
第 34 卷 第 1 期
1 9 9 5 年 1 月

中山大学学报 ( 自然科学版 )

A C T A SC IE N T IA R U M N A T U R A L I U M

U N I V E R S I T A T I S S U N Y A T S E N I

V o
l

.

3 4 N o

Ja n
.

1 9 9 5

v o ( I )一苯甲酞异经肪酸配合物
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,
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摘 要 本文研究了 v o( 时一苯甲酞异经厉酸配合物在一系列溶剂中室温和低温下的

sE R 波谱
,

讨论了不同溶剂对常温下各向同性波谱的线宽和超精细分裂常数的影响
.

通过测

定不同溶剂中的低温各向异性 E S R 波谱得到的 gll
,
g 二

,

lA
l ,

A 二等波谱参数
,

结合电子光谱测

定的 d一 d 跃迁数据
,

计算出 扩
,
K

,

田
,

尸等键参数
,

并讨论了溶剂对配合物电子结构的影响
.

关键词 电子 自旋共振
,

氧钒配合物
,

苯甲酸异经肪酸

分类号 0 6 4一 2 3

异轻肘酸具有酸胺和肪的双重属性
,

有较强的成

络能力
,

已知某些异轻肪酸具有一定的生化功能
,

如对

一些含金 属的酶有抑制作用
,

这和它 们通 过 一 c 0 N
-

H O H 基团与金属的鳌合作用有关
〔 , 〕

.

随着 E S R 波谱技

术在研究生物金属配合物上应用的发展
,

v o ( I )离子

作为一种 E S R 探针在生化功能研究方面应用 日益增

多
〔 2〕 ,

研究 V o ( I )一苯 甲酸异轻肘酸的 E S R 波谱
,

可

以获得有关配合物结构和成键情况的重要信息
,

这将

有助于探讨模拟金属酶配合物结构的工作
.

F堪

v o ( l )离子与四齿配体一般形成正方锥构型
,

且

C
6
H

,

0 0 一 翻

/\\/

图 1 V O ( B H A ) :

的结构示意图

1 S tr u e t u r a l r e P r

姗
n at t i o n f o r

V O ( B H A ) 2

在 v 一 o 键相反的方向易与溶剂分子形成第六个配位键
,

使它的 SE R 波谱与溶剂分子密

切相关
.

eB r an l 等
〔3 〕
曾报导过 v o ( I ) 乙酸丙酮配合物受溶剂影响的效应

,

但对不同类型

的配合物受溶剂影响的规律 已有的报导不多
,

而有关异轻肪酸一 v o ( I )配合物的 E S R 波

谱研究则未见文献报导
.

本文合成了 V o ( 互 )一苯 甲酞异轻厉酸配合物 v o (B H A )
: ,

预期

它的结构如图 1 所示
.

在常温和低温下测定了它在一系列溶剂中的 E S R 波谱
,

研究不同

溶剂对其 E S R 波谱的影响
.

结合常温下电子光谱的数据
,

计算配合物的成键参数
,

讨论了

配合物的电子结构
,

以及不同溶剂对波谱参数的影响规律
.
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;
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1 实 验

1
.

1 制备

按文献方法
〔们
在 K o H一 c H 3

0 H 溶液中
,

用苯甲酸 甲醋与轻胺酸化
,

制备苯甲酸异轻

肘酸钾 (K B H A )
,

配合物的制备是按摩尔比 2 : 1 将 K B H A 水溶液滴加到 v 0 S O
; ·

SH Z
o 水

溶液中
,

用 1 : 1 氨水调节 p H 值在 3 ~ 4 之间
,

有紫黑色沉淀生成
,

过滤
、

温水洗涤
、

真空干

燥
·

元素分析结果
,

化学组成符合图 1所示的结构
.

实验值
:
v 14

.

85
,

c 49
.

1 3
,

H 3
.

67
,

N

8
.

1 5 ;
计算值

:
v 1 5

.

0 4
,

c 4 9
.

5 7
,

H 3
.

5 6
,

N 8
.

2 5
.

1
·

2 v o ( B H A )
:

的 I R 谱测定

用 N i e o l e t S D X F T 一 IR 红外光谱仪测定 B H A 与 v o ( B H A )
:

固体的 I R 谱
,

K B r 压片
.

波长范围 4 0 0 0 ~ 4 0 0e m 一 ` .

1
·

3 v o ( B H A )
:

的电子光谱测定

用 D M S O 等 8 种溶剂配制浓 度约 0
.

OO Zm ol
’

L 的 v o (B H A )
2

配合物溶液
.

在岛津 U v

一 2 4 0紫外可见分光光度计上测定
,

波长范围 35 0 ~ 9 0 On m
.

.1 4 E S R 波谱测定

v o( B H A )
2

分别溶 于 D M S o 等 8 种 A R 级溶剂 中
,

溶 剂先通 氮气 除氧
,

溶液浓 度

0
.

00 2 ~ 0
.

02 m of L/
,

封于毛细管中
,

立刻测定
.

使用 EJ S 一 F IE x G 型 SE R 谱仪
,

在 X 波段

分别测量室温和低温 ( 一 1 50 ℃ )的 SE R 谱
.

微波功率 4 m w
,

磁场调制频率 1 0 0 k H z ,

调制辐

度 2 X 1 0
一 ` T

,

用锰标校准磁场
.

2 结果和讨论

2
.

1 配体与配合物的 IR 谱

比较 B H A 与 v o (B H A )
Z

IR 谱
,

络合前后官能团振动频率 c( m 一 ’
)变化及归属如下

:

踢二 。
如

_ 。
炙一 N

珑 . 0

伽一 H

B H A 1 1 6 15 1 3 1 6 5 1 6 4 6 5 3 2 0 5 5

V O ( B H A ) 2 9 9 3m 1 1 4 0 5 1 3 5 0 5 1 6G l s 3 1 2 0 5

ó赢9l9s

9 6 9m

络合后
,

新出现在 9 9 c3 m 一 ’
和 g 6 9c m 一 ’

两个 中等强度的峰指认为 v 一 0 的伸缩振动

峰
.

B H A 的 1 6 4 6 c m 一 ’珑一 。
强峰

,

络合后降低到 1 6 o l c m 一 ’ ,

这是 由于络合使 C 一 O 键受到削

弱 ;
络合后 C一 N 键的 uc 一 N ,

倪
一 、

频率升高
,

而 派
一 。

和 伽
一 、

降低了
,

以上说明一 C o N H o H 基

团是以 2 个 O 与 v 配位
,

形成稳定的五元环结构
,

如图 1所示
.

、 一 。
~ 9 9 3c m 一 ’ ,

与 日一二酮

配合物 v o ( a ca 。 )
:

的
Uv 一 。

一 9 9 6 c m 一 ’
比较

,

略低一些
,

说明配体 B H A 的
。
一授予能力要 比
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a ca c强 一些
·

2
.

2 常温下溶液的各向同性E SR 谱

在表 1所 列8 种溶剂中
,

均可观测到如图 2 所示的 8 条超精细分裂谱线 ( v 核 I -

7 22)
.

每个 E s R 波谱只有一组八重峰
,

表明在不同溶剂中
,

v o ( BH A )
2

都是以一种单核配

合物的形式存在
,

否则会出现多于 8 条超精细线的复杂图谱
.

由图 2 可见各谱线有明显的

增宽效应
,

各谱线间的超精细分裂并不相等并且随磁场增强而增大
,

需对 g 和 A 作二级修

正
·

对于 M
,

和 一 M
,

线来说
,

各向同性的超精细分裂常数 A , ,一 , ,

在二级近似
〔幻
中表示为

:

A 、 ,一 、 ,

= 护 ( B二
,

一 B 一二 ,

) / M
, h ( l )

各向周性 的 妇
,

一 , ,

表示为
:

。 , ,

一 , ,

= ,
。

+ ,
·

{〔B一 ( 1 / 2 ) X ( B、
,

+ B一 , ,〕 / ( 1 / 2 ) X ( B , ,

+ B一 , ,

) 少

一 2 ( A , ,一 , ,

) , h , 〔I ( I + 1 ) 一万资〕 / ,
·

刀, ( B , ,

+ B一 , ,

) , ( 2 )

式 中 g
、 ,

刀
,

是标准 已知样品的各向同性 g 和共振磁场
.

刀为波尔核磁子
,

h 为 lP an ck 常数
.

由实验谱上计算出各对 M
,

和一 M
,

线的 A 和 夕依次代入 ( 1 )
,

( 2) 两式
,

并求出 A 和 g 的平

均值
,

结果列于表 1 中
,

同时列出 25 ℃时的相对粘度 (帕
.

表 1 室温下在不 同溶 剂中 v o (B HA )
:

的各向同性 SE R 波语参数

aT b
.

1 oIS tr o P l c ES R 阵
r a m e t e sr i n v a r i o us so lv e n st a t r

·

t
·

溶 剂 C H : C H : O H D M F C H 3N O : C H : O H T H r C H 3 C N ( C H s ) 2C 0

1
.

9 7 2 1
.

9 7 4

8 9
.

7 90
.

5

1
.

9 7 3

9 1
.

2

0
.

62 0

1
.

97 4 1
.

9 7 4

89
.

4 92
.

3

1
.

9 7 3

且 / 1 0
一 4

T 9 1
.

4

刀/m P a · 5 . ,
} 1

.

9 96 1
.

0 7 8
b )

0
.

8 03
七 , 0

.

5 47 0
.

4 60
c )

0
.

3 4 5

1
.

9 7 4

9 1
.

8

0
.

3 1 0

a )引自文献〔7〕 , b )引自文献〔8〕 , e )引自文献〔9〕

不 同溶剂 中
,

v o ( B H A )
:

SE R 谱的 g 很接近
,

比 v o ( ac ac )
:

的 梦
3〕
要大

.

这是 由于在

v o ( B H A )
。

中
,

电子离域范围比在 v o ( ac ac )
:

中的大
.

与 g 相 比较
,

A 的变化范围较大
,

且

V O a( ca c )
2

的 A 要大一些
,

这与在 IR 谱中
,

v o a( ca c )
2

的 v ~ 0 伸缩振动频率较高是一致

的
.

理论上溶液谱 8 条超精细谱线的强度和线宽均应相等
,

实验谱出现不对称增宽的现

象是由于弛豫效应造成的
.

谱线的线宽与对应的 M
,

值间有如下近似关系
〔`。〕 :

△ H
, ,
二 a + bM

,
+ `卫萝 ( 3 )

式 中△ H ; ,

为各个 M
,

值对应的线宽
, 。 ,

b
, 。
是与顺磁分子在溶液中滚动的旋转相关时间 爪

成 比例的待定系数
,

线性项 bM
,

引起非对称增宽
,

即谱的一边外面比另一边外面线宽
,

而

。
M

,

部分则使外面线 比里面线宽
.

从各溶液谱得出的线宽随 M
,

值的变化示于 图 3
,

将各谱线的△H,
,

值在微机上进行

迭代
,

可求出 ( 3) 式中
。 ,

b
, 。
的数值

.

, 。

可用 eD b ye 公式表示
〔 , 。 , :

; 。

~ 4二刀, 3

/ 3理 ( 4 )

刃是介质的相对粘度
, :
是溶质分子的半径

, T。

与 刀呈正 比关系
.

各溶剂的 刀值列于表

l 中
.

虽然在不同溶剂中
,

配合物的有效半径可能有微小差异
.

但由图 3 可见各溶液谱线
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百40 nX !O一 4 T

CH
,
CH: OH

C H
,
OH

THF

犷
。。一飞
`
矢叼

CH3 NO

CH: CN

(CH
, ) 2 C0

一一十一一十一一+ 一一+ 一 -卜 ~一斗一一曰~ 一曰

一
.

5
一
0

.

5
一
2

.

5
一
4

.

万
r

图 2 在不同溶剂中的各向同性 SE R 波谱

F i g
.

2 hT
e

iso tr o Pi e E S R s
pe

e t r a i n v a r io us so lv e n st

( a ) D M S O
,

( b ) C H 3C H ZO H
,

( e ) D M F[
,

( d ) ( C H 3 ) : C O

图 3 不同溶剂中超精细线线宽与 M
,

值的关系

F堪
.

3 hT
e

var
认 t io n o f h y pe r f in

e
co m po

n e n t 助
e

w id ht w iht M
z
in

v a r io us so lv e n st

平均线宽的顺序与溶剂的 , 值大小的顺序基本一

致
,

谱线平均线宽的差别
,

反映了溶剂粘度的不同
.

应该指出的是测量线宽应排除各种影响线宽因素

的干扰
,

在微波功率增至 2 0m w
,

调制辐度增至 s x

1 0一
` T 时

,

均未见谱线出现增宽
,

本实验选取微波功

率 4m w
,

调制辐度 2 x 1 0一
` T

,

溶液采用 0
.

0 02 ~

0
.

02 m of L/ 的低浓度以及用氮气除氧
,

保证了线宽

测量的准确性
.

340 0X ]O一 4 T

.2 3 一 1 5 0℃温度下的冷冻 SE R 谱

在一 1 50 ℃下
,

测定 V O ( B H A ) : 在上述 8 种瘩

剂

中的低温 sE R 波谱
,

它们具有相似的各向异性线

型
,

均显示典型的轴对称特征
,

图 a4 是 v o (BH
A )

:

在 D M s o 中的各向异性谱
.

用锰标校准
,

从图谱上

直接读取的 9
1 ; ,

-gL
,

lA
, ,

A土等波谱参数列于表 2 中
,

,
J

~ 一 一~
“ 砂 , “

’ , 止
’

“ ` i ’

“ 山
’ J

一 泪夕 ~
z “ J

~
一

” 图 4

利用上述波谱参数
,

在微机上进行模拟
,

摸拟谱示

于图 b4
,

与实验谱比较
,

谱线的数目
,

位置和强度基 F地
.

4

本上是吻合的
,

说明从图谱上确定的波谱参数是合

低温下 D M S o 中各向异性 E S R 谱

a( )实验谱
,

( b) 模拟谱

T l l e an iso tr o P ie ES R s
pe tr u m i n D M S O

a t 一 1 5 0℃
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理的
.

表 2 各向异性 E S R 谱参数
、

分子轨道参数和电子光谱数据

T a b
.

2 A n i s o t r o P ie E S R P a r am e t e r s , M O 钾
r a m e t e r s a n d e lce t r o n ie s pe e t r a d a at

溶溶 剂剂 A l ; A二 △ E l ,

/ △ E `
/ K ///

11111 0一 弓T 1 0一 4 T e m 一 1 e m 一 ’
1 0

一 Z e m 一 ’’

DDD M S OOO 1
.

9 4 5 1
.

9 8 7 1 5 8
.

7 5 6
.

1 1 6 2 6 0 1 3 0 2 0 0
.

8 6 8 0
.

9 6 3 0
.

8 1 0 0
.

6 7 222

CCC H sC H 20 HHH 1
.

9 4 6 1
.

9 8 7 1 5 8
.

5 5 5
.

6 1 6 7 2 0 1 30 90 0
.

8 65 0
.

9 6 7 0
.

8 1 5 0
.

6 9 222

OOO M FFF 1
.

9 4 8 1
.

9 8 6 1 6 0
.

1 5 5
.

6 1 6 2 3 0 1 2 9 9 0 0
.

8 7 1 0
.

9 8 5 0
.

7 4 0 0
.

6 4 444

CCC H 3N 0 222 1
.

9 4 9 1
.

9 8 4 1 6 2
.

1 5 5
.

9 1 6 5 3 0 1 3 7 2 0 0
.

8 7 8 1
.

0 1 0
.

7 0 9 0
.

7 9 333

CCC H 30 HHH 1
.

9 4 4 1
.

9 8 8 1 6 0
.

3 5 5
.

2 1 6 8 4 0 1 3 0 7 0 0
.

8 6 8 0
.

9 8 6 0
.

8 1 5 0
.

6 3 111

TTT H FFF 1
.

9 5 2 1
.

9 8 4 1 6 3
.

8 5 6
.

4 1 6 8 8 0 1 36 4 0 0
.

8 8 8 1
.

0 2 0
.

6 6 5 0
.

7 6 111

CCC H 3C NNN 1
.

9 5 0 1
.

9 8 6 1 6 1
.

9 5 6
.

3 1 6 5 8 0 1 2 9 9 0 0
.

8 8 2 0
.

9 9 9 0
.

6 9 8 0
.

6 8 555

((( C H 3 ) 2 C 000 1
.

9 5 2 1
.

9 8 5 1 6 1
.

6 5 6
.

9 1 6 6 7 0 1 3 7 0 0 0
.

8 85 0
.

9 93 0
.

68 6 0
.

7 8 555

2
.

4 常温下在不同溶剂中的电子光谱

在不同溶剂中 V O (B H A )
:

的 电子光谱在可见光 区出现 3 个吸收峰
,

如在 D M s o 溶剂

中
,

分别位于 1 3 0 2 0
,

1 6 2 6 0 和 2 0 7 4 6 e m 一 ’
处

,

指认为该配合物 e
;

构型的 3 个 d一 d 跃迁 b
Z

~
e (△ E户

,

b Z

~ b ,
(△ E l ,

)和 b
。

~
a 钾

,

各个△ E 上和△ E : l

的数值列在表 2 中
.

2
.

5 v o ( B H A )
:

配合物的成键特性

v o (B H )A
2

配合物按 C ; v

对称处理
,

若中心原子与配位原子按 图 5 中的坐标放置
,

则

其分子轨道的不可约表象如下
〔 5〕 :

劝
。2
= a d

: ,

+ ( 1 / 2 ) a `
( P

, 1
+ P

: 2
一 P , 3

一 P
: ;

)

劝
。 l
一 刀d

: , 一 , ,
+ ( 1 / 2 )刀

`

( a :
一 a Z

+ a 3
一 a ;

)
:

十 夕` P
x s
+ ( l / 2 ) “ / 2 , 夕,`

( P
z l
一 P z 3

)

:

十 夕` p
, 5
+ ( l / 2 ) “ / , ’ 夕“ ( P

z Z
一 P z 4

)

劝
。 l

-

J
l
( d

z Z

+ 5 0 ) + d
l a s

6
2
+ ( d

: 2
一 S。 ) 一 ( 1 / 2 ) d芝( a l

+ a Z
+ a 3

+ 。 ;
)

式 中 S
。

是 v 的 4s 轨道
,

尸
t

是沿
!

分子轴的配体的 2P 轨道
, a ;

是指向 v 核的第
! 个配体上

的 sP 杂化轨道
, a ,

刀
,
:

,

d 分别是 v o ( l )波函数系数
,

al
,

尸
,

到
,

尹
,

夕分别是配体波函数系

数
.

当 v o ( I )与配体配位时
,
v ( vI )用 s + 心杂化轨道与氧的

s十 p
:

杂化轨道形成
。
键

,

v

( VI )的 d
z :

和 d
, :

轨道和氧的 p
:

和 p
,

轨道形成平面外
兀 健

,

剩下的 dzz
一 , , ,

d
: , ,

p
: ,

p
,

形成平面

内 Q 型配位键
,

轴 向第 6 配位的溶剂分子的配位原子的
a
轨道与 v ( w )的 p

:

轨道成键
.

从

E S R 谱能够在室温下观察到且线宽较窄这一事实分析
,

未偶 电子应处在非简并的 协 2
轨道

上
,

所以 叭
2

是非键分子轨道
〔 5〕

.

波谱参数与配合物的键参数之间存在如下的关系
之” 二:

夕, 1
= 夕

。

一 8又a Z

刀
2

/」E
I :

( 5 )

夕̀ = 夕
。

一 2又a Z夕2」E二 ( 6 )
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且 1 1
= 一尤 + 尸〔一 ( 4 / 7〕 a Z

+ (夕
1 1
一 夕

。

)+ ( 3 /7 ) (夕 _一 夕
。

)〕

A土 = 一 K 斗 P〔 ( 2 /7 ) a Z
+ ( 1 1 /1 4 ) (夕土 一夕

。

)〕

这里 」E :l
= E o l

一 E。: , 』E二 = E
,

一 E 。 : ,

K 是 F e r m i 接触

因子
,

单位为 1 0
一 Z c m 一 ’ ,

尸是 自由离子的偶极因子
,

又为自

由离子 的旋轨偶合常数
.

常数 尸和 之的选择是与 v 离子

的电子组态有关
,

选取 之一 1 5 c0 m 一 ’ ,

尸一 0
.

Ol l 7 c m 一 ’ 〔” 〕
·

从

( 7 )
,

( 8 )式求得 尤 和 a , ,

又利用 ( 5 )
,

( 6 )式求出 刀
,

和 y Z ,

求

得的键参数也列于表 2 中
.

从表 2 的键参数可见
,

配合物的 矿 都接近 1
,

梦 的物

理意义是未偶 电子在钒的 d
二 ,

轨道 上的机率
.

这意味着未

偶电子基本定位在钒的 d
: ,

轨道 上 (配体上 的未偶电子 密

度是很小的 )
,

进一步说明络合物中 叭 2

轨道是非键分子轨

道
·

当扩 值很接近 1 时
,

这时 尸值都在 0
.

69 一 0
.

74 之间
,

iF g

而在 D M s o
,

甲醇和 乙醇 3个溶剂 中
,

a2 略低于 1
,

刀
:

值都

( 7 )

( 8 )

图 5 、 o 贬B H A ) 。 的坐标系

5 T h e e
oo

r d in a t e s y s t e m f o r

、 O ( B H A ) 2

升高到 0
.

81 左右
,

说明在这些溶剂 中
,

平面 内
a 键要强一些

,

尹远小于 1
,

表明 v o ( B H A )
:

形成强的平面 内
江
键

,

它主要归因于钒的 d
二 ,

和 d,z 与 v o ( I )离子中氧的 Z p
二

和 2P
,

相互重

迭的贡献
.

K 表征在 v 核处未偶电子 自旋密度的大小
,

K 值在 0
.

8 65 ~ 0
.

88 8 之间
.

未偶 电子处

在非键的 dx
,

轨道上
,

而在 c4
v

对称下
,

d
: ,

与 4s 轨道轨道不混杂
,

不可能直接在核处产生未

成对电子 自旋密度
,

M c G ar cy 〔 , ’ 〕用 自旋极化机理作了解释
.

在存在 d 共价配键的情况下
,

K

值要随 d 轨道中电子布居有所变化
,

K 、 护 K否川
,

K
。

是自由离子的 eF r
im 接触项

.

从表 2 可

看出
,

对于 D M s o
、

甲醇
、

乙醇 3 种溶剂
,

它们的 a2 值略低于 1
,

它们的 K 值也稍低一些
.

这

与上述提到的在这些溶剂中
,

配体与 v 之间形成较强的平面内
a
键

,

尸 值较高是一致的
.

!
,

q 52

1
.

9 49

勺口 9 1 92 9 5

才 / } 0
一 `

T

!l匕的
产ó曰ō、孟马J斗n,n

2
.

6 在不同溶剂中各向同性超精细分裂常数 A 的变化规律

从 v o (B H A )
:

在不同溶剂 中的常温谱 求出的 A 值
,

从 甲醇最小 (A 一 89
.

4 x 1 0一 `T ) 至四氢吠喃最大 (A 一 92
.

3

x 1 0一
` T )

,

有较大的变化范围
.

在不同溶剂中 A 值变化较

大
,

这与 v o 配合物呈五配位四方锥结构有关
,

在 v 一 0 键

的相反方向能与溶剂分子形成第六个配位键
.

第六个配位

键的形成削弱了 v 一 。 键
,

配位能力强的溶剂
,

这种削弱

作用表现得更强一些
,

这 已由 IR 谱所证实
〔, 5二 ,

轴 向
二

键

的削弱
,

使面内的
Q 和 江 键增强

,

因此 A 值降低
.

由于在像

c o
月 ,

苯等非配位型的溶剂 中 v o (B H A )
:

溶解不佳
.

限制
了在更广泛的范 围进行 比较

,

本文所使用的溶剂 中
,

T H F 图 6

和丙酮是弱配位溶剂而 D M F 和 D M s o 配位能力较强
.

在 iF .g

这些溶剂 中
,

D M s o 配位能力最强
,
A 值接近最小 乙醇和

不同溶剂中 9
1 1

与 A 的关系

P l o t o f 9 11 v s A f o r

V O ( B H A ) : in v a r i o u s s o l v e n t s

甲醇的配位能力虽不 比 D M F 强
,

但由于它们能与轴 向上的氧形成氢键
,

也削弱 了 v 一 0
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的
二

键
,

使 A 值反而低些
.

其余几种溶剂的配位能力较弱
,

也没有形成氢键
,

A 值较高
.

从

图 6 E s R 波谱 g , :

与 A 的线性关系
,

也可看到这一趋势
.

又从 IR 谱研究
〔 , 5〕得知

,

配合物配

体
a
给电子能力按下列顺序增加

: H 2
0 < ac ac < B H A < F一 实验结果 A 值改变的范围 ( 甲醇

8 9
.

4 ~ T H F 9 2
.

3 )与文献报导
〔 , ,
的 v o ( a e a e )

2
(甲醇 1 0 2

.

3~ T H F 1 0 6
.

1 )比较要小一些
,

这

可能是因为在 v o (B H A )
:

中
,

已存在较强的面内
a
键和较弱的 v ~ o 键所致

.
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