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+ ∃助的配合物的合成及表征

‘

秦子斌 周园林 ” 陈圣云 ”
’

任建国

∃武汉大学化学系
,

武汉

合成了 ∀ ∃−% 取代 !一氟尿略呢乙酸
、

! 一氟尿喻喧丙酸与铜∃+ %
、

钻∃+ %
、

镍∃且 %和锰∃川的十种金属配

合物
.

通过元素分析
、

差热一热重分析确定了它们的化学组成
,

并对这些化合物进行了红外光谱
、

氢核

磁共振谱
、

电子光谱的表征
.

讨论了各配合物中金属离子与配体的配位状态
.

在 & ∋∃ + %配合物中
,

& ∋

∃∋% 是与配体的∀ ’

原子和/ ‘

上的拨基氧原子配位
,

其他金属配合物中
,

金属离子是与配体的 / ’
的拨基

0

黝卓子和淡基配位
.
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!一氟尿啼咤及其衍生物是目前研究较多的抗癌药之一类
,

但迄今为止
,

未见文献报道有

关 ∀ ∃− %取代 !一氟尿啥呢衍生物的金属配合物的研究
.

鉴于此
,

本工作合成了 ∀ ∃− %取代 !一氟

尿喻咤乙酸
、

!一氟尿啥陡丙酸分别与 & ∋ ∃  %
、

& ( ∃  %
、

∀ )∃  %
、

∗ + ∃  %
、

和 , + ∃  %的配合

物
,

并对这些配合物的某些性质进行了研究
.

实 验
!一氟尿略咤乙酸

、

!一氟尿啥陡丙酸份别用 2
、

3 表示%按文献 ‘,“,
合成

,

其余试剂均为市

售的分析纯或化学纯试剂
.

配合物是用 2 或 3 同金属醋酸盐∃按 4 1  %在 ! 5 乙醇中室温搅拌 6

小时得到的
,

产物用少量 ! 5 乙醇洗几次
,

用 7 ℃左右的红外灯于燥∃作为对比
,

& ∋ 2 1
,

&∋ 3 1

同 时 用真 空 干 燥 %
.

配合物 中的 金属 含 量 用 8 9 : 2 滴 定 法测 定
、

其 余 兀 家用

;/ <= )+ 一8− >? >< ∗劝3 元素白动分析仪测定
.

差热一热重分析用 9 : 一 3一≅ & 一 7 2 , 型热分析

仪一
, Α ∀ , Β 谱是用 Χ Δ< )Δ + Ε Φ一4 核磁共振仪在 9 ,Γ ( 一扩溶剂中

,

以 : ,Γ 作内标
,

在  ΓΗ Η ? 至一 Η Η ? 范围内记录的
.

红外光谱用 ∀ )/Δ −> Ι  ϑ ΓΕ 型富里叶变换红外光谱仪在

本文于一Κ吕ϑ年  月  日收到
.

,
本文的部分内容参加了第二十五届国际配位化学会议展讲

.

二八四级研究生
、
现在华中师大化学系工作

.

⋯
八七届大学生

.
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报城喻咤乙酸
·

介成及 衷征
.

月

Μ 一4 / ? 一 ’范围内记录
.

电子光谱用 ∋ Χ 一
Μ 日立 自动记录分光光度计在 ! 一  Γ( ( +

爪波

长范围测定
.

结 果 与 讨 论
元素分析和部分差热一热重分析结果及根据两种测定确定的化合物组成列于表  

.

红外光

谱的表征列于表4
.

‘
Α ∀ , Β 谱的表征及电子光谱测定结果列于表

.

表  所列配合物含水分子数的计算值和测定值是分别根据元素分析结果及热重一差热曲线

由失重率计算而得
。

由表  可见
,

各测定位
一

与理论值均十分一致
,

因此
,

所推出的配合物化

学式是可信的
.

根据 & ∋ 2 ∗ 和& ∋ 3 ,

用真空干燥以及用红外灯于燥后在含水分子数
一

Φ的差别
,

结合用红外灯干燥的各配合物失水温度范函一般较宽这一现象
,

推测用红外灯干燥的各配合

物中的水分子有结晶水和配位水之分
.

但是由本实验的差热一热重图谱无法进一步分辨
.

从表 4 的红外光谱结果可 见
,

同自由配体 2 和 3 相 比
,

卜种配合物都增加 了水分子的反

对称和对称的经基伸缩振动吸收峰 Ι 亡
’ 一 。

,

/
‘ 一 。

,

/ 二 / 基团的伸缩频率都发生了一定的

变化
.

但 & ∋∃ + %的两种配合物同其余八种配合物有较大差别
1
前者保 留了自由狡基的吸收

峰
,

而后者的相应峰消失 Ι 前者无配位竣酸根的吸收峰
,

而后者增加了配位狡酸根的吸收

峰 Ι 前者的∀
’一Α 基团的弯曲振动峰消失

,

而后者的振动频率儿乎不变
.

由表 的
’
Α ∀ , Β 谱数据可见

,

同自由配体相比
,

Ν +∃ + %配合物的质子化学位移 。变化

较小
,

而 & ∋∃ ΟΟ %
、

& (∃ −− %
、

∀ )∃+ %配合物的各质子 占变化较大
.

这是因为 Ν+ ∃+ %的电子组态

是 Π ’。 ,

无单
、

电子
,

故形成配合物后
,

对配体的质子 。值影响不大 Ι 而 / ∋∃ −− %
、

/ (∃ + %和 ∀ )

∃−− %配合物中其金属离子均含有单电子
,

故 。值变化较大
.

/ ∋∃ −− %
、

∀) ∃+ %配合物中配体的∀ ’

一Α 质子峰未能观察到
,

这有两种可能 1 一种可能是∀ ’原子已参与配位 Ι 二则可能是金属离

子的单电子的影响
.

, +∃ −− %配合物的核磁共振谱图中只有一个处于高场的宽峰
,

给不出单个

质子峰的信息
.

这可能是当 , +∃ + %形成高 自旋配合物时
,

它具有五个单电子
,

这些单电子对

配体中的质子产生的屏蔽作用以及顺磁性金属离子的加宽效应比较强烈所致
.

综 Φ所述并结合
一

「面有关的电子光谱分析
,

提出各配合物可能的键合模式如下
1 配合物

& ∋ 2 ∗ ·

∗Α ∗ ( 的电子光谱表明该配合物是六配位构型
‘” ,

其中有两个配位水分子
,

另外
,

每

一个 2 应有两个键合原子同 / ∋ ∃  %配位
.

由红外光谱及
‘
Α ∀ , Β 谱可知

,

∀ ’原子已同金属

离子配位
,

配体中参与配位的另一个原子只可能是/ ’
或/ Μ 上的拨基氧原子

,

但由图谱的信息

尚不足以断定是哪一个漾基氧原子
.

2
.

Β
.

: Δ <; −/Θ Ρ< 等 Ο’Σ 用 8 Α : 法计算了 !一氟尿啥睫各原子

的 二 和 二Τ 沙电子云密度分布
,

其结果表明
,

/
‘

上的氧原子的电子云密度要比/ ’上的氧原子

大
.

本工作涉及的配体 2 和 3 是 !一氟尿啥吮的∀
’

取代衍生物
,

取代基有吸电子的诱 导作

用
,

使/ ’上氧原子的电子云密度又稍微降低 Ι 再考虑到空间位阻作用
,

故推测配体的另一个

键合原子可能是& ‘ 一

Φ的攀基氧原子
.

配合物/ ∋ 3 ∗ ‘Α ∗ ( 的电子光谱表明它是五配位构型
口, ,

其中有一个水分子配位
. 、

由红外谱及
’
Α ∀ , Β 谱可知

,

其金属离子与配体的配位状况同于

&∋ 2 ∗ ·

∗Α
4 (

.

/( ∃−−%
、

∀ )∃助配合物的电子光谱行为表明它们可能是六配位构型
「调

.

而

∗+ ∃+ %
、

, +∃ + %
、

& (∃ −− %和 ∀ )∃ + %配合物的红外光谱彼此类似
,

因此推测其配位状况相同
.

由红外光谱可知
,

配体的坟基已同金属离子配位
.

此外
,

/ ’ 一。 基团的伸缩振动频率变化较

己 Υ ( 的大
,

故另一个键合原子可能是/ ’ 一。 上的氧原子
.

剩余两个配位位置应为水分子所

占据
。
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