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一〔二甲氮基 二笨并碘六环

六硝酸社配合物的研究

王初华
奉

陈淑英

兰州 大学化 学系

本文报道了在甲醉介质中以硝酸社和碘杂环俏酸盐为原料合成了
,

一二 一

〔二甲氮基〕二苯并碘六环人消唆让配合街
,

组 戈为

,

联众司
一”‘

研究了它才勺
、 , ,

丫
,

‘ 于一
, 一

射线份末 行射等性质
,

将新

配合物的红外光 普和
。

〔  
, 。

的相比佼
,

讨沦了配合 物

中 丁酉己位情况
,

新配合物具有对光 印热敏感而变紫色 性质

关位词 牡 二苯井 六环

言

碘瀚化合物由于其光敏性质
,

近年来 已引起人们 的兴趣
,

尤其在高分子材料光引发

反应方面的研究
。

这些具有光敏性质的碘谕盐大多是体积 较大的 〔 扫 的缔合盐
,

主

要类型有 〔 〕〔 石〕 二
、 犷 和

,
〔

十

〕
‘ ,

〔
, 了一 一 一

十

〕一〔 石〕
,

以及以 〕〔 石〕 二 下、

和 ,
等 〔‘一 ’〕

。

等研究了碘嗡化合物光聚合组成 〔 〕 〔
。 ‘ 十 。 ‘ ‘

〕
一 , , 尹

, , , , 一
石

、

言
,

 石
,

了和 互
。

金属配阴离子碘嗡盐的光敏性质研究甚少
, ,

等研 究 〔
。

〕
‘

〔 。  〕
, 一 一

, 一

的光氧化反应
一 ’
、

,

配合物在固态和溶液状态下

光解形成 〔  〕
“一 。

我们 用
,

一二一 〔二甲氨 基〕一 二苯并碘六环作为阳离

子
,

合成硝酸针配阳离子的碘愉盐并研究 了它的红外
、

核磁
,

光敏
,

热敏
,

紫外
,

射线粉末衍射和差热等性质
。

迄今为止
,

钢系元素配合物的碘镶盐尚未见报道
。

本文于 年 月 日收到

系八三级硕士 生
,

现在华东化工学院化学系工作
。



绍 期
, 一

二
一
〔二甲氮基〕二苯并琪六坏六硝酸牡配合物的研究

实 验 部 分

一
、

仪
、

试荆和分析方法

金属分析 重量法
,

碳氢氮分析 一型元素分析仪
, 一

型 光

栅红外分光光度计 。。 一 ‘, 压片
,

,

岛津一 紫外分光光度计
,

一
“ 一核磁共振佑 和 “ 型差热种衍仪

, 扫本岛津 一 型
一
射线粉

末衍射仪
。

‘
·

上海
,

北京
, , 尹

一二一〔二 甲氨基〕

一二苯甲烷 上海试剂三厂
,

碘酸钠 上海试刘厂
,

碘化钾
、

碘
、

以及所用的其他试剂均为分析纯
。

二
、 ,

一二一 〔二甲奴攀〕一二笨井琪六环六有陇盐的合成

按文献 〔 〕合成碘杂环 甲 酸盐 〔
, 。 〕

一 ,

将 〔
, 。 十

〕一
一

溶于乙醇中
,
加入过量的

‘

水溶液
,

搅拌后
,

析出黄色晶体
,

过滤
,

用

水充分洗涤
,

再用乙醇
,

丙酮各洗三次
,

粗产品在 甲醇一乙醉溶液中重结晶
,

得到黄色

晶体
,

其组成为

、
护

《众聋
是碘杂环的一种新的盐

,

未见文献报道
。

元 素 分 析 为 理 论 值
,

,

实验值
, , 。

化合物不溶于水
、

丙酮

和 乙醚
。

在乙醇中溶解度较小
,

溶解于甲醇
。

三
、

〔
, , 。 干

〕 二 况合钧的合成

在 〔
, 。 十

〕 百的饱和甲醇溶液中
,

加热搅拌下加入
‘

的饱和甲醇溶液
。

搅拌加热回流半小时后停止加热
,

搅拌至大批橙黄色的沉淀

产生
。

过滤
,

用甲醇
、

乙醚各洗三次
,

配合物用 真空干燥 小时以上
,

宜避光保存
。

四
、 。

和
。

的制备

入  
!
∀ # ∃% &

∋
 
。

的制备
: o
.
002 m ol N H ‘

N O
3

水溶液中加入o
.
ool m o l T h

《N 仇).
’

4H
zo
水溶液

,

加热浓缩至近干
,

放置数天
,

得到白色固体
,

过 滤
,

丙 酮 洗

涤
,

1 2 0 ℃下烘干
。

经金属分析和IR谱鉴定
,

产物为 (N H ‘

)
:
T h ( N O

3
)
。 ,

T h % 理论值

36
.
25

,

实验值36
.
57

。

产物溶于水
、

甲醇和丙酮等许多溶剂
。

2
) C

s :

T h ( N O

:

)
。
的制备

:
按参考文献 〔10

、

1 1 〕
,

0

.

0 0 2 0
0

1 C
s

C I用 A gN O :转

化成C
sN O :后

,

加入0
.
001 m ol T h(N O

3)‘
·

4
H

Z

O 水溶液
,

滤液浓缩至白色固体析出
,

过滤
,

水
,

丙酮洗涤数次
,

n
o ℃ 烘干

,

经金属 分 析 和 IR 谱 鉴 定
,

产 物 为 C
s:T h

)N O 3 )。
,

T h
% 理论 道

: 26
.
67 ,

实验值26
.
56。

结 果 与 讨 论

配合物的组成分析如下
.

理论值 T h % 16
.
s1 C % 25

.
58 N % 10

.
15 }l% 3

.
07
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实验值 T li % 16
.
95 C %

根据元素分析
,

配合物的组成是
:

25
.
65

化 学 4卷

N % IO
.
07 H % 3

.
06

[

:·2一

钱冷
二2

几
·

“‘r、, 6
’

丫

在合成过程中
,

我们改变反应物 的 摩 尔 比
,

〔C
, ,

H
: 。

N

Z
I
‘

〕N o 互和 T h (N O
3)‘

·

4 H

:

O 的摩尔比为 1: 1
,

2 :1 和 3:l ,

同样条件下反应得到的产物均为 2:1 型 配 合 物
:

〔C
、7

H
2 。

N
:
I
+

〕
:T h (N O :) 。

·

H

:

O

,

说明碘杂环阳离子
,

由于具有一定的体积和空间构

型
,

对形成的配合物的体积
、

构型和对称性有选择作用
。

大阳离子易 与体积
、

空间构型

相近的配阴离子形成配合盐
,

大阴离子也是如此 亡’么〕
。

我们用碘杂环阳离子得到对称性较

高的六硝酸牡配 合物
,

这与季钱盐 R
4N +得到四 价 金 属 Ti (万)

,

G
e

( F )

,
P b ( 万)

,

U ( y )
,

p
u

( y )

,
H f ( F )

,
s

n
( 万)和H p(万 )的六硝酸配合物的情况相似〔” 1

。

配合物〔C
, 7

H
Z 。

N
:
I
+

〕
:‘

r h ( N O

3

)

。
·

H

:

O 对光热敏感
。

光照或受热均变紫色
。

为了

探讨配合物变色是否伴随分解
,

我们将配合物在140 ℃加热 3 ~ 4 小时
,

得到深紫 色 的

粉末
。

经 IR
、 ’

H
一
N M R 和 U V 光谱鉴定

,

加热后的紫 色 粉 末 与 〔C :
?H Z。 N :

I
+

〕
:T h

(N O 3) 。
·

H

:

O 的一样
,

说明配合物见光或受热变紫色
,

没 有分解
。

紫 色粉末溶于 辞
、

D M F

、

D M S O 等溶剂后变成 原来的黄色
。

在光和热作用消失后
,

紫 色粉末不能恢复原

状
。

其原因可能是阳离子 的电子云的迁移
,

尤其是苯环上 二 电子的迁移
。

另外发现这种

阳离子的其他配合物 也有类妞现象
,

这个问题将有待 于深 入研究
。

配 合物溶于甲醇
、

乙醇
、

D M F

、

D M S O 和氯仿 等溶剂中
,

在丙酮中溶 解度 特 别

大
,

不溶于乙醚
。

配合物的甲醇溶液经放置缓慢蒸发则析出碘杂环硝酸盐的单晶
。

我们

测定了配合物 甲醇溶液的U V 光谱
。

在 265n m 处有最大吸收峰
,

~ 31 7n
m 有一弱峰

,

是

以碘杂环的U V 吸收为特征
。

这由于碘杂环阳离子的吸光系数很大造成它们的 U V 光 谱

都相似 (见图 l )
。

2 6 5
1节n

( 3 )

. 0 加.n认 触七抽加!i‘只义�

(2)

一亥肖大不一
:衍

图冬 U V 光 ;昔

F 19
.
1 U V speetrum

(1) 一C
:7H :oN :I‘H C O O

一 ,

( 2 ) 一eom Ple二
,

( 3 )
e t e o 皿 p le x
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‘
H
一
N M R 以氛代丙酮作溶剂

,

侧定了加热前后配合物的
’
H
一
N M R

,

发现两者完全

相同
,

化学位移如表 l所示
,

与文献〔“ 〕一致
。

农 i
’
H
一
N M R 的化攀位移 8 ( pp皿 )

T a b le 1 C h e m iea l S h ifts o f ‘
H

ee
N M R S p

e e t
r u

m 6 ( p p m )

{

H
·

} 二

…
一 { 二

…
二

…
玩
业生

尸。
, , 、, , , 、 , ,

。n 八一 { 7
.
5 ;

,

:

.

2 8

.

…
_ ,

:

{

_ 。

二
。 月

!

。 。

一

__ 兰兰竺兰竺二
一
~
-

_

,

二{二二
一

一 二…二一}
_~
旦二竺一{

一
.

竺兰l
一-

皿二
一
4

二二 一二兰{
:::言二
und } 了·

6 1

.

7

一
忿:;蒙

·

:

:忿;
, .

4

.

0 5

一.solvent:CDCI3note:6且e o o 一 = 5
.

7 p p m

碘杂环阳离子与硝酸社配阴离子缔合后
,

H
。、

H

。 、

H

。
的化学位移 各值向低场移动

0
.
ZP pm 左右

,

这由于硝酸牡配阴离子的极化作用
,

使碘杂环中碘嗡离子 ( I
干

) 的 吸 电

子作用增强
,

苯环上的 二 电子云向碘镜离子这边偏移
,

使得 氏
、

H

。 、

H
。
周围电子云密

度降低
,

6 道增加
,

H

J 、

H

.

周围环境变化不大
。

这和碘杂环绷E D T A 配合物的情况 相

似
,

见光
、

受热变色现象可能与苯环上电子云的偏移程度有关
。

R l 光潜 (N H
;):T h(N O :)。

、

C
s :

T h ( N O

3

)

。 ,

加热前后的配 合物 〔C
, 7

H
2 。

X
:
T
十
〕
:

T h( N O
3
)
6 ·

H

Z

O 的 IR 光潜振动须率效据列于表 2
,

归 属参考文献〔‘ 5 一 ‘。 )
。

a
。

( N H

‘
)
:
T h ( N O

3
)
。
(单位

e。 一 ‘
)
:

3 2 5 0 一5100
5. N H 套的

vN 一
。 , 1 5 5 0 一1520

vs.

v: (N。三) , 1 4 0 2 5
.

N H 才的占
, 一

a , 1 2 7 5 v s
.
v ; ( 、 o 于) ; 10 30 v s

. v :(N。石) ; 5 0 8 v s
.

v . ( N。万) , 7 4 2 , 5
.

, : c N 。
: ) , 而sw

, . ( N 。万)
,

2 2 5
5

.
v T 、一 。 。

b

.

C
s :

T h ( N O
:
)
。
(单位

e。 一 ‘

)
:

1 5 5 0 一1520
vs . v ,

( , 。万) 多 1 3 4 7
5
.
v ‘

( 离子型

N O 二) , 1 2 6 8一1280
s. v ‘

(共价型N O 弓) , 1 0 2 9 v s
.

v : ( ”o 万) , 8 3 3 m
.
v 。

(离子型 N O 百)
,

8 0 8 v s
.

v :
(共价型N O 百)

,
7 4 0 v 。

。
v : ,

7 0 4 , v 。 c H o 石》
,

2 2 0
5

.
, T卜。 。

图 2 是配合物的IR 光谱
。

从表 2 效据可得出
,

加热前后的配合物IR光谱完全一样
,

说明两者是同一种物质
,

14
。℃加热 3 ~ 4 小时后

,

配合物仍含有水分 子
,

有 较 弱 的
vT、一。 , :

‘

吸收
,

说明配合物有水分子配位
。

〔C
:二

H
: 。

N
:
I
十

〕:T h (N O 。
)
。

·

H

:

O 和 C s
:T h

(N O
3) 。中六个硝酸根有二种配位行为

。

红外光谱中出现
。 ‘

分裂
: 如〔C

: ,
H

Z 。
N

:
I
十

〕
:T h

(N O 。
)
。

·

H

:

O

, v 4 。
1 3 5 5

e 。
一 ‘, v “ 1 2 7 5 ~ 12 9 5 。。 一 ‘,

二个 吸 I次 峰
, v l 一 v 4 ‘ =

1 4 5 一

165 。二一 ‘, v : 一 , ‘、二 2 0 5 ~ 2 4 5
e 。

一 ‘ , v : 一 v ‘
> 2 0 0

e
m

一 ‘
为二齿配位 N O 万

,

共价型
, v :
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一 , ‘

<
2 0 0

c
m

一 ‘为一齿配位 N O 石离子型
。

除此之外
,

I R 中还 可发现离子 型 ( , 。 =
8
33

c
m

一 ‘
) 和共价型 (v

。 二 8 0 8 o m
一 ’

) 的又O 万面外弯曲振动吸收峰
。

这样配合物中一齿
、

二齿

配位的 N O 百共存
,

但不能确定其数目
。

同时也发现 C
s:T h (X O 3) 。

中存在一齿和 二 齿

的N O 百
,

与文献 〔10
,

1 8 〕报道的不 I司
。

我们首次研究 (N H ‘
)
:
T h ( N O

3
)
。

(tJ I R 光谱
,

N O 牙均以二齿配位
,

T h 配 位数达12
。

比较以上三种不同阳离子以及其他阳离子M I 和

M l 的六硝酸社配合物的IR光谱
、

“ ’ ‘“ J 可发现阳离子对 N O 百配位的影响
。

较大体积阳

蚝升月 奥殆下日芍户 〔〕
.7
叹
:。
可
二
犷〕吏 书净又。二以 一 断配立

,

而 可旺二
,

R b

十 ,

M
“ ‘干 ,
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C O “+ 和 M g名
+

等体积不大的阳离子
,

仕配合物中 N O ; 全部 以二 齿配位
,

而 Cs
:T 卜

(N O 。
)
。

中二种配位情况的 N O 石皆有
,

从N H 士”C
s+

, C ; ?H : 。
N

:
I
争 ,

随体积增 大
,

为卜o No :减叔225, 2一取。
一 ’

)

,

这 与〔Q
+
〕:pb C I

。

的共价力常数的理论计算结果一致(
:。〕。

妙

吻副
’

恻
’

毖勿厂翁贪节筋r 节时胃浓尸斌才写

图 2 配合物的IR 光谱

F 19
.
2 IR sp eetrum of eoo rd ination eo tn p oun d

T G A
、

D s c 分析
:
在 N

:
气氛中

,

20
℃/分升温速度下

,

测定了配合物 〔C
:7H : 。

N
:
I
‘

〕
ZT h (N O 3)二 H :O 的T G

,
T G A 和D S C性质

,

如图 3 和表 3所示
。

2
oo

F 1 9
.

3

6
00

T
(

。
C
)

2
00

3 0 0 4 叩T(
。
C
)

图3 配合物的T G
、

T G

.

T G A

a n

d D S C

e u r v e

T G A 和D S C 曲线
of eo ordination eo m p ound

衰 3 叹合. 的T G A
、

D S C 沮度和热效应

T able 3 T em peratu re an d T her皿 ie E f fe et o f T G A ,

D S C
o

f C
o o r

d i
n a t i

o n

C

o 扭p o un d

42 5一617
T G A

340一400

D SC

tem p
.ran ge ( 七 )

p ea k te m p
.
( ℃ )

te tu p
.ra n g e ( ℃ )

p ea k te m p
。

( 七 ) 2 98
。

B
}

~

3 6 0

Q
(

J /
g

)

望里 ,色…
一

竺二竺二…些巡…2竺兰一一

{坐生
一

塑二一

{

华华{竺里州竺里竺!
二竺竺一卜些竺巴一{里竺二

一
{

+ “5 3
_

}
+ 8 8

·

“
…
+”9 ·

“
{

+ 2 0 9
’

l i
t t

e
r

配合物热分解失重分五步
,

1
91 一196 ℃范围内配合物爆炸

,

失重6
.
16 %

,
1

97 一287

℃范 围有二次失重放热
,

28
8 一332 ℃区间第四次失重

,

第五次失重在425 一61 7℃之间
,

失重43
.
55 %

,

热效应很小
,

可能是吸热和放热相抵消
。

配合物在< 180 ℃
,

尽管颜色发
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生变化
,

但没有发生失重和热效应现象
,

说明化合物是稳定的
,

没有发生分解
。

X
一
射线粉末衍射 ( C

u
靶 )

,

侧得配合物的粉末衍射图 ( 见图 4 )
,

结果如下
:

d (A ) (I/I
。
) 1 0

.

5 3
(
1 0 0

.

0
)
, 7

.
0 8 ( 1

.
2 )

, 6
.
2 4 ( 5

.
2 ) , 5

.
7 2 ( 4

.
4 ) , 5

.
3 1 ( 1 2

.
6 ) , 4

.
3 1

( 2
.
6 )

, 3
.
8 2 ( 1

.
5 )
一 3

.
7 4 ( 2

.
3 )

, 3
.
5 8 ( 3

.
1 )

, 3
.
3 6 ( 1

.
8 )

, 2
.
6 7 ( 2

.
3 ) , 2

.
6 1 ( 2

.
1 )

,

2
,

2
4(

5

.

7 )

。

配合物的一系列d ( A ) 值说明所合成的产物是一种新的化合物
,

而不是混

合物
。

舜口 3 0 2 O 1 0

Z e (

图 4 X 一 射线粉末衍射图
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