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� 南京大学化学系 �

以卜茶酚醛与一系列二胺缩合为配体
,

合成了钻的配合物
。

通过测定配合物在

各种溶剂中吸收的氧气
,

得到了配合物与分子氧的摩尔比
。

并从各种溶剂中分离出

了一系列 �
� �和�

� ��  �� �
� �的分子氧加合物

。

对这些配合物和分子氧加合物进行了

元素分析
,

红外
、

紫外一可见光谱和磁化率的表征
,

并研究了性质与结构的关系
。
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毗陡 ���’ �和氯仿为 �
�

�
�

, � , � 一丙二 胺为 实验试剂
,

三 乙烯三 胺 与 邻 苯 二 胺 为 �
�

�
� 。

二
、

分析方法

碳
、

氢
、

氮
� 用美国 �

� � � �� � �� � � � � �� 元素分析仪测定
。

钻
� 亚 硝 基 � 盐 比

色〔‘勺
。

级
�
氧瓶燃烧法

,

用 � 红入�
。
�
�

滴定 〔 � 勺
。

三
、

合成方法

�一� � 。� �  配合物的合成
�

合成过程在 �
� 进毛氛下进行

。
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一 � 称取户蔡酚醛 �
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� � � ��  
�� � � ��置于 � � � � � 三

颈瓶中
,

加入 �� � �川 � � �艺�� �
,

用 �� � 水浴使其溶解
,

加入 �
�

�� � �� �� � � �� � 无水 乙

二胺
,

磁力搅拌
,

很快生成黄色 沉 淀
。

在 �� ℃ 水浴中继续搅拌 � 小时
,

加入 �� � �溶

有 �
�

� � � � � �
�

�� � � ��  的 �� � � �� � 溶液
。

磁力搅拌
,

沉淀由墨绿色逐渐 转 变 为 猩

红 色
。

� 小时后冷却
、

抽滤
,

用 �� � � �� � 洗涤几次
,

真空干 燥
。
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C
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。
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( H C I ) 配合物(2)19在 N
Z
氛下与30

, 工:
1 9 5 % E t 0 H 混合搅拌

,

加

入 py sm l, 立即生成黄色沉淀
。

搅拌半小时后抽滤
,

真 空 干 燥
。
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、

配合物(2)39在N
Z
氛下与20

:nlC H C 13混合
,

4 0 ℃下缓慢搅

拌
,

半小时后冷却
,

抽滤
,

真空干燥
,

元素分析 C
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配合物 (1 )溶于C H C 1
3
后的滤液经浓缩得到猩红 色沉淀

。

抽滤
,
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,
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(二 ) 分子氧加合物的合成
:

( 8 ) ( C 。n a p e n p y )
、〕
:
厂x:吸 喊管中放入 2克C

onapen ,

加入py15m l
,

让其充分

吸氧
,

几天后并无沉淀生成
。

将溶液倒入小烧杯中
,

待溶剂挥发后抽滤
、

干 燥
,

得 黑

色固体
、

元素分析 C
,

6 5

.

7 3 ( 6 4

.

0 3 )
;

H

,
4

.

4 7
(

4

.

3 2
)

;
N

,
5

.

3 9 ( 7

.

8 4
)
, C

o ,
1 0

.

6 5

( 1 0

.

9 9 )

。

( 9 ) ( C
o n a

p t
n

·

p y
) O

: :

同又8 )
,

得墨绿色沉淀
,

元素 分 析C
,

6 5

.

8 2
( 6 5

.

4 9
)
;

H
,

4

.

7 1
(

4

.

5 8 )
,

N
,

7

.

7 0 ( 7

.

6 4 )
,

C
o ,

1 0

.

2 6 ( 1 0

.

6 2
)

。



绍 i期 钻希夫孩配合物及其分子载加合物的合成与表征

(10) ( Co
na
po p h

·

P y
) 0

: : 同(8 )
,

得黑色沉淀
,

元 素分 析C
,

6 8

.

8 6 ( 6 7

.

8 1 )
,

H
,

4

.

0 8 (
3

.

9 7 )
, N

,
7

.

1 2 ( 7

.

1 9 )
, C

o ,
1 0

.

0 6 (
1 0

.

0 8 )
。

( 1 1 ) ( C
o n a

p d i
e n

·

H C I )

·

O

:
: 同 (8 )

,

得黑色固体
。

元素分析C
,

5 5
.
3 2

(
5 8

.

2 4 )
,

H

,
4

.

8 2
( 4

.

5 1
)
;

N
,

7

.

8 8
( 7

.

8 9 )
,

Co

,
1 0

.

9 6 ( 1 0

.

9 9 )
, C I

,
6

.

9 2 ( 6

.

6 1 )
o

( 1 2 ) ( C
o n a

p t
n

·

D M F )

2

0

: :

C

o n a
p t

n

·

Z
H C I

0

.

5
9 放入吸氧管中

,

加入D M F 8m l
,

让其充分吸氧一昼夜
,

将生成的草绿色沉淀抽滤
,

真 空 干 燥
。
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2 9 放入吸氧管 中
,

加入C H C I
: 10m l,

让其充分吸氧一昼夜
,

得绿色沉淀
。

抽滤
,

真空干燥
。
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将(24)中的沉淀抽滤所得的黑 色溶液放入小 烧杯中
,

待溶剂挥发后得到黑色粉末
。
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表 征 与 讨 论

一
、

仪.

岛津U V一24 。自动记录紫外可见光谱仪
,

Ni

。
ol

e t S D X 富里埃变换红外光谱仪
,

国

产C T P一F 82 型 法拉第磁天平
。

二
、

成化率

标准品为摩尔盐
,

实脸在室温下进行
。

配合物在室温下的有效磁矩列于表 i
。

衰 1

T able l

砚合钧在宜组下的有效盛矩

卜
。
r r o

f t h
e
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e x e s a t R

.

T

.

·
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一 pe, f ( B
·

M )

毕牛}卫二
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8 2

从以上结果看出
,

C
on

a
p

en 与 C on
a
po ph 中的 C

。
是低自旋

,

因而是平面正方形结

构
。

而配合物C on aP tn
·

Z
H

CI
的有效磁矩为4

.
83

,

是高自旋
。

因而不是平面正 方 形 结

构
,

而是八面体
,

两个Cl 参加了配位
。

吸氧后
,

O
:

分子与py占据了轴向位置
,

C
。
的价

态由二价转为三价
,

电子发生了重排
,

转为低自旋
。

三
、

, 合. 在各种移荆中. 级的. 尔比的洲定

配合物的吸氧在吸氧管中进行
,

反应前先使氧气在溶剂中饱和
,

在小试管中准确称



“ 无 机 化 学 4 卷

取一定量的配合物
,

放入 已有一定量溶剂的支试管中
,

塞紧瓶塞
,

待读数稳定后读出起

始读数
,

倒转支试管使溶剂进入小试管
,

并用夹子夹住支试管
,

来回均匀摇动
,

待吸氧

始止后读出体积数
,

实验结果列于表 2
。

衰2 砚合物在各种落扣中. 妞的. 尔比
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0
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6 1 4
7

lll

。

0 888

OOO

。

9 555

前三个配合物只有在Py 中才能很好地吸氧
,

在其他溶剂中都不能很好地吸氧或根本

不吸氧
,

但C
onaptn

·

Z
H C I不但能在py

、
D M F 和D M SO 中很好地吸氧

,

还能在C H C 1
3、

E t O H 和C H C O C H
3
中吸氧

。

现将配合物在各种溶剂中的吸氧情况列于表 3
。

衰 3 砚合物在各种溶荆中的吸级挂力

T able 3 C ap aeity of C oordination C om Po un ds in S evera l S olvents

\ \

__\ 。。
m p x

e x e s

s o
l
v e n

t

C
o n a p e n

{
C
o n a p o p h

C
o n a p d i
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·

Z
H C I

C
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p t
n

·

Z
H C I

、

~

~

p y

D M S O

D
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E
t

0 H

C H C I

;

C H

;

C O C H

C

。

H
。

T H F

C
。

H
、
C H

。

十 十 十 十 十 十 十 十 + + + 十

+ 十 十

十 + +

十 + +

—
极易吸氧

,

十 十

—
易吸氧

+

—缓慢吸氧

。

—
长时间放置仅微微吸氧

x

—
长时间放置一点也不吸氧

人们一向认为
,

表明并非完全如此
,

四
、

电子光诊

将配体
、

C o( I

配位能力强的溶剂如py
、

D M F 和 D M S O 是好溶剂
,

而我们的结果

常随每个配合物而不同
,

其原因尚待深入研究
。

)配合物以及分子氧加合物配成约1。
一 ”

M 的溶液
,

相应溶剂图 中标
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出
,

侧定波长从 190n m 到7O0
nm 的电子吸收光谱

。

如图 1
、

图 2所示
。

图 l 中C
onapen的谱峰与配体H

:napen的峰相比有所红移
,

表明配合物已经生成
。

C
o n a

p
e n

在250
nm 和 32on m 处的峰与配体的峰形状相似

,

表明这是配体迁移峰
、

C
o n a

p
en

在SOO
nm 左右的峰是 d

一
d 跃迁峰

。

图 2 中配合物C
on apoph与配体H

:napoph的谱峰在soo
n m 以前峰形相似

,

配合物的

峰有所红移
,

这表明配合物已经形成
,

这些峰是 配体迁移峰
,

但在SOo
nm 以后

,

配合物

比配体多出了一个吸收峰
,

因此这是配合物的d
一
d 跃迁峰

。

五
、

红外光.

用K B
r压片法

,

波数范围2000~ 40 0
em 一 ‘。

配合物主要红外吸收峰的归属列于表 4
。
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0

2

H

:
n a

p t
n

C
o n a

p t
n

·

Z
H C I

C
o n a

p
4
n

·

p y

·

H C I

( C
o n a

p t
n

·

p y )

·

0

2

( C

o n a
p t n

·

D
M

F )

2
·

0

2

( C
o n a

p t
n

·

D
M

S O )

2 ·

0

2

( C
o o a p t n

·

H C I )

·

O

:

( C
o n a

p t
n

·

Z
H C

I
)

·

0

2

1 5 3 8 1 0 8 9

1 5 4 2 1 0 8 0

1 5 3 3 1 0 9 8

1 5 2 7 1 0 9 4

1 5 4 3 1 1 2 4

1 5 4 4 1 0 9 4

1 5 4 1 1 0 9 1

1 5 4 3 1 1 1 0

1 5 4 5 1 1 0 3

7 5 0

7 4 6

1 5 4 1 1 1 0 6

1 5 4 3 1 0 0 9

7 4 5

7 5 7

1 5 4 1 1 1 0 2

1 5 4 0 1 1 0 4

1 5 3 9 1 0 9 3

1 5 3 9 1 0 9 5

7 4 8

7 4 5

111 2 8 22222

11111 0 1 777

111 2 8 88888

11111 2 1 333

111 2 9 22222

11111 2 1 222

111 2 9 22222

11111 2 1 666

11111 2 0 999

11111 2 0 999

11111 2 8 333

在配体的红外光谱中
,

在1279~ 12gZ
om 一 ’

左右有吸收峰
,

标识为蔡环上的 0
一
H 伸

缩振动峰〔。〕, 而在相应的配合物中
,

O
一
H 峰完全消失

,

表明 H 已经脱落
。
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在配体的红外光谱 中
,

1 5 4 2 一1544
cm

一 ‘处有强峰
,

标识为C 二 N 伸缩振动 峰c
‘〕,

在 C
onapen和 C on ap oph中相应的峰移至 1532和一5 3 3 e m

一 ’
处

,

表明亚胺原子参加了配位
。

而在C
onapdien

·

Z
H C I和 C on ap tn

·

Z
H C I 中相应的峰却没有变化

,

这可能是 由于分子中

C l的影响
。

在11。。
cm

一 ’

左右出现的峰被标志为 C
一
O 伸缩振动峰

,
7 5 0

o
m

一 ’
处的峰为 C

一
H 弯曲

振动峰〔‘勺,

配体中的这些峰在相应的配合物中都有所变化
,

在 自由态的0
2
分子 中

,
O

一
O 伸缩振动是非红外活性的

,

当生成 了C
。一

O
一
O 键后就具有红外活性

,

应该出现吸收

峰
,

比较配合物吸氧前后的红外光谱可见
,

后者比前者多出一峰
,

因此这是氧分子的伸

缩振动峰
,

范围在1205一 12一s
c m 一 ‘,

接近 (C
osa len

·

p y
) 0

2

的
vo一。 = 1 1 4 5 C n l

一 ‘,

这说明

O :一具有单键性质
,

且配合物对0
2
的活化能力略弱于C

osal en
。

六
、

结构与性质的关系

( l ) 增大赤道平面有利于生成 1
:1的分子氧加合物

。

C
o s a

l
e n

在py中吸氧时很快生成2
:z的沉淀

,

以后几乎不再吸氧
,

而 C on a pen 在 py

中吸氧达到2
,
1 的理论值后溶液中并无沉淀生成

,

以后继续吸氧达到 1
,
1 的值

。

这是空间

位阻起主要作用
。

一般认为配合物的吸氧经过两个步骤
:

L C o + 0 2气二= 七L C o o : ( 1 )

L C o O
Z
+ L C o 拼已 L C

oO ZC oL ( 2 )

当赤道平面增大后不利于第二步的形成
,

形成后的2
,
1 产物也不稳定

,

继续吸氧生成1
:1

的配合物
。

( 2 ) 实验表明
,

C
o n a

p
e n

在p了中的吸氧速度低于C
osa le n

。

这是由于增大了赤道平面后共扼体系增大
,

与蔡环相连的氧上的 电子密度降低
,

据

文献〔5 ’” 〕报导
,

人们已证实C o( I )
一
O

:

加合物实际上应写成C o( l )
一
0
2 一 ,

现代实验手

段证明是C
。
中的 电子进入了氧分子的反键轨道

。

因此
,

C
。 上的电子密度愈大

,

愈利于

加合物的形成
。

蔡环比苯环的共扼体系大
,

因而C o上的电子密度就要低于 C os al
en中C 。

的 电子密度
,

因而吸氧速度低于C os al
en。 同样

,
C

o n a
p

o
p h 在P y中的吸氧速度低于C

o-

n ap en ,

是由于邻苯二胺中与苯环相连的两个N 原子受到苯环共扼效应的影响
,

降低了

孤电子对的电子密度
,

致使C
o
上的电子密度降低

,

因而吸氧速度低于C on aP
en 。
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