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合成
‘ ”

金
一

与
, ‘一

联毗咤
一 , ‘一

二氧化物
刁
形成的三种新化合物

〔 〕〔 〕
、

〔 〕 和 〔 〕
。

用元素分析
、

摩尔电导
、

紫外和红外光谱以及综合热分析等方法测定了它们的组成

和性质
,

并对其结构进行了讨论
。

实验结果表明
,

三种化合物均为 型电解质
,

化

合物 是 与
干

通过氢键形成〔 〕阳离子
,

和 则为
,

与 直接鳌合组成七原子环的混合配体配阳离子〔
启

〕
,

二 一
或 一

。

关健词 金
, ‘一

联毗呢
一 , ‘一

二峨化物 配合物

最近几年发现金的某些化合物 含硫和氮氧的 在治疗风湿性关节炎和炎症紊乱等

方面有重要的意义 〔‘一 “〕, “金疗法
” 已引起人们的广泛兴趣〔

。

金与毗咤氮氧化物及

其衍生物形成的化合物
,

讯等曾作过较为详细 的研 究 〕
。 , ‘ 一

联毗陡
, ‘一

二氧化物 与某些过渡金属和斓系元素形成的配合物也有综述 〔”〕
,

但与金

及其他贵金属形成的配合物则文献上还未见报道
。

我们合成了金 皿 与 形成

的三种固体配合物
,

测定了它们的组成和性质
,

并对它们的结构进行了讨论
。

实 验 部 分

一
、

原料制备和试剂

如 按文献〔 〕的方法合成
,

经重结晶得白色品体
,

由元素分析
, 。 。

计算值
, ,

实验值
,
王理

,

和 红外

光谱确证
。 ·

和
‘

分别按文献〔 〕和〔 〕的方法制得
,

前者为淡黄

色晶体
,

后者为紫色发亮的细粒状晶体
。 ·

及其他试剂均为分析纯级
。

二
、

〔 了 〕〔
‘
〕的合成

取 充
、 一 “  

溶 于热的 乙 醉 中
,

克  
‘

于

木文 于 年 月 日收到
。

苦

中国科学院科学基金资助的课题
,
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又 。一 “ 用 无水乙醇溶解
,

在加热搅拌下将两者混合
,

立即析出黄色沉淀
,

继续加热搅拌 分钟冷却
,

过滤
,

所得沉淀用无水 乙醇和 乙醚洗涤三次
,

在
。

真空干

燥器内干燥
。

三
、

〔 〕 的合成

克 〔 〕
·

溶于 热水中
,

克 溶于 ℃热水中
,

两者拿己

合后继续加热搅拌 分钟
,

用冷水冷却
,

过滤
,

依次用水
、

乙醇和乙醚洗涤
,

得亮黄色

粉末
,

真空于燥
。

四
、

〔 〕 的合成

克 和。 克 分别在加热情况下溶于水 中
,

然后将 溶液加

入深红色的 溶液中
,

立即产生红棕色疏松状沉淀
,

反应几分钟后冷却
,

过滤
,

用少量水洗涤数次
,

得深棕色粉末
,

真空干燥
。

结 果 与 讨 论

一
、

元紊分析

表 列出三种配合物的部分物性和元素分析的结果
。 、 、

含 量 在
。一

 塑元索分析仪 意大利 上进行
。

金的分析用重量法
。

摩尔电导率在 一 型电

异率仪上测定
,

浓度一
“ “ 。

从表 摩尔电导值可见
,

上述三种化合物均为 型 电解质分子
。

衰 元紊分析的傲据
李

’
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二
、

紫外吸收光谱

紫外吸收光谱是在u V 一Z10 A 型 ( 日本岛津 )紫外可见分光光度计上测定的
,

测定

波长范围 400 ~ Zoon m
,

其结果见表 2
。

由表 2 可见
,

三种化合物的紫外吸收光谱有 首

明显的差异
。

在化合物( I 川
1 ,

由于保留着A
uC 14

一

的配阴离子
,

所 以仍有位 于3 28
n m
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处的特征吸收峰
,

这同H A
。
C l

‘

在z
,

2
一

二氯 乙烷 (32s
n m )

、

乙醚(32s
n m )和C H C I

:
溶液

(323n m) 中的情况十分相似
〔’。〕

。

而在化合物( I )和 (I )中
,

上述吸收峰已不复存在
,

表

明这两种化合物中不含A
u
CI

‘一

配阴离子
。

另据文献〔5 〕报道
,

在〔H (p y o )
:〕〔A u C I;〕

、

〔H (d , n a
)

: 〕〔A u C 1
4
〕和〔H (2

一
M

e 一
p y o )

:

〕〔A u C 1
4
〕( p y o

: n比咙氮氧化物
,

d m
a :

二
-

甲基乙酞胺
,

2 一M
e
一Py O

: 2 一甲基
一

毗陡氮氧化物 ) 等含有 A
u
CI

‘ 一

阴离子的氢键

化合物中
,

分别在207
、

20
5 和213n m 处有吸收峰存在

,

在我们制得的化合物( I )中
,

于

2lln m 处亦有一较强的吸收峰出现
,

说明它们在结构上可能也有相似之处
。

化合物( I )

比 ( l )在较长波长(37 4n
rn) 处存在吸收峰

,

似属配体一金属间的荷移谱带
,

由于B
r 一

的

还原性强于C l
一 ,

其 荷移带向长波长一端移动
。

表 2 化合物的续外吸收光讼

T ab le 2 U ltrav iolet A bso rPtion S Peetra of C o nlPo und s

eom Pou nd 巨岛兀 一
fl

m

s o
l
v e n t

2 1 1
,

3 2 8

2 2 4
,

2 5 8

2 5 5
,

3 7 4

a C e
t o n e

W a t e r

W a t e r

三
、

红外光谱

红外光谱是在P E
一

6 83 型红外光谱仪上测定的
,

其结果列于表 3
。

表 3 化合物的红外光谱教据(c m
一 ’

)

T
a
b l

e
3 D

a t a o
f I R

o
f C

o ln P
o u n

d
s

e o
m P

o u n
d

b i p y o
:

v 双0 s t r e t e h i
n g

v
i b
r a t io

n

v 双0 b
e n d in g

v 1 b r a t io n …
H-bondfrequeney

126251255
1222一 1 2 1 0

1 2 3 0
,

1 2 1 0

1 2 4 8
,

1 2 2 0

8 5 2
,

8 4 0

8 4 8

8 5 0

8 4 9
,

8 3 9

2 9 0

2 5 2

下1111皿可�

由表 3 可见
,

三个化合物中bipy o
Z
分子内N O 键的特征频率都移向低波 数

,

说 明

N O 键 中氧原子的配位削弱了N 一O 间的键合
。

在化合物( I ) 中 虽然在波长肠 8和32 5n m

处出现 A
u C I

‘ 一

峰位
,

但在710n m 处还出现重要的新峰
,

它应归属于氢键的作用
,

但它

比化合物〔H (p y o )
:
〕〔A u C 1

4
〕和〔H (d m a )

2
〕〔A u C 1

4
〕中氢键峰频率低口“ ) ,

这可解释为

blv 州
2
分子内氢键的形成

,

比不上 Py 。和而。等二聚分子那样有朴 产生了部分张力所

致
。

在化合物( r )和 ( l )中
,

由 于形成 了混合配体配合物
,

所以不会有氢键峰出现
,

此

时bip yo
。

以双齿形式与A
u(班)配位

,

形成一个七员鳌环
,

并在290 和252
1,

m 处相应出现

A u
一

O 键新峰
。
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四
、

化合物中卤离子的结合状态

为了进一步确定化合物( I )和 ( l )中的C l
一

和 B r
一

的结合状态
,

称取一定量的化合物

( I )和 ( l )分别溶干水中
,

用银量法测定溶液中游离的C l
一

和B r
一 。

结果表 明
,

化 合物

( I )中游离C l
一

为7
.
18 % (理论值为7

.
22 % )

,

在化合物 (I )中游离B
r一
为12

,

50 % ( 理

论值为12
.
79 % )

,

据此可以认为
,

在化合物( I )和 ( I )中
,

分别应有一个C l
一

离子和一

个B
r一
离子处于外配位层

。

五
、

嫉合热分析

差热和热重分析在L C T型示差精密热天平上进行
,

静态空气气氛
,

a
一
A 1

2
O

。

作 参

比
,

升温速度10 ℃/分
。

三种化合物的热分解过程比较类似
,

在200 ℃以下出现一个熔化

吸热峰
,

2
50 ℃左右化合物激烈氧化分解

,

差热曲线上出现尖锐的放热峰
,

最后增涡中

只残留金黄色粉末
,

残重与相应化合物中的含量基本相符
。

根据失重情况
,

其热分解过

程可大致表示如下
:

176一 1 7 8 ℃
.、 . ‘

〔n (匕ip y o : )〕〔A u 七l
‘
〕

——
”烙化

259一 2 6 5 ℃

—一
、A U

分 解

〔A u (b io y
:
)C 1

2
〕C l竺塑

熔化

等器
Au

〔A 。
( b i p y o

Z
) B

r Z 〕B r

竺兰兰
》

熔化254℃

分解

·

3 0 5 9 3 ℃
‘

丫、U
.

一 勺 r
,

—
一 》才、U

2
-

六
、

关于化合物结构的讨论

根据上述实验结果
,

金 ( l )bip y O
Z
可以形成两种类型的化合物

。

b i p y O

Z

与H A
uC I‘

反应的产物中
,

b i p y O
Z

发生质子化作用
,

形成H bipyO
Z+
阳离子

,

虽然bipyO
Z
有顺式和

反式两种构型一顺式 ( 图 l (
a ) ) 和反式 ( 图 1 ( b ) )

,

但从形成氢键的角度考虑
,

仅

有顺式构型才有可能
,

即便如此
,

两个N O 键上 O 原子与H
+
的结合

,

仍会产生可观的张

力
,

其结构可表示为图 1 (
C )

。

这就是化合物( I )中红外光谱上氢键振动频率 (7 10n m )较

〔11 (p y o )
2
〕〔A u C 1

4
〕中氢键振动频率(soo

n m )为低的原因
,

而后者结构中两个py o 分子

在形成氢键时墓本上可以保持着线型结构〔“〕
。

在化合物( I )和 ( I )中
,

由于H A u C I
‘

分

子中的H
十

分别为N
a 十和K

十

替代
,

故不可能形成氢键
,

只是发生配体取代作用
,

b 沁y o
:
与

〔)

,

喇
‘

N10
N10N,O

( a )
( b )

(
e )

图 l b ip y o 之
和H b iP y O

: +
的结构

F 19
.
1 S truetu ros of bip yO Z and H b ipy 0 2

+
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A u( I )配位而存在着A
u 一

O 键
,

A
u 一

O 键的振动频率与过渡金属 (M
“十

)

、

S
。“十

离 子 和

bi p y O
Z
形成的配离子相 比更弱些 〔‘” ‘“ 〕 ,

这 同A u( l )离子半径 (0
.
91 入)较大和极化能

力较小的因素有关
,

符合 M
“ 十

> S
c “十

> A
u “十

的规律
。

并月
.
根据上述实验结果

,

化合物

( I )和( l )的结构可表述为一种具有七原子鳌环的混配阳离子
:

N
一
O‘
、

. _
/

悦一O
,

‘

图 2 〔A u (b ib y O
Z )X Z〕

卜

配 阳离子的结构

F ig
.
2 S tru et以 r e o f e o m p l

e x e a t i o n 〔A u(biP yO
Z)X 之

〕
千

X
二
C l

一 o r B r 一
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S Y N T H E S IS A N D
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