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摘 要 在 N
Z

气气氛保护下
,

以 KB H
;

作为还原剂
,

通过 C* 和 uR ( OC OC F
,

)
:

( C O ) (即h
3

)
2

反应合成出

C` uR ( O CO C F
3

) ( C o) ( Pp h 3

)
,

利用元素分析
、

红外光谱
、

紫外可见光谱
、

核磁共振
、

光电子能谱等手段对产物

进行了表征
。

结果表明
,

配合物中
一

O CO C F 3 、

C O
、

PhP
,

各占据中心金属的 1 个配位位置
,

C。 以 。 一

7T 方式占据其

余 2 个位置
。

配合物的氧化还原研究结果表明
,

配合物的还原电位比纯 C ` 的还原电位负
。
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富勒烯金属配合物的制备和性质已有较为深人的研究川
。

特别是富勒烯过渡金属配合物
,

以其特

殊的物理化学性能 日益受到人们的关注 [ ’
,

,〕 ,

如 c 。 与 dP 形成配合物后具有显著的光电性能川
,

而

[ Rh ( p p h 。
)

2

( C o ) ( 刀
, 一

C。 ) H ]对丙烯
、

乙烯的淡基化具有很高的催化活性 [ , l
,

富勒烯 p d
、
p t 金属配合物

也具有显著的催化性能〔̀ ,v]
,

在太阳能电池材料及新型催化剂等方面具有潜在的应用前景
。

其合成和性

能研究为富勒烯功能材料的开发提供了基础
。

本文通过改进文献 z[,
` 〕常用的配体直接取代的合成方法

,

采用还原取代法
,

用 KB H
4

把中心金属 R u
由高价态还原为低价态

,

同时以 C 。 取代 Ru( O C O C F 3
)
:
( CO )

-

( P Ph ,
)

2
中的

一

o CO C F 3和 p p h。
,

合成了 C` R u
( O C o C F 。

) ( C o ) ( p p h 。
)配合物

,

并对配合物进行了表征
。

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

C献 武汉大学三维碳簇材料有限公司 )
,

R u 1C 3
(同济大学微量元素研究所 )

,

甲醛
、

三氟乙酸
、

三苯

基麟
、

硼氢化钾
、

甲苯
、

四氢吠喃
、

甲醇
、

乙醚
、

正 己烷均为 A R 级试剂 ;循环伏安研究使用的甲苯和乙睛

均由 A R 级试剂重蒸除水得到 ;四氟硼酸四丁基氨 ( T B AB F
;

) 由氟硼酸和四丁基氢氧化胺 ( AR 级 ) 中和

后经 2 次重结晶得到 ;高纯 N
Z

气
。

U V一40 型紫外可见分光光度计 ( 日本岛津公司 )
,

以甲苯为溶剂 ; iN co let AV A TA R FT
一

IR 360 型红外

分光光谱仪 (美国 p E公司 )
,

K B r
压片 ; C a lo E ht a 一

1 1 10 型元素分析仪 (意大利 ) ; U n iyt
+

500 V a ir a n
超导

高分辨核磁共振谱仪 (美国 ) ; V G E S C A B M K
一

n能谱仪 (英国 V G 公司 ) ;X H D
一

n 型恒电位仪 (厦门大学

化学系 )
,

L YZ一 0 型函数记录仪 (上海 自动化仪表二厂 ) ;用 P CT
一

11 型差热天平 (北京光学仪器厂 )
,

空

气气氛
,

升温速率为 10 ℃ / m in
,

测 10 m g 样品的 T G
一

D TA 曲线
。

1
.

2 配合物 C . R u (O C O C F 3
) ( C o ) ( p p h 3

)的合成
R u H

Z

( e o ) ( P Ph 。
)
。和 R u

( o C o C F 。
)

2

( C o ) ( p p h 。
)

2

分别按文献 [ s
a 」和文献 [ s b ]方法合成

,

产物分

别为红褐色晶体和深黄色晶体
。

Ru
( O CO C F 3

)
:
( C O ) ( P Ph 3

)
: + C*

K B H
d

一
C o R u ( O CO C F

,

) ( C O ) ( PP h
、

) +
一

O C O C F、 + PP h
△ ~

称 l l o
.

o m g R u
( o e 0 C F 3

)
2

( C O ) ( p p h。 )
2于烧瓶中

,

用高纯 N
Z

气冲洗装置数次
,

在 N
Z

气保护下加

人 2 0 m L 甲苯
,

搅拌至固体物完全溶解
,

将 300 m L 溶有 72 m g C印的甲苯溶液置于分液漏斗中
,

通 N :
气

2X() 3一 6一 8 收稿
,

2X() 3
一

12
一

3 1 修回

福建省自然科学基金 ( Eol l侧洲〕2 、

功2 1O0 or )
、

高等学校博士学科点专项科研基金 ( 9 80 3 84 10 )
、

厦门大学校级自选课题基金资助项目

通讯联系人
:

詹梦熊
,

男
,

19 3 8 年生
,

教授 ; E
一

m ial
: 盯 w u @ jin gx i an

.

x m u
.

de u
.

cn ; 研究方向
:

功能配位化学
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除 0
2

后
,

加人烧瓶中
。

80 ℃缓慢滴加 10 m L 溶有 5
.

4 m g 硼氢化钾 的甲醇溶液
,

连续搅拌 3 h
,

得黄棕色

溶液
。

在 N Z

气保护下将溶液加热浓缩至 20 m L
,

冷却后加人 30 m L 正己烷
,

产生黄褐色沉淀物
。

沉淀物

经正己烷多次洗涤
,

用 甲苯重结晶
,

真空干燥后得黑褐色粉末
,

产率 (按 C。 计 ) 81
.

3%
,

产物在 N Z

气气氛

下保存
。

元素分析值 (计算值 ) / %
: C 7 8

.

8 2 ( 7 9
.

4 1 )
,

H 1
.

4 4 ( 1
.

2 3 )
。

1
.

3 循环伏安分析

三室电解槽
,

辅助 电极为 R 丝
,

工作电极为 tP 片 ( 1
c m ,

)
,

经新鲜重铬酸钾溶液浸泡 l h 后
,

用二次

蒸馏水洗涤并烘干后再用重蒸 CH Z
C 1

2

淋洗
,

烘干后使用
。

参比电极为饱和甘汞电极 ( S C E )
。

在含 0
.

1 m 0 F L 的 T B A B F 4

支持电解质 ( V( 甲苯 )
:
V( 乙睛 )

= 3 : l 的混合溶剂 ) 中通 N :
气除 0

2 ,

巧 m in 后进行电位扫描
,

扫描速率为 200 m V s/
。

加人被测物
,

搅拌使之充分溶解
,

通 N :
气除 0

2 ,

巧 m in

后再一次进行电位扫描
。

2 结果与讨论

2
.

1 U V
一

iV s 谱和 IR 谱分析

与 C。 和 R u
( O C OC F

。

)
2

( C O ) ( p p h 3
)
:
相 比

,

配合物的 U V
一

V i s 谱出现 4 10 n m 处键合后 C* 中 二 电子

的 H O MO、 LU M O 跃迁吸收峰
,

因为自由 C* 中该跃迁为禁阻跃迁
,

所以不出现该吸收峰
。

当 C * 打开富

电子区的 C一 C双键 (六元环与六元环之间 )与中心金属钉形成配合物后
,

对称性降低
,

该跃迁变为允许

跃迁
。

配合物 C * R u
( O C o C F 3

) ( C o ) ( p p h 3
)的红外光谱如图 l 所示

。

从图中可 以看出
,

5 2 7
、

5 7 7
、

1 18 3 和

1 42 7 Cm
一 `

处 为 C。 吸 收 峰
,

其 中 自 由 C。 在

1 42 7 Cm
一 ,

处
v C 二 C 的 吸 收 峰 向高 波 方 向移 至

1 43 7 Cm
一 `

处
,

这是因为形成配合物后
,

C* 在向中

心金属钉提供配位电子对的同时 7T
’

轨道接受了由

中心金属反馈的电子
,

电子密度上升
。

1 970
。 m

一 ’

处

吸收峰为配体 CO 的 玫
。
谱带

,

其吸收峰强度较母体

配合物小
。

反应后配体 C F 3 C O O
一

的
, C = 。

及 找、 分

别向高波数移动了 8 Cm
一 ’
和 7 c m

一 ’ ,

说明生成配合

物后 C 。 大 二 电子通过中心金属钉的 d 轨道与配体

p p h 3 、

C F 3 C o o
一

发生分子内超共扼
,

使 C F 3 C OO
一

上

C一O 键及 C一 O 的电子云密度增大
。

694
Cm

一 ’

处

的吸收峰为 C。 与 R u
形成的配位键 C一 R u

振动
,

说

4 0 0 0

图 1

F ig
.

1

吓 / e n l 一 ,

C * R
u

( o C o C F
3

) ( C O ) ( p p h
3
)红外光谱

IR
s p e e t ur m of C的 R u

( o C O C F 3

) ( C O ) ( p p h
3

)

明反应生成了目标产物
。

另外
,

C* 配位的结果还使

反应物 R u
( O C o C F 。

)
2

( e o )
一

( p hP
。
)

2

在 3 0 5 7
、

2 9 2 3
、

2 85 3 及 7 2 4 e m
一 ’

处单取代苯环上的
。 C = C

及
, e一 H

振动吸收峰发生移动
,

发生还原取代反应后 PhP
3

的电子密度发生 了变化
。

2
.

2 ” s 谱和
, 3 C N M R 谱分析

测得产物 C* R u
( O CO C F

3

) ( C o ) ( p p h
3

)及反应物 R u
( O CO C F 3

)
2

( C O ) ( p p h :
)
:
中心金属 R u 3二 / 2

的

X P S 能谱谱峰分别在 28 1
.

3 和 2 81
.

7 e V 处
,

由此可推知
,

二者的中心金属钉呈 0 一 + 3 价
。

产物中 R u
的

电子密度比反应物中 R u
的电子密度略高

,

这是因为此反应为还原取代反应
,

反应后中心金属 Ru( 且 )被

硼氢化钾所还原
,

部分 C F 3 C 0 0
一

及 PP h
3

被 C * 取代的缘故
。

产物与反应物的 R u 4 ds / 2

的 X P S 值相差不大
,

说明产物钉价态与反应物接近
,

应介于 + 1 一 + 2 之间
,

而 C* 由于接受了钉的反馈电子
,

7T 电子云密度

升高
,

C* 呈负电性
,

产物电荷分布应为 C豁R u ’ + 占

( O C OC F 3

) ( C O ) ( P Ph。 )
。

` , C N M R 结果如图 2
。

图中可见
,

占 14 2
.

9 是 e * 特征化学位移
,

占 12 8
.

9
、

12 5
.

1 和 一2 5
.

2 是配体三苯

基磷中 C 的特征位移
,

占 76
.

7 为 c 。 与金属相连的 c ( sP
,

)的位移峰
,

占 77
.

3 为 c F 3

一中 c 位移
,

由于 c *

与中心离子形成 二
一

7T 配位键
,

Co6 上 2 个与 R u 相连 的 C 原子由原来的 sP
,

杂化变为 sP
,

杂化
,

化学环境发
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:

C印 Ru ( O O C CF 3
( )O C( )p p h

3

)配合物的合成及性能

生较大的改变
,

其化学位移向高场移至 占 76
.

7 处
。

—
O C O C F

I
uR

|

.
1

. ` 上 1 1 胜 1 . ,
l 二

胜 . : 胜月` .
1

. ` . , .
曰 二 l 二

, 1 1 1 1 . ,
l
卫胜 11 以 1 . 胜

卜 l l JJ」 1 【胜
l
胜
11 1 」」 1 泣 ,

l 」

160 14 0 12 0 100 80 60 40 20

占

图 Z C` R
u
( O C o C F

3

) ( C o ) ( P p h
3

)的
, ,

C 核磁共振谱 图 3 C印 R
u

( OCO C F
3

) ( C O ) ( Pp h 3

)结构图

Fi g
.

2 ” C N M R s
钾

e t ur m of F ig
.

3 S t ur e t u er d i
a

脚m of C o R u
( O C O C F 3

) ( C o ) ( p p h
3
)

C` R
u
( O CO C F 3

) ( CO ) ( p hP
3

)

根据以上分析推测产物结构如图 3
。

图中可见
,

中心金属钉是五配位
,

配体 C O
、
P hP

3

及 O C OC耳各

占据 1个配位位置
,

R u
与 C。 以矿形式配位

,

即 C ` 上的 C一 C 双键 (六元环与六元环之间 )象烯类那样

与 R u 以 (r
一

二 键合
,

C一C 双键的 2 个端点 ( C
, 、

C :
) 占据 2 个配位位置

,

形成以 C
, 、

C : 、

O C o C F-3为平面
,

C O
、

PhP
3
为轴向的稳定三角双锥结构

。

2
.

3 循环伏安分析

产物及 C 。 的循环伏安曲线均出现 3 对可逆氧化还原峰
,

产物的 3 个还原电位分别为 E轰
1 ) =

一 0
.

2 8 5 V
、
E及

2 ) = 一 0
.

s l o V
、

E及
3 ) = 一 l

·

3 2 8 v
,

与 C* 的 3 个还原峰电位 (分别为 E奢
( l ) = 一 o

·

2 4 5 V
、

E若
、 2 ) = 一 o

·

6 12 V
、

E理
。3 ) = 一 l

·

12 7 V )相比
,

分别向负电位方向移动了 0
.

04
、

0
.

19 8 和 0
.

19 9 V
。

这是 由

于 C * 与 R u
( O C O C F。 ) ( C O ) ( PPh

,
)形成配合物后

,

R u
的 d 轨道电子与 C o6 反键 7T

’

轨道形成反馈配键
,

提高了 C* 的 L UM o 轨道的能量
,

使 C * 的电子亲和势降低
。

因此
,

配合物中 C o6 的还原峰电位向负方向

罗\欢。一叭芝寿

移动
。

可见形成配合物后
,

C。 上的电子密度增大
,

电子在整个分子上的流动性增大
。

因此
,

这种配合

物将可能具有优良的光电转化性能和催化性能
。

2
.

4 热分析

产物的热重
一

差热曲线如图 4
。

图中可见
,

从室

温至 2 23 ℃
,

样品无失重
,

2 23
一 4 12 ℃质量损失约

13 %
,

并伴有放热
,

其中 2 23
一 2 71 ℃失重趋势较大

,

质量损失约 5%
,

2 71 一 41 2 ℃ 失重趋势减缓
。

此期

间相当于分解产物的燃烧及 C 。 与氧结合成氧
一

碳

键
,

质量损失约 8%
,

41 2 一 699 ℃ 间的失重率最大
,

质量损失约 83 %
,

并出现 1个大的放热峰
,

此为 C*

氧化成 CO 和 C 0
2

逸出
,

比纯 C。 氧化成 C O 和 CO Z

的起始分解温度下降了 76 ℃
,

这可能是由于配合物

一一一t /
“

C

图 4 C o R
u

( o C O C F
3

) ( CO ) ( p p h
3

)热分析曲线

F i g
.

4 T G
一

D TA
e u

二
5 of C* R u

( O C O C F3

) ( C O ) ( p hP
,

)

中的金属钉起到催化氧化作用
,

从而降低了 C * 的氧化温度所致
,

残留物约为 4
.

5%
。
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