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本文合成 了稍 酸钻��� �
,

减化枯� �� �
,

硫氛酸钻 �且�与内
、

外消旋的双�正
一 丙

基亚砚 � 乙烷 �以 � 表示 �六 个固体配合物
�

〔�。� �� 一� �� ��
�〕

�

� � �
、

〔� �� 刀
一� ��

�� � � �� 〕
�

� � �
、

〔� � �刀一� �� �� � 。�玄〕
、

〔� � � �� 盛� �� ��� � �‘」
�

��
�
� 和 〔� � �刀

一� ��

�� �� � �」�� 一� 和刀
一� 各是外

、

内消旋的�
� � � � ��  ��� � �乞� �� � �� � �

。

由元素分析
、

红外尤语
、

磁化率
、

电导及离子交换等研 完结果表明配体 � 以二个氧原子与 ��� �� �

配位形成七元环的配合物
。

并确定� � � �� 一� � �� �‘为 〔� � �� 一� �。〕� � � � �一〕 的配合

物
。

初步认为〔� �� � 一� ��� � � �〕� � � � �
�
� 为崎变的四 面体配合物

。

其余四个配合
�
���

‘

� 二 , � 二 � 。 二、

硅 未 。
二 、

二、 � , , 认、 � �

泣一
,

�

卜

奋 。 , � ‘ 、

。 么��� 二��
� , � 、 ,

物均为高自旋
、

崎变八面休
,

它们的结构可能是
� 〔�� 一� � �。二�片黑二� �� � 一� �〕’

四
’ 一� ‘ 子 ’一毋 月 �

、 , 人
’ 一

叫
‘, 一 , 。 “ ‘ “砂 ‘口

’

门 ‘ “

“
“ ‘ 、“ 二 人 � 甘 � 尸�� �叮勺。 、“

“ ‘了 �

�
气

」
一

� ��� �

·

�� � �
、

〔� 〕�刀
一� �� � ��〕�

�
�

、

〔� � �刀
一� �� �� � � �� 」及 〔� � �刀

一� �� ��� � �� 〕
。

对

〔� � �户� �
� �� � , �� 丁

、
、

〔� � �户� 沁��
� � ��〕 ��  � ‘��

,
� 么� 及 仁� � �刀

一� �� �� ! ∀
�

〕

的� � 值计算结果表明� � �� 
、

风�和� �对
, 与 �试 � �配位符合配合物的尤 化序

。

关恤词
� �双正

一

丙共亚砚 �乙姚钻丈� �配合物

作者在高氯酸钻的双 �正
一丙基亚矾 �乙烷配合物研究中

,

发现内
、

外消旋双 �止
一丙基亚

认�乙烷 �刀
一�

、
� 一� �

,

山于它们的各个基团相对位置不 �司�如图 � �, 与��� �� �
‘� � 形成的

� � �

� , 讨
�

�护梦硕�
�
�

户 � 从 �

,

甲
,

诊
犷‘

一
井

�
今�,沪日,、�

日一 ��
� �� �一 � �

� ��

内杭图 �

�星�
�

士 � � � �王� � � �
外消旋的双�正

一

丙基亚矾 �乙烷的构型
�� � 兮 � � 口 。� � 刀

一

�是, �。
一
� � � � �� � � �于「。 � �� � �于�几。介

本文于 � �� �年 � 月� � 日收到
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双�正
一

丙基亚枫�乙烷钻 �� �配合物的研究� 舫

配合物组成也不相同
,

因此我们继续合成了��� � �
� ��

、

� � �几
、
� �� ��  �� 的 刀

一� 和��� � 的

六个配合物
,

并究研它们的性质
,

发现相伺盐的价� 和
� 一� 的一对配合物在组成和构型上均

不相同
。

�

实 验 部 分

�
。

试剂
。

� 按〔� 〕合成 , 其他试剂均为分析纯或优级试剂
。

�
。

测试仪器

�� 用� �� � � �  �一� � 型红外光谱仪测定 �� �
�
压片 � � 电导用 � � �一� � 型电导率仪

。

散射
�
反射光谱用 日立牌��� 型光谱仪和� � 一� �� 型日本岛津光谱仪 �以� � � �

‘
作参照标准 � ,

热重分析用 日本岛津� � 一�� 型分析仪
。

�
。

元素分析

金属离子采用� �  ! 容量分析
,

碳
、

氢采用常规微量分析
。

�
。

配合物的合成

� 毫摩尔钻� � �盐溶于 � 毫升无水甲醇中
,

加入�
�

�毫升乙二醇二乙醚作脱水剂
,

搅拌
,

回流 � �  小时
,

然后向此溶液中加人 3 毫摩尔的a一A (或户A )的 甲醇( 4 毫升)和乙二醇二

乙醚( 4毫升)的混合溶液
。

继续回流并搅拌 2 ~ 4 小时
,

便可得到固体配合物
,

如不立即 出现

沉淀可用诱导法使其析出
。

产物先后用乙二醇二乙醚洗涤
,

然后在P
:O 。
真空干燥器 中干燥

。

结 果

本文合成得到钻( n )与a- A 和少A 的六个配合物
,

它们均为粉末状的化合物
,

热稳定性

较差
,

在230 ℃以下分解
。

配合物的组成及性质的研究结果列入表 1一 4 中
。

讨 论

1. 合成得到的六个配合物: C o:(a- A )。C I
一、

C
o

( 口
一
A )

:
C l

: ,

H

:
O

、

C
o

( , A ) ( N O: ) :
·

H

:

O

、
C

o
( 户A )

:(N O 。) :
、

C
o

(
a 一

A ) ( S C N )
: ·

H
:
O

、

C

o

叨
一
A )

:
( S C N )

2 ,

其 推算的化合物

组成与元素分析结果一致
,

见表 1
。

2

.

从表 2 看出
,

与自由配体 a 和 刀
一
A 比较

,

所有配合物的 件 = 0均向低波数移动
‘“, ,

说明不论 a 或刀
一
A 均以二个氧原子与 C 。 ( 11 ) 结合形成七元环配合物

。

C o(

a 一A ) ( N O
:
)
: ·

H

:

O 在1390
、

1 2 9 0

、

i s o o
e

m

一 ‘
处

,

还出现新峰
,

说明既有配位的N O
3一 ,
又有自由的N 0

3一 〔‘’;

C o( 刀
一
A )

:
( N O

:
)
: ; 只是在1040 和12 %

cm 一‘
处有吸收峰

,

说明二个N O
, 一

均是配位的
,

若为单

齿配位
,

可能的配位数为 6
。

C o(

a 一A ) (s C N )
: .
H
:
O 的红外光谱中

,

存在2125
om 一‘

处呈现

新峰
,

表明SC N
一

以桥基与 C o( n )配位
’“, ,

结合电导分析
,

配合物可能是双核的 ,
C
。
(户

A ):(SC N ):的红外光谱中
,

在Zo7oem
一 ‘
处有一强峰

,

说明SC N
一

以硫与C o (11 )配位
。
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裹 2 配 合 物 的 红 外 光 份 主 婆 吸 夜 峰

T ab le 2 M ain
·

A
b

: o , p t i o n P e a
k

: i n I n f r a r e d S p e e t r a f o 护
‘
C
o 皿p l。x e s

配 合 物 与 配 体

eom p lex e: an d l宜g a n d s

a 一

A

:

刀
一

A

·

C

o :

(

a

一

A )
a

C I
:

C
o

(刀
一

A )
:
C I

.

H
:
O

C
o

(
a

一

A )
z
( N O

s
)
:
一

H
:
O

C
o

( 刀
一

A )
:
( N O

s
)
:

C
o
(
a

一

A ) ( S C N ) ,
.
H : O

下5
.。 乍N 0 3

- 下se N
一 。血 一

1

1 0 2 0

1 0 2 0

C
o

(口
一

人)

980

970

960

960

980

960

1390 、 1 2 9 0
、

1 5 0

王04 0
、

1 2 9 0

‘

( S
C

N )

2 1
2 5

2 0 7 0

表 3 配 合 物 的 电 子 光 谁 主 共 吸 收 峰

Ta ble 3 M ain A bsor p tion P eak , i n
E l

e e t : o n S p e e t r a
f

o r
C

o 口p le x e ,

酉己 合 物 认配 合 物 } 主 要 吸 收 峰 及 其 指 认要

eo m p lex e:

C o:(a 一

A )
:
C 1

4

m
a 呈n a b so r p tio n p ea k , a n d t h e i r s y m b

o l ,

1 4 3 0 7

1 4 9 5 0

1 5 7 5 0

1 6 2 0 0

4A : 峥4T ;(P )

C o (刀
一

A )
:
( N O

。
)
。

7 6 9 2

。

3 1

1
6

4 9
9

.

2 4 ( 估计)
e, t i m a t i o n

1 9 2 3 0
.

7 7 ( 主峰)
20833

.
33
瞻礁尹

e“k

, 1 4
T

I:
( F )

一
4T::(F)

v:4T一: ( F )

一
4T::(F)

, 。 4
T
z : ( F )

一
4T::(F)shoulderPeak

Co(刀一

A )
么( S C N )

:
8 4 7 4

.
5 8

1 8 0 5 9
.
3 3 ( 估计)
e, t i m a t i o n

1 8 5 1 8
.

5 2 ( 主峰)
20101

.
2。
耀礁尹

e“k

v 一 4
T
r :
( F )

一
4T::(F)

?:4Tz:(F)
一
4A::(F)

v3、 4

T

I
:

( F )

一
4T一: ( P )

, li o u
l d e r P e a k

衰 4 C o:(a
一

A )
a
C 1

4热 分 解 结 果

T able 吐 R esu lts o f T h e r m a l D e e o 皿p o sitio n fo r C o
: (a

一

A )
3
C I

‘

配 合 物

eom p lex

失重温度(℃ ) 热分解反应
’)

w
e
i g h t l

e s s t e m
-

P
e r a t u r e t h

e r
m

a
l d

e q o m p
o , i t i o n

实测总失重 %
to tal w e igli tles, n e s s

( e a
l
e d

.
)

计算总失重%
tota丈w e宜g五tle s

-

sn e s , ( d
e t d

.
)

C o ( a 一

A )

a
C 1

4

1 5 0一300
〔C o (a

一

A )
: 」〕C o C I

‘
3

一
COO+CoCI: 76。 5 0

7 7

.

0 1

1
) 热分解反应是根据分解温度和所失重量推断的

。

T h
e r 皿a l d e eo m p o : itio n r e a e tio n 主“ d

e
d
u e e

d
o n t h e b

a : 1 5 o f d e e o 扭p o , i t i o 红

t e 也P户r a tu re a n d w e主g h t lessn e , s ·
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3 . 各配合物的有效磁矩见表 1
。

其值为 4.6~ 5
.
16 B

.
M
. 。

一般来说
,

有效磁矩在

4.3~ 4
.7 B

.
M
.
为高自旋四面体构型的钻( 11 )配合物

,

当在4
。

8
~ 5

.

I B

,

M

.

为高自旋八面

体构型的钻(n )配合物;
‘“ ,

因此可以认为 C o( a- A )( N O
:):
.
H :O 属于前一类型

,

而其他五

个配合物属于后一类型
,

这与红外光谱
,

电导等分析结果是一致的
。

4

.

各配合物结构情况分析如下 ,

(
1)

C
。 :

( a
一
A )不l

‘ 从摩尔电导结果
,

该配合物为l
,

1 型电解质
。

结合红外和电子光

谱分析
,

其结构为〔C o( a
一
A )

。

〕〔C o C I. 〕
。

这一结论并由如下计算和实验得到进一步证实
。

有效磁矩的计算
: 若C o

:
(a 一 A )

3
C 1

4的结构为 〔C o (a 一A )
:〕〔C o C I‘〕

,

其有效磁矩可按下

式计算
:

拼
。
: ‘
(配合物)

=
侧汤

。,汇e o (a 一 A )
:〕艺

, ·召
。
: ,

[ C
o

c l从护
二 一

由拌
。: ,〔C o (a 一 A 3 〕

名+ =
4
.
5 8 B

.

M

.

( 引自〔C
o (, A ) 。〕( C IO 。

)
: ·

H

:
O 的数值 )

, 拌
e, ,仁C o C 14〕

z-

= 4 .75 B .M
.
获(是〔(C

oH 。
)
:
A s

( C H
3
)
:
〕〔C

o C I‘〕, “
。: : = 4

.

7 9 B

.

M

.
;

C
s 3
C

o
C I

。 , 拌。, : = 4
.
7 0

B
.

M

.
; 〔N H 一〕:〔C o C I‘〕

, “
。
: : = 4

.

7 7 B

.

M

.

和以C H
:)N ‘〕:〔C o C I‘〕

, “
。, , = 4

.
7 4 B

.

M

. ’7 ,
的

平均值)
,

代人上式
,

计算结果为4
.
81

,

与实测结果4
.
84 基本一致

。

一
\\{
反
_//

//_____________
丈

\
,

…
一

义味
、

飞
__

.口. 口 . . ~ ~ . , ~ . . . ‘. ~ . . . . 口. . . . 一
,

一
.........,

~ . 曰.

8 0 0
’

7 0 0 6 0 0 5 0 0
d 。吓. . .

图 2 〔C o ( a
一

b
p r s e

)
。〕〔C o C I.」和〔C o (a

一

b p , s e
)
3
( C I O

一
)
: .
H
:
0 的吸收光谱

F ig
. 2 入b so , p t i o n : p e e t r a o f 〔C o (a

一

b p
r s e

)
a」〔C o C I一」 a n d 〔C o ( a

一

b p
r s e

)
a

〕(C IO
一
)
:
·

H

:

o

配合物的电子光谱
:
由图 2 可见

,

在60 0一 700n m 区有四个分裂峰
:

14347
、

1 4 9 7 0

、

1 5 7 2 3 和 16233 cm
一 ’
分别与配合物〔C

n一
C
;
H

。

)
;
N 〕: [ C o C I‘〕的 , s ‘

A
:。 ‘

T
:
( P )

的跃迁峰 14300
、

1 4 9 5 0

、

1 5 7 5 0 和 16200c m
一’
相一致

‘8 ’,
在400~ 6oon m 区的吸收峰又与〔C

o

(a 一A )
3〕

么十

的 护3 的 布T
l。
( F )” 名

T
: :
( P ) 峰基本相同

,

因此该配合物的可见光谱实 际 上 是

〔C o C I一于
一

不L一〔C
o (a 一 A )

。〕么
十

光谱的迭加结果
。

离子交换法
:
用 〔C 。 ) “一 A )

3〕〔C o C I门配成甲醇溶液
,

并以甲醇为淋洗剂
,

以大孔D
7:
型

强酸性的阴离
一

子交换树脂进行交换
,

流出液用E D T A 滴定钻(11 )的含量
,

结果列人表 5 中
。
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衰 5 〔C d (“
一

A )目〔C o C I一」中[C oC I一尹
一

的含,

T a bl e s C o n te n t o f [ C o C I‘〕:一 i
n 〔C o (a

一

A )
3 〕〔C o

一

A )
s
[ C

o
C

I

‘〕

配合物总重量(毫克,

…
〔C O C 14, 总重量(毫克)

…
实 , “C

。‘“ , %

…
理论C 。‘“, %

, O , a l , e i g h , o f c o ”p le x (“g )…’
O , a l w e i g h , o f 〔C o C I‘〕 … (血 , d

·

) … (’h e o r ·

)

1

5

一
】
29
一 …

29一
表 5 指出

,

实测C 。 ( n )的含量与〔C o C I.〕
“一

中C 。的含量是一致的
。

根据上述结果
,

该琵合物的结构为〔C o( a
一
A )

:

〕〔C
o C I〕是正确的

。

( 2
) C

o

( 户A )
:C l:H :O 、

C
o

, -A ) : ( N Qs ) :
、

C
o

( 冬A )
:(S C N ):: 从红外光谱

、

摩尔

电导
、

电子光谱进一步证实它们是高自旋八面体配合物
,

结构分别为
:

〔C o (刀
一
A )

:
C l ] H

:
0

、

[ C
o

( 口
一
A )

:
( N O

:
)
:〕和〔C

o (户A )(SC N )
:〕

。

(
3

r

) C

。
(
a 一人)N O 。

)
Z
H
:
O

:

从电导表明它是1
:1型电解质

,

红外光谱结果表明一个N O
3-

与金属配位
,

另一个是自由的
,

结合其有效磁矩值
,

可认为它是高自旋四面体的配合物
,

其

结构为
:
[C o(a一 A ) N O

s
1 N O

: .

H
:
O

。

,

(

4

) C
o(

a-

A )( S C N )

:

.

H

:

O

:

从红外光谱结果表明配 合
“

物 中 S C N
一

是
‘

以 桥 键 与

C 。( n )结合的少根据有效磁矩分析
,

它是高自旋八面体构型
,

配位数为 6 的配合物
。

因此
,

z
S C 仗、

廿。* 。为
。 , _ _ ‘ 、户_二SC瓦止。

_ ,
_ _ * 、 , _ 。

。 n 荆二且、部、
其结构只有 〔(a 一A ) C

O 二若不袋二C o( a
一
A )〕

.2H :O 型式是可能的
。

.

尹 、

~ ~

‘

”
‘ “ “

一 一
‘

一犷5七仗不一
、
一 一

‘ “ -
一

石 -

一~ 一
‘ ’

~

” ‘ “

\
S C N

/

结
一

论

1. 所得到的六个配合物的结构如表 6 所示
. ‘ 衰 6 民 合 物 的 结 构

T ab le 6 S trutures of C o也P le x e :

a 一
A 配怪物

a 一
A

e o
m P l

e x e s

〔C o (a
一

A 冲〔C
oC I。〕

〔C o (a
一
A ) N O

s 〕N O s
·

H
:
O

/
S
C N

、
1

/ 若不公\‘
。 二S C N 二。

‘ , 。 , ,

。
〔“

一

A

Co 子号艺朴二Co
“ 一

A 卜Z
H,O\ 答不公/\

SC N
,

刀
一

A 配合物

夕
一

A
e o

m p l
e x e ”

〔C o (刀
一

A )
:
C l

i〕
一

H
:
O

〔C o (刀
一

A )
:
( N O

a
)
: 〕

〔C o (刀认)
:(吕C N ):〕

一

2

.
。

配合物组成刊结构表明
,

.

内、处消旋双(正
一丙基亚飒)乙烷与C “( 几)形成不同的配

合物
,

其中冬A 以二个分子与一个心o( ll )结合
,

.

。一A 是1一3个分子与C
。
( n )结合

。

小A 和

Co (助形成的配合物比较单一
,

均为户性
、

单核
、

高自旋畸变八面体构型声 a- 人配合物较

复杂
,

有朋
、

阳配离子组成的配盐
,

有双株的配合物
,

也有畸变四面体构犁的配合物
拼

3
.

由电子光谱数据
,

用L 。 ,
:
友法

‘“’
计算配合物的配位场参数(见表 7 )

, 表明了各配

合物的D q值大小和 B值
,

可以说明万环
一 、

‘

H 夕和5C N
一

与钻(11 ) 配合符合米谱化学序列
.

I
一

<
Br

一

< S 卜< 封C牙< cl
一

< N
Os 一<林Q

;
杯Sc N一< CN< CO 一

4. 配合物的热分解温度< 230 ℃
,

说明这些配合物热稳定性较差
。
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衰 了 配 合 物 的 配 位 场 参 教

T able 7 P ararn eter, o f C o o r d i n a t i
o n F i e l d , f o r C o m p l e x e 。

配 合
一

而 -
一 { {cm一1 B

e
m

一 1

助eom Plexe,

[ C o ( 刀
一

A )
:
( N O

s
)
: 〕

[C o (刀
一

A )
:
( H

:
O )

: 〕(C 10 ‘) :
·

玩O

[C o(刀
一

A )
:
( S C N )

:〕

8 75

95 6

96 0

8 73

8 58

7 7 9
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