月 Vol.38 No.71241⁃1251无 机 化 学 学 报CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY

含二齿膦配体的二羰基铁化合物的制备及光诱导释放一氧化碳性能

罗佳彬 1,2 郭晋忠 2 肖志音＊,2 钟 伟 2 李雪明＊,1 刘小明 1,2

(1桂林理工大学化学与生物工程学院，桂林 541006)
(2嘉兴学院生物与化学工程学院，嘉兴 314001)

摘要：一氧化碳释放剂(CORM)为CO在人体的精准输送提供了便利。为提高CORM的稳定性，以[Fe(CO)4I2]为前驱体，通过与

二齿膦配体dppe、dppp、PNP(dppe=1，2⁃双(二苯基膦酰)乙烷，dppp=1，3⁃双(二苯基膦酰)丙烷，PNP=N⁃环己基⁃N⁃(二苯基膦酰)⁃1，
1⁃二苯基膦胺(Ph2PN(cyclohexyl)PPh2)的配位取代反应制得了二齿膦二羰基铁化合物 1~3，并利用FT⁃IR、UV⁃Vis、NMR、元素分

析、单晶X射线衍射(化合物 2、3)进行表征。通过红外光谱法研究了化合物 1~3的降解释放CO性能，以评估其作为CORM的潜

能。在二甲亚砜溶剂中、黑暗条件下这些化合物表现出良好稳定性；但在可见光(红光、绿光、蓝光)照射下，均可降解释放CO，
其降解速率与光源的能量和化合物的结构有关。此外，在蓝光和绿光照射下，发现化合物1和2可从顺式构型向反式构型发生

转化，而红光下因能量不足未见构型转化。
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Preparation of Dicarbonyl Iron Compounds with a Bidentate Phosphine
and Their CO Release Behaviors upon Irradiation
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Abstract: CO⁃releasing molecule (CORM) facilitates the precise delivery of CO in the human body. To improve the
stability of CORM, iron dicarbonyl compounds bearing a bidentate phosphine ligand, [Fe(cis⁃CO)2(dppe)I2] (1, dppe=
1, 2 ⁃ bis(diphenylphosphino)ethane), [Fe(cis ⁃ CO)2(dppp)I2] (2, dppp=1, 3 ⁃ bis(diphenylphosphino)propane), and
[Fe(trans⁃CO)2{Ph2PN(cyclohexyl)PPh2}I2] (3) were prepared by reacting of the precursor [Fe(CO)4I2] with the phos⁃
phine ligands via coordination substitution reactions. The compounds were structurally characterized by means of
FT⁃IR, UV⁃Vis, NMR, elemental analysis, and single⁃crystal X⁃ray diffraction (for compounds 2 and 3). Moreover,
CO⁃releasing behaviors of compounds 1⁃3 in DMSO were investigated by FT⁃IR to evaluate their application as a
potential CORM. As demonstrated by the FT⁃IR spectroscopical monitoring, these compounds exhibited good stability
in the dark but were easily decomposed to release CO upon irradiation of visible lights (red, green, and blue lights).
Their degradation with CO release depends on the energy of the light source and the chemical structures of the com⁃
pounds. Moreover, isomerization transformations of compounds 1 and 2 from cis⁃ to trans⁃dicarbonyl configuration
were confirmed by the FT⁃IR spectroscopy under the green and blue lights. However, the red light did not trigger the
configuration conversion due to its low energy. Among them, the trans⁃dicarbonyl compound 3 exhibited the best sta⁃
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bility upon the irradiation, which adopted a zero⁃order model for the photo⁃induced CO release. CCDC: 2154703, 2;
2154704, 3.
Keywords: iron carbonyl compound; bidentate phosphine; configuration transformation; photo⁃induction; carbon monoxide; kinetics

0 引 言

一氧化碳(CO)是人体内一类重要的气体信号分

子，能参与多种信号转导通路并发挥系列生理调节

作用，具有抗炎、抗氧化、细胞保护、降低缺血再灌

注损伤、减轻器官移植排异等医学研究价值[1⁃11]。一

氧化碳释放剂(CO⁃releasing molecule，CORM)是一类

能够以“固体形式”储存CO、并经由一定作用方式释

放CO的化合物[12]。CORM为CO在体内的精准输送

提供了便利，对有关 CO的药用价值研究和临床应

用探索具有重要意义。因此，已有大量的过渡金属

羰基化合物及一些含羰基的有机物或无机化合物

作为CORM被报道和研究[13⁃22]。
铁羰基化合物是一类经典的过渡金属羰基化

合物。铁的价态、CO与铁的结合方式、非羰基配体

的类型较丰富，这为功能定制的铁羰基化合物及材

料的设计、合成提供了可选策略，并进一步促进了

其结构多样性研究[23⁃24]。由于铁是人体必需的微量

元素，在体内的代谢机制成熟，因此基于铁羰基化

合物的一氧化碳释放剂(FeCORM)也受到了科研工

作者的青睐[14,23,25⁃28]。我们课题组围绕FeCORM的水

溶性、CO释放可控性及其生物毒性也开展了一些工

作[29⁃35]，近期的综述性论文对该方面的研究进展有

较系统的总结[23]。FeCORM释放 CO的速率与铁中

心的价态、CO的数目及结合形式和非羰基配体的电

子效应有紧密联系。一般铁中心的价态较低(如 0
或+1价)、CO的数目少、非羰基辅助配体的供电子能

力强，则 Fe—CO键强度大，使 FeCORM释放 CO的

速率缓慢。例如，含 4 个 CO 的二价铁化合物

[Fe(CO)4I2]在极性溶剂中(DMSO、H2O)几分钟内即降

解完全，释放CO速率太快而难以应用[26]；但以之作

为前驱体制得的三羰基化合物，则稳定性显著提

升，如含 fac⁃[Fe(CO)3I3]-的离子型化合物在DMSO中

的半衰期在 2 h以上[31]。本研究中，通过选用 3个二

齿膦配体，与[Fe(CO)4I2]前驱体反应，制得了二齿膦

二羰基铁化合物 1~3，期望通过配体的强电子效应

和差异以调节化合物的稳定性。本工作还研究、比

较了这类化合物在暗处和可见光照射下的CO释放

性能。

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

通过惰性气体保护Schlenk技术以制备对水、氧

气敏感的配体或配合物。反应所用的无水溶剂由

Phoenix SDS5溶剂净化系统(JC Meyer)制得。1，2⁃双
(二苯基膦酰)乙烷(dppe)和 1，3⁃双(二苯基膦酰)丙烷

(dppp)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司并直

接使用。N⁃环己基⁃N⁃(二苯基膦酰)⁃1，1⁃二苯基膦

胺(Ph2PN(cyclohexyl)PPh2，PNP)[36]和[Fe(CO)4I2][32]参照

文献方法合成。

实验中使用的主要仪器有红外光谱仪(Nicolet
iS10，Thermo Fisher Scientific公司)、紫外可见分光光

度计 (Thermo EV201，Thermo Fisher Scientific公司)、
核磁共振波谱仪(Varian 400⁃MR，Agilent公司)、X射

线单晶衍射仪(Gemini X，Agilent公司)、元素分析仪

(Vario EL Ⅲ，Elmentar公司)。
1.2 铁羰基化合物1~3的制备

一般制备流程如下：在氩气气氛下，向 100 mL
反应瓶中加入 0.422 g(1 mmol)的[Fe(CO)4I2]和 20 mL
的二氯甲烷(DCM)。完全溶解后，将温度降至 0 ℃
(冰水浴)，通过恒压滴液漏斗向反应瓶中逐滴加入

含有 1 mmol二齿膦配体(dppe、dppp、PNP)的DCM溶

液(15 mL)，滴加过程中可观察到显著的颜色转变。

利用 FT⁃IR检测反应直至前驱体反应完全 (约 30
min)。经减压抽滤除去沉淀物，收集母液并浓缩。

粗产品用硅胶填充柱进行柱层析分离提纯(氯仿为

洗脱剂)。产物经重结晶得纯品。

[Fe(cis⁃CO)2(dppe)I2] (1)用 dppe(398 mg，1 mmol)
合成，得到暗红色固体。产率：0.574 g(70%)。FT⁃IR
(DCM，cm-1)：2 035，1 990。UV⁃Vis(DCM，λmax/nm)：
348，497。1H NMR(400 MHz，CDCl3)：δ 8.09~7.21(m，
20H，Ar⁃H)，3.58~3.30(m，2H，CH2)，3.24~2.97(m，1H,
CHaHb)，2.94~2.67(m，1H，CHaHb)。 31P{1H} NMR(162
MHz,CDCl3):δ 91.91(JP⁃P=29.3 Hz),49.23(JP⁃P=29.3 Hz)。
1(C28H24FeI2O2P2)的元素分析(%)计算值(实验值)：C，
44.01(44.60)；H，3.17(3.48)。

[Fe(cis⁃CO)2(dppp)I2] (2)用 dppp(412 mg，1 mmol)
合成，得到暗红色固体。产率：0.576 g(69%)。FT⁃IR
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(DCM,cm-1)：2 036,1 983。UV⁃Vis(DCM,λmax/nm)：361,
498。1H NMR (400 MHz，CDCl3)：δ 8.64~6.53(m，20H,
Ar ⁃H)，3.78~3.57(m，1H，CHaHb)，3.53~3.31 (m，1H，
CHaHb)，3.10~2.88(m，1H，CHaHb)，2.52~2.23(m，1H，
CHaHb)，2.20~1.97(m，1H，CHaHb)，1.31~1.12(m，1H，
CHaHb)。 31P{1H} NMR(162 MHz，CDCl3)：δ 53.21(d，
JP⁃P=68.0 Hz)，7.83(d，JP⁃P=68.0 Hz)。2(C29H26FeI2O2P2)
的元素分析(%)计算值(实验值)：C，44.76(44.20)；H，
3.37(3.17)。

[Fe(trans⁃CO)2(PNP)I2] (3)用 PNP(467 mg,1 mmol)
合成，得到暗绿色固体。产率：0.310 g(35%)。FT⁃IR
(DCM，cm-1)：1 995。UV⁃Vis(DCM，λmax/nm)：336，399,
588。 1H NMR(400 MHz，CDCl3)：δ 7.97~7.81(m，8H，
Ar ⁃H)，7.70~7.47(m，12H，Ar ⁃H)，3.33~3.14(m，1H，
NCH)，1.63~1.23(m，5H，2CH2+CHaHb)，1.01(dd，J=
23.3，12.4 Hz，2H，CH2)，0.87 (dd，J=24.8，13.8 Hz，
2H,CH2),0.79~0.63(m，1H，CHaHb)。31P{1H} NMR(162

MHz，CDCl3)：δ 114.03(s)。3(C32H31FeI2NO2P2)的元素

分析 (% )计算值 (实验值)：C，46.13(46.50)；H，3.75
(3.98)；N，1.68(1.63)。
1.3 X射线晶体学分析

将 10 mg化合物溶于 1.5 mL DCM中，小心加入

6 mL乙酸乙酯(EA)，于-17 ℃下液-液扩散获得了化

合物 2 和 3 的晶体。挑选质量较好的晶体，在

Gemini X单晶衍射仪上通过 ω⁃scans法采集数据。

在 Olex2软件中，通过 ShelXT程序和 SHELXL程序

解析和精修结构，相关晶体学数据见表 1。通过理

论加氢方法获得化合物的氢原子。化合物 2的晶体

中存在较大的溶剂可及表面，为了获得更高质量的

结构解析结果，使用 Olex2软件自带的“Use solvent
mask”程序屏蔽了溶剂的干扰，有关masks处理信息

见其CIF文件。

CCDC：2154703，2；2154704，3。

表1 化合物2和3的晶体学数据

Table 1 Crystallographic data for compounds 2 and 3

Parameter
Formula
Formula weight
Crystal system
Space group
a / nm
b / nm
c / nm
α / (°)
β / (°)
γ / (°)
Volume / nm3
Z

Dc / (g·cm-3)
μ / mm-1
F(000)
2θ range / (°)
Reflection collected
Independent reflection
Goodness⁃of⁃fit on F 2
R1, wR2 [I≥2σ(I)]
R1, wR2 (all data)

2

C29H26FeI2O2P2
778.09
Triclinic
P1
1.037 21(3)
1.225 39(4)
1.417 38(6)
110.985(4)
99.281(3)
99.236(3)
1.612 73(11)
2
1.602
2.503
756.0
5.662 to 49.988
21 189
5 681 (Rint=0.030 6)
1.108
0.027 3, 0.059 1
0.038 6, 0.061 7

3

C32H31FeI2NO2P2
833.17
Monoclinic
P21/n
0.916 38(2)
1.923 24(4)
1.828 99(4)

95.859(2)

3.206 61(12)
4
1.726
2.525
1 632.0
5.614 to 59.02
13 691
8 090 (Rint=0.039 1)
1.068
0.036 3, 0.064 0
0.057 9, 0.073 1

1.4 化合物1~3在DMSO中释放CO
避光释放：将化合物 1(11.5 mg，0.015 mmol)溶

于 3 mL DMSO(5 mmol·L-1)，然后将该溶液置于暗处

的 37 ℃水浴中搅拌，并每隔一定时间移取反应液，

用红外光谱法监测化合物的降解释放CO情况。化

合物2和3的监测过程相同。

罗佳彬等：含二齿膦配体的二羰基铁化合物的制备及光诱导释放一氧化碳性能 1243
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光照释放：采用同样方法配制化合物 1 的

DMSO溶液 (5 mmol·L-1)，将其置于 37 ℃水浴中搅

拌，并在正上方 15 cm处设一 LED灯 (功率 2 W)照
射，每隔一定时间移取反应液测试其降解释放 CO
情况。为考察光源波长对其降解的影响，选取了 3
个波段的可见光光源：红光(615~650 nm)、绿光(495~
530 nm)和蓝光(450~480 nm)。化合物 2和 3的监测

过程相同。通过线性拟合化合物的浓度(c)与光照时

间 (t)的关系，获得化合物在光照下的降解动力学

数据。

1.5 化合物 1在固相分散系、蓝光照射下降解释放

CO
取化合物1(4 mg)与KBr固体(100 mg)，用研钵研

磨均匀(40 μg·mg-1)。在研钵正上方 15 cm处设一蓝

光LED灯(功率 2 W)照射，每隔一定时间取样压片测

试其红外光谱。

2 结果与讨论

2.1 化合物1~3的制备

前驱体[Fe(CO)4I2]具有良好的反应性，可与系列

亲核试剂(如硫醇、胺、膦、卤素等)发生取代反应得

到铁羰基化合物[29⁃31,37⁃38]。本工作选用具有强供电子

和配位能力的二齿膦配体(dppe、dppp、PNP)与之反

应(图 1)，一方面减少π酸性配体CO的数目，另一方

面也提高金属中心的电子密度，从而提高 Fe—CO
键的强度，改善目标化合物的稳定性。与 P⁃N⁃P三
原子共平面的 PNP配体不同，dppe和 dppp配体 2个
P原子之间的桥联烷基部分可以灵活翻转，因此这 2
个配体与前驱体反应时，优先形成动力学速率占优

的单齿配位化合物，再形成热力学稳定性占优的二

齿配位的化合物 1和 2；PNP配体的反应则未检测到

单齿配位的中间产物。此外，dppe和 dppp生成的相

应产物 (化合物 1和 2)是顺式 (cis⁃)二羰基结构，而

PNP生成的化合物 3为反式(trans⁃)二羰基结构，这

可通过晶体结构和红外表征结果确定(见下文)。这

种立体构型的差异与这 2类配体不同的配位特点有

关。由于EA对产物的溶解度差而对反应原料的溶

解性较好，因此可通过EA/DCM液-液扩散结晶获得

纯品。

图1 化合物1~3的合成路线

Fig.1 Synthetic routes of compounds 1⁃3
2.2 化合物2和3的晶体结构分析

通过X射线单晶衍射实验，确定了化合物 2和 3
在固体晶态下的结构，其相关晶体学数据见表 1，部
分键长和键角参数见表 2。化合物 2和 3的晶体结

构热椭球图(Oak Ridge thermal ellipsoid plot，ORTEP)
见图 2和图 3。每个铁中心与 2个碘离子、2个羰基

和 1个二齿膦配体键合，形成八面体配位结构。但

化合物2中2个CO为顺式构型(2个羰基碳与铁形成

的夹角∠C1—Fe1—C2=89.67(14)°，接近 90°)，而化

合物 3的两羰基为反式构型(2个羰基碳与铁形成的

夹角∠C1—Fe1—C2=165.58(16)°，接近 180°)。化合

物 2和 3的 Fe—C键的平均键长分别为 0.178 8和
0.183 1 nm，C—O键的平均键长分别为 0.112 5和
0.109 3 nm，与文献报道的类似化合物数据接

近[26,39]。化合物 2和 3的∠P—M—P咬合角分别为

92.33(3)°和 71.68(3)°。化合物 3 中，由 Fe1—P2—
N1—P1组成的四元环片段的扭转角为 1.73(12)°，接
近 0°，证实了该四元环片段为准平面结构，具有较

强的刚性；而化合物 2中 2个P原子间的桥梁部分为

链式结构，在溶液中的自由度较高。此外，化合物 2
中 2个 Fe—P键长相差较远 (分别为 0.225 71(9)和
0.233 25(9) nm)，且比化合物 3中的 2个 Fe—P键要
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长 (分别为 0.221 30(10)和 0.233 25(9) nm)。前者是

dppp上 2个 P原子配位环境差异大所致，而后者则

是因为 P⁃N⁃P⁃M共平面产生了额外的电子离域

效应[40]。
2.3 化合物1~3的特征红外光谱分析

铁羰基化合物在红外光谱图中具有典型的羰

基振动吸收，其吸收峰位置及光谱模式能够反映铁

中心的相对电子密度及CO的配位构型[38,41]。图 4是

化合物 1~3和前驱体[Fe(CO)4I2]中羰基的特征红外

光谱图。与前驱体(2 136、2 090、2 072 cm-1)相比，产

物 1~3的吸收峰向低波数方向显著移动：化合物 1
为2 035、1 990 cm-1；化合物2为2 036、1 983 cm-1；化
合物 3为 1 995 cm-1。这归因于CO数目的减少和膦

配体的强供电子能力。从羰基的特征红外光谱模

式来看，化合物 1和 2为双峰，与顺式二羰基化合物

的红外光谱相符；化合物 3为单峰，与反式二羰基化

表2 化合物2和3的部分键长(nm)和键角(°)
Table 2 Selected bond lengths (nm) and angles (°) for compounds 2 and 3

2

Fe1—I1
Fe1—I2
Fe1—P1

I1—Fe1—I2
P1—Fe1—I1
P1—Fe1—I2
P2—Fe1—I1

3

Fe1—I1
Fe1—I2
Fe1—P1

I1—Fe1—I2
P1—Fe1—I1
P1—Fe1—I2
P2—Fe1—I1

0.266 95(4)
0.266 96(5)
0.225 71(9)

93.621(14)
87.74(2)
176.70(3)
90.95(2)

0.265 45(5)
0.265 72(5)
0.221 30(10)

96.305(17)
164.10(3)
99.58(3)
92.44(3)

Fe1—P2
Fe1—C1
Fe1—C2

P2—Fe1—I2
P1—Fe1—P2
O1—C1—Fe1
O2—C2—Fe1

Fe1—P2
Fe1—C1
Fe1—C2

P2—Fe1—I2
P2—Fe1—P1
O1—C1—Fe1
O2—C2—Fe1

0.233 25(9)
0.176 1(3)
0.181 5(4)

90.66(2)
92.33(3)
174.8(3)
178.3(3)

0.220 19(9)
0.182 1(4)
0.184 0(4)

171.25(3)
71.68(3)
174.4(4)
177.8(4)

C1—O1
C2—O2

C1—Fe1—C2
C1—Fe1—I1

C1—O1
C2—O2

C1—Fe1—C2
P1—N1—P2

0.113 5(3)
0.111 5(4)

89.67(14)
170.75(10)

0.110 5(4)
0.108 1(4)

165.58(16)
98.32(14)

图2 化合物2的热椭球率50%的ORTEP分子结构图

Fig.2 ORTEP diagram of compound 2 with thermal
ellipsoids at 50% probability

图3 化合物3的热椭球率50%的ORTEP分子结构图

Fig.3 ORTEP diagram of compound 3 with thermal
ellipsoids at 50% probability
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合物的红外光谱相符。这与上述晶体结构分析结

果一致。尽管化合物 1和 2都采用相同的顺式羰基

立体构型，但是前者双峰的对称性要明显好于后

者。这与 dppp上—(CH2)3—链的构象翻转降低了其

在溶液中的结构对称性有关，也与化合物的稳定性

存在关联。

2.4 化合物1~3的核磁共振磷谱分析

含磷化合物可通过 31P{1H} NMR对其进行结构

表征分析，如图 5所示。与 1H NMR不同，这些化合

物的磷化学位移差异显著：化合物 1(δ=91.91、49.23)
和 2(δ=53.21、7.83)均为双峰。这是由于化合物中 2
个 P原子的配位环境完全不同(图 2)。此外，化合物

1和 2中 2个 P原子间存在偶合导致双峰裂分，其偶

合常数 JP⁃P分别为 29.3和 68.0 Hz。化合物 3则由于

化学结构对称(图 3)，仅呈现单峰(δ=114.03)。从磷

谱峰值可推断，这些膦配体供电子效应顺序为

dppp > dppe > PNP。

2.5 化合物1~3的吸光性能分析

通过紫外可见分光光度计检测了二齿膦配体

和化合物1~3的吸光性能，见图6。膦配体在近紫外

区有强吸收(峰值在 253 nm附近)，但与重原子铁配

位后其吸收发生红移。除配体的特征吸收外，化合

物 1~3中还存在典型的配体与金属中心之间的电荷

转移跃迁 (MLCT)。化合物 1(峰值 348、497 nm)和 2
(峰值361、498 nm)在300~600 nm之间存在较强电子

吸收，且化合物 2比化合物 1的吸收峰红移。化合

物 3在此区间内也有 2个吸收峰(峰值 336、399 nm)，
但要显著低于化合物 1和 2。这同样与膦配体的电

子效应有关。此外，化合物 3在 588 nm附近有强吸

收带，可能与Fe⁃P⁃N⁃P共平面带来的离域电子转移

吸收有关。由图 6可见，化合物 1~3对可见光有较

好吸收，为光诱导释放CO提供了条件。

图4 化合物1~3和[Fe(CO)4I2]在DCM中的FT⁃IR谱图

Fig.4 FT⁃IR spectra of compounds 1⁃3 and [Fe(CO)4I2]
in DCM

c=100 μmol·L-1
图6 配体 (a)和化合物1~3 (b)在DCM中的UV⁃Vis谱图

Fig.6 UV⁃Vis spectra of the ligands (a) and compounds 1⁃3 (b) in DCM

图5 化合物1~3在CDCl3中的 31P{1H} NMR谱图

Fig.5 31P{1H} NMR spectra of compounds 1⁃3 in
CDCl3
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2.6 光诱导化合物1~3降解释放CO行为

为获得热稳定性良好的铁羰基化合物，减少CO
配体数目、提高非羰基配体的供电子效应是行之有

效的策略。化合物 1~3在暗处的DMSO溶液中的稳

定性通过红外光谱法监测，结果见图 7。这些化合

物的羰基特征吸收在 180 min内未见有显著衰减，

说明其在DMSO中稳定性良好，有利于化合物的保

存和运输。

另一方面，铁羰基化合物具有光敏性，因此可

通过光诱导以促进其降解释放 CO。以化合物 1为

例，在 2 W的可见光光源(红光、绿光、蓝光)照射下，

其羰基吸收峰强度随光处理时间的增加而持续衰

减(图 8a~8c)，说明其在光诱导下分解释放 CO。但

不同光源下降解行为略有不同：一方面，降解速率

c=5 mmol·L-1; Solvent: DMSO
图8 化合物1在红光 (a)、绿光 (b)和蓝光 (c)照射下的红外光谱图变化;蓝光照射15 min后的产物与化合物3的红外光谱 (d)

Fig.8 FT⁃IR spectral variations of compound 1 upon irradiation of red (a), green (b), and blue (c) lights; (d) FT⁃IR spectra of
compound 3 and species derived from compound 1 upon irradiation of blue light for 15 min

c=5 mmol·L-1; Solvent: DMSO
图7 化合物1 (a)、2 (b)、3 (c)在暗处下的红外光谱图变化

Fig.7 FT⁃IR spectral variations of compounds 1 (a), 2 (b), and 3 (c) in dark
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随光源波长变短而加快，即释放 CO速率为红光 <
绿光 <蓝光。这是由于波长变短，光子能量增加而

降解速率加快。另一方面，化合物 1的羰基特征双

峰衰减速率也不一样。红光下，双峰同等程度降

低；但是在绿光和蓝光下，左峰(2 026 cm-1)的衰减要

快于右峰(1 981 cm-1)，且右峰向左微移。这是由于

化合物 1在降解释放 CO的同时，产生了新物种(如
蓝光照射 15 min：1 989 cm-1，单峰)。经红外光谱比

对(图 8d)，新物种不论是吸收峰位置还是光谱模式，

均与化合物 3一致(1 989 cm-1，单峰)，由此推断其为

反式二羰基物种(图 9)。可见，顺式构型的化合物 1，
在光源能量充足的条件下(蓝光、绿光)，可向反式构

型转化；但在光源能量不足时(红光)则无构型转化。

化合物 1在固相分散系(与KBr粉末研磨均匀)、
蓝光照射下的降解行为也通过红外光谱进行了检

测。如图 10所示，与其在DMSO溶液中的光解行为

相比(图 8c)，化合物 1在固相中也可分解释放CO，但
分解速率慢于其在溶液中的速率。此外，在固相

中，化合物 1亦可向反式构型转变(图 10)，不受介质

的局限。

化合物 2在不同光源照射下的降解见图 11。与

图9 化合物1在绿光或蓝光诱导下从顺式向反式

构型的转化

Fig.9 Isomerization from cis⁃ to trans⁃configuration of
compound 1 with the induction of green or blue
lights

c=5 mmol·L-1; Solvent: DMSO
图11 化合物2在红光 (a)、绿光 (b)和蓝光 (c)照射下的FT⁃IR谱图变化

Fig.11 FT⁃IR spectral variations of compound 2 upon irradiation of red (a), green (b), and blue (c) lights

图10 (a)固态化合物1(40 μg·mg-1, KBr中)在蓝光照射下的红外光谱图变化; (b)照射40 min后形成产物的

红外光谱(扣除化合物1的贡献度)与化合物3的红外光谱比较

Fig.10 (a) FT⁃IR spectral variations of compound 1 in solid⁃state (40 μg·mg-1 in KBr) upon irradiation of blue light;
(b) FT⁃IR spectra of compound 3 and species derived from compound 1 upon the irradiation for 40 min
(the contribution of compound 1 was subtracted from the spectrum)
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化合物 1类似，化合物 2在绿光和蓝光下也有反式

构型产物形成，但降解速率要快于化合物 1。此外，

化合物 2在 1 900 cm-1附近还有新的羰基铁物种生

成。这与磷配体结构有关：由于dppp比dppe的刚性

更弱，化合物 2自由度更大，在光照下降解更快且产

物更复杂。

图 12a~12c是化合物 3在这些光源诱导下的降

解释放CO行为。相较于化合物 1和 2(图 8和 11)，化
合物 3的降解速率更缓慢，且不产生其他铁羰基中

间体。图 12d是化合物 3的浓度与光照时间之间的

线性拟合关系(R2=0.99)，表明该化合物的光降解过

程符合零级反应动力学，其表观动力学常数(kobs)大
小分别为 0.066、0.079和 0.139 mmol·L-1·min-1。显

然，其降解速率随光能量增大而加快。

c=5 mmol·L-1; Solvent: DMSO
图12 化合物3在红光 (a)、绿光 (b)和蓝光 (c)照射下的FT⁃IR谱图变化; (d)化合物3的浓度与光照时间

之间的线性拟合关系

Fig.12 FT⁃IR spectral variations of compound 3 upon irradiation of red (a), green (b), and blue (c) lights; (d) Linear fitting
relationship between the concentration of compound 3 and the irradiation time

3 结 论

(1)通过二齿膦配体(dppe、dppp、PNP)与前驱体

[Fe(CO)4I2]之间的配位取代反应制得了 3个二羰基

铁化合物 1~3，并通过 FT⁃IR、UV⁃Vis、NMR、X射线

单晶衍射、元素分析等对其结构进行了表征，确定

了化合物2、3的立体构型。

(2)红外光谱监测表明，化合物 1~3在暗处下有

良好稳定性，而在可见光(红光、绿光、蓝光)照射下

均可降解释放CO，其光稳定性与可见光能量、化合

物的结构有关：波长越短、光能量越大，降解越快；

膦配体的刚性较强，或与铁中心存在离域电子效

应，则化合物的光稳定性更好。

(3)在绿光和蓝光照射下，化合物 1和 2可以克

服能垒，从顺式构型转变为反式构型，而红光下则

因能量不足难以构型转化。在上述光照条件下，反
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式构型的化合物3未见其向顺式构型转化。
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