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二茂铁及其衍生物具有独特的分子结构和电子 

结构．因而它们已应用于不对称有机合成催化剂、燃 

烧控制剂、光敏剂、非线性光学材料、防老剂以及生 

化与医药等领域⋯。以 dppf为配体的二茂铁类配合 

物已有一些报道 】。在合成了配合物(Ⅱ)Cd(dppf) 

Br l 】之后，我们又合成出晶体结构不同的配合物(1) 

Cd(dppf)I：。本文报道配合物(I)的晶体结构，配合物 

(I)和(Ⅱ)的红外光谱、紫外 ．可见固体漫反射电子光 

谱等表征，并通过量子化学计算讨论了它们的电子 

结构。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

dppf由美国 Aldrich ChamicM Company生产， 

CdBr2·4H2O和 CdI2为国产分析纯：CH OH和THF 

为分析纯。 

Perkin Elmer Spectrum 2000 FTIR 光 谱 仪 ， 

Perkin Elmer Iambda 900 UV／VIS／NIR 光谱 仪 ， 

Perkin Elmer DTA．7热 分 析 仪 ， Rigaku R．AXIS 

RAPID Weissenberg IP衍射仪。 

1．2 配合物的合成 

1．2．1 Cd(dppf)I2的合成 

0．06g(一0．16mmo1)CdI2的甲醇溶液 5mL加入 

到 5mL含有 0．09g(一0．16mmo1)dppf的甲醇溶液 

中，立即产生黄色沉淀，继续室温搅拌 24h，过滤，得 

到的黄色固体用甲醇洗涤数次，用 THF重结晶得到 

黄色柱状 Cd(dppf)I：单晶体。 

1．3 晶体结构的测定 

选择大小为0．35×0．20×0．18mm的晶体，在 

Rigaku R．AXIS RAPID Weissenberg IP衍射仪上，采 

用石墨单色器单色化的 MoKa( =0．71073h)射 

线。 在 293K时 以 扫 描 方 式 在 2．07。≤ 0≤ 

27．48o范围内收集了 7462个衍射点，其中 ，>2 

(，)的5209个独立衍射点用于单晶结构分析。晶胞 

结构属单斜空间群 C2／c，晶胞参数 0=37．439(3) 

A，b=10．2472(6)A，c=18．719(1)A， =1 10．472 

(2)。，V=6727．8(8) ，Z=8。强度数据经 Lp因子 

校正和 经验吸收校正【71。晶体结构用直接法进行 

解析，并通过对 的全矩阵最小二乘法进行修正。 

所有的非氢原子经温度因子的各向异性修正，所有 

氢原子用理论加氢或差值傅立叶合成的方法确定。 

最终的偏离因子 R：0．0308，WR=0．0692，(R=∑ 

l1凡I—I l1／∑I凡I，WR=[∑W( 一F ) ／∑ 

W(凡 ) ]̈ )，其中，W=1／【6r2 +(0．0346P) ]， 

P=(凡 +2 )／3)，S=1．014，(△／ )⋯ =0．001。 

最大和最小的残 留电子云密度分别为 0．599e·A 

和 一0．688e·A‘3o晶体结构的解析和修正均使用 

SHELXTL．PC程序IS．91完成。 

2 结果与讨论 

2．1 红外光谱 

以 dppf为 配体的金属配合物 的红外光谱 的特 
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征振动吸收峰数据及其归属列 于表 1。 

从表 1可 以看 出，dppf的红外特征吸收峰在配 

合物(I)和(Ⅱ)的红外谱图中均出现，但是它们都有一 

定程度的红移或蓝移 。Dppf的苯中 C=C的伸缩振 

动特征吸收峰在 1475cm 处，而在配合物(I)和(Ⅱ) 

中相应的吸收峰却分别出现在 1480cm 和 1481 

cm ～
， 有了 4～5cm 的蓝移；在配合物(I)和(Ⅱ)的红 

外谱图中，均在 1435cm 波数 出现了茂环中 C=C 

的伸缩振动吸收峰。这相对于 dppf的茂环中 C=C 

的伸缩振动吸收峰位 (1430cm )，也发生了 4～5 

cm 的蓝移 。这是 因为在 dppf中，P原子与苯环及 

茂环共轭，但是 由于 P原子与金属 Cd配位后，分散 

了苯环和茂环上的 7r电子云密度，使 吸收峰的位置 

向高频率的方 向移动。另外，苯环和茂环 中 C—H的 

面内弯曲振动，也发生 了 5～10cm。。的蓝移，这也是 

P原子与金属 Cd配位后。分散了苯环和茂环上的 7r 

电子云密度。使吸收峰的位置向高频率方向移动的 

结果。 

表 I 配合物(I)、(Ⅱ)及配体 dppf的红外吸收归属 

Table 1 IR Assigmnents of Complexes(1)．(Ⅱ)and Ligand 

dppf (cm ) 

2．2 固体漫反射 电子光谱 

比较 dppf及其配合物(I)和(Ⅱ)的电子光谱图，可 

以看出 dppf的电子光谱图上除了有二茂铁基团的 

特征吸收峰茂环 7r一 7r’ (约 315nm)和茂环 与 

Fe(Ⅱ)电荷转移吸收带 415～478nm，还在 246nm处 

出现了苯环的由 7r一 7r 跃迁产生的 B带。在形成 

配合物后，金属离子的 d轨道与配位 P原子的 P轨 

道重叠，整个分子的共轭程度增大，使分子中的 7r 

一 7r 跃迁所需的能量降低，B带相对于 dppf红 

移。谱图吸收峰形起了变化，其中较短波的两个吸 

收峰连成一个较宽的吸收带 。 

2．3 差热分析 (DTA) 

配合物(I)的 DTA曲线上 316 处的吸热峰和配 

合物(Ⅱ)的 DTA曲线上 3l3~C处 的吸热峰分别为它们 

的熔点。 

图 1 配合物 Cd(dppf)I2的分子结卡句 

Fig．1 Molecular structure of Cd(dppf)l： 

2．4 晶体结构讨论 

配合物 Cd(dppf)I 的部分键长和键角分别列于 

表 2。图 1为 Cd(dppf)I!的分子结构。 

Cd原子的配位环境是 由两 个端 基 I原子 和来 

自于 dppf的两个 P原子所组成的扭 曲四面体，此处 

dppf为二齿螯合配体。其中Cd—P平均 2．644(1) ， 

与配合物(Ⅱ) 的相应键 (2．636A)棚近，但与构型类 

似的配合物 Hg(dppf)C1： 的 Hg—P键长 (2．51 3A) 

相比要大得多。 

当磷原子配位后，dppf的茂环上两个取代基由 

于二齿螯合配位的要求，茂环产生旋转，于是标题化 

合物中的两个取代基变呈顺式。两个茂环的构象可 

以简捷的用两个 P—Cp键之间的夹角来描述，如果此 

角度接近 0。或 72。(360。／5)表 明两个茂环为重叠式 

构象，若此角度接近 36。或 36。+72。，则表明两个茂 

环为交错式构象。在标题化合物中．两个茂环的构象 

接近于交错式，P1一C1一C6一P2的扭转角度为 一45．7。： 

在文献 州̈中，两个茂环的构象也是交错式，但卡fl应 

的扭转角较小一些 (为 一37．8(3)。)。标题化合物 中 

两个茂环平面成 2．9(2)。角，与 Hg(dppf)C1 ⋯ 中此 

角度 2．8(4)。较接近；而比配合物(Ⅱ)【 I的棚应角 2．0 

(1)。大一 。 
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表 3 两个配合物的主要原子净电荷 

Table 3 Atomic Charges 

表4 两个配合物模型的前线轨道能量和轨道成份 

Table 4 Some Frontier Molecular Orbitals(a．u．)，Components and Propertions(％) 

2．5 量子化学计算 

对配合物 Cd(dppf)h和 Cd(dppf)Br2的量化计 

算采用的是 Ab initio Hartree．Fock方法(RHF)，使用 

的基组为3～21G。计算模型以晶体中分子结构为基 

础，与磷相连的苯基用甲基代替；计算应用 Gaussian 

98程序⋯ 完成。 

2．5．1 净电荷 

部分原子的净电荷见表 3。表中 C1～C10为茂 

环上的碳。其中 C1和 C6与 P相连。C11～C14(与图 

中标号有差别)分别为 P上取代基的碳。 

从上表可以看 出，Fe原子和 P原子的净电荷都 

很大，这是因为环戊二烯为了符合 4n+2规则，达 

到更加稳定的芳香性结构 (这时它具有五中心六电 

子大 7r键结构)，从而表现出很强的吸电子作用，使 

得与它相连的 Fe原子和 P原 子的净电荷都具有很 

大的正值；茂环上 C的净 电荷都为负值。如果二茂 

铁上没有取代基，茂环上的电子就会比较均匀地分 

布于十个 C上，但是由于茂环上连有 ．PPh：取代基， 
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而C的电负性比P的电负性大，它就可以从 P上吸 

电子，所以 C1和 C6的净电荷要 比其它 C的净电荷 

负得多。 

2．5．2 轨道成分分析 

表4列出两个配合物的前线轨道的能量和主要 

组成成分。 

由前线分子轨道理论可知，HOMO和 LUMO在 

化学反应 中起着重要作用。它们是化学反应的活性 

轨道。表 中可见两种配合物 HOMO轨道成分有明显 

差别，在配合物(I)中主要成分是 I原子轨道，说明该 

化合物发生亲核反应时，I最易提供电子；但配合物 

(Ⅱ)最高占据轨道成分比较平均。两个最低空轨道的 

成分两者差别不大，主要 以金属 Fe和 Cd原子轨道 

组成。两种配合物的茂环原子轨道成分均很少出现 

在最前线轨道中，这也可说明茂环在反应中特别稳 

定。 
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Synthesis and Characterization of Complex Containing Ferroceneyi Cd(dppf)12 

HUANG Zun—Xing WANG Xiu．Li LIU Shi-Xiong 

(Department of Chemistry,Fuzhou University,Fuzhou 350002) 

The complex containing ferroceneyl，Cd(dppf)I2(dppf=1，1_bis(dipheny1ph0sphin0)ferrocene)，was syn． 

thesized and characterized by IR，Uv—vis DRIS spectrum and X．ray diffraction
． The crystal belongs to monoclinic． 

space group C2／c，a=37．439(3)A，b=10．2472(6)A，c=18．719(1)A， =1 10．4715(16)0 V=6727．8 

(8)A ，Z=8，D。=1．818g·cm’3 F(O00)=3536， =3．015mm～，R=0．0308，WR=0．0692．dppf c00r． 

dinates to Cd(II)as bidentate ligand，and the coordination environment of Cd(Ⅱ)is a distorted tetrahedron．The 

electronic structures of Cd(dppf)I2 and Cd(dppf)Br2 are discussed by quantum chemistry calculation． 

Keywords： synthesis crystal structure electronic structure ferrocene Cd(Ⅱ)complex 
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