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本文主要用 分光光度法研究〔�
� �� � �� � 、〕

一

与二苯胶的反应
。

在 � �盐酸溶液

中
,

生成 � � � 及 � � � 配合物
,

吸收峰分别在� � �”功及 � �� � �
,

摩尔吸光系数为

�
·

� � � � ‘及�
·

� � � � ‘
�

实脸表明
,

新配合物是由〔�� ��  !� � ,
〕
一

的� �
十

墓在二苯胺

氮基的对位发生亲电取代反应而生成
�

关 � 润
�

五妞里幼� 合位
二

二东�

亚硝陇类配化合物的反应活性虽 已引起人们重视 〔‘ , , 〕,

但五氯亚硝酞合铱酸根〔��

�� � ��  
、

〕
一

的反应性能研究甚少 � “〕
。

前文 � “〕研究了 〔�� �� � � � �
。

〕
一

与二苯胺磺酸钠的

反应
,

生成 � , � 配合物
,

后又发现它与二苯胺有相似的但更为复杂的反应
。

因此对后一

反应的研究
,

将有助于弄清此类反应机理
。

实 验 部 分

一
、

试 荆

〔�� �� � ���
。

〕
一

标准溶液的制法同前文 〔� 〕,

配成 � �盐酸溶液
,

避光保存
。

无色结

晶二苯胺
,

配成 � � 盐酸溶液或 乙醉溶液
。

二苯胺成酸钠 � 乙醇中重结晶 �
,

配成 � �

盐酸溶液
。

无色结晶 �
, � 尸一二甲基二苯胺奋 配成乙醇溶液

。

其他试剂均为分析纯
。

二
、

位 � 及 实挂方法

� � �分光光度测定
�
取一定量〔�

� ��  �� �。〕
一 ��盐酸溶液

,

于刊 � �容量瓶内
,

加入

所需量的二苯胺 � 或二苯胺成酸钠
、 � , � 尹一二甲基二苯胺 � 溶液

,

立 即棍匀
,

�月� � 盐

酸稀释至刻度
,

于一定时间 � 一般为�� 一�� � �� 之间 � 用��� � �� 。� � �� �
�

生产的��

� �� �分光光度计进行侧定
。

� � �配合物制备
�

�
。

将 � � �二笨胺溶于 � � �乙醉
,

与含铱 �� � � 的 〔�
� �� � ���

、

〕
一 � �盐酸溶液棍

合
,

抽空干燥
,

得�
, �配合物

,

其中尚有 � ��� 及少量 �� �配合物
,

用 � � �水溶解
,

通过
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聚苯 乙烯型阳离子交换树脂
,

,

用水淋洗
,

树脂可除 � � 十

并对 � , �祝合物略有滞留作 用
。

川配合物先流出
,

用分光光度法检验并收集之
。

根据其中铱的含量按 �又
�
�� 二 �

�

� � � 加

入� ��
,

抽空干燥
,

得 �
� �配合物的钾盐

。

�� 将 �� � � 二苯胺溶王切� �乙醇
,

逐滴加入含铱�� � � 的旦�� �� � ���
。
〕

一

��盐酸溶

液
,

同时迅速搅拌
,

抽空干操
,

所得残渣中除�
� �配合汤外

,

尚有�
�
��

、

二苯胺及部分

� , �配合物
。

将两批按同法制得的产物合并
,

加水 � � �溶解
,

通过塞有玻璃棉之漏斗滤

除固态二苯胺
,

滤液按 � 的方法除 � �
�

及溶解的二苯胺
,

‘

流出液用分光光度法检验
,

取

中间属于 �
� �配合物部分

,

按 �
�
�� 二 �

� �加入 � ��
,

抽空干燥
,

得 � � �配合物的钾盐
。

� � �红外光谱分析
� 用美国 � �� � �� � � �� 一� � 付里叶转换红外光谱仪

,

� �� 压片法

测定
。

结 果 和 讨 论

一
、

反应产钧的电子光谱及性质

在 � �盐酸中
,

〔�� �� � ���
。

〕
一

与二苯胺反应
,

二苯胺过量时产生紫 色
,
〔�� �� � �

��
�

〕
一

过量时产生兰色
,

其电子光谱如图 � 所示
,

吸收峰分别在 � � �� � 及 �� �� �
,

摩尔

吸光系数为 �
�

� � �� 弓及 �
�

� � ��
‘ ,

且均与二苯胺氧化产物的电子光谱不 同
。

与抗坏血酸

等还原剂作用不退色
,

表明可能生成两种产物
,

·

但均不是二苯胺的氧化产物
。

吞的 �叩 � �� ��� � ��

人�耐

图 � 电子光讲

� ��
�

� � �� � � � � � �� �� � � � ��

�

—
〔�
� �� � �� �、〕

一 ,

�
�

� � � ��
一 弓
� , � �� � � � ��� �� �� � �� �  � � ! !

�

—
� �� � � � ��� � �� �

,

�
�

� � � � �
一 弓
� 多 二�� �� �  ! ∀ 〕

一

�� � � � � � �

在 � �盐酸溶液中
,

两种产物均不为阳离子交换树脂所吸附
,

而为阴离子交换树脂

所吸附
,

吸附于阴离子交换树脂上的紫色物可被 � 一 � �� 盐酸部分淋洗下来
,

兰色物可
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被 �� 一 � ��盐酸部分淋洗下来
,

在淋洗液中仍保持原有色泽
� 经王水破坏试剂后

,
测得

其中铱的含量与淋洗液颜色深度略成正 比
,

表明有色物中含铱
。

氯铱酸在相同酸度下与

二苯胺作用
,

生成的紫色很快退去
,

通过阳离子交换树脂后的流出液中含铱 达 �� � 以

上
,

表明经还原生成的氯亚铱酸大部分不为阳离子交换树脂所吸附
。

因此
,

我 们 认 为

〔�� �� � �� �
�

� 与二苯胺生成了新的配合物
。

二
、

主� 比的翻定

用连续变化法和摩尔比法侧定了配合比
。

实验中观察到
,

当 〔�
� �� � � ��

。

〕
一

溶液与

二苯胺�� �溶液混合时
,

如二苯胺过量则显紫色
,

如 〔�� �� � ���
�

〕
一

过量�� 先显紫色
,

片刻后转为兰色
。

兰色物生成后
,

再加入过量二苯胺
,

不能转变为紫色
。

因此在操作中

应使两溶液一经接触
,

就充分混匀
,

以保证紫色物优先生成
,

当 〔�� �� � ���
。

〕
一

尚有余

时
,

兰色物才继之生成
。

结果如图 �
、

� 所示
。

紫色及兰色配合物中〔�
� �� � ���

。
〕
一 � 二

苯胺分别为 �
� �及 � , � 。

�
一

�

�

�
,

� � � 仄乏
� �

�

� �
一

�

�
。

�

�
一

�

�
。

�

�
。

‘

�
�

� �
。

�

�
�

�  

  

�

!  

。

8 1

.

2

d i 户enyLa. i既(.1)

夕i户 , 卿1, i, ( 。i )

图 2 连续变化法

F 19
.
2 C ontinu ous v ariatio n m ethod

C 〔l , ( N o ) e 一。〕一 =
C
n = 4

.
9 x 1 0

一 4

M

1

—
515nm, 2

—
571om

图 3 摩尔比法

F 19
.
3 M o la

r ratio m etho d

C 〔l
r
( N o ) e一5 〕

一 C
D= 4.ox一。一 ‘

M
,

d i p 五e n y la m in e
,

0

.

5 m l
, t o t a

l

v o l u m e ,

1 0 m l

1

—
515nm, 2

—
571nm

三
、

几种二攀脸我化合. 的反应活性及反应姚理的裸讨

在 6 M 挂酸落液中
,

〔lr (N O )Cl
。

〕
一

与过量 4
,

4
尹一二 甲基二苯胺作用

,

产生兰色
,

断

收峰在 654nm
。

但此反应的速度极慢
,

与二苯胺 ( 或二苯胺磺酸钠 ) 的同类反应进行粗

略比较
,

其反应速度约为后者的百分之一
。

〔Ir(N O )C l
。

〕
一

的
v(N O )在l。, 2 c nt

一 ‘〔‘〕。 据B
ottom le y ( , 〕报道

,

亚硝酸类配合物

中
, v

( N O )
>

1 8 9 0
c

m
一 ‘

时
,

N O
十

的性质与游离的 N O
斗

相似
,

易产 生亲电取代反应
。

在

苯胺类化合物中
,

氨基的邻
、

对位是活性的
,

易产生亲核取代反应
。

当 〔Ir (N O) CI
。

〕
-

与过量二苯胺类试刘作用生成 1
:1 配合物时

,

有空的对位和邻位的二苯胺及二苯胶磺酸
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一
-
一
~一 ~
一

一
——

—
—

一

— —一一

4 卷

钠
,

其反应速度极快
; 而只有空的邻位 的 4

,
4
尸一
二甲基二苯胺的反应速度仅为前者的百

分之一
。 ’

由于邻
、

对位反应速度差异如此之大
,

可以认为二苯胺及二苯胺磺酸钠生成1
:

1配合物时
,

反应基本上在对位发生
,

邻位实际上无反应
。

当过量〔Ir (N O ) Cl
:
〕
一

与二苯

胺类试剂作用时
,

二苯胺的两个对位都是空的
,

可生成 2
, 1 配合物

,

二苯胺磺酸钠的一

个对位为磺酸根 占据
,

只生成l
,

1 配合物〔“〕,

表明当1
,

1对位配合物生成后
,

第二个N O
+

的亲电取代反应只在氨基的对位发生
。

根据 B ow de
n
等 〔。 , 7 〕对钉的亚硝曦配合物 R

u

(bb 力
ZN o cl

么十亲 电取代反应的研究
,

我们推测〔Ir (N O )Cl
。
〕
一

与二苯胺的反应可能按下

列反应式进行
:

〔rr (N o )e l
。
〕
一
+ e

。
H

S
N H 己

。
一I

。

一
〔C 1

5IrN (O )C 。
H

4
N H C

。
} I

‘

〕
“ 一

+ H

+

( 1 )

2 ( I
r
( N O ) C l

。

二
一

+ C

。
H

。
N H C

。
H

S

一C15IrN(0)C。H 4

N H C
。

H

‘
( O ) N I

r
C 1

5

〕峨
一
+ Z H

+
( 2 )

二苯胺磺酸钠的反应与式( 1 )相似
。

四
、

元 , 分析结果

〔I:(N O )C l
。

〕
一

与二苯胺生成 的两种配合物溶液 ( 尤其是盐酸溶液 )加热不 稳 定
,

又未找到适当的沉淀反应和萃取方法
,

因而提纯困难
。

按本文方法制备的 2
:1配合物元

素分析的结果
: K ,

1 5

.

7
, T r .

3 0
.
6 ;

C
,

2 1

.

3 3
;

N
,

3

.

0 1
,

H
,

2

.

2 9
;

C I

,
3 0

.

2
。

分

子式为 K
;
〔C I

。
T
r
N ( O ) C

。
H

、
丫H

一
C

。
H

;
( O ) N l

r
C I

。

〕
·

K C I

·

3
H

Z

O 的配合物计算值为
:

K ,
2 5

.

6 2
;

I
r ,

3 0

.

7 5
;

C

,
1 1

.

5 2
;

N

,
3

.

3 6
;

H

,
2

.

2 1
,

C I
,

3 1

.

1 7
。

按本文方法制备

的 1:1配合物元素分析的结果
,

K
,

1 5

.

2
;

I
r ,

2 5

.

2
,

C
,

1 9

.

3 0
,

N
,

3

.

6 通,
H

,
1

.

9 9
;

C I
,

2 9

.

7

。

分子式为K
:
〔C l

。
T
r
N ( 0 ) C

。
I {

4
N 于I C

。
H

:

〕
·

K C I

·

Z
H

Z

O 的配合物计算值为
,

K
,

1 5

.

5 1
;

I
r ,

2 5

.

4 一; C
,

1 9

.

0 5
;

N
,

3

.

7 0
;

H

,
1

.

8 7
,

C I
,

2 8

.

1 2
。

分析数据与理论

值基 本符合
。

五
、

配合钧的红外光诊

〔Ir(X O )C 1
5
〕
一

中
v(N O )在z992

em 一 ’ ,

z
,

l 及 2
,

1 两种配合物的红外光谱中
,

1 9 9 2
e

m
一 ’

吸收峰消失
,

表明确有亲电取代反应发生
,

因亲电取代反应使N O
+
增加反键电子

, 、
( N O )

降至 < 1600
cm

一 ‘。

但要在有机化合物的指纹区800 一16oo
cm 一 ’

确定
v(N O )是困难的

。

我

们将配合物
、

二苯胺及对亚硝基二苯胺 的红外光谱作 了比较 (见 图 4 )
,

配合物的红外

光谱与二苯胺有明显 区别
,

但 与对亚硝墓二苯胺有相似之处
,

即( 1 )在一1600
cm 一 ‘

有

双峰出现
,

( 2 ) ~
1 1 2 0

。
m

一 ‘
有强吸收峰

,
( 3 ) 在 1300~ 1360

em 一 ’

之间有强的吸收带
。

据L
ev isk y等(

‘〕报道
,

对亚硝基二苯胺的
,

( N O )在i35i
em 一 ’ ,

且在 1149~ 1075
em 一 ’之

间有特别强的C 一N 振动
。

又据 Bow d en〔
7 )报道

,

钉的亚硝酸配合物在1330~ 1383
om 一 ‘

有强的吸收带
,

其对亚硝基笨胺配合物在~ 16oo
cm 一 ‘

及 112o cm 一 ’
有非常强的吸收带

,

并提出配合物的
v(N O )在2270~ 2340

。m
一 ‘

之间
,

其中最为特征的是 1100~ 1140
em 一 ‘

之

间有特别强的 c 一 N 振动带
。

我们的红外光谱结果 与文献数据基本一致
,

表明上述推侧

是合理的
。
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(b) cm
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气石犷曰芯石- 1 益尸气oo 气石犷号石产气谕一, 0o

<仁 ) 流
1 (d) 恤

一
1

图 4 红外光谱

F 19
.
4 Infra red sp eetra

(a ) d iph
eny lam ine ,

( b ) 尹
一
n

i t
r o s o

d i p h
e n y l

a
m i

n e ,

(
e

) 川
eomplex of 〔Ir( N O )C I;〕一 a n

d d i p h

e n y l
a
m i

n e ,

( d ) 2 : 1 e o ln p l e 二 o
f 〔I

r( N O )C 1
5
〕
一

a n
d d i p h

e n y l
a
tn i

n e

效 翻
:
陈梅芳

、

周晓明
、

靳嘉禄同志承担红外光谱分析
、

廖文成同志承担钾的分析
,

昆明植物

研究所及云南省化工研究所承担碳
、

氢
、

氧
、

氮
、

氯的分析
.
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,

K

.

K

. ,

〔2 〕B o tto m ley
,

F

. ,

( 1 9 7 4 )

。

〔3 〕屈义彬
、

王镜明
、

〔4 〕屈义彬
、

王镜明
,
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,

F

. ,

〔6 〕 B o w d
en ,

W

.

L

.

5 6 0 5 ( 1 9 了4 )
.
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:
W
.
L
.
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444(1976)。

〔8 〕L
e v isk y

,

H

. ,

N
o r

w i t z
,

G

. ,

C h
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