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对. / ’斗

−#%
’& ,

∋ 。 ’& ,
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, &

∗一卜苯基一+ 一甲基礴仁氯乙酸基毗哇酮一∀− ∋ 01 2 3 4卜二安替毗啦甲

岚2 5 1∗体系乙醇冰溶液的分光光度法研究及对固态钦配合物的元素分析证实
6三元配合物的组分比为

./
’十 6∋ 01 2 3 7 2 5 1 二  6 + 6 8研究了钦的配合物的红外吸收光谱和热稳定性8计算了相应配合物的超灵

敏跃迁的振子强度
,

并讨论了振子强度的增值与配体数目的关系及振子强度间的线性关系
!

关键词 6 钦配合物 钦配合物 饵配合物  一苯基一+ 一甲基一十二筑乙酞基毗琳酮一∀ 二安替

毗琳甲烷

前 言
对斓系离子−. / ’&

∗同  一苯基一+一甲基一,一苯甲酸基毗哇酮一∀− ∋ 01 9 0∗ 等 口二酮和

2 5 1 所形成的三元配合物的超灵敏跃迁现象已有研究 : ,; ,< 
!

我们合成了新的鳌合剂  =

苯基一+一甲基一,一二氯乙酞基毗哇酮一∀似01 2 3 0∗
!

本文研究了 ./ ’&

与 ∋ 01 2 3 0 和

2 5 1 体系的超灵敏跃迁现象 8用分光光度法和固态钦三元配合物的元素分析确定了该配

合物的组成 8研究了固态钦三元配合物的红外吸收光谱
,

溶解性和热稳定性
!

实 验 部 分
试剂 6  

!

 >  ?
一 ’

1 # % ≅  +
−∋ ∃ ≅  +

,

( )≅ Α ,
∗溶液

6
准确称量 氧化物 −<

!

0
!

∗
,

用少量盐 酸

−Β
!

7
!

∗溶解
,

在水浴上蒸发近干
!

然后
,

溶于 Χ∀ Δ 的乙醇−5
!

7
!

∗
,

并用乙醇稀释到所需体积
!

;
!

?
,

Ε1 ∋ 01 2 ≅0 溶液 6 准确称取 ∋ 01 2 ≅ 0嘴点  ΧΦ ℃ ∗
,

溶于无水乙醇

−5
!

7
!

∗
,

并稀释至所需体积
!

+
!

?
!

 ∀ 1 或 ?
!

Ε1 2 5 1 溶液
6
准确称取 2 5 1 −≅! 0

!

∗溶于 Χ∀ Δ 的乙醇−5
!

7! ∗, 并稀

释至所需体积
!

Γ

本文于  ΧΦ Η年Φ月   日收到
。

Γ

在 ;∀ 届国际配位化学会议报展
。
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,
!

,? Δ六亚甲基四胺缓冲溶液
6
称取一定量的六亚甲基四胺−5

!

7
!

∗, 溶于去离子水
,

加人计算量的盐酸−5
!

7
!

∗
,

使其 4∋ 值等于 ∀
!

仪器 , Η  ? Ι ϑ 分光光度计
,

Κ Α

一
2 Λ
型 Ι ϑ 分光光度计 ,0 ≅ Μ一; 差热天平

,

等
!

试验方法 6 在一定体积的  >  ?
一 ’1 ./ ≅Ε

,
溶液中功。人所需体积的 、  ? 一 ’

1 ∋ 01 2 3 0

溶液和 ?
!

Ε1 −或 Ν
!

 ∀ 1 ∗2 51 溶液
,

再加入少量 Χ∀ Δ 的乙醇和 ?
!

 ∀ 毫升去离子水
!

然后
,

加人 ∀ 滴 ,? Δ六亚甲基四胺缓冲溶液
,

用 Χ∀ Δ 的乙醇稀释至  ? 毫升
!

用 Η  ? 型分光光度计

在相 当于 # % ’& 、

∋ ∃ , & 和 ( ) , &
的超灵敏跃迁范 围 −# % , &

为
‘, , Ο ; 叶 性Β Π Ο ; , ‘Β , Ο ; ,

∀ ∀ ?一印∃ / Θ 6∋ 。 ’&

为
’, 6 一 , ‘。 ,

, + ?一,印/ Θ 6( ) ’十
为

‘Α 6 , Ο ; 叶 ’∋ , , Ο ; , ‘∀ + , ; ,

∀ ? ?一∀,?

/

Θ∗ 内记录吸收光谱
。

用平衡移动法和浓比递变法测定溶液中三元配合物的组成
!

固态钦三元配合物的制备
6
将  ? 毫升 ?! Ε1 # % ≅Ε

,
溶液和 +? 毫升 ?! Ε1 ∋ 01 2 ≅ 0 溶

液混和
,

在搅拌下逐滴加人 ;? 毫升 Ν
!

 ∀1 2 5 1 溶液
!

在水浴上蒸发至体积约  ? 毫升
,

加

人 +? 毫升乙醇 一水溶液−6  ∗
!

冷却
,

抽滤
,

用  6  乙醇 一水溶液洗涤
!

在乙醇中重结晶
,

抽滤
!

在 红外灯下烘干
!

对制得的固态钦三元配合物作了红外吸收光谱
,

差热分析和 ≅
、

∋
、

# 的元素分析
!

结 果 和

一翎系离子扭 %

变化

, & ,

∋ 。’& ,

( ) ’十 ∗及其同 ∋
附

2 Ρ 0

讨 论
和 2 51 二元和三元配合物的光吸收特征

图  翎系配合物的吸收光谱

 Χ
!
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表 Ε # 译’十
,

∋ 。 ’&

和( ) ’十 与∋ 01 2 3 0, 2 51 的二元和三元配合物的光吸收特征变化
!

Μ ς Σ Ρ 一 Μ Ξ Ρ Ρ Ξ ς ) ς Ρ ΤΡ ) Υ< ΤΥΡ Ρ Ξ ς / Ζ Ρ < ∃ ) < 4 Ρ Ρ Τ) ∃ <3 ∃ 4 ΥΡ 5 Σ < ∃ ) 4 ΤΥ∃ / ∃ ) # % + & ,

∋ ∃ + 十 ,

( ) + &

... / + &&& 又!
,

−/ Θ ∗∗∗ ≅≅≅

明明明明 Ν[[[

ΡΡΡΡΡΞ ∃ ) Υ% ΡΡΡ Ρ ∃ ∃ ) % Υ/ ς ΤΥ∃ / Ρ ∃ Θ 0∃ Ψ / % <<< ≅Ξ ∃ )Υ %<<< Ρ ∃ ∃ ) % Υ/ ς ΤΥ∃ / 3∃ Θ 0∃ Ψ / % <<<

ΚΚΚΚΚΚΚ ΥΤΞ ∋ 0一一 ∴ ΥΤΞΞΞ Κ ΥΤΞ ∋ 0一一一 ∋ 01 2 ≅ 000 2 5 111 ∋ 01 2 ≅≅≅

1111111 2 ≅000 2 八111 1 2 ≅ 0&&&&&&&&& 0& 2 5 111

22222222222 5 11111111111

### % + &&& ∀ Η]]] ∀Φ    ∀ Φ+++ ∀ Φ+++ ] +++ ΗΗΗ ??? ΧΧΧ

∋∋∋ ∃ + &&& , ∀??? , , ΧΧΧ , ∀??? , ∀+++ + ,,, ++++ ,,, +∀∀∀

((( ) + &&& ∀;    ∀;??? ∀  ΧΧΧ ∀ ;??? ;
!

]]] ]]] ΦΦΦ ; ???

从 表  中数据得知
,

形成配合物时
,

钦 的超灵敏跃 迁最大吸收峰 向红移动
,

钦与

∋ 01 2 ≅0, 2 5 1 形成三元配合物时
,

最大吸收峰亦向红移动
,

其余未发现明显移动
!

在形成

三元配合物时
,

摩尔消光系数伺均增大
!

二
!

用分光光度法测定三元配合物的组成

用平衡移动法−图 ;∗ 和浓比递变法−图 习测定了# % ’十 一∋ 01 2 3 0一2 5 1 三元体系配

合物的组成比
。

图 ; 中当# % ’&
6∋ 01 2 3

咚
; 时

,

直线斜率为 +
!

?8 当# % ’&
6∋ 01 2 3 0 ⊥ ;

时
,

直线斜率为  
!

?! 图 + 中最大吸收是在 2 5 1 6# % _  6  处
!

故在试验条件下
,

所得三元配

合物的组成比为# % ’& 6∋ 01 / Ρ 0 6/ 5 1 一 6+ 6 。

三
!

固态钦三元配合物的组成
,

红外吸收光谱和性质

固态# %−0 12 ≅0∗ , ·

2 5 1 中 ≅
、

∋
、

# 含量的计算值和元素分析值列于表 ; 中
!

表 ; # % −0 1 2 3 4 ∗
, ·

2 51 的元素分析数据

Μ ς Σ Ρ ; Μ Ξ Ρ ( Ρ Θ Ρ / Τς 5 / ς ⎯< Υ< 2 ς Τς ∃ Ω # %−41 2 3 4 ∗
, ·

2 5 1

ΡΡΡ Ρ Θ Ρ / ΤΤΤ ≅ ΔΔΔ ∋ ΔΔΔ # ΔΔΔ

ΡΡΡ ς Ρ%
!

ϑ ς Ψ ΡΡΡ ∀  
!

 ]]] +
!

Η     ?
!

 ;;;

ΩΩΩ∃ / % ϑ ς ΤΨ ≅≅≅ ∀? + ;;; +
!

]ΦΦΦ Χ
!

 ,
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从表 ; 中数据可知
,

元素分析和光度法确定的钱三元配合物的组成是相同的
!

图 , 示明了鳌合剂 ∋ 01 2 ≅ 0 和固态钦三元配合物的红外吸收光谱
!

从图 , 可以看出
,

∋ 01 2 3 0 中位于 ; ,?? 一; Φ? ?3 Θ 一 ’
的 经基吸收带在配合物的红外

吸收光谱中消失
,

说明它的烯醇式同钦配合
!

配体 ∋ 01 2 3 0 的  ] Η ∀ 3 Θ 一 ’
和配体 2 5 1

的  ] ] ∃3Θ
一 ’
的拨基吸收峰红移到  ] +?3 Θ 一 ’ ,

说明它的毅基同# % ’十
配合

!

其配合反应为 6

一一

≅∋以一一∀线α#澎甲
≅β≅χ” ≅ 一 ≅∋

一

亡

, !

∀了#幻∃布 

%∃ & ∋ ∋ &

! · 一 。一 。·

污 !  ‘(

)∗ +) ) ( 一

代 ∀, 、
卢 − − .

/ −
0

 # !1

 ! ,

0 2

 ’二 , !3
∀ /4

! 1 # 一

叮
一一  !

!&  一 , 一  

)5 50交骂了
%·厂

。一  一

‘、、 − 一 , 一亡
“卜””

 
∗

&

0

∀
了

!

+/44 ∀

/
0
 #!1

一川&

图 6 / 7 89: ;  9 <
, ·

; =: 的

>? ≅
∗

6 Α Β Χ ΔΕ∃ Φ 0 ΓΗΧ, ΕΔ Ι ≅ ΔΦ ϑ Ι Κ

/7 8Η : ;  9 <
Λ ·

; = :

)
一 ( &#℃ Ε Μ 二科6℃

热谱图

Ε & , 6 )#℃
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配合物溶液中
,

# % ’&

−(
) ’&

∗离子的振子强度与∋ 。 , &

离子 自线性关系
!

这种关系说明斓系

元素形成的配合物中
,

存在相同的配体惕作用
!

从表 + 中数据可知
,

当. / ’&
离子形成三元配物时

,

超灵敏跃迁振子强度的增大仅与配

体的数 目有关
,

并且一个配体在形成二元或三元配合物时所引起振子强度的增大值几乎是

相等的 。,
!

因此 6在不形成多核配合物的情况下
,

如果已知二元配合物的组成及单个配体所

引起振子强度的增大值−△均
,

就可能根据三元配合物的振子强度计算三元配合物组成
,

而

不必测定三元配合物的配合比
,

同时还可以核对. / ’十
的三 元配合物的组分比是否正确

,

确

定一些难以测定的组成
!

如果已知三元和某二元配合物的组分比
,

同理可求另一 二元配合

物的组分比
!

在# ς ’‘

−∋ ∃ , & ,

( )’&
∗一∋ 01/ Ρ 0一/ 5 1 体系中

,

已知二元配合物中# % ’‘

6∋ 01 2 3 0 _  6 +
。

如果
,

# % ’& 62 5 1 _  6;, 那么 由表 + 中数据和超灵敏跃迁 4 值的增大规

律
,

得到  
Ο; 叭2δ 1∗; 一尸# % 8 ·

卜 ∀! ΧΗ > ? 一 ‘ ,

当 Θ −三元配合物中的 2 5 1 数 ∗一  
,

求得

 分,/ ‘一 : 4
#《01 / Ρ 。,

!

ε
一 4 #《01∃3

0∗,

φ 一 ∀
·

Η >  ?
一 ‘ ·

还 可 求 得  Ο + :4
# 以01、 0∗+

一 尸Γ + &

 一 Φ
!

Φ ∀ >  ? 一 ‘ ,

当
/ Ω三元配合物中 ∋ 4 1 2 ≅ 4 数∗一 +求得 Ο /

:4
# 以01∃3 0∗

。 !

「, , 、

盖
4 ·%− 2 ‘1 , 。

;
’ 材

十

卜 Φ! ” > ∃
一 ‘。

因 此
,

可 证实三元配合物 的分子式为

# % −4 1 2 ≅ 4 ∗
, ’

2 5 1
,

即# % ≅ 。, ∋ , Ε# , 。∃ 。≅ Ε。
,

这与实验侧得的相同
。

也证实了 # % 与

2 5 1 二元配合物的 组成比
!

∋ 。 ’十 和 ( ) ’十
可得到相同的结果

!

其数据列于表 ,
。

表 , 形成配合物时
,

4 的增傲△4 > ∃
‘
∗与配体数目的关系

Μ ς Σ一Ρ , Μ Ξ Ρ 7 Ρ ς ΤΥ∃ / Σ Ρ ΤΚ Ρ Ρ / ΤΞ Ρ 玩Ρ)Ρ Θ Ρ / Τ ∃ ) 4 −△尸 >  ? ]
∗ ς / % ΤΞΡ # Ψ Θ Σ Ρ ) ∃ ) . ΥΖ ς

、

< %琳 Τ∃

≅ ∃ ∃ ) % Υ/ ς Τ Υ∃ / ≅ ∃ Θ ∃ ∃ Ψ /% < ∃ )) / ς ΤΥ∃ /

ΥΖ ς / % ∋ ∃ , &

γ ( ) , 十

0 1 2

≅0 一

△ 4 ⋯

+
“

./ −01 Ε》≅0 ∗ ,
一

加
一 ‘

η
 ;

!

] η ,
!

 Η

奇γ
0场《一

。≅0 , +
!
。

一盖
4 巨 ,

一
ι

8
·“’‘

 ;
!

∀  ,
!

+?

盖
, 肠−2δ

1 ∗ 6 一 尸‘
’

Η
!

Η? η ;
!

∀ ∀

2 51

4 。−附叮
∗,

!

2δ 1 一4 ./ 伊1 23 叭

# % + 十

Φ
!

Φ Φ

Φ
!

Η Η

∀
!

Χ Η

∀
!

Η ? Η
!

, ? α +
!

 ?
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