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澳碘加成物的合成和振动光谱研究

中伴丈 阁永洽 魏文燕 车云霞

?南开大学化学系
,

天津  Α Α � 4 �≅

本文合成了 + Β? 且 ≅
、

%Χ ?且 ≅
、

Δ Ε? ΦΦ ≅大环配合物及其浪碘加成物
,

研穷 厂远红外和 ∃ 6 Γ 6Η 光谱
,

对

.% ‘
局部进行 了伸缩振动的简正坐标分析

,

求得 了各化合物的键角和伸缩力俗
‘ 3

通过 ∃ 6 Γ 6Η 光谱初

步确定了浪碘的存在形式
3

对浪碘加成物的叠层结构和各化合物的成键进行 了: 丁沦
3

关键词 Ι 大环金属配合物 澳碘加成物 振动光谱

ϑ Α 年代以前
,

金属 %
>

大环配合物研究主要限 于若干天然

大环如叶琳
、

咕琳
、

酞瞥
。

ϑΑ 年代初
,

为合成和研究重要天

然产物的模型化合物
,

开始了合成的金属 %
:

大环配合物的研

究 ? , 〕
。

本 文研究 的 . 8 > ; < Β Κ日>」六 烯 ?=一≅%
>

金属配合物 ?图

Φ≅
,

与金属叶琳有许多类似性 ?=≅
,

并可模拟某些金属蛋白的

活性位置 〔’〕
。

‘
!这类配体结合的金属离子的氧化还原性质有
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,

引人注 日的变化 闭
。

本文按文献方法
〔,

,

, 〕 ,

合成 了 + Β ?)’Ν ≅
、

% , ?�� ≅
、

+ Ε ?0) ≅

的已知化合物 : 其中的 + Β? )) ≅化合物是用 , +) 气处理 %Χ ?# ≅

化合物得到 自由配体后 ?ϑ≅
,

再 与醋酸钻反应得到的 ?>Ο
。

然

后
,

以苯为溶剂合成了 % Χ? )! ≅
、

+ Ε? Η ≅的浪
、

碘加成物
,

以氯

仿为溶剂合成 了 Δ Β? Η ≅的浪
、

碘加成物
。

合成方法举例如

下 Ι

图 � . 8 : ; < Β Κ

ΦΦ>」六烯?= 一≅%
:

金属配合物

( ΧΠ
3

� . 8 一; < Β ΚΝ�>�9 8 Θ 6 8 Η 6 ΡΒ

?= 一≅%
> Γ 8 Ρ6 ΦΔ Β Γ Σ ΦΔ Θ Δ Τ

% )∋ )
、

的合成 。
,

� �Υ � ?Α
3

Β Β �Υ Γ Β Φ≅% )∋
·

+ 4, Ι 溶于  Β Γ Φ苯

中
,

加人 Α
3

�   � ?Β
3

Β Β  4 Γ Β 一≅碘的 ΚΒ Γ Φ苯溶液
,

搅拌加热近

沸
,

回流 �  97
,

有粉状物析 出
。

冷却数小时后抽滤
,

无水乙醚洗涤
,

真空 ς 燥
,

得深绿色固

体
,

分析为 % ,
∋)

===
,

合成用试剂均为化学纯或分析纯
,

用 Ω 一 − = >Α + 型仪器进行兀索分析
,

原炉 Ξ ϑ Α ℃
,

氧化炉 � > Α ℃
,

分析结果见表 Φ
。

本文研究了各试样的振动光谱
,

初步讨论了它们的结构
。

本文 于�� ΥΥ年Ξ月 �Υ 日收到
3
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远红外光谱分析

大环金属配合物的远红外光谱历来较少研究
3

本文研究的试样都未见有完整的远红外数据

报道
。

我们用 �4Α 一ΤΘ 型红外光谱仪分析了远红外光谱: 仪器分辨率 。
3

Α ϑΔ Γ
一 , ,

结果见表 =
。

按 Ω Κ9 又! .% : 局部进行处理 ?参看图 �≅
,

应有 Ψ ΚΕ ς Ψ  Ε

)∃ 活性伸缩振动模式
。

Ψ、。ς Ψ ΚΕ
ς Ψ  Ε

0∃

活性弯曲振动模式
,

应至少能观察到 Ξ 个峰
3

我们在远红外谱上确实都至少分辨出 Ξ 个峰
。

表 � 各化合物的元素分析结果

0 6 ΨΦ8 � − Φ8 Γ 8 Η Ρ6 Φ & Η 6 ΦΖΤ ΧΤ Β [ + Β Γ ∴Φ8 Θ 8 Τ

] ⊥ ⊥一一] ] ] ⊥一一] 一] ⊥ 一

+ , %

Δ Β Γ ∴Φ8 Θ 8Τ
—

⊥

月 _

[Β # Η ⎯

 =
3

ϑ Α

= Ξ Ξ>

 Υ 4Α

+ 6 )+⎯ [Β Ε Η ⎯ +6 �+ ⎯
3

[Β Ε Η ⎯

+ Β ∋ ) ==  =
3

ϑ 5 =石Ξ =
3

4 � ϑ
3

Υ  

一

α
一

Δ

州
β ϑ

3

� �

一一

厂一
一χ8州
Φ

+ Β ∋ ; 7 , 帕 = Ξ
3

Ξ ϑ �
3

4 � =
3

�= Ξ
3

> 4 Ξ
3

> =

% Χ∋ �= = =  Υ
3

ϑ Υ  
3

4 �  
3

= = 4
3

Υ � Υ = Α

% Χ∋ ; 7Τ
3

的 > Α !  > Α刀>  = �   � �
3

= 4 Υ石>

+ Ε ∋ )〕Ξ,

+ Ε Φ
_

; 7“4

 Α 4 ϑ  Α
3

4 Ξ =
3

Ξ =
3

Ξ ϑ ϑ
3

�> ϑ
3

Ξ =

 > ϑ Α  >
3

Ξ � = > � =
3

Υ Υ 4
3

ϑ Υ 4  >

表 = 远红外光谱数据?Δ )Η
一

Ψ

0 6 Ψ Φ8 Κ Ω 乞Ρ6 Β [ ( 6 7 )Η [7 6 78 ⎯ /∴8 8 Ρ76

+ ∀ )
!

 Α �?Γ ≅
,

= Υ �?χ
,

Ψ ≅
,

= ϑ = ?χ
,

Ψ≅
,

= Α �?χ
,

Ψ≅
,

�Ξ> ?Τ≅

+ Β ∋ ) = =
 4 4

3

ϑ?χ ≅
,

=Υ ϑ ?Γ ≅
,

= Ξ =‘叻
,

= = ϑ ?Γ ≅
,

=Α Α?Γ ≅
,

�4  4?Γ ≅
,

�> �?δ Τ≅

+ Β ∋ ; 7 4
3

�Α   Ξ
3

> ?Γ ≅
,

= � Ξ ϑ?δ Τ≅
,

=   
3

Ξ?Γ ≅
,

= = Ξ?χ ≅
,

�Υ >乃?δ Τ≅
,

�> �?Γ ≅

  4夕?δ Τ
≅

,

=4 4?Γ ≅
,

= > ϑ?Τ≅
,

�� � 3 ?
Τ≅

,

� Ξ Ξ Ξ?Γ ≅

% )∋ )= ==

% )∋ ;勺”

+ # ∋

 = 4?Γ ≅
,

= 4 �?Γ ≅
,

=>  ?Γ ≅
,

一� > ?Γ ≅
,

一 Υ
‘

> ?
δ Τ
≅

  �?Γ ≅
,

= Υ Υ ?χ ≅
,

=  4 ?Γ ≅
,

�Υ Υ ?χ ≅
,

Φ翻?Γ ≅

Φ扩
Φ

⋯⋯
仁

% )∋

  =?
δ Τ≅

,

=Υ > ?Γ ≅
,

= ϑ> ?Γ ≅
,

= Α = ?δ Τ≅
,

一ϑ Υ?Γ ≅

+ Ε ∋ ), , ,  = �?Γ ≅
,

= 4 �?Γ ≅
,

= ϑ> ?χ ≅
,

= = Υ?Γ ≅
,

= �= ?χ ≅
,

�4 4 ?χ ≅
,

�ϑ  ?Τ9 ≅
,

�> > ?
δ Τ≅

+ Ε ∋ ; 7‘有  � ?χ ≅
,

= Υ Α?χ ≅
,

= > Α?Τ9≅
,

= = 4?Γ ≅
, �� > ?χ ≅

,

�ϑ �?Γ ≅

由 于远红外光谱固有的复杂性
,

目前尚难对它进行完全的分析
3

但由于 Θ 于
、

Θ 议Θ ε ),

;7 ≅型碘链的伸缩频率不高于 �> ΞΔ Γ
一 , ,

浪链的不高于 ΚΒΒΔ Γ
一, 〔ϑ刃

,

晶格模式的频率一般较
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低
,

把频率最高的 Ξ 个峰归属于 . % > 振动模式是合理的
,

其甲频率最高的 = 个峰理应属 于伸

缩模式
。

在金属原子及卤素加成前后各试样的这 = 个峰均有明显频移
,

它们属 厂骨架变形模式

的可能性不大
。

对 .%
>

局部的伸缩振动进行简止坐标分析
,

进一步证实 了这些推断的合理

性
。

首先按附图确定 > 个氮原
一

子位移坐标
, Θ 取两个苯环的方 Φ句 ?参看图 �≅

。

不难写出 姚
。

伸

缩振动的势能函数
。

。 一 Ι
,

一

:
“

α
【⋯

。?γ
3 ς γ ,

≅ ς · , ·”?, , ς η ,

≅Ι
’ ς 【

一
“?γ

Κ ς γ >

≅一 , ·“?、
= ς 、 >

≅】
’

β
Ψ , 。

伸缩振动的势能函数也能按类似的方法写出
。

在势能函数中省略了中

心金属原子的位移
,

因它的位移不与氮原子的混合
,

省略后并不影响随后

的求解
。

把上式展开写成久期行列式 Ι

Θ = Ζ Κ Θ ,

件
气

, ΧΗ ΒΔ Β Τ Β

Τ ΧΗ Κ Β 一 又

, ΧΗ Β 8 Β Τ Β

Δ Β Τ ΚΒ
_ _

Τ ΧΗ ΒΔ Β Τ Β

Ξ ΧΗ = Α 一 又

, Χ门∀Δ 口‘∀

Ξ ΧΗ Β8 Β Τ Β
Δ 认、

‘

Α 一 又 ‘ ΧΗ Β 8 Β Τ Β

、ΧΗ Κ ‘一 之

Τ ΧΗ Β Δ Β Τ Β
8 。 、= Α _

Ξ ΧΗ Β Δ Β Τ Β

Τ ΧΗ Κ Β 一 只

这个行列式可以逐步展开并完全分解成
Ι ?翻、’。一 劝

‘

?ΤΦ
。 ’Β 一 幻

‘ 一 。
,

由此得到 Ι

8 Β Ι ’6 一 , ?>个根≅: 、Χ。 ’Β

得到的本征值 又是直接用位移坐标 ?未经质量加权≅

下关系
Ι

ε 只 ?> 个根 ≅

书写势能函数的解
,

‘!力
‘

常数 ι 有如

、_ > Ι
’

一

(
’

竺 _ Υ = ϑ
3

 、 �Α 一 Θ ?司
’

迸 式

上式中的 , 和 石分别以 , < 和 Δ Γ
一 , 为单位

,

Γ 是氮原子的质量
,

可以假定 > 个 .一% 键有同

一个力常数
,

从而可由两个伸缩振动峰的位置计算得到两套 ∀ 和 ι 值 Ι

_ = _ = _ = _ =

一

认: 一尸认
、

或
一

δ专
。 一 ‘ = =

一
。

+ # 浑 ∀ 百 )Η # 浑) Η 口 +∀ 浑 口

两套数值中的 口角互为余角
,

实际上仅与位移坐标系的取向有关
。

按我们规定的坐标系把金属

对两个苯环邻位氮张成的键角定义为 。 ε =Α
,

得到表  的结果
。

文献 ?Υ, � 〕由 (8 ?�� ≅∋ 单晶得

到 。 ε Υ >
3

4
“ ,

( Δ? 爪 ≅和 + Β? Γ ≅类似物单晶的 。分别为 ΥΑ
3

= 和 Υ�
3

=
“ ,

与我们所得结果十分接

近
。

这表明我们的全部卤素加成物仍基本保持 . ∋ 的平面结构
,

是一种叠层化合物
。



·

�Α
·

无 机 化 学 学 报 4 卷

比较各个 . ∋ 型化合物的力常数 ι
,

+ Β? Η ≅的明显偏小
,

这可能表明
,

+ 。一 ∋ 间的成键较

弱
,

最可能的是
,

% Χ一∋ 和 + Ε 一∋ 间均有较强的
二 反馈

,

而 + Β 一 ∋ 间则较弱
,

但在加 卤素后
,

+Β? Η ≅化合物的 ι 显著增大
,

这表明 + Β? Η ≅被氧化成 + Β? 租 ≅较多
,

使成键显著增强
,

而这种

趋势是加 )Ι 强 犷加 ; 7 Κ
。

% )∋ 和 + Ε ∋ 加卤素后的变化较复杂
,

这是金属部分氧化和 二 成键削

弱两种倾向消长的结果
。

位得注意的是
,

三种金属化合物的 。 角
,

加 )Ι 后均趋向于 ΥΑ
“ ,

加

;7
Ι 后均趋向于 Υ 

“ ,

键角的差别趋于变小
。

表  键角和力常数计算结果

0 6 Ψ Φ8  + 6 Φ8 Ε Φ6 Ρ8 ⎯ ∃ 8 Τ Ε ΦΡΤ Β [ ; Β Η ⎯ & Η Π Φ8 Τ 6 Η ⎯ ( Β 78 8 + Β Η ΤΡ6 Η Ρ Τ

Δ Β Γ Σ Β Ε Η ⎯ Τ 。?⎯ 8 Π ≅ 权一。
一Κ% Γ

一� ≅ 8 Β Γ Σ Ε Η ⎯ Τ

」
。?⎯ 8 Π ≅ ι? 一。

一 Κ% Γ
一 , ≅

+ ∀ ∋ % Χ∋ ; 7  的

+ Β ∋ � = = + Ε ∋

+ Β ∋ ; 7 Ι � Α + Ε ∋ ) , 4

Υ �
3

�

Υ Α
3

ϑ

+ Ε ∋ ; 7 > ‘4

�
3

Ξ >

�
3

> ϑ

% Χ∋ �= = =

∃ 6 Γ 6 Η 光谱分析

∃ 6 Γ 6 Η 光谱用 , ∃ Ω 一 � 型光谱仪扫描
,

室温
,

激光波长 Ξ� >Ξ 人
,

张度 �Α Α Γ χ
,

速度

�Α Α 人 Μ Γ ΧΗ
,

扫描范围 Ξ Α Α一ΤΒ 8Γ
一 , ,

结果见表 >
,

加 ; 7Κ
、

加 )Ι 试样均能在甚低频处分辩出 =

个峰 竺们有时也显示在红外谱
_

ΦΙ
。

这 = 个峰均属于 Θ 了和 Θ 尹,4≅
,

?Θ 二 ; 7,) ≅
,

其中 Θ 子有 �

个 ∃ 6 Γ 6Η 活性振动 ?6 : ≅, Θ 了有 = 个 ∃ 6Γ 6Η 活性振动?= ϑ

孟≅, 新增的 � 个频率高些
,

这是因

为 Θ , 的最高 已占轨道是反键的
,

导致键长增大
、

振动频率变小
。

Θ 歹离子可以看作是 ∋ Δ χ ΧΤ

碱 Θ
一 ’! Κ 个 ∋ Δ χ 。 酸 Θ Κ 的结合

,

Θ 一

反键轨道 ∋的电子分布于 = 个 ∋ Δχ 招 酸上
,

使振动频率

有所川冲大
。

表 > ∃ 6 Γ 6 Η
光谱数据

0 6 Ψ Φ8 > Ω 6 Ρ6 Β [ ∃ 6 Γ 6 Η / ∴8 8 Ρ76

% , ∋ ; 『 ΑΑ

α
Δ Ε ∋ ,  Ο 4 + Ε ∋ ; 7“ ,

一Α Υ : 7Ξ =一 ϑ ] 一ΞΑ一 ϑΑ := Α Ξ一= � = � � Α Υ : 一Ξ = 一 �ϑ =

一
Υ : 7 Ξ=一 ϑ =

试样 . Φ
一

)
、

的 ∃ 6 Γ 6 Η 峰位锐均
‘
!文献 〔ϑ,4 〕报道的 )歹离子峰一致

,

表明碘主要以 )了形式

存在 本属禁阻的不对称伸缩也均显示为弱峰
,

可能表明加成物中碘链不再严格保持 Ω 二Ψ 对

称性
3

加 ; 7 Ι 后金属发生部分氧化的 +Β? Η ≅和 % Χ? )0 ≅化合物
,

∃ 6 Γ 6Η 峰的位置
’。 ;7 歹的一

致 : 金属没有明显氧化的 +Ε? )) ≅化合物
,

频率与 ;7 了一致
。

;7 歹反键轨道的能量比 ;7 了的低

些
,

它存在于金属有明显氧化的化合物中是容易理解的
。

但因 + Ε? Η ≅化合物毕竟也发生了卤
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3

素加成
,

更可能的是
,

在加卤素后金属都发生了部分氧化
,

只有程度不同:

还原可能也是不完全的
,

并不真正以 Θ 了或 Θ 歹离子存在
3

而碘链或嗅链的被
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