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第 � 期 � 一报Ζ ϑ, ϑ ,ΖΖ 联毗陡钻,88 [<∃ )锹 ( )配合物的合成及几何异构
Η

�% Υ
Η

得到 了
’
,# ∴! Ξ 宽峰

,

高分辨的 ∴ ! Ξ 光谱仪 ,ς %% ! � Ν) 可以看出这两个异构体存在
Η

此

外
,

我们用
’� ∴ !Ξ 测磁矩的方法验证了上述三个配合物的抗磁或顺磁性

Η

本研究表明 Δ’;  4

及其配合物是研究配合物结构和反应的便利探针
Η

#盆夕
‘

∴Η]助∃从∃少9Χ

产十Ω、、产尸洲∃、Δ几

#

图 8

# 2Ι
Η

Δ9 Χ 和 ? ∋ . 异构体

Δ9 ∋ 9 ( 7 ? ∗Δ 2Β % ? ∋ .

∀ & .∋ ∋ Δ∃ < + .2 ( ∋ 5 521− 9 1∋ 7

+ ( 9 ( + ∋ 19 & ∋7 . 9 ∃ Δ9 ∋ ∋

∀ &优∋ Δ2 − 3 .2 ( ∋ 5 2(

9 ? ∋ .2 72+ ( 9 ∃ ∃9 ( ∋

图 ϑ 测磁矩的装样管

#2Ι
Η

ϑ Β 9 ?  ∃∋ 1< ;∋ Δ+ .

? 9助 ∋ 12∋ ? + ? ∋ ( 1

实 验 部 分
一

、

分析测试仪器及方法
:

8Υ # ∴ ! Ξ 用 > .< ⊥ ∋ . Α! ς%% 型 光 谱仪测 定
,

氛代水一 丙酮 作溶 剂
,

六 氟 苯

,一 Π ϑ
Η

Ι = = ? ) 为内标 : ’� ∴! Ξ 用  ! 6 Π % Γ 8 光谱仪测定 : 2Ξ 一� % Θ 型光谱仪测 ΨΞ : 用意大

利 8 8% Π 型元素分析仪作 ∗ � ∴ Ρ 配位滴定法侧金属 Ρ 熔点未校正
Η

用 ’� ∴ ! Ξ 测定配合物磁矩的原理及方法
: 在 ∴ ! Ξ 波谱中

,

质子共振谱线的化学位移

与所研究介质的体积磁化率有关
,

若在某溶液中存在着顺磁性离子和不与此离子发生作用曰

惰性物质 ,本实验用叔丁醇 ) 时
,

则叔丁醇甲基质子共振谱线由于顺磁性离子的存在而发生

化学位移
Η

如图 ϑ 所示
,

在一根小玻璃管内装人溶有一定量样品的 ς_ 叔丁醇水溶液
,

把此管

放人有 ς_ 叔丁醇水溶液的 ∴ ! Ξ 管中
,

按常规操作测
’� ∴ ! Ξ, 无需加内标)

Η

如果样品管内

有顺磁性离子
,

则叔丁醇甲基质子的谱线不是一条而是分立的两条
,

分开的距离与金属离子

未配对电子数的多少有关
Η

相反
,

如果样品是抗磁性离子
,

则谱线只有一条
Η

二
、

配体及其配合物的制备

8
Η

几 4 的制备

; = 4 的氧化和硝化
:
参照文献 〔�,Γ , 进行

Η

在用过氧化氢作氧化剂时
,

过量的 � ϑ% : 应在低

于 8% ? ? � Ι 压力下尽量蒸除
,

否则在后步硝化时可能会产生过硝酸而发生猛烈爆炸的危险
Η

氧化硝化产物用乙醇重结晶 ?
Η

=
Η

8劝一 8Θ 8℃
Η

�一氨基一; 4 :%
Η

� ϑΥ 上述产物溶于 加?∃ 甲醇中
Η

加人 %
Η

8 ΓΥ Γ_ 的  7 ⎯ ∗
,

室温用 %
Η

Θ Γ Υ

翻氢化钠还原
,

滤除催化剂后蒸干溶剂
,

剩余物用乙醚提取
,

醚液用 ∴ 9 % � ,固 ) 干燥后燕

除得 Κ5Κ? Ι � 一 ∴ � Κ一; = 4
,

产 率 Γ Γ %⎯%
,

? = ∃一Γ一 ∃一Π ℃ ,文献 〔�〕 一ϑ Γ一 8ϑ Υ ℃ )
Η

? 5 : 80 一,!
,

)
,

80 %,! 一� )
Λ ,

8� Γ,!一Χ ∴ )
Λ ,

8�� ,! 一� ∋ ∴ )
Λ ,

一� ς,!一� 一� ∋ ∴ )
十: ’� ∴ ! Ξ ,∋ ( ∋ 一: ):� ς 0

Η

Π Π
,

� Β Π
Η

Γ �
,

� Π Θ
Η

ϑ Υ Ρ � ς ‘ Θ
Η

ς �
,

� � ‘ 0
Η

0 Θ
,

� Β‘ 0
Η

ϑ 0
,

� Π ‘ Θ
Η

Π ς =  ?
Η
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几= 4: 在冷却下慢慢把 8ϑΥ 氟硼酸加人到 8
Η

%Υ 十∴ � ΚΖΖ ; 4 中
,

控制温度低于 ς ℃下加人

8 魄 亚硝酸钠在少量水 中的溶液
Η

反应棍合物用冰盐冷却即析出重氮盐结晶
,

过滤并用少许

乙醇一乙醚洗和抽干
Η 、

在一圆底烧瓶中使重氮趁分解‘ 留在瓶中的油状物用 ϑ% _ ∴ 9 3 � 液处

理
‘

析出固体用石油醚抽提
,

蒸除石油醚后得 。
Η

ΓςΥ Δ;  4
,

产率 Γϑ _
,

? =
Η

Θς 一ΘΓ ℃
Η

? “:

8 0 � ,! )
斗 ,

8 0 ς ,! 一 � )
十 ,

8 � Γ ,! 一 ∋ ∴ )
十 ,

8 � 0 ,! 一 � ∋ ∴ )十 Ρ 一� Π ,! 一 �
,

� ∋ ∴ )Λ Ρ ’�

∴ ! Ξ ,∗ ≅ ∗ 8ς ) : � ς Θ
Η

8 0
,

� Β 0
Η

% �
,

� Π 谊
Η

Π � Ρ� ς ‘ Θ
Η

� 8
,

� 一‘ 0
Η

Θ ς
,

� 5‘ 0
Η

ς �
,

� 。‘ Θ
Η

Π Θ Ρ 8 Υ #

∴ ! Ξ ,∗ ≅ ∗ 8ς): 一8% ς
Η

ϑ = = ?
Η

ϑ
Η

, . )的制备
:
把 ς Π ? Ι ,%

Η

85? ? + 一)六水合二氯化钻和 0ϑ ? Ι ,%
Η

� 8? ? + 一)几= 4 混合加热使溶于

ς% ? Τ水 中
,

加入 � 滴 ς% _ 的 � Κ+ : 和 � 滴浓盐酸
,

将棍合物在水浴上蒸发至粘稠状
,

加人

∃?∃ 水和 %
Η

Γ ? Τ高氯酸立即有黄色沉淀生成
,

放置 ϑ 小时后过滤
,

用水重结晶一次得产物

� % ? Ι
。

ς
Η

,88 )的制备
: ς 0

Η

� ? Ι ,+ 一Π ? ? 川) ∋ + ∋ 一:
·

Π� Κ+ 溶于乙醇中
,

加热和在氮气保护下加

人 00
Η

� ? Ι ,%
Η

� � ? ? +∃ ) Δ;  4
Η

Γ 分钟后用氮气带走乙醇
,

真空干燥得到粉红色固体产物
Η

如

果按 卜述加完料后鼓人氮气 8Γ 分钟加人 Κ?∃ 水
,

空气中让溶剂 自然挥发得到橙黄色固体
,

水

洗多次
,

在红外灯下烘干
Η

以下把橙黄色固体定为 ,−
‘

)
Η

�
Η

,∀ΨΨ )的制备
:ϑ ς ? Ι ,+

Η

∃? ? + ∃)∴ Ψ∗ Ψ:
·

Π� ϑ% 和 铭爪 Ι ,+
Η

Κ5? ? + 1)Δ; = 4 混合
,

加少许水使溶

解并加热
,

冷却后析出固体产物
Η

结 果 和 讨 论
一

、

配合物的组成

从 衷 8 所列数 据得 到配合物的组成是 !,Δ’; = 4)ς6
· ( � Κ + ,! α ∗ + ,888 )

,

,88 )
,

∴ 2,88 )Ρ [
一 : ∗ ∃+ � ,

Χ8 : Ρ ( 一 ς
,

Γ
,

0)
。

文献 〔Π )
曾指出

,

在空气中凉于的配合物容易带有 Γ一0 个结晶水
,

实

验数据和每个样品的 ΨΞ 均含 ς �% %Χ ?
一 , 宽峰证实结晶水的存在

。

由于处理方法不同得到两个

颜色不同的 Χ +, Ψ∀ )配合物,− )和,(
‘

)
,

曾怀疑其中,∀∀ )’是 ∗ + Κ于

氧化为 Χ 。, 卜,

但实验数据及
’Ι #

∴ ! Ξ 和磁矩均说明,升 ,)和,( )一样是结构相同的 Χ + Κ ‘配合物
。

表 8 配合物的表征

一
一‘

一‘一一‘‘‘工型红止迩业少鱼组竺丝业四些

Δ+ . ? − ∃9 ∋ + ∃+ . ?
Η
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Η

) _
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ς ς ∋ ∃+ 。 ·

ς� Κ+ 5∃2Ι & 1 4∋ ∃∃而 ςς 8一 ςς Γ

∗ + ,Δ; = 4 )、∗ Ψ:
·

Γ冬8 ϑ,)  2( ⊥ ς Τ Γ 一 ς80
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∴ 88几= 4 ),∗ 8ϑ
·
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Η
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Η
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Η

引 8
Η

图 ς 是所得配合物的
’, # ∴ ! Ξ 光谱,∃� 去偶)

Η

图 Ψ
、

88
、

(
‘

和 888 分别属于 配合物

, Ψ )
、

,( )
、

,? )
Η

8 中尖锐的谱线说明配合物是抗磁性的
,

四条分立等高的谱线其一属 β
Ζ

Δ9 Χ 异构体
Η

另三属 ? ∋.
Η

因为从统计观点考虑 Δ9 Χ : ? ∋. 二 8: ςΡ 从对称性看 Δ9 Χ 只可能有一

种奴而 ? ∋. 有三种氛的环境
Η

此外
,

四条谱线也说明在 ∴ ! Ξ 时标范围内两个异构体都是
‘

刚

性
,

的
。

(
、

(
产

和 ? 的宽峰说明配合物 ,( ) 和 ,? ) 是顺磁性的
,

核磁共振仪 ∃ΖΗ 计算机给出四

个峰的准确化学位移值表明它们也分别存在 Δ9 Χ 和 ? Χ . 异构体
Η

三
、

配合物的磁矩

如前述
,

由于曾怀疑黄色的 , (
’

)是三价钻的配合物
,

因而希望通过磁矩加以鉴别
Η

鉴 β
几

它在水中溶解度小而未得到定量数据
,

其他样品也未作定址计算
Η

图 � 是用 , � ∴ ! Ξ 法测定配合物, Ψ )
、

,88 )
、

,88
‘

) 和 ,讯) 的谱图
Η

Ψ 中叔丁醇甲基质子峰没有裂分
,

说明配合物 ,∀ ) 是抗磁性的
,

其中 Χ + ’‘

没有未配对电

子
Η ,

这符合一般认识的六配位 ∗ 。’十是 护低白旋体系
Η

( 一 (
‘

谱线相同是同一物质
,

甲基质子裂分说明配合物是顺磁性离子
,

符合六配位 Χ + Κ ‘是

了高自旋态
Η

<Ψ 中甲基质子也有裂分
,

是由于六配位 ∴2
Κ ,

是 沪高自旋态
Η

比较 88 一 (
‘

和 888
,

前者裂分即

离大于后者
,

是因为高 自旋态 ∗ +Ν
Λ

有 ς 个未成对电子而 ∴2
Κ 十只有 ϑ 个未成对电子的缘故

Η

·
护
Η

0幼0
Η
犷
Η

088

咤‘】Η」)β〔
」 Ζ

图 ς

#2Ι
Η

ς

配合物的
’

乍 ∴! Ξ 光谱图《, � 去偶)

, , # ∴ ! Ξ 职Χ1 .9 + .Χ+ ? =一∋ 6 ∋ : ,
Ψ� 7Χ Χ+ < = ∃∋5 )

2( ≅ ϑ% 代∗≅ , )ϑ ∗ %

图 � 配合物在 卜> < + � 中的
’� ∴ ! Ξ

# 2Ι
Η

� Η � ∴ ! Ξ + . Χ + ? = ∃∋ 6 ∋ 5 2( .一 ; < 19 ( + Ζ

致谢
: 承王成瑞付教授和王清叶同志在侧磁矩方面给予帮助

,
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