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!一蔡陡氮氧化物杭:班 ;配合物

的合成与性质

甘新民 唐 宁 张文军
:兰州大学化学系

,

兰州;

谭民裕

在非水介质中合成出硝酸杭
、

高氯酸杭
、

硫氰酸杭和氯化杭与 �
,

!一茶吮氮氧化物生成的固体祝合

物
6

通过元素分析
、

红外光谱
、

荧光光谱
、

摩尔电导测定和差热热重分析等方法研究了配合物的组成和

性质
6

关健词 < 杭 �, !一蔡屹氮氧化物 配合物

关于希土与芳香胺及其氮氧化物形成的配合物文献中已有不少报道
,

某些希土 与芳香胺

及其氮氧化物的配合物具有荧光 =55
6

在人们寻找新型发光材料的过程中
,

这类配合物引起了人

们的重视
6

�
,

!一禁咤氮氧化物作为配体用于金属离子配合物的合成国外 文献中尚未见报道
6

我

们曾合成了斓系金属硝酸盐与 �
,

!一蔡陡氮氧化物的配合物
6

由于希 上元素中杭的离子半径最

小
,

容易水解
,

造成其配合物在合成上的困难
,

因此迄今有关杭与芳香胺氮氧化物的配合物

报道不多 =>5
。

本文在非水介质中制备出四种抗盐与 �
,

!一蔡咤氮氧化物所形成的配合物
,

并研

究了配合物的组成和性质
6

实 验 部 分
一

、

试剂

氧化杭
,

纯度大于   名? ≅ >一氨基毗吮
,

三级 ≅ 其余溶剂均为分析纯
,

使用前经 � ∋ 分

子筛干燥处理
6

二
、

仪器

意大利产 � �8Α 型元素分析仪
,

美国 Β. 一� >Χ 型红外分光光度计
,

日本 !Χ 。型荧光分光光

度计
,

日本理学公司 1 Δ 7Ε Φ 4 Γ5 ΗΙ 1 + 一ϑ 1 ∋ 分析仪
,

国产 ϑ ϑ 0 一 � ∗∋ 型电导率仪
6

三
、

原料的制备

�
,

!一蔡陡氮氧化物
< 以 >一氨基毗陡为原料

,

按文献【�Κ 的方法合成 �
,

!一蔡吮
,

再参照文献

=’Κ 合成 5
,

!一禁咤氮氧化物:简写为 ΛΜ ΒΝ
4 Ο Ο

;
6

产物经过元素分析及核磁共振谱验证
。

硝酸杭
、

高氯酸抗
、

氯化杭
<
将氧化杭溶于相应的浓酸中

,

小火加热浓缩至糊状
,

冷却

后置于Β > 8
,

真空干燥器中长时间干燥备用
6

硫氛酸杭
< 将氯化杭和硫氛酸钾按摩尔比为 5< � 的比例溶于水中

,

然后用乙醚萃取
6

弃去

本文于 � ΧΠ 年Π月>Α 日收到
6

国家 自然科学基金资助项 目
6

·
通讯联系人 二

Θ 钟
:ΛΜ ΒΝ 4;

占



无 机 化 学 学 报 Χ 卷

水相
,

有机相用无水硫酸钠干燥
,

即得硫氛酸抗的乙醚溶液
6

四
、

配合物的合成

硝酸杭配合物的合成
<
将 8

6

� 毫摩尔硝酸杭溶于 �8 毫升甲醇中
,

搅拌下慢慢滴加 �8 毫升

溶有 。
6

 毫摩尔 �
,

卜蔡吮氮氧化物的甲醇溶液
6

反应液中逐渐有沉淀生成
,

继续在室温下搅拌

! 小时
,

过滤
·

产物分别用乙醇和乙醚洗涤 Χ一 Α 次后
,

置于Β Ρ 4 ,
真空干燥器中干燥三天以

上
。

高氯酸抗配合物的合成
<

6

将高氯酸杭和 �
,

!一禁陡氮氧化物分别按 8
6

� 毫摩尔和 �
6

Χ 毫摩尔

投料
,

其余操作步骤同上二

氯化杭配合物的合成
<
将 8

6

� 毫摩尔氯化杭溶于 > 毫升无水乙醇中
,

加人 � 毫升溶有 �
6

Χ

毫摩尔 �
,

!一禁吮氮氧化物的无水乙醇溶液
6

搅拌 >8 分钟后滴人 �Χ 毫升乙酸乙醋使配合物析

出
6

继续在室温下搅拌 Α 小时
,

过滤
,

用无水乙醉和乙酸乙酷:� <Σ; 的棍合液洗涤产物 Χ一 Α

次
6

干燥方法同上
6

硫氛酸杭配合物的合成
<
将 �

6

Χ毫摩尔 5
,

!一蔡陡氮氧化物溶于 Χ 毫升无水乙醉中
6

搅拌下

滴加溶有 86 � 毫摩尔硫氛酸杭的乙醚溶液
,

溶液中有沉淀生成
,

继续在室沮下搅拌 �8 小时
,

过滤
,

产物用无水乙醇洗涤 Χ Θ Α 次
,

干燥方法同上
6

结 果 与 讨 论
一

、

配合物的组成

碳
、

氢
、

氮含量用常规定量法分析
,

金属含量按文献=>〕的方法测定
6

分析结果与推定的

配合物组成列于表 �
6

由表 �可见
,

分析值与计算值一致
6

表 � 配合物的元素分析结果
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二
、

红外光谱

�
,

!一蔡咬氮氧化物及其配合物红外光谱中的一些特征振动吸收频率列于表 >6
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表 > 配体及配合物的红外光讲特征吸收频率
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由表 > 可知
,

形成配合物以后
,

配体的主要红外吸收颇率均发生了位移
6

其中配体的

&__
4 键伸缩 振动 吸收频 率 向低波数方向发 生较大的位 移

,

由原来的 �> � ΑΗ Φ 一 ’
移至

�> 8! 一 � Ρ� 8ΗΦ
一 ’ 6

配体 & 一。 键伸缩振动吸收频率的降低显然是 由于金属离子与配体之间形成

/一。 键而使配体 & 一。键上
二
键成分降低图

,

键力常数减小所致
6

配合物中金属离子与配体

之间形成的 /一。 键红外振动吸收峰 �>� 出现在 �  8 ΗΦ
一 ’

附近
6

在硝酸杭配合物的红外光谱中

出现了低对称性 :Η Ρ ,

; 配位型硝酸根的特征吸收峰阁
,

表明硝酸根参加了配位
6

具有 1 Τ 对

称性的离子型高氯酸根的特征吸收峰囚 :5 8 !!
6

Α> ΣΗ Φ
一 ’;出现在高氯酸杭配合物的红外光谱中

,

说明高氯酸根未参加配位
6

氯化杭配合物红外光谱中 > �Χ ΗΦ
一 ’

处出现的 / 一Η5 键伸缩振动吸

收峰=Π
坡映出配合物中有氯离子参加配位

6

硫氛酸根在 > 8 Α 8Η Φ 一 ’出现的单一锐吸收带未发生

分裂
、

表明硫氰酸杭配合物中的硫氛酸根没有参加配位 �6�
6

由以上分析所得的结论与摩尔电导

测定结果相符
6

三
、

荧光光谱

硝酸杭和高氯酸杭配合物在紫外灯 :> ΧΣΛ Φ ; 照射下均发出强烈的蓝色荧光
6

而对于氯化

杭和硫氛酸杭配合物则观察不到荧光
6

用荧光分光光度计测定了前两个配合物及配体的固体
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荧光光谱 :激发波长 � Σ Χ Λ Φ
,

发射光记录范围为 � Α8 一Α Α 8 Λ Φ ;
6

结果表明
,

硝酸杭和高氯酸杭

配合物的最大荧光峰位置 :ΣΣ  
,

Σ Χ Χ Λ Φ ; 与配体的最大荧光峰位置 :Σ ΣΣ
Λ Φ ; 相差不大

,

但

前两者的荧光强度 :Χ 8
,

�
6

Σ; 比后者的荧光强度:8
6

�8 Α; 大得多
6

由于杭离子的电子构型与惰性

气体的电子构型相同
,

其电子跃迁所需要的能量较高
,

所以当它与配体所形成的配合物受到

紫外光的激发后
,

所产生的电子跃迁基本局限于配体的电子跃迁
6

因此
,

配合物受到紫外光

激发后
,

所发出的荧光基本上是由配体的电子跃迁所产生的
,

配合物的荧光光谱基本上是只

受到中心离子微挠的配体的荧光光谱 阅
6

探讨为什么硝酸杭配合物的荧光强度大于高氯酸杭配合物的荧光强度
,

为什么在有氯离

子和硫氛酸根离子存在时配合物无荧光等问题
,

无疑是一项有意义的
、

有待进一步深人研究

的工作
6

四
、

溶解性及摩尔电导

四种配合物在一些有机溶剂中的溶解情况详见表 �
6

由 >Χ ℃下测得配合物在硝基甲烷 中

的摩尔电导值 :见表 �; 可知 =�8Κ
6

硝酸杭配合物属非电解质
,

说明配合物中的硝酸根全部参

加了配位 ≅ 高氯酸杭和硫氰酸杭配合物属于 5< � 电离类型
,

反映出该二配合物中的阴离子都没

有参加配位 ≅ 氯化抗配合物属
一

于 � < � 电离类型
,

据此推测该配合物中有一个氯离子处于配位层

的外界而没有参加配位
6

丧 � 配合物的溶解性
、

摩尔电导值:>Χ ℃ ;及热分解温度

1 Μ α 57 � 0 4 5∴ α Ω5Ω9Ν,

/ 4 5Μ Ε , 4 Λ Τ ∴ 7 9Μ Λ
,7 Μ Λ Τ ϑ7 Η4 Φ Β4踌ΩΛ ⊥ ] 4 ΩΛ 9 Γ4 Ε , 4 Φ Β57Ι 7 Υ

Υ Η ( ‘
:, 54 ≅

;
,

� 0Η ( Υ Η ( , , ∗

Μ ,,94 Λ ,

β什什ββ

什!>6Π>Π>

什杆β 十

十十

>Σ �
6

!

�Χ Α

> Χ>
6

Α

>Σ Α

7 9Δ Ν5 Μ 7 7 9Μ 97

Μ ΗΗ 94 Λ Ω9ΕΩ 57

Λ Ω9Ε 4 Φ 7 9Δ Μ Λ 7

7 9Δ Μ Λ 4 5

Φ 7 9Δ Μ Λ 4 5

Τ ΩΦ 7 9Δ Ν5 Γ4 Ε Φ Μ Φ ΩΤ7

Τ ΩΦ 7 9ΔΝ5 Υ∴ 5Γ4 Ι ΩΤ 7

Φ 4 5Μ Γ ,4 Λ Τ ∃ ,9Μ Λ ,7

:Υ
· 7 Φ 一 ’ ·

Φ 4 5一 ’
;

Τ 7Η 4 Φ ] 4 ΥΩ Λ ⊥ ] 4 ΩΛ 9:℃;

什ββ>�6>>Α>

Ο 尸一, < Δ Μ ΕΤ 5Ν≅ , β 口 < Υ5Ω⊥ Δ95Ν≅ 尸

杆
, < 7Μ ΥΩ5Ν

五
、

差热热盆分析

对 自由配体和四个配合物所进行的差热热重分析
,

进一步证明全部配合物中均不存在结

晶水和配位水
6

配体的熔点为 ��> ℃
,

分解温度为 > ΧΣ ℃
6

配合物均无熔点
,

分解温度列于表

�
6

从表 � 可以看出
,

所有配合物的分解温度都在 > Σ8 ℃以上
,

表明它们具有较好的热稳定

性
6
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