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铬�� �含 日一二酮混合配体配合

物的合成和表征

陈 克 罗慧敏 封子先 王 俊

�浙江 大学 化学 系
�

杭 州 �

首次合成了五种 � � �夕
一
� �� �� �

� � � � 型 � 其中口
一

� �� 分别为 乙跳 丙酮
、

笨甲院

丙 酮
、

三成乙 酸 丙 酮
、

� 一 喀 吩 甲 酸 三 氛 丙 酮
、

二 苯甲跳 甲烷 � 和一种

� � �� � � � �� �� �� ��� 混合配体配 合物
、

一种� � �� � � � �。配合物
。

并时上述化合物 进

行 了电子光谱
、

红外光谱等的表征工作
。

关键词
�

铬� � � 混合配体配合物 刀一二酮

对混合配体配合物 �以下简称混配合物 � 合成和结构表征的研究既具有一定的实际意义

�例如在配位催化
、

生物无机
、

提高分析化学的选择性和灵敏度等方面的应用�又具有一定的

理论价值 �例如有利于研究配合物的立体化学和配体间相互影响等�
。

含夕一二酮 �夕一 � ��� 混合物过去研究较多的是两价过渡金属的� �夕一� �� �
�
� �
型

,

其

中 � 为中性配体 � ’〕,

而涉及三价过渡金属的则很少报导
。

� � � �年�
�

�
�

� �
��

� � 〔� 〕首先合成

� � 叨一 � �� �� �
� ��� ��

�

型混配合物
� 其中 �� � 二 四 氢 映 喃

,

� �� � � � ��� �
、

� �� �
、

� � �皿 �
。

夕一 � �� 为二新戊酞基甲烷 �� � � �
、

二苯甲酞甲烷 �� �� �和乙酞丙酮 �
� � � � �

。

同年

�
。

�
�

� � � � � � � � �
“〕等合成� �

� �夕一 � �� � � �
�
��� �� 和 � � �夕一 � �� �� �

� ��� �� � 两种不同类型

的混配合物
,

以后未见有类似的报导
。

本文首次合成了�
� ���� � 的五种�

� �夕一 � �� ���
�

��
�

型混合物 , 其中� � “咄咤
,

五种不

同 吞一二酮阴离子

「 兮 甲 �
一

�

� � 一
,,

一� 一
“

一�
�

� 是
�

� � � � �
� � � , � �� �

� � � � � ,
� , � ��

� 二 �
, 二 ��

� 二 � � � ,
� , 二 � � 。

� 一 吸
�

�
,

� , 二 。凡
’

火 � 尸 , � 一 、
‘ 。

乙酞丙酮 �� � � � �

苯甲酞丙酮 �� � � � �

二苯甲酞甲烷 �� � � �

三氟乙酞丙酮 �� �
� � �

�一噬盼甲酸三氟丙酮 �� �
� � �

本文干� ��� 年� 目�� 日收到
。
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一种 �
�
�� �� � � �� �

。
�� � �� 混配合物 , 其中� � � �为�一苯基一�一甲基一�一苯甲酞一咄 哇 酮

� �
,
�

、

甲
“

丸
、

具入 一种�
� �� � �叭配合物

。

� � �
�

广 。
�

。

一 �、 疏 勿之 又东
、

口 夕否勺 只卜 � �

。

试抽

� � � �
� � � �

参照文献〔�〕方法合成
。

� �� �
�
��� ��

�

参照文献仁�〕方法合成
,

所用原料无水�
� � �� 参照文献〔�〕方法合成

。

��� 和 � � � �市售�
�

�
� 。

��� �德国� �� � � � �
,

纯度大于 � � �
。

� � � �
市售�

,

�
、

经蒸馏提纯收集 � � �
。

一 � �  
。

馏分
。

� � � 。和 � � � 市售�
�

�
、

经用石油醚重结晶提纯
。

�
。

分析方法

碳
,

氢
、

氮
�

用美国��� � �� � �� � � �� ��元素分析仪测定
。

铬
、

氯
�

接文献〔�〕分析方法进行
。

�
。

合成方法

�� � � � �� � � � ���
� � � �

称取 �
�

� 毫摩尔 � �� �
� � � � 置于 �� 。毫升锥形瓶中

,

加入�� 毫升毗咤作为溶剂使 其 溶

解
,

再加 �
�

� 毫摩尔乙酷丙酮
,

在磁力搅拌下加热回馏六小时左右
,

冷却后就有深绿色晶体

析出
。

过滤
,

用无水乙醇洗涤几次
,

抽干
,

真空干燥
。

元 素 分 析 �
,

��
�

� � ���
�

� � � , �七

�
�

� � ��
�

� � � , � , �
。

� � ��
�

� � �
。

括弧内的数值为计算值
,

下同
。

�� � � �
�  

! ∀ #
∃ % &

∋
( )

∋

同 (l)
。

在磁力搅拌下加热回馏八小时左右
,

冷却后无晶体析出
,

蒸掉大部分溶剂至约

剩 5 毫升
,

冷却后才有少量草绿色晶体析出
。

加入约 10 毫升无水乙醇
,

就有更多的晶 体 析

出
。

元素分析 C
,

5 4
.

1 2
(

5 4
.

1 4
)

, H
,

4
.

4 2
(

4
.

2 9 )
;

N
,

6
.

1 0 ( 6

.
3 2

)

。

( 3 ) C
r
( t f

a e
) C I

:
P y

:

同 (1)
。

在磁力搅拌下加热回馏八小时左右
,

冷却后无晶体析出
,

蒸掉大部分溶剂至约

剩 5 毫升
,

冷却后仍无品体析出
,

放置十小时以 上
,

才有深绿色粉状物质析出
,

加 入 10 毫

升无水 乙醇
,

粉状物质增多
。

元素分析C
,

4 1
.

6 6 ( 4 1
.

4 5
)

, H
,

3
.

2 7 (
3

.
2 2 )

, N
,

6
.

4 0 ( 6
.

4

.

4 5
)

。

( 4 ) C
r
( tt

a
) C l

:
P y

:

同 (1) 。 在磁力搅拌下加热回馏八小时左右
,

冷却后无晶体析出
。

蒸掉大部分溶剂
,
冷
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却后加入 10 毫升无水乙醉仍无 晶体析出
。

放置过夜才有绿色 粉 状 物 质 析 出
。

元 素 分 析

C ,
4 3

.
1 4

(
4 3

.
0 0

)
,

H
,

2

.

9 0 ( 2

.
7 8 )

;
N

,
5

.
5 7

(
5

.

5 7
)

。

(
5
) C

r
( d b m ) C 1

2
P y

:

同 (4 )
。

C
r

C I

。
p J

3

和 db m 的用量分别为1
.
25 毫摩尔和 2

.5毫摩尔
。

放置十小时后先有墨

绿色颗位状物质析出
,

称为C
r(dbm ) C 1

2p了: (i)
。

元素分析 C
,

5 9

.

5 3
(

5 9

.

4 。) ;日
, 性

。

2 9 ( 4

.

3 ￡) ;

N 5
.
57 (5

.
55 )

。

滤液放置一定时间后又有草绿色粉状物析出称为C
r(d bm )Cl

:p y 。 (i i )

。

元素分

析 C
,

5 9

.
4 3

( 5 9
.

4 5 )
;

H

,
4

.
3 0 ( 4

.
3 6

)
;

N
,

5
.

5 1
(

5
.

5 5 )

。

这可能和存在下列两种几何构体有关
.

反式
.

顺式
,

!G |妙

C

以上五种混配物的合成方法基本相似
,

但由于各种 口一di 卜和 C rc 13Py
。

之 间 反 应 难

易的不同以及在不同溶剂中溶解度的差异
,

合成方法也有所区别
。

( 6 ) C
r

(
P m b p

)

3

称取 5 毫摩尔 C
rC 1
3·

6 H

:

O 和 15 毫摩尔 pm bp 分别溶子无水乙醇中
,

5 克尿素溶于 10

毫升的去离子水中
,

混 合三种溶液
,

在磁力搅拌下加热回馏 8~ 10 小时
,

冷至室温
,

抽滤
,

以无水乙醇
、

石油醚先后洗涤
,

得绿色粉状物质
。

元 素 分 析 C
,

69

.

00
(

69

.

30 )
,

H
,

4
.

61

(
4

.

4 5
)

;
N

,
9

.
3 8

(
9

.

5 1
)

,
C

r ,
5

.
8 5

(
5

.
8 8

)

。

( 7 ) C

r

(
p m b p

) C I

:

(
t h f )

称取 6
.
5 毫摩尔左右 C

r C I
。
( t h f)

。

和等摩尔数的 pm bp 分别溶于经脱水处理的溶剂 苯

中
,

在氮气保护下搅拌加热回馏 4一6 小时
,

冷至室温
,

抽滤
,

以正戊烷洗涤
,

抽干
,

得 黄

色粉状物质
。

元素分析 C
,

5 3

.

5 7 (
5 3

.

4 0 )
, H

,
4

.
5 3 ( 4

.

4 5
)

, N
,

5

.

8 4 ( 5

.

9 3
)

, C
r ,

1 1
.

1 0

( 1 1

。

0 1
)

, C I
,

1 5

。

4 8 ( 1 5

。

0 1 )

。

一 韦 杯 燕 林
一

、 产卜八贻 件二二‘ 价门
尸 产子

。

仪碍

日本 岛津 U V 一240 自动记录紫外可见光谱仪

美国 N icol et SD X 富里埃变换红外光谱仪

西德 K nauer 气相渗透仪

北京化学仪器厂 L C T 示差精密热夭平

2
.
C r铭一dik)C I

:py: 型混配合物的表征

(1) 电子光谱

将混配合物配成约 10
“ 3

M 氯仿溶液
,

用紫外可见光谱仪测定波长为 300 一g00n m 范 围

内的电子光谱
。

为了对比
,

还测定了巳有文献值的 C r C I:py : 和五种C
r(夕一 d ik 》

。

的电子

光谱数据
。

共中五种 C
r(夕一 d ik) 是参照文献〔8〕方法合成

。

现将从
‘
A
: 。

,
‘
T
: 。
配体场 谱
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带中求得的场强参数D
q
值分别列于表 一和表 2

。

C

r

( d b m ) C I

:
p y

:

( i ) 和 (11) 的电子光谱

不同
,

但将 (i ) 久置
,

其电子光谱和 (i i) 相同
。

可能是由于异构化反应的结果
。

表 1 C rC I:p y3和e r(口一 d业):型配合物的D q值(单位
:em 一1

)

于ablo 1 D q v a l。。5 o
r C

r
C I: P y

o a n
d C

r
( 刀

一
d i k )

a
T 了砂 C oordinatioo C om po”。d s

配 合 物

eoo rd ina t三o n e o爪p o “n d
s

实 验 值

exPer王m e n ta l v a l
u e s

文 献 值

1itera ture 丫 a
l
u e s

…一

1
1一

!

】‘。C

C r (
a ea e

) 3 C r (
a z a e

)3 C
r
( ff

a e
)
a C

r
( f f

a
), C

r
( d b m )

3

1 7 9 4 1 7 7 2 1 7 6 3 1 7 e 5 1 7 7 0

1 7 8 右f 10 ] [ 1 1 ) 1 7 7 6 【10 ] 17弓4 [ 10 ) f l l ] 178 8 1 1 1 1 1月8 [
10 ]

表 2

Table Z

C r(尸一 d ik )C I:p y :型混配合物的D q值(单位
:cm 一 i

)

D
q V

a
l
u e s o

f C
r
(企dik)C l

:py: T 了P e M ix od L ig
a n d C o m P l

e x e s

二 ,二

鹭
, 19

里
。 c

点
p, e

x?s 卜
(····) ·1·p 了2 ·r(卜···) ·12 p y 2 ··

( d b 二)·1
·
p ·: ··

(
t
f
··

)·】:p·: ·r( !!

一。二

柔
r*二
二
a,
沉
1。e s
…
1653- 1087

:::器
计 算

1670 16已0 16 6 5 l e e 3 1 66 4
e a
l
e u
l
a t ed y

玄一计 ,
一 刁扁 二勺

丛
一1
.
0 3 1

.
60

( i ) 1
.
19

(主i) 一9
.
45

一5
.
12 一4

.
00

从表 1可见所测得的 C
rC 13py 。

和五种 C
r(夕一 d i k )

。

的 D q 值和文献值很接近
。

如 用

下列 J功
rg en sen 经验公式〔

‘“

〕计算

10D 。
=

f
J , 、 X g ‘:

,
( m 一=

f
d ‘。 x 1 7

.
4 k K

可得 C
r(夕一 d i k )

:
中的 f

J , 、 值如下
:

C r(aea e)
: C r (b za e)

: C r (tfa e) : C r (tt a ): C r (d b m ) 。

f
d * 、 r

.
0 3 1

.
0 2 1

.
0 1 1

.
0 一 1

.
0 2

在 1
。

01 一1
.
03 之间

,

相差不多
,

和文献 〔11〕结论相近
。

若用下列 J功
rgen sen "平均环境

,,
规 则 〔

‘ 3

〕计算 表 2 中 五种 C
r(夕一 d i k ) C I

:
p y

:
型

混配合物的D
q值

V
2一3+D 。〔e r (刀一 d i k ) e l

Z
p ;

:
] ·
冬。

。〔e r (夕一 a i k )
3
〕

O
rC I:py :〕

只有 C r (a ea e)C I
:P v Z

、

C
r

( b
z a e

) C 1

2

P y
: 和 C r (d b m )C I

:p y : (i) 这三种计算值和实验 值

相近
,

其余三种相差较大
。

这由于
“
平均环境

” 规则只适用于形成混配合物过程中空间和键

合等环境因素都变化不大的情况
。

( 2) 红外光谱

用K B r压片法
。

波数范围 400一Z000
em 一 ’ 。

将巳有文献值的 C
rC I:py . 和五种 C

r(夕一

中k) ;型配合物的红外光谱数据以及五种 C
:
叨 一

di k) C I
:
p y

:
型混配合物的数据分别列于表
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3和表 ‘

表 3

Table 3

C r(月一 d ik ) :型配合物的若千红外吸收带(单位
: 。

m
一工

)

S
o
m
e o f t h

o
I
n
f
r a r e

d A b
s o r p t i o n B

a n
d
s o

f C
r
(刀一d ik ).
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}
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文 献 。
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表 4 C rC I。p y 。和C
r(召一d ik )C l:p y :型混配合物的若:I= 红外吸收谱带(单位

: c。 一工〕

T a 61e 4 5 0犯e of the In fra red A bsorp tion B an d s o f C rC I会p y 。

a n
d C

r
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-d主k )C l: p y Z T y伴 M ix

ed L igand C om plexe
s

配 体 和 混 配 合 物

1igan d an d 皿ixe d li
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e o 几P lex es

,
C

一
…一…

·
C
r
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一
O

p y 环振动(py
rin g 、

i b
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o n
)

实验值(
ex p
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V a lnes ) }文献佰(lit

.
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R
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C
r
(
a e a e

)
C 1

2
p y ,

C
r

( b
z a e

) C l
,

P 了,

C
r

( t f a e
) C l , P y ,

C
r

( t t
a

) C l
, P y :

( i )

C
r

( d b 口 )C l, P 了,

( i 三)

C rC I* P y。

P y

1 5 7 2

1 5 5 8

1 6 2 2

1右0 2

15 4 5

15 2 6

15 18

15 3 0

15 8 5

15 2 2

15 3 0

6 4 0

6 0 4
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J
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从表 3 可见所测得五种C
r(口一 d i k )

:
的C 二O

、

C 二O
、

C 二 C
、

C
r

( 111
一 O )伸缩振动频

率和文献值很接近而且和 K
·

N
a

k
a

m ot

。〔
’ “

」所提出的变化规律相 符
:
当 C H 3 基 被 C F .

基取代时
,

C 二O 及 C 二 C 及伸缩振动谱带移至高频
,

M 一O 伸缩振动谱带移 至 低 频
。

当

C H : 被苯基取代时
,

C 二O 伸缩振动谱带移至低频而 M 一O 伸缩振动谱带移至高频
。

从表 4 可见在 C
r(夕一dik) C I

:pyZ 型混配合物中当 口一二酮的 C H
,

基被 C F
:
基取代时

谱带的位置变化规律和C
r (夕一d ik)

:
型配合物相似

。

但当 C H
:
基被苯基取代后

,

C 一O 和 C城

C 伸缩振动谱带均移至低频而 M 一O 移向高频或低频则不定
。

这和苯基有较强的共辘作用情

况 较复杂有关〔’‘〕。 至于 py 环振动 C
r (夕一d ik)C l

:py : 和 C rC I。p y :
一样都显著地移向高

频
,

和文献(
’7 〕结论相同

。

3

.

C
r
( p m b P )

。
和 C r(pm bp)c l

:
(thf) 的表征

(1) C r(pm bp)C I:(thf) 分子量测定

从C r(pm bp)C l
: (t hf ) 化学式看似为配位数为五的配合物

,

但也可通过氯桥形成 配 位



数为六的多核沱合物

量:

浓度 二 0
.

52
8 克/

浓度
二 0

.
4 45 克/

〔
‘

」

无 机 化 学 1始6年

。

为此将其配成氯仿溶液
,

用气相渗透仪在 40
“

C 时 测 定 其 分 子

]0 00 克溶剂时
,

分子量 二 2 3 9 9

1 0 0 0 克溶剂时
,

分子量
= 2440

分子量 (平均值) 二 2 4 2 0 聚合度 (平均值)
_ 2420
47 2

。

3

二 5
。

1 2 4

说明该混配合物不是以五配位的单体存在于氯仿溶液
,

而是通过氯桥以六配位的聚合物形式

存 在
。

在 溶 解度的定性试验中发现该物质在一般有机溶剂中均难溶
,

唯在氯仿中稍溶
,

但

溶解在 1000 克溶剂中也不到 1 克
,

说明形成聚合物的倾向很大
。

( 2) 电子光谱

配成浓度为 1。
~3
一10

一 ‘
M 的 thf 或 C H C1

3溶液
,

测定波长范围为 300 一900n m
。

将从
‘
A

Z ‘
,

‘
T
Z ‘
配体场谱带中求得的场强参数D

。
值列于表 5

。

为了对比
,

同时列入具有 文 献

值的 C
r(tll f)

:
电子光谱数据

。

表 5

T a台笙e s

C r ( p
mb

p )
。和C r(pmb

p )C l, ( t h f ) 的Dq 值(单位
: ern 一 工

)

D
g

V
a
l
tt e s o

f C
r
( P m b p )

。 a n d C
r
( P 瓜bp )C l, ( t五f)

二巫
竺

二
里
p。u 。d s

卜一 1一 …
··( ·二b , )

一_
鱼扩
________

…
tlif __
…
CHCI.
…

、

鱼遴
是

少
_______
川
137。
…
1709 一

}一生
-

.
鑫
…

a:es :t:....

.
…

, , 二
_ . , .

r

卜
.
恻.t.??...-.

~
…
__~
一

旧
: _

一
1-1.._.

…
…
11..

…
l.一 ‘ .

_
~

_ …

根据表 5 中C
r(pm bp)3D 。

值数据用 J功
rg en sen 经验公式计 算 f, 。 , = 0

.
9 5

, 比 一 般

刀一二酮配体场强稍弱
。

C
r

(
p m b p

) C I
:

(
t h f ) 的D

,
值介 于 C

rC I。 ( t h f )
:
和 C

r(pm bp )。 之

间
,

可用
“
平均环境

”
规则予以说明

。

(3 ) 红外光谱

用 K B r压片法
。

波数范围 400 一2000
。
m
一 ’ 。

将所得若千红外吸收谱带数据列子表 6
。

为了便于比较
,

同时列入已有文献值的C
rC I。 (

t
hf )

。
数据

。

从 表 6 数 据 可 见 C r (p m b p )C 1
2
(th f) 的 红 外 光 谱 数 据 几 乎 是C rC I

。
(t h f )

:
和

C r(pm bp )。 的叠加
。

(4 ) 热分析

升温速度为 一o
O
C /分

。

C
r

(
p m b p

) C I

:

(
t h f ) 的差热和热量曲线同时画出

,
见图 1

。

从差热曲线 (b) 可以看出有两个吸热峰
: 213

O
C 和 412

O
C 。

对应的热重曲 线 (a ) 上

均有失重现象
。

故为两个分解吸热峰
。

第 1个峰的失重率为 19
.
00 %

,

除失去 thf以 外
,

因

本实验在大气中进行
,

随着升温过程还会发生水解反应
。

所 以对应子第一个峰的分解产物可

能是 C r (P m b p )C l(O H ) 型聚合物
,

则理论分解率应为 19
.
18 % 和实验值接近

。

第二个分解

吸热峰总失重率达84
.
24 %

,

最终分解产物呈绿色
,

按C
r:O :计算

,

理论失重率为83
。

9 1 %

,



铭(I )含口一二酮混合配体配合物的合成和表征

表 6

T able 弓

C
r
( p
mb

p )
:和C

r(p汕p)Cl
:(thf)的若千红外吸收谱带(单位:

101

~ 一 1 、

S o m
e o

f I
n
f
r a r e d A b

s o r p t i o n B
a n d s o f C r ( p m 卜p ): a nd C r(p爪 bp )C l

:( th f)

“
,

户竺}
一一

塑塑业 ;竺
一

—
--
一

竺里燮11竺
一 _
里 }

一

一一土
一

_

_

_

_

欧 喃 环 furan rin g

伸 缩

s〔r e c 乍工n g

环 呼 吸

r至n g 毛
、

r e a
t

h i

n

g

C

r

C J

.

(

t
h f

)

:

C

r

(
P 二 bp ).

C r(p扭bp )

C l:(thf)

101?圣吃 355:
, 0

:

!

l

一|
l

一

。
一口

l

�

1 6 0 0 1 5 0 0

1 1

4 。。 ‘

1 60 0 1 15 0 0 1 二
,

‘

}

1 0 1 才

_ 一
_

_
‘

_

.

!

「 .

_

二,
.

_

_

、

_

_

}

_ 一
户

望竺尘燮
_ 、

}

_

.

_

_ _ _ _ _

_

和实验值也较接近
。

三
、

结 论

1。 首 次 合 成 了 五 种 C
r
叨一

d ik)C I
:py : 型 混 配 合 物

。

测 定 了

它们 的 场 强 参 数 D
q
值 和 鳌 环 中

C _ O
、

C _
C

、

M 一O 伸 缩 振 动 谱

带
、

毗咙环振动谱带的位置
,

业探讨

了其间一些变化规律
。

2

.

首次 合 成 T C r(pm b p ): 配

合物和 C
r (P o bp ) C l

:
(th f) 混 配 合

物
。

通过分子量的测定表明后者是一

种配位数为六的聚合物
。

它的加热分

解过程 分 两 步 进 行
。

D
、
值 介 于

仁
_.
_
_.____
引
_____

一
____ _

_

___ 三》一}
图I C ,

( 夕, b r
)

e l: ( th f )的热分析图

a . 热重曲线 b
.
差热曲线

F ‘夕
。

2 T h
e

t h
e r

o
o a o a

l , 矛ie a l d￡a g ra o o
f C

r ( p o b p )C l
:
( th f

)

0 . th e r m o g ra 口f仍 分t r i
c o

l
e “r 口口

b
.
d ‘f f

e
re
o tio l th

e ,
m

a
l

e “r “‘

C
r
(
p tn b p

)

:

和 C r (th f): 之间
,

红外光谱几乎是 C
r(pm bp)

。

和 C r (th f)
3
的叠加

。

分子魔是由木校高子分化教研组忻永和同志测定
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