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用直接合成法合成了一种新配体一,
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−一#
,

#‘二&邻氮基苯基卜�
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−./ 二氮杂一
,

�于二氧杂环十二

烷01】
!

经元素分析
’2

、 ” 3 核磁共振
、

质谱
、

红外光谱等分析证实了其结构
!

并藉该配体合成了 3 4

&�� ∋
,

% )& 5 ∋
,

∗威 0∋
,

#( &5 ∋四种固体配合物
!

经元素分析配合物的组成分别为
6
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对配合物进行 了

红外光谱
、

紫外光谱
、

摩尔电导和差热分析
!

配合物的红外特征吸收峰均有明显位移或分裂 = 紫外特征

吸收峰稍有位移
,

但摩尔吸光系数改变很大 = 摩尔电导表明配合物为 � 6 ,或接近 7 6 �型电解质 = 差热

分析表明配合物的热稳定性顺序为 6 % ) &�� ∋
、

# ( &�� ∋ > % 4 &�� ∋ > ∗ + &0 ∋
!

对 % 4 &�� ∋ 配合物进

行了 ? ≅ Α 谱分析
,

并且对甲醇溶液中 % 4 &5 ∋ 与配体 &1∋ 的掺人反应动力学进行了初步研究
,

结果

表明
,

掺人反应为典型的二级反应
!

关健词 6 氮杂冠醚 配合物 合成 铜 娜 银 镶

前 言
近年来

,

有关含氮冠醚的合成及其配合物的研究有大量报道 8, 一 Β�
!

氮杂冠醚不仅能与

过渡金属离子形成稳定的配合物
,

而且对希土
,

碱土和碱金属离子有一定的配合作用
。

由

于含氮冠醚的某些过渡金属配合物具有生物活性
,

因此这类配合物的研究引起了人们的广

泛兴趣
。

关于 #
,

#
‘

双取代含氮冠醚的合成
,

一般采用间接法
,

本文采用直接合成法合成了

一种新配体一 �
,

−一#
,

#
尸

一二 &邻氨基苯基∋一�
,

−Χ一二氮杂一Δ
,

�; 一二氧杂环十二烷

〔1〕
,

并以 〔1 〕合成了 %4 &�� ∋
、

% ) &(, ∋
、

∗ + &0 ∋
、

# ( &(, ∋ 的配合物
,

同时表征

了它们的红外光谱
,

紫外光谱
,

以及 % 4 &5 ∋ 配合物的 ? ≅ Α 谱
,

为了解溶液中配合物的

配位行为
,

本文还在甲醇溶液中对 % 4 &5 ∋ 的掺人反应动力学进行了初步探讨
!

实 验 部 分

一 原料及试剂
6

对 甲苯磺酞氯
,

二甲基甲酸胺经Ε :

二
!

仪器
6

邻苯二胺
,

一缩二乙二醇为化学纯
,

其余试剂均为分析纯
。

#
,

#一

% ; <
干燥后纯化处理

,

无水乙醇
·

无水甲醇经碘镁法处理
·

本文于 , Φ Γ− 年Β月7 日收到
!

国家自然科学基金资助课题
!

Η

通讯联系人
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ϑ % 一0型显微熔点测定仪 = Κ/Λ Μ( 5一?, /Ν / Λ 7Δ; Ο 元素自动分析仪 = : ∗ Ο 一<Π一2 ≅ 质

谱计 = Θ卜7; ;Ρ 型核磁共振仪 = # (3∃ ,/Σ �−; ΤΥ 型富里哀变换红外光谱仪 = ς � 一7Δ; 紫

外一可见分光光度计 = 国产 Ω Ω ≅一 �0∗ 型 电导率仪 = Ξ? ≅一Π?(Υ 型顺磁共振谱仪 =

Ω卜<; Ο 一Ψ %一Β∗ Ρ 型热分析仪
!

三
!

测定方法 6

配体及配合物的 %
、

2
、

# 由元素 自动分析仪测定
,

∗ + &0 ∋ 由萃取光度法测定
,

%4 &�� ∋
、

# (
’

&�� ∋
、

% ) &�� ∋ 由容量法测定
。

四
!

配体的合成 6

本文 自行设计用下列合成路线直接得到 #
,

#
产

双取代的氮杂冠醚 〔1 〕
!

尸Ζ 、 尸, 、
厂入

。

今
代众温攀产 拿淤试启

&Σ∋

“取 ∀
!

Δ Φ &;
!

; ∀Ν ∃ ,∋ 邻苯二胺溶于 :∃∃Ν ,5 Ρ Π 置于三颈瓶中
,

加人 �Δ Φ &;
!

,Ν ∃ 一∋

Ε : % ∃ , ,

取 7;
·

− Φ &;
·

∃ ΤΝ ∃ ,∋
尸! 、 产! 、

[ Τ ; ;  [ Τ 溶于

斗中
,

在氮气保护下
,

慢慢滴加 � ∴ 7 的
产! 、 尹! 、

[ Τ ; ; ; [ Τ

∀; Ν ∃ ,Ω Ρ Π
,

置于恒压滴液漏

溶液
,

控制温度在 Γ; ℃左右搅

拌 �7 小时
,

再滴加完另外 � ∴ 7 的该溶 液
,

继续搅拌 �Β 小时
,

旋转蒸发浓缩至

<;
Ζ
∀; Ν ,

,

加人适量冰水
,

静置 7Δ 小时
,

过滤
,

产物分别经乙醇和石油醚重结晶
,

得

7! ΔΦ &7− ] ∋ 浅黄色晶体
,

熔点 Φ< 一ΦΔ ℃
!

元素分析 6 % 二2 :Τ # ! ∃ 6
计算值 &] ∋ %

,

Β− < Φ = 2
,

−! Φ7 = #
,

�∀! −7
,

实验值

&∃∴;∋ 3
,

Β−! −Δ =
一

2, Γ67 � = #
,

�∀! Γ<
! 0

2# Ρ Α &[Ρ
Τ

,

3Ω %�
<
∋= ⊥Β! −� 一−!; � &Ν

,

芳环氢
,

≅2 ∋ = 占<
·

Γ �一<
·

Γ Β &Ν
,

∃ 一3 2 : ·

一 # 2 : ,

�72 ∋ = 占 7
·

Γ Γ一7
·

Φ< & Σ
,

# 一3 2 : ,

貌∋
!

” / #Ρ Α &[Ρ Τ
、

·

/ 2 / Υ,
∋ 6 。 一Δ 7

!

,
,

�<∀
!

< &芳基 季
!

碳 ∋ = = �7 Δ
!

∀
,

7 � Φ
!

Δ
,

� �Γ
·

<
,

� �Δ
·

Φ &芳环叔碳 ∋ = 占 Β −
·

< &; 一32
: ∋ = 占 ∀ �

·

, &# 一%2
: ∋

·

Ρ Τ&Ν ∴ / ∋6 < ∀ Β
。

0Α
6 一# 2 6 的_、 ⎯ , ,

< Δ �寸
·

Β
,

<< 7 −
!

Δ
!

通过 Ρ Τ
、 ’2

、
” / # Ρ Α

、

0Α 分析即可证实

〔1〕的结构
,

五
,

配合物的合成 6

�
、

% 4 &�� ∋ 配合物 6 按 76 � 摩尔比的% 4 3,
: ·

:2 7 ; 与配体 1 分别溶于无水乙醇

中
,

搅拌下将抓化铜溶液滴加到配体溶液中
,

溶液迅速变成棕色并慢慢有沉淀产生
,

室温

下搅拌 7 小时
,

过滤
,

用无水乙醇洗涤两次
,

产物置于盛有Κ 7 ; ,
的真空干燥器中

,

干燥

两天
!

7! 3) &00∋ 配合物 6 按 < 6 7 摩尔的% ) %�
7 ·

7 !∀ 2 7  与配体 1 分别溶于乙醇
,

慢慢混

合
,

立即产生白色沉淀
,

室温下搅拌 � 小时
,

过滤
,

洗涤
,

干燥
!

<
!

∗ + &� ∋ 配合物 6 按 7 6 � 摩尔比的∗ + #  ,
与配体 1 分别溶于乙醇

,

室温避光条

件下慢慢将硝酸银溶液滴加到配体溶液中
,

搅拌 Β 小时
,

静置
,

倾去上层清液
,

加人适量

无水乙醇洗涤
,

过滤
,

干燥
!

Δ! #( &,,∋ 配合物 6 按 7 6 � 摩尔比将# (3,
: ·

Β2 6 ; 与配体 1 分别溶于乙醇
,

加热回
∴
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表 7

% α βΛβ %Σ3 Λ(

配体及配合物红外光讲特征颇率仓Ν

[ β ⊥卜 7

3∃ Ν Κ∃ 4 5 )

ΤΣ (3 ΠΛ / ∃ 4 / 5 ) / Τ ∃ Ι 0Α ≅ χ / / ΣΛβ Ι∃ Λ 1 β 5 ) %∃Ν
χ ,恤咚

_ # ⎯ 妇 _ / 一 # 一 3
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!

Β
,

<< 7−
!

Δ δ �<;;
,

�7 − ∀可

� ⎯ ⎯ ⎯ 0 � Ζ

一止二
兰一一

一
一

丫匕一
��Β;

!

7
,

� � �;
!

Φ ε

Σ3 4 % 0
,

】
, ·

1 < 7;&∋ ∀
,

< �7Β
!

< ε �7Φ −
!

Β
,

�7 Β � Φ �7; ;
!

∀
,

� �; Φ
!

Δ

·

:1
‘

:2 6 ; ε < <; Φ
·

Φ
,

<7 �Γ
·

∀ ε �<;;
·

Γ
,

�7 ∀ Φ
·

Γ �� ∀−
!

Γ
,

� �;Γ
!

Β � <Δ Γ �
!

∀
,

�Β �Φ
!

7

+ # ∃ ,

�
·

1 φ < <; Γ
·

Γ
,

<7 Δ7
·

< ε �<; −
·

,
,

�7 ∀Β
·

< � �∀∀ δ
,

� �; Φ

� ε ε Λ � ��7
·

Δ 】
1

·

2
6 ∃ φ <7 , ∀

·

Φ
,

< , ∀Β
·

∀ ε ’7Φ −
,

’7Β ∀
·

Δ φ‘’Β ,
·

Β
,

飞�;Γ Φ
!

� � < <− Φ
·

Γ
,

’“, “
·

<

卜
‘

∗卫%γΛ(&)#%Λ

子参与配位
!

, % ⎯ 。 ⎯ 。
发生了不同程度的位移和分裂

,

说明氮杂冠醚上氧也参与了配位
!

从
, 3 ⎯ 。 ⎯ 。改变来看

,

似可认为金属离子的 ) 电子在一定程度上参与反馈
,

因此对氧上电

子密度改变不太大
!

3 )& ,, ∋
、

# (& 00 ∋配合物在 <ΔΓ �
!

∀ 和 < <−Φ
!

Γ3 Ν 一 ’
附近出现强吸收峰

,

另在 �Β� Φ! 7 和 � Β�Γ
!

<3 Ν 一 ’
也有强吸收峰

,

表明有水分子存在
,

这与它们的元素分析结果

一致
!

三
!

紫外光谱

配体及配合物紫外光谱的主要吸收峰及摩尔吸光系数见表 <
!

表 < 狱外光讼数据&以甲醉为溶荆∋

[ β ⊥ ,/ < Ω β Σβ ∃ Ι ς � ≅ 5/3 ΣΛ β &(5 %2
⎯

 2 ∋

3∃ Ν卿
5 ) ε/ &�;

一 , Ρ ∋ 浇! ∃ 5 Ν

7 �∀

�邵

Δ
!

Γ ∀−

Δ
!

Γ; ∀

;;; 户
�,�户,‘份‘,山 

!

∀# #

 
!

∃% ∀

& ∃∃ %

 
!

∋% #

()∗‘+
吸!二曲!二!!二

∋,‘∋

,,,−&,
,‘,二
! !二

【. / .0
,

−
∋ ·

1

0. 2 3 45 6 , ·

∗1
·

∗7 ∗ 8

9:妞, &
6

·

1 ; ∋
·

沁

0< =3 45 6
5 ·

1
·

7 5 8 ; ∋
·

88  
!

∀> ∋ &
!

># 

3/ ? 00≅
、

:Α ? 0≅ 配合物的孟Β 有明显紫移
,

除此
,

所有配合物的摩尔吸光系数均

有较大改变
,

紫外光谱的改变可作为配合物形成的佐证 〔力

四
!

配合物的康尔电导

∋ #℃在甲醇中 . / ? −− ≅
、

. 2 ? −− ≅
、 一

: Α

似

五
!

3ΧΔ
∋ !

Ε
一 ’

份别为 −# −
,

− ∃  
,

一 #
? 0 ≅

、

< = ? −− ≅ 配合物的摩尔电导

∋,,
!

为 − 5 4或接近 ∋ 54 型电解质 以∃6

差热分析
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竺二二, 二二竺η 二性竺二二尸, ,

从热谱分析观测到 % 4 &5 ∋ 配合物在 �Δ ∀℃有一放热峰
,

表明该配合物开始分解
,

随后配合物缓慢分解
。

∗ + & 0 ∋ 配合物在 � <; ℃开始分解
,

有一放热峰
!

以上两配合物

均未 出现吸热峰
!

% ) &�� ∋
、

# ( &5 ∋ 配合物分别在 �Γ Δ ℃和 � Β; ℃有一吸热峰
,

这与熔

点测定的结果基本一致
。

另外 3 ) &�� ∋
、

# ( &�� ∋ 配合物分别在 7∀− ℃
、

7−∀ ℃有一脱水

吸热峰
,

根据脱水温度
,

推测水分子参与了配位 图
!

配合物的热稳定性顺序为
6 3 )

&�� ∋
、

# ( &�� ∋ > % 4 &�� ∋ > ∗ + & 0 ∋
。

六
!

&�� ∋ 配合物的 ? ≅ Α 谱

在 � 7 ;Ε 下测得 % 4 &�� ∋ 配合物的 ? ≅ Α

图 � % 4 &�� ∋ 配合物的 ? ≅ Α 谱

Π(+
!

, ? ≅ Α ∃ Ι % 4 &�� ∋ / ∃ Ν Κ,/ Υ

谱见图 �二

根据图计算得 6 Φ � , η 7! 7Δ;
,

+ 土 η 7
·

�7 −
,

∗ ,、 二 � Δ � Υ � ; 一 ‘/ Ν 一 ’ ,

根据

前人 Σ�; 一 ’刀的研究结果及结论
,

凡是具有偶

数配位的冠醚 %4& 5 ∋配合物 Φ � , > + ΞΧ
,

且未

偶电子处于人
6 一 , ,

轨道上
,

而具有奇数配

位的 % 4 &2 ∋ 配合物则 + 土 > Φ � , ,

未偶电

子处于 ) 护 轨道上
!

本文测得氮杂冠醚铜配

合物的Φ � , > + 土
,

即未偶电子处于 )
6 7 一 , 7

轨道上
,

配合物中 % 4 &立∋ 周围的配位数

为偶数
!

七
!

% 4 &�� ∋ 掺入反应动力学常数
一般说来

,

冠醚与金属反应的反应速率对于冠醚总是一级的川
,

因此体系的吸光度与

时间以及反应速率常数 Ε 之间的关系是 6

。
。 一 , 卜 一

蒜
ι

Η
二 一 , 。

∋

式中∗ 。 ,

∗ 二
分别为 Σ η ;, ;; 时体系的吸光度

,

对于一个体系来说
,

它们都是常数
·

若以 Σ

对 ,+ &∗
。

州 ∋ 作图
,

即可得速率常数 Ε, 这就是该反应条件下的准一级反应速率常数

Ε。
‘

值
·

以甲醇为溶剂研究了不同 % 4 &�� ∋ 浓度的动力学及掺人反应常数
,

所得的Ε
。、

!

与用

量列于表 Δ
。

表 Δ 3 4 &5 ∋用且与Ε、

[ β⊥ ,/ Δ _ ∃ ,4 Ν3
∃ Ι 3 4 &�� ∋ β 5 ) Ε ,

%%% 4 &�� ∋ _ ∃ ,4Σ5
/ &4, ∋∋∋ Β ;;; Γ;;; δ ∃∃∃∃

⋯
‘7;;;

ΕΕΕ
!

Ν (5 一 ,,, ,
‘

7ΦΦΦ �
!

Β−−− 7
!

−ΓΓΓ 7! Β;;;
;;; ; !

!!!!!!!!!!!

−−−−− ;
!

ΦΦ ΒΒΒ ;
!

Φ ΦΓΓΓ �
!

;;;; ,
,

∃∃∃∃

按准一级反应公式进行计算机处理所得线性相关系数均在 ;
!

ΦΦ 以上
,

表明该条件下

的结果是可靠的
。

根据所得数据
,

% 4 &�� ∋ 用量与Ε
。、

!

的关系为Ε 比
一 双% 49

,

相关系
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数为 , 一 ;! ΦΦ
,

这表 明Ε
。、

!

只与 3 4 &5 ∋ 浓度有关
,

根据
, 一 Ε

。、二
Ζ

一

〔瓦云了丁Ε
。
、

η 反3习证明反应为典型二级反应
,

其 Ε 值为 �; !− < 士 ;! <∃Ρ
一 ‘ ·

Τ 一 ‘ &<; ℃ 士;
!

�∋
!

致谢6 关于本文配体的合成
,

有机教研室吴成泰老师
,

李廷盛同志先于作者制得
,

在合成和鉴定过

程中进行了切磋和讨论
,

受益匪浅 = ?≅ Α 谱的侧定得到电化研究室陆君涛老师
,

贺萍同志的指导和帮

助
,

谨致谢意
!
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