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利用原料配合物56 +& , 7, 7( 刁和 ∃
一

甲基和苯幕取代乙二胺类配体在甲醉溶媒和活性炭的存在 卜进行反

应
,

合成了
·

系列新的八面体型 )7 +& ,7 ,7 (−./
0

&. 二 ∃ 一 甲基和苯基取代乙二胺类即休
∀

,7 ,7 二 8
,

�一戊二酮

离子 (配合物
∀

本文合成的七种配合物的分离和纯化都是采用 以 9:一97 ;< ,中 = 7 门
’

离 了交换树脂为填

充剂的柱型色谱技术进行的
∀

所有配合物的紫外可见吸收光谱的第
!

吸收带都在 ! ##&(  一 !4 >  ?(
7 ∋

一 ’
范

围
,

表明
’≅ =

一
’

几∀& 口的跃迁
∀

并对 ∃ 一甲基和苯基取代乙二胺配体的配位场强度进行 厂研究
∀

关扭词 = 配合物 配位场强度 ∃ 一甲基和苯攀取代乙二胶

前

Α + Β Χ 氏 〔’〕
等曾经报导了配合物 )∗ + &, ∗ , ∗ (8&Δ吸∗ Ε (/

’

中的 ∃
,

∃
,

∃
‘,

∃
, 一四 甲基乙二胺 &略记

为 Δ ∗’∗Ε( 配体与 8, � 一戊二酮 离子&略记为 ,7 ,7 (配体的气配位原 子同样具有很低的配位场强

度
∀

Φ Χ , ∋ , Γ9Η 和 9< Ι∋ Η Β, &8〕 曾指出
= ∃

,

∃ 一二甲基乙二胺 &略记为 ∃
,

∃ 一Δ ∗ −∗ Ε (配体中的

叔胺的配位场强度很弱
∀

本文合成了以 ∃ 一甲基和苯基取代乙二胺类为配休
,

以钻&∋ (为中
,

公离

子的一系列配合物
∀

利用兀素分析确定其组成
,

采用紫外叮见吸收光谱对其光学性质进行表

征
,

然后对配合物的稳定性 及 ∃ 一甲基和苯基取代乙二胺类六只水的配位场强度进行 了研究

实 验
一

、

配合物的合成和分离
、

纯化

!
∀

≅ &ϑ (
,

△&Κ (一)7
+ &, ∗ , ∗ (8 &Δ十

∗ Ε (』6 Λ+ 二 ! Μ −Ν −+ 和 ≅ &9 (
,

≅‘Χ (一【6 + &, ∗ ,∗ (8&Δ ∗ 一∗ Ε (Ο6 Λ+ ∀

的合成
= 把  

∀

> 克&4
∀

� ∋ ∋ + 一(的 )6 + &, ∗ , 7 (>】溶 Π
= >  ∋ Λ的甲醉溶齐,Θ中

,

然后加人配体甲基乙二按

拟
∗一。Ε(  ∀ # Ρ 克&Ρ

∀

> ∋ ∋ +Λ (和少许活性炭
,

在室温下不断搅拌
∀

反应约 > 分钟后进行过滤 滤

液用十倍水稀释
,

然后 Ι卜其通过填充有离子交换树脂 9:一9叩<,Σ
∗ Τ 7 一 82 的玻璃利

∀

,

再用

 ∀  2 ∋ ∋ +Λ
·

!一 , 的 ∃ , 7Λ 溶液进行淋洗
,

则红色的目的配合物的淋洗液被收集并被减Λ? 、蒸姗 个

少量的体积
∀

向其中加入少讹浓的高氯酸钠溶液
,

即有沉淀析出
,

冷却过滤
,

并把沉淀溶解

于少量的 2 ℃ 蒸馏水中进行重结晶纯化
,

然后过滤
,

自然风十
,

收率 !2 Υ
∀

借助柱烈色谓技

本文于 ! Ρ 4 4年> 月>  日收到
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术 把 配 合 物 分 离 为 一 对 非对 映 异 构 体 的 外 消 旋 体
= ≅ &ϑ (

,

△&Κ卜【6 + &, ∗ , ∗ (8 &Δ卜
∗ Ε (!

6 5% ‘ ·

! Μ ‘ −Ν −% 和 ≅ &Κ(
,

△&ϑ (一 )6 + &, 7 , ∗ (8&Δ ∗ 一∗ Ε (』6 5% �
∀

8
∀

配合物【6 + &, ∗ , ∗(8 &∃
,

∃
, 一Δ ∗ −∗ Ε (/6 Λ+ � 的合成

= 此 配合物的合成方法类似 于配合物

)6 +& ,7 ,7 (ς& Δ 7 一7Ε (/ 6Λ + �
∀

把含此配合物的溶液通柱型 色谱的玻璃柱
,

显示 出两个带
,

用

+
∀

 2 ∋ +Λ
·

!一 ’ ∃ , 7? 溶液进行淋洗
,

将淋洗较快的目的配合物的带加入浓的高氯酸钠溶液使其

沉 淀
,

然 后 过 滤
、

风 干
、

收 集
,

收 率 # Υ
∀

经 元 素 分 析 确 定 其 化 学 组 成 为

)6 + &, ∗, 7 (8&∃
,

∃ 一Δ ∗ −∗ Ε (〕6 /% 一
口

>
∀

配合物 )∗ + &, ∗ , ∗ (8&∃
,

∃
,一Δ ∗ −∗Ε (/∗ 一 ∀ 的合成 = 合成方法类似于 Δ ∗一 ∗ Ε 配合物

,

收率

�4 Υ
∀

借助 于杜型色谱技术和元素分析
,

配合物被分离为 三对非对映异构体 的外消旋体
=

≅ &ϑ
,

ϑ (
,

△&9
,

Κ (一【6 + &, ∗ , ∗(8&∃
,

∃
’一Δ ∗ −∗ Ε (〕6 5%

� ,

≅&9
,

ϑ (
,

△&ϑ
,

Κ(一【6 + &, 7 , 7 (8&∃
,

∃
, 一Δ ∗ −∗ Ε (Ο6 5%

Ω

和 ≅ &Κ
,

Κ (
,

△&ϑ
,

ϑ (一【7 + &, 7 , 7 (8&∃
,

∃
‘

一Δ ∗ −∗ Ε (〕6 Λ+ Τ ·

Ν −%
∀

�
∀

配合物 )6 +& ,7 , 7( 8&Δ 乌7Ε (〕65 % Τ

的合成= 合成方法类沮于 Δ 7一∗Ε 配合物
∀

借助于柱型色

谱技术和元素分析
,

配合物被分离为二对非对映异构体的外消旋体
,

并确定其化学组成为
=

≅ &ϑ (
,

△&Κ (一)6 + &, 7 , 7 (8&Δ 。, ∗ Ε (」6】 
∀

和 ≅ &Κ (≅&ϑ (一【6 + &, ∗ , ∗(8&Δ ∗ , ∗ Ε ((6 5% 一

2
∀

配合物 )6 +& ,7 ,7 (ς& Δ ∗’+ Ε( Ι6Λ  ‘

的合成 = 合成方法类似于 Δ 7一∗Ε 配合物
∀

借助于柱型色

谱技 术进 行分 离
∀

得 到 绿色 的配 合物
,

收率 8 Υ
,

经元 素分 析
,

确 定其化学组成为

)6 + &, 7, ∗ (8 &Δ ∗一∗ Ε (」6 ! 一

#
∀

配合物 )∗ + &, ∗ , ∗(8

佰<一∗ Ε (/∗ 一。
Τ

的合成及异构体的分离
= 把 > 克&9

∀

� ∋ ∋ + 一(的原料配合

物 )7 + &, ∗ , ∗(>】&溶于 Λ+ + ∋ Λ的甲醇溶齐ΟΟ中
,

然后把 !
∀

83 克&Ρ
∀

> ∋ ∋ + Λ(苯基乙二胺&; <一 ∗ Ε (溶于甲

醇中
,

然后加人 上述溶液中
,

并加人  
∀

2 克活性炭和 −∋ Λ的醋酸
∀

在室温下边搅拌边反应三小

时后
,

进行过滤
,

滤液用水稀释至 > 升并通过填充有离子交换树脂 Κ:一97 ; < ,Σ + 6 一82 的柱型

色谱
∀

用 +  2 ∋ +Λ
·

Ξ一 ’∃ , 7Λ 溶液淋洗
,

得到紫色的淋洗带
,

然后加人浓的高氯酸溶液使目的

配合物 沉淀而 被分离
,

收率 32 Υ
∀

把此 配合物溶解于氯 仿中进行分级结晶
,

则 配合物

)6 +& ,7 ,7 (ς& ; < 一7Ε (/ 7Λ + �

被分离为!卜对映异构体的 两对外消旋体
∀

在氯仿中难溶的外消旋体
,

经园二色光谱测定
,

确定其构型为 ≅& Κ(
,

△&ϑ(
∀

同样易溶的外消旋体是 ≅& ϑ(
,

△&2(
∀

经过滤

就可把 ≅& 9(
,

△&ϑ( 对分离出来
,

然后把乙醚加入母液中便可得到 ≅ &ϑ (
,

△&9( 对的沉淀
∀

难溶

的与易溶的外消旋体的比率为 卜3
∀

把两对外消旋体分别溶于乙睛&6 Ν , 6 ∃ (中
,

然后加人乙醚

进 行 再 结 晶 纯 化
∀

经 元 素 分 析
,

确 定 其 化 学 组 成 分 别 为
= 外 消 旋 体 ≅ &2(

∀

△&ϑ 卜)7 + &, 7, ∗ (8 &; <一 ∗ Ε (/7 Λ+ ∀

和外消旋体 ≅可ϑ (
,

八&9卜 )7 + &, 7 , 7 (Τ&; <一∗ Ε (/6 Λ+ 一

3
∀

配合物 ≅ &ϑ
,

ϑ (
,

≅&9
,

9卜〔6 + &, ∗ , ∗ (8&∃
,

∃
‘
一; < −∗ Ε (56 一 

� ·

Λ Μ −Ν −+ 的合成= 此配合物的合

成方法类似于 :< 一∗Ε 配合物
∀

但 反应时间更长
,

约 #  小时
。

借助于柱型色谱技术进行分离
,

依次由下到 上得到三个淋洗带
= 绿色

、

紫色和红色
∀

利用分离 Δ ∗一∗Ε 配合物的方法
,

由绿色

淋洗带得到 目的配合物
,

收率 92 Υ
∀

紫色和红色淋洗带不是 口的配合物
,

可能是高价配合

物
∀

如果合成过程不加醋酸
,

则反应缓慢
∀

反应六 十小时后
,

仍有一 半原料配合物未参加反

应
∀

分离得到的配合物经园二色光谱测定
,

确定配 合物的构型为 ≅& ϑ
,

ϑ(
,

△&Κ
,

9(
,

经元素分析
,

确定其化李组成为 八&ϑ
,

ϑ (
,

△&9
,

9 (Ν ∗ + &, 7 , ∗ Ξ 8&∃
,

∃
,
一 ; < − ∗ Ε (/7 一。

Τ ·

Λ Μ −Ν −+
∀

配合物的元素分析结果全部列于表 !
。

二
、

测试仪器

配合 物 的 紫 外一 可 见 吸 收光谱 和 园 二 色 光谱 分 别用 日立 > 8> 型 分 光光 度 计和
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结 果 与 讨 论
一

、

关于配合物的合成及其分离纯化

上述一系列配合物的合成都是采用原料配合物与乙二胺衍生物类配体在甲醇溶媒中和室

温及有活性炭存在的条件下进行反应而合成的
∋

ΠΛ 一 +. 和 Ι, Ι’一/ Λϑ3. 配合物的合成还加人少

量 的 醋酸 以 促 进反 应 的 进行
∋

本文所合成 的配合物 都是 利 用填 充有 离 子交换 树脂

1Π 一1+ /Λ 9
4+

0 Δ 一!∀ 的柱型色谱技术进行分离和纯化的
∋

上述合成配合物光学异构体的构型均

通过园二色 <Δ Θ ; 光谱的侧定而确定的
,

测定结果见表 !
,
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表 8 配合物Λ7 城,Γ ∀ 7( −.5
0

的园二色光滋数据
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∀
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∀
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图 > 配合物57 + &, ∗ , ∗ (
−. /

‘

&. 二 Δ ∗一 ∗ Ε ,

∃
,

∃ 一Δ ∗ −∗ Ε ,

Δ
∗ , ∗ Ε ,

Δ∗’7
Ε ,

; <一∗Ε
,

∃
,

∃ 乞:< ς7Ε (的第
一

吸收带位置与氮原子上的

取代基数 仁! 的关系
。

δ !Ρ
∀
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阮,’∀
、

灯

。

Ο

卜尸卜曰卜ε卜ε匕ΗΛ匕
∀

2

护 ![
∀

仁,

。 工3
·

2

亏 ! 3 = Π

!匕
。

2

为 Η [ 9 . 5 .. 二七 一5Γ 乏

二
、

关于配合物的吸收光谱

表 > 列出 .述配合物的紫外一可见吸收光谱的数据
∀

而相应的谱图表示于图 !和图 8
∀

所

有配合物的第一吸收带都处在波数 !# # ++7 ∋ 一 ’一 ! 4 >  7 ∋ 一 ’

范围内
,

相当于
’≅ Λ =

Ψ
’

几冰+ 、(的跃

迁
。

大多数配合物的光谱还表明在波数为 8 2   7 ∋ 一 ’

的位置有弱的肩&9< + ΗΛ Σ + Β (吸收出现
,

乙

二胺 &。Ε( 配合物的肩吸收约在波数为 8 �   7 ∋
一 , 的位置出现

,

此跃迁
,

φ+Η 7< ∗ = 〔” 认为是

相当 Π
飞’≅ Λ= 一 ’几硒% 、(的 小Σ 第二吸收带

∀

如图 > 所见
,

随着二胺配体中氮原子上取代甲基或

苯 基 的 数 目 增 加
,

则第 一 吸 收带 向 长 波长 侧移 动
∀

Α+Β Χ 氏 〔’(
等 指 出

= 配 合 物

)6 +& ,7 , 。
(8& Δ 6�

7Ε (/
‘

中的配体 Δ ∗’7 Ε 的配位场强度接近于配体 , 7, 。 中氧原子的配位场强度
∀

Δ 7 ,7 Ε 配合物的第一吸收带儿乎与配合物 )7 +& , 7, 7( , !的第一吸收带处 5
Τ

同一位置
∀

Δ 7’+ Ε 配体

具有低的配位场强度这一书实
,

被认为是由于 配合物空间位阻效应所造成的
& ”

∀

配合物

)7 +& ,
7, 7(ς &∃, ∃ 一Δ 勺∗Ε (/

‘

的第一吸收带比相应的 ∃
,

∃
, 一Δ 几∗Ε 配合物的任何异构体的第一吸

收带都处在长波长侧
∀

当二胺配体中氮原子上 甲基取代基被苯基置换时
,

则 ΣΩΩ Σ 吸收带向长
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波长侧移动
∀

Δ 7

Ψ 配合物的吸收光谱
,

其波数处在 >仪刀ΓΧ ∋ 一, 一 > >   7∋
一 , 范围内

,

表明由

。
∀ 到

Ψ
的 血一

二 ’

的跃迁
,

而含 ∗Ε 配合物
∀

其相应的跃迁波数则为 >+ 3 ++7 ∋
一 , ,

另方

面
,

肩吸收的范围为 > 4 2侧Χ ∋
一, 一 > Ρ2   7 ∋

一 , ,

被认为是另外的 血Ψ 二 ’

跃迁
〔� 〕 ,

因此本文所

研究的 ∃ 一甲基和苯基取代乙二胺类配体的配位场强度
,

根据配合物的紫外一可见光谱的第一

吸 收 带侧 定 的 结 果
·

依 下 列 顺 序减 弱
=
血 γ ΔΨ

Ε γ ∃
,

∃’一Δ勺7Ε γ ∃
,

∃ 一Δ气∗Ε 一

曲,
Ε γ Δ ∗ > ∗ Ε γ ∃

,

∃
,

巾<−∗ Ε γ Δ ∗‘∗Ε ∀

裹 > 配合物【6喊二习,. Β的吸收先讼傲翻在甲醉中(

..... ∗+ Ε Ε ⎯η 住柱
+ ΕΕΕ

屯
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玩

一 ,   = ‘(((
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▲&Κ(

!4
∀

>  &8
∀

!Ρ (>  石 &> 3 2 ( >Ρ
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Ω
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∃
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≅&2 2 (办&ϑ ϑ (
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!吕
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 2&8
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� 2 (
∀
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∀
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∀
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∀

� 2 &> # 2 (> Ρ
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 &( &� ι Λ(
∀ � > >  &�

∀
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∀
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Γ � >

∀
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Ω Ω Ω Ω Ω
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一 州

Ω

Δ ∗�∗ Ε !#
∀

印&8
∀

!8 ( > 
∀

> &>
∀

2 Ρ (> 4
‘

2 &� � 2 (
∀ � 8 Π  &�

∀

2 � (

; < ∗∗ ∗ Ε

≅ &ϑ (
,

八&Κ(

人&Κ (
一

以ϑ (

!3
∀

4 &8
∀

> 8 ( >8
∀

> &�
∀

! !( >Ρ
∀

�仪� > # (��
∀

#仪�
∀

2 ! (
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∀
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∀
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Ψ Ω Ω
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Ω

Ω
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∃
,

∃ ,ΩΩ ; < = 7 Ε ≅&ϑ ϑ (
,

八&2 2 ( !#
∀

Ρ 2&8
∀

� 8 ( > !
∀

4 2&� > 8 ( >3 夕 & � Π > ( � � �  & � � 2 (
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,

口、、、ΛΛΓΛ

,
,

9< + Η ΛΣ ∗ Β

图 � 配合物&一(, , , 一≅&ϑ 卜&一(和

&一(, 的一≅ &9卜 〔6 + &,7, ∗(8&Δ ∗ , Ε ((

6 5% ,&⋯的吸收光谱和 6 _ 光谱&在水中(
∀

δΙ⎯
∀

� ≅ [ 9 + Β; ΓΙ+ Ε , Ε Σ 6 _ 9;∗7 Γ Β, + ?&一(
, ∀ , 一≅ &ϑ (气一(

, Ε Σ 卜(, , 。一≅&Κ (一56 + &, ∗ , ∗ (抓Δ ∗、Ε (/6 ! 一
&⋯(

5Ε ϕ , Γ6 Β −η 脚

三 关于配合物的稳定性
‘

ΛΜι 介
”一 !

含 ∃ 一苯基取代胺配体的钻&∋ (配合物
,

通常是不稳定的
∀

例如配合物Λ7 +& 6 #Λ 5 ∀

&∃ Ν − (8 (护
‘

的合成
,

虽然 早有过报告 〔”
,

但按照文献提供的方法
,

我们反复进行实验
,

都不能重复这个

结论
∀

苯基与钻 &!!! ( 离子之间的气化一还原反应
,

似乎与此类配合物的不稳定度有关
∀

另一

个可能因素是由于苯环的共扼效应和空间位阻效应所造成
〔‘, ∀

本文合成的一系列含有两个
, 7, 7 和乙二胺衍生物作为混合配体的钻 &Ζ55 ( 配合物之所以能稳定存在

,

似乎是两个 ,7 ,7 配
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体对 ∃ 一苯基取代胺一钻&班 (体系起着稳定的作用
∀

对于 ∃ 一苯基乙二胺和甲基乙二胺来说
,

前

者与金属钻 &!!! ( 离子生成的配合物较后者有较大的不稳定性
,

对甲基取代乙二胺类配体来

说
,

对位甲基取代胺与金属钻 &Ε5 ( 离子生成的配合物 比邻位甲基取代胺生成的配合物有更

大的稳定性
,

对于苯基取代乙二胺来说
,

同样具有此规律性
∀

其次随着二胺类配体中氮原子

上的取代基数目的增多
,

生成配合物的稳定性也随之减弱
,

同样也是由于配体的空间位阻效

应增大而造成的
∀

这与配体的配位场强度的变化规律是一致的
∀
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