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原甲酸三 乙酷
! 三级

,

上海试剂三厂产
,

使用前经减压蒸馏纯化
∀

其他试剂均为二级
∀

#
∀

分析方法及仪器

金属含量的测定
!
将配合物灼烧成金属氧化物后

,

用 卜 ∃ 的盐酸溶解
,

再用 % & ∋ ( 配位

滴定
∀

碳
、

氢
、

氮含量分析
! 用意大利产 ∃ ∃) 型元素分析仪

,

按常规定量法测定
∀

红外光谱
! 用美国∗ % 一 #+ 型红外分光光度计 ∀, −. 压片

,

在/ )0 扣一 12 2 3 拍
一,范围内摄谱

∀

萦外光谱
! 日本岛津 4 5 佗/) 型萦外分光光度计

∀

荧光光谱
! 日立 6一7+ ) 型荧光分光光度计

∀

差热
、

热重分析
! 日本理学公司 ∋8

9

.:
2
;<9

=
热分析仪

∀

> 射线衍射物相分析
! 日本理学 & 币? 型 > 射线衍射仪

电导测定
! 国产 & & ≅一 ∃ Α( 型电导率仪

∀

∀

配合物的合成

将约 )∀ 毫摩尔的翎系高氯酸盐 仁
Β 一Χ ΔΕ 溶于 #+ 毫升乙睛中

,

加人 / 毫升脱水剂原甲

酸三乙酷
,

加热搅拌回流 # 小时后
,

滴加溶有 )
∀

7 毫摩尔 −Φ Γ : 的氯仿溶液 #+ 毫升
,

搅拌下加

人析出剂乙醚使配合物析出并继续搅拌数小时
,

过滤
∀

产物用 ∃ ! 的无水乙醇 一乙醚混合液

洗涤数次后
∀

置于五氧化二磷真空干操器中 0一 )∀ 毫米汞柱Ε 干操三天以上
∀

合成 ≅: 一Η Ι 的配合物时
,

将抓仿换成乙晴
,

析出剂改用环已烷
,

其余操作同上
∀

所制得的翎系配合物均为浅棕黄色粉未
,

产率约 ϑ) Κ
∀

配合物在水 中分解
,

但可在有干

燥剂的真空干澡器中长期保存
∀

> 射线粉末衍射物相分析的结果表明
,

该类切系配合物的

粉末衍射图不同于 −Φ Γ :
,

均为一平滑曲线
,

说明配合物均具有无定形结构
∀

结 果 与 讨 论
∃

∀

配合物的组成

配合物的元素分析结果及由此而推测出的配合物组成列于表 ∃
∀

从表 ∃ 数据可以看出
、

佣

系高氯酸盐和 #
,

# ,  二哇琳甲烷形成了组成为 Η Λ 伪ΦΓ : ΕΜ0 Β 2 刁
· Λ Ν 12 0Η Λ 二ΗΒ 一Η Ι ,

∗.Λ 除

外Ο Λ 二 。一 / Ε 的配合物
∀

∃ 红外光谱

系列配合物 Η Λ 伍∃Γ : Ε#0?< 2 刁
· Λ Ν 12 的红外光谱基本相似

,

表 # 列出了配体及部分配合

物的红外光谱主要吸收频率
∀

由表中数据可知
,

−Φ Γ : 与翎系离子形成配合物以后
,

−Φ Γ : 本

身的振动受到一定的制约
,

使其特征吸收峰产生了位移和变形
‘”

∀

在配合物中
,

由于配体咬
琳环氮原子的孤对电子与翎系离子作用

∀

使咬琳环骨架特征振动频率向高波数方向位移
∀

苗

远红外 区
,

配合物在 / )一 7 )?扭
一 ,

范围出现的新吸收峰相应于 6一Χ 侈ΦΓ : Ε 键的伸纸恨
·

动
,

从所得 6 一Χ 键振动频率数值可以看出
,

随着翻系元素原子序数的增加 ,Π 6一、
依次移句

高波数
,

这种变化趋势与文献报道的情况一致
〔‘, ∀ ’

配合物的红外光谱还反映出高氯酸根的配位情况
∀

具有 ∋ Δ 对称性的游离高氯酸根在其红

外光谱中应有两个强特征吸收峰
,

其位置分别在 ΑΘΡ )?犯
一, 和 #)

。:
一,
附近

∀

若高氯酸根多

与配位
,

其对称性降低
,

从而导致 ∃) Ρ)3 :
一 ,
处的吸收峰发生分裂

,

另外在 Ρ )3 :
一 ,
附近还会出
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现由红外非活性向红外活性转化0即由离子型 3< 2 万Σ 配位型 ) ) 刁 所引起的新吸收峰 印
∀

表

# 数据反映出在配合物红外光谱中均有配位型高氯酸根的特征吸收峰 0∃ ∃/ # 一 ∃ ∃/ +3 :
一’,

一) ∃+一 ) # ) 3 :
一 , ,

Ρ # 7 一 Ρ 2 3:
一 , Ε 和离子型高氯酸根的特征吸收峰 0∃) + + 一 <2 Τ 2 3:

一 , Ε
,

说明配合物中的部分高氯酸根参与配位
,

这一结果与摩尔电导的测定值基本相符
∀

此外
,

除

钦而外的其余佣系配合物红外光谱均有水的特征吸收 0 / +

)3:
一 , 和 ∃ ∃ )一 ∃ ∃ 3 : 一 , Ε

∀

说明

配合物中水分子的存在
,

这与元素分析的结果一致
∀

∀

策外光谱

十四个配合物的紫外吸收光谱基本一致
∀

并且都以配体 −Φ Γ : 的紫外吸收为其主要特征
∀

图 Α 是配体及馆配合物的紫外吸收光谱
,

由图可见
,

形成配合物后
,

咬琳环 二Σ ! ∀

及 Σ
! ’

电子跃迁 山 所引起的紫外吸收峰均发生蓝移
,

即由 #
,

)#
,

∃7 Λ : 移动到 # #
,

))
,

∃+Λ :
∀

蓝移现象说明在 #
,

# ,  二咬琳甲烷分子中的共扼效应有所减弱
,

这主要是由配体中

的氮原子与翎系离子的成键作用所引起的
∀

#
∀

以了

一
Σ

一一一
 

,

图 ∃ − ΦΓ : 0∃Ε和 % Ι 0− ΦΓ : Ε#0? ∃) 刁!
·

Ν #) 0#Ε

的紫外光谱 ∃
∀

ΥΦΤ
∀

< 4 5 ς∗93Ω .Β 2 ; − ΦΓ : 0<Ε Β Λ Δ

% Ι 0−ΦΓ : Ε# 0? ∃) Ξ , ·

Ν 1Θ 0#Ε

#

∃ # #

Θ扩
日

儿 、 ∃+

。
∀

仪蠕一迢公盗策三遨习
‘乙4 Ψ‘4 白# ) 勺#)

/
∀

差热
、

热孟分析 入0, Ε

从配体和部分配合物的差热
、

热重分析数据 0表 Ε 可 以看到
,

配体的热谱与配合物的

有明显的区别
∀

配体 −Φ Γ : 的差热曲线上分别有一个吸热峰和四个放热峰
,

其中 ∃)# ℃处的吸

热峰相对应的热重曲线上无失重现象
,

表明这是配体的熔点
,

然后于 )/ ℃配体开始分解
,

并经 /) ∃
,

+ /7
,

+Ρ ∃℃ 三步放热过程分解完全
∀

所有配合物均无熔点
,

故其热谱中没有溶化吸

热峰
,

面 ∃ +一# ϑ石℃范围的吸热峰相应于配合物的失水过程
,

以后 #/ 一 +/) ℃范围的放热

峰则为配合物的氧化分解过程
∀

钦配合物分子 中不含水
,

故其热谱中不存在相应于失水过

程的吸热峰
∀

+
∀

荧光光谱

配体及部分配合物的丙酮溶液室温下的荧光光谱数据 0表 /Ε 表明
,

配合物的最大荧光峰

位置与配体的相比均 向短波方 向移动
∀

这类配合物荧光的产生通常被认为是配合物在紫外光

照射下
,

电子从配体的基态跃迁到激发态
,

然后再从配体的第一激发态回到配体基态而发

出荧光
,

即属 Η一Η
∀

发光
∀

这是由于在这类配合物中Σ
二

’

跃迁一般是微弱的
,

因此其荧光

光谱基本上是只受到金属离子微挠的配体荧光光谱 卿
∀

配合物最大荧光峰位置向短波方向的

移动可能是 Η Λ 一Χ 配键的形成影响到配体共扼程度的结果
∀
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表 配体及部分配合物的差热
、

热盆分析数据
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·
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#
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∀
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!

·

Ν ! Θ

∃ +
∀

∃ ϑ

以
,

/ ) ∃
,

Τ 名
,

+ Ρ ∃

/) +

# ## 夕ϑ # 7
,

+ ∃ϑ

+ )
一

/ + )
,

+ )

∃ +名
一

∃ ϑ #

/
一

/ ϑ

7 +
一

/ Ρ +

# /
,

+/)
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表 / 配体及部分配合物的荧光光谱数据
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, ∀

Ν ! Θ

Ν 2
侈 ΦΓ。 Ε#0?∃) Ξ

∋ : 0− ΦΓ : Ε
#
0? ΑΘ口

·

Ν # )

Η Ι
但ΦΓ : Ε

! 0? ΑΘ Ξ
·

Ν 1Θ

∀ 摩尔电导

所有配合物均易溶于二甲基甲酸胺
、

二甲基亚矾
、

乙睛
、

丙酮
、

硝基甲烷
、

甲醇和乙

醉
,

难溶于乙醚
、

石油醚
、

环已烷和四氢峡喃
∀

加℃下
,

配合物在乙睛和硝基甲烷中的摩尔

电导值 0表 <Ε 表明
∀

配合物在该二溶剂中均属 < ! # 型电解质 〔’的
,

表明配合物中有一个

) ) 万参与配位
∀

结合红外光谱的分析
,

可推测出配合物结构式为
!
⎯Η Λ0 −Φ Γ : Ε1?Α Θ水) ) 刁! ·

。Ν 1Θ
∀
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