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摘 要� 合成 了�一臼一夯基一�一茶甲跳基�二茂铁甲跳膝和它的�������和������的配合

物
，

通过元素分析
，

��
’

厅刃八了�
�

��一����
�

��一��� 和摩尔电导研究了它们的结

构和性质
�

配体分别按 �� �和 �� 了的比例 ������和 �����夕配位
�

它们都是弱

电解质
。

关键词� 二茂铁甲耽膝
，

配合物
，

合成
，

表征

中图分类号� �������

芳酸赊类化合物具有强生物活性
，

可以与细胞中的金属离子形成稳定的配合物
，

抑制

金属离子催化的许多酶反应 〔 ’〕 �

山午该类化合物颜色较深
，

在分析化学和萃取化学中用

作特效试剂 〔�〕 �

�������等报道指出
，

青霉素和先锋霉素分子中的芳墓被二茂铁基取代

后
，

能显著提高它们的抗菌活性 〔�〕 �

近年来
，

有关含二茂铁基芳酷膝及其配合物的合成

和性质研究成为令人感兴趣的新领域 〔 月一�� �

本文报道了尚未见文献报道的 �气�一经基

一�一蔡 甲酸基�二茂铁 甲酸棕和它的 �叹����和 �城�� �的配合物
。

通过元素分析
，
��，

，����，
��一���

，
��一��� 和摩尔电导研究了它们的结构和性瓜

实验

检 测 仪 器 红 外 光 谱 用 ��礴�� 红 外 分 光 光 度 计
，
��� 压 片

，

摄 谱 范 围
���一������

一�，

碳
、

氢
、

氮 分 析 用 �����一���� ���� 型 元素分析仪测 定
�

用

������卜���� 型紫外可见分光度计测定 ��一���
�

���作溶剂
，

���一����� 范围内

摄谱
，

用 ��沼�
，
����核磷共振仪测定

，����
，
����一��作溶剂

，
���作内标

�

��一��� 用 ������ 热分析仪
，
��气氛室温至 ���℃测定

�

摩尔电导用 ���一���

型电导仪在 ��℃条件下测定
，
�� �作溶剂

�

，
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试 剂 �一经基一�一蔡甲酸踪 〔 “ 〕 和甲酞基二茂铁 〔 ’。 〕 按文献方法合成
。

金属盐和

其它有关试剂均为分析纯
。

配体的合成将含 �
�

��以��������甲酚 基二茂铁 的 ����， 无水 乙 醇溶液滴加至含

�
�

�����
�

��������一经基一�一蔡甲酞腆的 ����，无水乙醇溶液中
，
����搅拌回流

一

��
，

趁热

过滤
�

沉淀用无水乙醇洗三次
。 ，

粗产品溶于 ���
，

过滤
。

滤液加水至析出大量桔红色沉

淀
，

过滤
。

用 ��� 和热的无水乙醇各洗三次
，

��亡低温干燥至恒重
。

产率 �����
，

分解

温度 �����
，
���� ，�������

，

�计算 值 � �
，
����� ����

，
�

�

��� �
，
�

�

���，� ，

实测 值 �

�
，
��

�

���，�� � ，
�

‘
���，�� �，

�
�

���，��
。

又�
� 、

������ ���
，

���
，
���

，
�����

。

�，�� ������
�

���
，

�������
，

�� ��
，

�������
，

� ���
，

������ �一����
一，，

占�� �
�

�����
， �，

���办 �
�

��
，
�

�

�����
，
�

，

��� �
�

，
���一�

�

�����
，

�
，
�，。���

，

�
�

�����
， �

，

二 �一��
，

��
�

��
，

���
，

��
，

���� 一�
�

�����
， �������

�

八

��������
�

���一，·
���·

��一’ 。

配合 物 的合 成 将 含 �
�

�������
�

����������������
·

���� 或 �
�

�������
�

�������

����
。
��

·
�����的无水乙醇���

��，�和原甲酸三乙醋���
��，��容液滴加到 �

�

�������
�

������配

体的无水乙醇�����
��和三 乙胺������

，�溶液中
，

��℃ 搅拌 回流 ��
。

过滤
，

用 ��������
·

�一，����
、

��� 和热的无水乙醇各洗三次
，

��，� 低温干燥至恒重
，

得 �����和 �����的

深色配合物
�

产品不溶于普通有机溶剂
，

但可溶于 �� �和 ����
。

�叹����的配合物为褐色粉米
，

分解温度 � ���℃ ，

����，，���������
·

�����计算值�

�
，
��

�

����
，
�

�

����
，
�

�

��
�

实测值� �
，
��

�

����
，

�
�

����
，
�

�

����
·

编
��

���������
，
���

，
�����

�

���、 � �������
，

�� �一� ���
，
�������

，
� 二��

，
������

，
�

一�
，
�����

，
�一����

一，�

八��������
�

���一，·
��

一�
·

���
一 ’。

�����的配合物 为棕红色粉末
，

分解温度 � ���
�

�℃ ，
����������������计算值 �

�
，
��

‘

����
，
�

�

����
，
�

�

��
�

实测值� �
，

��
�

����
，

���二 �
，

�
�

����
�

又�
��

������ ���
，
���

，
�����

�

���
、 � �������

，

� ��一� ���
，

�������
，
� ���

，
����

���
，
�刃�

，

�一���
，

�一����
一，�

八�����
�

�一��。 ’ · ��� �
·

���一，。

� 结果与讨论

配体和配合物的结构配体的红外光谱在 ����
，

���� 和 ������
一，
分别出现

��一，，，

��
一。
和��

一� 的特征吸收峰
，

它的
‘
���� 在 �

，

����� 观察到未被取带的环茂二烯 �� 的

单峰
。

在 �
�

��
，
��

�

�� 和 ��
�

�� 分别是 、 �一� ，

�一� 和 。 一� 的 �� 单峰 吻
。

表明配体

分子内有一个酞膝骨架
，

配体在固态和游离态均以酮式存在 ‘�� �

如图 �配体���结构式
。

在配体的红外光谱中
，

还分别观察到二茂铁和蔡环的特征吸收
。

配合物的红外光谱与配体相 比发生 了显 著变化
， ��一��和 �� 一 。 吸 收峰消失

，

在
����一����和 ����一������勺 分别出现共扼体系 ���一� �� 和 �一。 的仲缩振动吸收

峰
。 ，� 一� 吸收峰红移了 ��一��

��
一 ’， 而 �� �� 吸收峰则蓝移了 ��一�����

一 ’ 。
表明配体在配

合物中以烯醇式存在
，

通过亚胺基氮原子和烯醇化的酸胺基氧负离子与金属离子配位生成

配合物 ‘ �， �

配体分别以 �� �和 �� �的比例与 ��
�川�和 ������配位

，

配体�一�和配合物
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���结构式如图 �所示
。

���

屯乡一之 毛乡
�
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�
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� 二二二
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一一

���

健多 簇多

图 � 配体���和配合物����� � �����
，

���川��的结构式

配合物共扼体系增大配体的紫外可见光谱出现了 �个吸收峰
�

在����� 观察到 �吸

收带
，
����� 出现 � 吸收带

�

在 ����� 的吸 收带是 山蔡环上 的 �一� 引起的 乌

带 〔�� �

配合物的 ��带因与 � 带合并而消失
，
� 带红移了 �一����

�

表明配体以烯醉式

配位形成配合物后共扼体系增大
�

护�
肠���

�丁滩 书�℃
�了滩

图 � 配椒��和 �伙��配合物���的热谱图

配合物形成赘环增强了热稳定性 配体和 �城��的配合物的热谱图���一����见图

�
，

配体和配合物均没有熔点
�

配体在 ���℃ 开始分解并伴有热效应
，
至 �“ ℃失重

����
，

相 当于失去一个经基
�

���℃ 以后连续分解
，

至 ���℃ 共失重 ���
，

残留下
‘

���
�

������的配合物在 ���
�

�℃ 开始分解
�

并伴有强放热峰
，

至 ���℃失重 ����
�

相当

于失去两个经基和两分子 ��三���此后连续分解至 ���℃ 失重 �����
�

残留 ��� 和

���
�

�代����的配合物的 ��一��� 图谱与此相似
�

配合物的分解温度都比配体高
，

这是

山于配合物中形成稳定的赘环
，

增强了配合物的热稳定性 �，〕 �

配 体和配合物都是弱电解质配体和它的 �������和 �城��的配合物的 ���溶液
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���一��一 ��弓�的摩
‘

尔 电导在 一�
�

��巧�
�

��。 一，· ��，·

���一，范围 内
，

小于 �� 一电解

质 〔 ” 〕 �

表叽配体与金属离子配位后形成中性配合物
，

同时释放出醋酸根或硝酸根
，

配体

和配合物都属于弱电解质
�
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