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首次合成 丁
’

九种 〔
,

·

日
一

工 〕型混合配体配合物
。

其中五种是 为

丫
一

甲基 口比咤
,

日
一

分别为 乙酸丙酮
、

苯甲酞丙酮
、

三氟乙酸丙酮
、 一

唾吩甲 酞

三氟丙酮
、 , , , , , ,

七氟
一 , 一

二 甲墓过
, 一
辛二酮 , 四种是 分别为

,

一
二 甲基甲酞胺

, , 一 二 甲基 乙酞胺
,

日
一

汰分别为苯甲酞丙酮和
一

嘎吩 甲 酞

三氟丙酮
。

并对上述配合物进行了电子光谱
、

红 外光谱的表征工作
。

关键词 格 混合配体配合物 价二砚

在前文〔 〕中
,

我们报导了 为毗陡 的五种 刀
一

工 型混合配体配合

物 以下简称混配合物 的合成和表征工作
,

本文进一步报导首次合成的五种 为 一 甲

基毗陡 下一
至 的 刀

一

议 型混配合物
,

其中五种不 同的刀
一二酮阴离子

是

、 !三夕

一 二 一 一
,

上
、

、 , “

乙酚丙酮

苯甲酸丙酮
。

三氟 乙酸丙酮

、

、
,

一

唾吩甲酞三氟丙酮

日
、 产 , , , , , , 一

七氟
一 , 一二

一

基
一 ,

一

辛二酮

四种 分别为
, 一

二 甲基 甲酞胺 和
, 一

二甲基 乙醚胺 的 刀
一

型混配合物
,

其中价二酮分别为苯甲酞丙 酮
。 。 和

一

咪 吩 甲 酞 三 氟 丙 酮

术文于  !年 月 日次到
。
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合 成 部 分

一
。

试剂
,

一

‘ 不用文献〔 〕的合碑方法
,

而 是参 照 合 成 ‘ 的方 法 合

成〔“〕
。

所用原料价甲基毗咤系市售
、 ,

经减压蒸馏纯化
。

。 。

和 , 。 基本参璐文献〔 〕的方法合 成
。

所 用 原 料
, 一

二

甲基甲酞胺和
, 一

二甲基 乙酞胺均系市售
、 ,

经减压蒸馏纯化
。

由上海有机化学研究所提供
。

其余试齐引司前文〔 〕
。

二 分析方法

碳
、

氛
、

氮 月美国 讯 元素分析仪测定
。

铬 用灼烧法测定产物

以
。

计量
。

三 合成方法
一

称取 丫一

置于 锥形瓶中
,

加入 甘一

甲墓毗咤搅拌使其溶解
,

再加入 乙酞丙酮
,

在磁力搅拌下加热回

馏八小时左右
,

冷后就有浅绿 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
, , , , ,

·

,

。

括
一

号内为计算值
,

下同
。

下一
至 同

,

冷后无晶体析出
,

加入约 无水 乙醇
,

放

置十小时以上
,

有黄绿色晶体析出
。

过滤
,

用无水 乙醇洗涤几次
,

抽干
,

真空干燥
。

元

素分析
, , , , 。

 !∀
#

∃ % &
∋ 丫

一

p 沈)
:
同( 1 )

,

冷后无 晶体析出
,

减压蒸馏除去大 量 溶剂
,

直至有棕色细粒析出
,

冷后加入约湘m l去离子水
,

出现较多棕色絮状 物
。

过 滤
,

得 棕

色粉末
,

用去离子水洗涤几次
,

抽干
,

真空干 燥
。

元 素 分 析 C
,

44

.

4 1
(

4 理
.
13 ) ; H

,

4

.

0 6 ( 3

.

8 9 )
;

N
,

5

.

7 5 ( 6

.

0 6 )
;

C
r ,

1 1

.

0 8
(

1 1

.

2 5 )

。

( 4 ) C
r
( t t

a
) C 1

2

(
丫

一

p i
c

)

2

同( i )
,

冷后也无晶体析出
,

加入约15om l去离 子 水
,

形成浅绿色乳浊液
,

放置十小时 以上杯底积有草绿色物质
,

弃去上层清液
,

放入干燥器

中干燥
,

三天后就得到草绿色粉末
,

再经真空干燥
。

元素分析 C
,

45

.

3 6
(

4 5

.

25 )
;

H
,

3

.

5 5 ( 3

.

3 9 )
;

N
,

5

.

0 6 ( 5

.

2 8
)

;
C

r ,
1 0

.

6 4 ( 9

.

8 0
)

。

( 5 ) C
r

( fo d ) C l

:

( 丫
一
p ic )

2

同( l )
,

在磁力搅拌下加热回馏十二小时左右
,

冷后无

品体析出
,

减压蒸馏除去大量溶剂至约剩 5 m l
,

冷后加入 50 m l去离子水
,

形成绿色悬

浊液
,

过滤得绿色粉 末
,

抽干
,

真 空 干 燥
。

元 索 分 析 C
,

4 3

.

7 4 ( 谨3
.
7 2) ; H

,
4

.

17

(
3

.

9 7 )
;

N
,

4

.

6 7
(

4

.

6 4 )

。

( 6 ) C
r
( b

Z a c
) C 1

2

( d m f )

2

称取 2
.
s m m o 1C rC I。 ( d m f )

。

于 loo nll锥形瓶
,
f

, ,

加 入

20 m l苯
,

丫〔加热搅拌下
,

从滴液漏斗慢慢滴加20 m l含苯甲酞丙酮为2
.
sm m ol 的苯溶液

,

加完后
,

继续在磁力搅拌下加热回馏八小时左右
,

反应期间有H C I 气体逸出
,

可用 p H

试纸检出
、
冷后有深黄绿色物质析出

,

过滤
,

用苯洗涤几次
,

抽干
,

真空干燥
。

元素分

析 C
,

4 4

.

4 9 ( 4 4

.

6 4 )
;

H
,

5

.

7 ] ( 5

.

3 5 )
;

N
,

6

.

3 3
(

6

.

5 1 )
;

C
r ,

1 1

.

7 7 (
1 2

.

1 4 )

。
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( 7 ) C r(bz
a c )C l

:
(d m

a )
2
同( 6 )

,
‘

区别在于反应期向就有草绿色细粒析出
,

随 着

时间增长
,

绿色物质越来越多
,

最后过滤得草绿色粉末
。

元素分析c
,

拐
.
43 (、7

.
1 3) ;

H
,

6

‘

0 5
(

5

.

8 9
)

;
N

,
5

.

8 0
(

6

.

1 1 )
;

C
r ,

1 0

.

8 8 (
1 1

.

4 3
)

。

(8
)

Cr (tt

a
)
C1

:

(d 耐)
2
同( 6 )

,

加热回馏十二小时以上
,

冷后并无晶体析出
,

蒸

馏除去大量苯
,

约剩 5 m l
,

冷却放置几天后
,

慢慢有绿色晶体析出
,

过滤
,

用 苯洗 涤

几次
,

抽干
,

真空千燥
。

元素分析 c
,

3 4

.

9 2
(

3 4

.

4 4
)

;
H

,
3

.

9 9
(

3

.

9 4 )
, N

,
5

.

3 9 ( 5

.

7 4
)

;

C
r ,

1 0

.

9 2 ( 1 0

.

6 5
)

。

( 9
) C

r
( t t

a
) C l

:

( d m
a

)
:

称取2
.
sm m o l C rC I。 ( d m

a
)
。 ,

置于 loo nll锥形瓶中
,

加

入30 m 1 N
,

N
一

二甲基 乙酸胺为溶剂
,

在磁力搅拌下
,

加热回馏十二小时左右
,

冷后无品

体析出
,

减压蒸馏除去大量辉剂
,

冷后加入约som l去离子水
,

有较多浅绿 色物质析出
,

过滤
,

用去离子水洗涤几次
,

抽干
,

真空干燥
。

元索分析 c
,

37

.

7 3
(

3 7

.

08
)

;
H

,
4

.

49

(
5

.

0 6
)

;
N

,
5

.

1 6 (
5

.

4 0
)

;
C

r ,
9

.

9 1 ( 1 0

.

0 3 )

。

习攀 么f 立比 式丫
味又 !1]确 目 IJ 夕J

一
。

仪器

岛津 U V 一240 自动记录紫外可见光谱仪(日本)
,

N 沈。
l
e t S D X 富里埃变换红外光

谱仪 (美 国)o

二
.
电子光谱

将混配合物配成浓度约为10
“ “

M 的氮仿溶液
,

测定波长从3oon m 到900o
n
范围内的

电子吸收光谱
,

并和相应的母体配合物C
rC I。 ( 丫一

p 沈)
。

和C r(口
一

d i k )

。

的谱图进行 对 比
。

图 1 中以C
r(bza c )

。 、

C
r
C 1

3

(
丫一

p 呈e)
。

和 C I.(t)za e )C 1
2
(丫

一

p 王e)
2
为例

,

表示I灯两个配位

三

经“ac )c工2(
r一

P i
c

)
z

。uu伟二‘o的习峭

)e i
。

(

r 一
P i

e

)

。

“5()() 6甘t) ‘

w

认v e l e ‘l e 雀h (n nl)

图 1 混配合物及其母体配合物的电子吸收光谱图
F ig
.
1 E leetron ie ab sorp tion sp eetra of m ix ed liga nd eom p lex es and its parent

eoo rdination eom Pou nds
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场谱带
, ; 、

v Z

因形成混配合物而发生较大变化
。

图 l 中还同时对两种不 同类型的电子吸收光谱进行了对比
: 一种如 C

r(tfac)C 1
2
(丫

一
p i

c
)
:

和C rC 1
3(丫一

p i
e
)
3 ,

两个配位场谱带有明显的峰值
,
另一种 如 C r(bza。 ) C l

:
( ,

-

p ic )
2
和C r(bz ac )

。, ,

以肩峰形式出现
。

为了较准确地读数
,

本文同时测定了所有混配合

物及其母体配合物的一阶和二阶导数光谱
。

以C r(bza c )C l
:
(v

一
p i

c
)
:

为例
,

将其吸收光

谱和导数光谱对比于图 2
。

并将前文〔1 〕中五种 C r(刀
一

di k) C I

:
p y

:

型混配合物用 同样

d 之I

不犷

以d飞

一 一 一 一 一 一 一二刁O

�O

l

nU...............

rop

�、�O

、、、一O

4的 5口0 石00

、‘之龟v 、
、

l

e n 拱一!1

图 2 C r(bza e)C 12(丫
一
p i

e
)
2

的电子吸收( a )及其一 阶

导数 ( b )
、

二阶
一

导数 ( c )的光谱图

1\. 1:
.
2 E loetron ie a bsorp tio n ( a ) and its first o rd

er ( b )
,

s e e o ll
d

o r
d

e r
(

e
)

d
e r

i
v a t i

v c s
P e e t

r a

方法迸行重新处理
,

所得数据一并列于表 1
。

C
r
(刀

一

d 论)
。

的实验数据和文献值〔”
。“儿

乎一致
。 _

七述混配合物虽然对称性较低
,

但和
几

C

r

N

4

X

Z

(

““ 型不同
,

无明显谱带劈裂现

象
,

故先用八而体场近似求出且
,

和刀值
,

然后考察其变化规律
。
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表 1 C r(日
~d ik )C 12L :型混配合物的电子光谱数据

T ab le x E lectro n又c S P e c tra D a ta o f C r ( 日
一
d i k ) C I

:
L

:

T y P
e

M i
x e

d L i g
a n

d C
o
m p l

e x e s
(
e
m

一 ’
)

m i
x e

d l i g
a n

d

D
q v a

l
u e

(
e
nl

一 ‘
)

{
}

v a
l
u e

e
m

一 工
)

日va lu e
eom P lex

V 1

4A Zg今
4T Zg

V z

4A 2、今
月
T

1 9
-

e x P t
.

v a
l
u e

e a
l
e
.

e x P t一 e a l e
.

v a l u e { e x P t
.

}早
%{、

1 2 0 1 6 1 3 5 8 5

.

7 0

.

6 4

C

r

(
a e a e

) C I

:
P y

Z

C

r

( b

z a e
) C 1

2
p y

Z

C

r

( t f

a e

) C 1

2
p y

Z

C

r

( t t a
) C l

:
p y

:

1 6 5 3 0 { 2 2 2 2 0 1 6 5 3

}

‘67 3

{1 6 6 6

一_

1 6 6 3

一 1
.
2 1

1 6 8 9 0 2 1 4 1 0 1 6 8 9

{
5 4 5

·

8

一414
.
5

15870 1587 621
.
8

0
.
59

0
.
45

22120 0
.
68

16000 22730 1600 1664 { 697
.
9 0

.
74

C r(db m )C 1
2py ;(i)

C :(db m )C l:py Z(11)

C rC 13(丫一
p i

e
)
3

C
r
(
a e a e

) C 1
2
( Y

一
P i

e
)
:

C
r
( b

z a e
) C 1

2
( Y

一
p i

e
)
2

C
r
( t f

a e
) C 1

2
( Y

一

P i
e
)
2

C
r
( t t

a
) C 1

2
( 丫

一
p i

e
)
2

C
r
( f

o
d ) C 1

2
( Y

一
p i

e
)
:

C
r
C l

j
( d m f )

3

C
r
( b

z a e
) C 1

2
( d m f )

2

C
r
( t t

a
) C 1

2
( d m f )

2

C
r
C 1

3
( d m

a
)
3

C
r
( b

z a e
) C I

:
( d m

a
)
:

C
r
( t t a ) C 1

2
( d m

a
)
2

表 1 中D
。

实验值从

15200 20410 1520 1665 499 .3 0.54

16810 20490 168 1 1665 329 .8 0.36

16450 22320 1645

111689000 2247000

111524000 2119000

66了.9 0
.
6 2

1 6 8 9 11 6 9 5 5 3 0
.
4 0

.
5 8

1 5 2 4 }2 6 5 7

}
碗丁
~

一
{
- - -

-

一一

一 9
.
6 6 1 5 9 0

.
4

1 6 0 8 6 3 7
.
6 0

.
6 9

1 6 0 3 0 2 2 9 9 0 1 6 0 3 {1 6 8 5 一 5
.
1 2 7 1 7

.
7

1 6 0 0 0 2 2 12 0 1 6 0 0 6 0 3
.
4

1 4 7 5 0 2 0 4 1 0 1 4 7 5 {

…亘
558.6

0.78
0.66
0.61

16920 21510 1692 421.8 0.46
15900 22680 15901572

6.97
1.13 0.75

14290 20200 1429
694.0
597.9 0.65

下茄
一

…
-
舀诬{i丁 1610 {1543 526.6

15670 22830 1567 }1541 755.6

0.57

0.82

, ,

谱带得到
,

计算值根据
“
平均环境

”
规则 〔”二计算得到

:

D
q
〔C r (刀

一
d i k ) C 1

Z
L

:
〕二音
D‘1

〔C r
, 。 , . , 、 、

.

Z n
尸 。 。

, 二 、

又尸 一 Q I K )
3
J f 从

一

刀
q址七 f勺 13L 3 ) 气 1 )

O

D
q
〔C r(刀

一

di k )

。

〕值取 自文献〔l 〕
。

R
a C a

h 参数 B 和电子云扩展比刀(
二
B / B

。
)是利用

, 1

和 , 2

两个谱带数据按文献〔7
‘

“〕中公式计算得到
。

I;J 由C
r“+
离子的B

。

值取92o
cm 一 ’〔9〕

。

在相同户d议条件下
,

从dm f到 dm a’ 虽配体给电子能力增强 〔‘“〕,

但 D
。

值 却 减

小
; 同时刀值增大

,

即电子云扩展效应减小
。

这和文献〔6 〕结论一致
。

其原因可能 都和

dm a配体问空间位阻较dm f的大有关
。

从py到 分p ic
,

存下列四对混配 合物中有着不 {习

的变化
:
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aCaC

D qdev iation 日
1653 一 1

.
2 1 0

.
5 9

b
z a e t f a e

汽瓦而而不丽冲厂 一石而石石蔽花不日一

3 卷

tta

D qdev iation 日

1689 1.36 0 .45 1587 一 4
.
7 9 0

.
6 8 1 6 0 0 ~ 3

.
8 4 0

.
4 7

r 一 P i
e

1 6 9 5 一 0
.
3 6 0

.
5 8 15 2 4 一 9

.
6 6 0

.
6 4 1 6 8 4 一 4

.
7 2 0

.
6 9 1 60 3 一 5

.
1 2 0

.
7 8

a o a c和tf a。
,

刀q值增大 ( 和碱性增强顺序一致 )
,

偏差 ( 指D
q的计算值和实验值

之间的差 ) 和刀值相近
。

b
z a c

却是 刀q值减小
,

刀值增大
。

t
ta 则介于两者之间

。

造成这

种分歧的原因可能是由于 C
r(刀

一
d 执)C I:L :型混配合物存在下列三种不 同的 几 何 异 构

体
:

/ C I

\ e z

/ L

\ e z

LjC,L

\/
万吸矛、

、.声

B

J‘
、

/\

,
‘护且
.
胜工

C
|

C IC

\/

矛f.、

A

根据配位场原理 〔”〕推断
,

当八面体场的对称性降低时
,

具有反式构型的 (A )
、

( B )

其谱带的劈裂或变宽要比顺式构型 (C )大
。

所以顺式构型比反式构型较接近八面体场
,

D
q

计算值和实验值之间的相对偏差就较小
。

又根据文献〔14〕
,

顺式构型较反式构 型 易

形成, 键
,

使中心离子的电子云较易扩展到配体中去
,

所以刀值较小
。

这样b
zac和 p y 形

成的混配合物因偏差和刀值较小
,

可能具有顺式构型
,

和v
一
p ic 形成的混配合物因偏差和

刀值较大
,

可能具有反式构型
。

至于其他三对混配合物因偏差和刀值较接近
,

可能具有相

同构型
。

如
aoac 因偏差都较小

,

都可能具有顺式构型
。

t f
a c

因偏差都较大
,

都可能具有

反式构型
。

三
。

红外光谱

用K B
r压片法

,

波数范围2000 ~ 400
。
m

一 ‘

通过将混配配合物和相应母体配合物红外光谱图的比较
,

对某些谱带进行了归属
,

结果见表 2
、

表 3
。

C
r

( B

一

d i k )

。

的红外光谱数据见文献〔1 〕
。

在上述混配合物中都存在着和 C
r(刀

一

d ik )

3

相似的三个伸缩振动带
,

即 , ,。
~

。 、
v 。:二: 。

和 v。
r ( I ) 一。 ,

表明有户二酮的鳌环形成
。

在 C r(刀
一

di k)
C 1

2
( 下

一

Pi
。
)
:

型混配合物中
, 丫-

p iC的环振动因配位而移向高频 (见表 2 ); 在 C
r
叨

一
d i k ) C !

2
( d m f )

:

和 C r叨
一
d i k ) C l

:

(d
m

a
) 型混配合物中

,

酞胺的 均二
。
带因配位而移向低频 (见表 3 )

,

且 和 文献〔4 〕一

样出现谱带劈裂或变宽
,

同时还出现 了一个新的vc
r( l )~。带

,
d m

a 比 d m f具有 较 高 的

频率
。

从以上红外光谱实验数据均说明在混配合物中除存在刀
一

二酮鳌环外
,

还 有 产 pi
c

或dm
a 、

d m f参与配位
。

结 论

(1) 首次合成了九种C r(夕一
d 认)C l:L :型混配合物

。

(
2 ) 运用八面体近似

,

从棍配合物的电子光谱图中求得了场强参数 D
q
值及电子云

扩展比刀值
。

并运用这两种参数讨论了混配合物可能的空间构型
。

(
3 ) 通过混配合物和相应母体配合物的红外光谱田的比较

,

对某些谱带进行 了 归

属
,

并通过谱带位置的变化
,

观察混配合物的形成
。
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