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近年来 , 随着硫、 膦混配配位化学的迅猛发展 , 有机膦参与的过渡金属巯基化合物正

在受到越来越多的重视
[1, 2 ]

. 有机膦的参与增加了金属巯基配合物的多样性 , 同时推动了金

　图 1　 Ni( PPh3 ) 2Cl2在 0. 1 mol· L- 1 Et4NClO4

DM F溶液中的循环伏安曲线

Fig. 1　 Voltammet ry of Ni ( PPh3 ) 2Cl2 in 0. 1

mol· L- 1 Et4NClO4 DM F on Pt elec-

trode

　 A = 0. 031 4 cm2 , v s SCE;

　 ( a) v= 100 mV· s- 1;

　 ( b) v 1= 200 mV· s- 1 , v2= 100 mV· s- 1 ,

　　　 v 3= 50 mV· s- 1 , v4= 20 mV· s- 1

属巯基配位体系的合成化学和结构化学的发

展 . Ni( PPh3 ) 2Cl2 ( PPh3= 三苯基膦 )是重要的

含膦过渡金属结构基元化合物 ,了解其有关的

电化学性质将对其在合成中的应用 ,以及作为

基元对组装反应的设计均有重要意义 .本文用

循环伏安法研究 Ni( PPh3 ) 2 Cl2的电化学行为 .

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器　 Ni ( PPh3 ) 2 Cl2为 Fluka试

剂 , 三苯基膦为 Aldrich试剂 , DM F ( AR)使

用前经活化的 40 nm分子筛干燥数日 . 循环伏

安图的测定使用 HDV -7 B型恒电位仪 , DCD-

3型低频 -超低频信号发生器和 3086型 X - Y

函数记录仪 .

1. 2　循环伏安图的测定　经干燥的 DM F使

用前先在+ 1. 5～ - 2. 0 V之间扫描 ,以确认不

含水分 . 循环伏安图在绝氧条件下测定 , 测定

前通 Ar 20 min并在 Ar保护下进行 . 以铂片

为辅助电极 ,饱和甘汞电极 ( SCE)为参比电极 ,

铂丝为工作电极 , Et4NClO4 ( 0. 1 mol· L
- 1 )为

支持电解质 .样品的浓度均为 1. 0× 10- 4
mol·

L
- 1 .
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2　结果与讨论

Ni( PPh3 ) 2 Cl2在 DMF溶液中的循环伏安曲线如图 1所示 .可观察到一个可逆氧化还

原过程 ,其还原峰出现在 - 0. 15 V ,氧化峰出现在+ 0. 15 V处 , - 1. 05 V处为 Ni(Ⅰ )的不

可逆还原峰 .图 1( a )为 Ni( PPh3 ) 2 Cl2从静止电位+ 0. 025 V先进行氧化的循环伏安曲线 .

图 1( b)为 Ni( PPh3 ) 2 Cl2从静止电位+ 0. 025 V先进行还原的循环伏安曲线 .很明显 ,该化

合物在先进行氧化时没有氧化峰 ,说明 Ni( PPh3 ) 2Cl2中的 Ni(Ⅱ )不易被氧化成更高价态 ,

在溶液中是较稳定的 .从图 1( b)可知 ,在不同扫描速度下测得的循环伏安曲线中 ,在 - 0. 15

V的还原峰 (Ⅰ )峰电位 Ep与扫描速度 v无关 ,峰电流 Ip则随扫描速度 v的增大而增大 ,且

Ip正比于 v
1 /2
,而溶液亦无沉淀出现 ,因此可认为此还原- 氧化过程是原料和产物皆可溶的

过程 ,并且此还原反应受扩散控制 .对于产物和原料皆可溶的扩散控制下的可逆反应 ,|Ep -

Ep /2|= 2. 2RT /nF [3 ] ( Ep /2为半峰电位 ) ,由还原峰 (Ⅰ ) 得到 |Ep- Ep /2|= 0. 070 V,由此求

得此还原反应的电子转移数 n= 0. 8,因此可认为还原峰 (Ⅰ )进行的电极反应是单电子可逆

电荷转移反应 ,此过程相应 Ni(Ⅱ )还原为 Ni(Ⅰ ) .鉴于 Ni(Ⅱ )还原为 Ni(Ⅰ )是一个完全可

逆氧化还原过程 ,说明 Ni(Ⅰ )在溶液中是很不稳定的 ,极易氧化为 Ni(Ⅱ ) ,这就可预测用

Ni( PPh3 ) 2 Cl2作原料和巯基配体组装配合物时不易得到 Ni(Ⅰ )配合物 .对比图 1(a )和图 1

( b) ,可以看到二者在 - 1. 05 V左右均有一不可逆的还原峰 ,说明 Ni(Ⅰ )可继续还原为 Ni

( 0) ,可能伴随配体的解离 .
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Electrochemical Behavio r of Transitio n Metals

Structural Units Ni( PPh3 ) 2Cl2

Tong Yex iang
 　Kang Beisheng　Chen Zhongning　Su Chengyong　Liu Guankun

Abstract　 Linear sw eep voltammetry has been used to study the elect ro chemical behavior

o f t ransition metals structural uni ts Ni ( PPh3 ) 2 Cl2 in DMF solution wi th 0. 1 mol· L
- 1

Et4N ClO4 on the Pt elect rode. The results suggest that Ni (Ⅱ ) i s reduced to Ni(Ⅰ ) at the

fi rst step and the pro cess is rev ersible . The Ni (Ⅰ ) i s reduced to Ni ( 0) subsequent ly is an

i rreversible reaction. The Ni(Ⅰ ) is no t stable in solution and ox idated easily to Ni (Ⅱ ) .

Keywords　 st ructural uni ts, chlo rot ri s ( t riphenylpho sphine ) nickel (Ⅱ ) , t ripheny lpho s-

phine, elect rochemical behavior
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