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本文报导了 % 一氧化毗吮一9 一甲醛缩氨基硫脉合钻 ; = 配合物的合成和表征
,

并对配合物的成键方

式与中心原子价态之间的关系进行了讨论
8

有趣的结果是
,

尽管原料都是二价钻盐
,

得到的却都是抗磁

性的三价钻配合物
8

关健词 > % 一叙化毗咬一9 一甲醛缩氮基硫服 钻配合物 互变异构体

某些含硫化合物具有杀菌作用
、

抗病毒
、

抗疟疾和抗肿瘤活性
,

并且这些活性与它们和金

属形成配合物的能力密切相关
,

近年来已引起人们的广泛兴趣
8

我们合成和表征了四种 % 一氧

化毗睫一9一甲醛缩氨基硫脉钻 ;7 = 配合物
,

并对配合物的性质进行了讨论
8

实 验 部 分

一
、

试剂

? ≅ ;+ 7≅ ‘= > ·

Α , Β ≅
、

Χ ≅ ;Δ Χ % = > ·

 , Β ≅ 的制备分别参照文献 〔7〕
、

〔9〕
,

% 一氧化 Ε比

吮一9一甲醛缩氨基硫脉 ;, Ε Φ≅Γ ΔΧ= 的制备参照文献 〔 〕
、

〔Η〕
、

〔Ι〕
,

其他试剂均为分析纯

级
8

二
、

测试仪器

配合物 +
、

,
、

% 含量在 ϑ一− 9Η 3+ 元素分析仪上测得
8

)∃ 光谱用 % Φ? ≅ 7? Γ 4 3 /Κ (0 红

外光谱仪测定
,

Λ Μ Ν 压片
。

2Φ Δ一# 2 光谱用岛津 # 2 一 9Η3 可见一紫外分光光度计测定
,

溶 ,7!

为 Ι3 Ο 乙醇水溶液
8

摩尔电导测定采用 Π Π /一 )& 型电导率仪
,

Π . ( 作溶剂
8

磁化率测定

用 + 0 ϑ 一( 法拉第磁天平
8

三
、

配合物的合成

将 ΒΘ Θ ≅ 7配体 ;, Ε Φ≅ ΓΔ?= 溶于 Β≅ Θ 7 Ι3 Ο 乙醇水溶液中
,

搅拌下加人 ΔΘ 7含 7Θ Θ ≅ 7钻

盐 ;+ ≅ Ρ Β ,

Ρ Σ +7 ≅ 二
,

% ∀歹
,

+7
一 ,

Δ+ %
一

= 的乙醇液
,

水浴加热数十分钟
。

静置
,

过滤
,

用

无水乙醇洗涤晶体数次
,

干燥
。

晶体皆为棕色
8

元素分析结果见表
。

本文
一

于 <<年 9 月9< 日收到
8

国家自然科学基金资助课题
8

,

现在南京化 卜学院应化系
。



权 化 学 滚 报 4 卷

亲 遭 配合物韵元素分析

0 Τ Υ 飞>飞 Φ ∋生? Θ Χ ς 毛Τ Ω 八 ς Τ 7Ξ ΔΦΔ ≅ 主+ ≅ ς甲Γ? Ρ ? Δ

Ψ∀ # ς Ζ 玉二= 叭

? ≅ Θ Ε 7? Ρ

;+∀

〔+∀

〔+∀

;Ε Φ≅ ΓΔ? 、 , = + >3
‘ ·

, 9 3 百3 Η 4 ; 3 Η 3 =  3 Ι全 了9
8

Α 4〕 之
8

Α Α ;9 书Ι =
‘

ΑΗ ; 4 4 =

;Ε Φ≅ Γ Δ? 专 9〕 9  
,

;Ε Φ≅ ΓΔ? = 9〕 9 Η
‘

9Η

;9  
8

< =

;9 Η Η =

〔+ ≅ ;Ε Φ≅ 7Δ? !
> [ 9 9 Α 4 Ψ9  3 多=

结 果 与 讨 论

一
、

红外光谱

生成配合物后
,

% 一氧化毗咤上的 % 一。 振动峰由 9 4Χ Θ
一 , 向低频移动约 Α一 3Χ Θ

一 ’,

即

氧化毗吮上的氧为配位原子
。

已知配体 , ϑΦ ≅ ΓΔ Χ
在溶液中存在下列互变异构平衡

〔。
,

它能以

硫酮式 ;& = 或硫醇式 ;Μ=
一

与金属配位形成配合物
8

配体在 9 Ι 3Χ Θ 一 , 处有一吸收峰
,

此峰为

∴Χ
Σ Δ 的特征峰

。

生成配合物后
,

此峰消失
。

配体在 Α9 9Χ Γς 一 , 处的 处
二 、 ,

在大多数配合物中

分裂为两个峰
,

两峰波数差值为 】4一 3 二
一 , ,

表明配合物中有两种不同的 + 二 % 双键
。

从红外

光谱
,

结 合电导分析及晶体结构 ;另文报导= 测定结果
,

得知在配合物中
,

, Ε Φ≅Γ ΔΧ 是以硫醇

式负一价阴离子 〔Ε Φς ΓΔ 口
一

与钻配位生成配合物的
。

〔Ε Φ≅Γ Δ曰
一

作为三齿配体
,

配位原子是

% 一氧化毗咤上的氧
,

亚胺 7二的氮和氨基硫脉上的硫
8

乳
>

9

一叭
二声叭

一二
9

一

Ι /, 亏
]

;,ΕΦ ≅ Γ Δ ?
=

;&=

〔Ε Φ ≅ ΓΔ ?

⊥
]

;Μ =

二
、

磁化率和电导

磁化率测定结果表明
,

所得到的钻配合物都是抗磁性的钻 ;+
。 ;不 = Ζ Α= 配合物

,

尽管

起始原料是二价的亚钻盐
。

我们曾合成过一些 % 一氧化毗咤
一 9一甲醛缩氨基脉的钻配合

物 〔4 , ,

它们的红外光谱表明
,

配体的
∴+ 二 。 在配合物中仍然存在

,

证实了配体是以酮式与亚

钻盐配位生成配合物的
。

磁化率测定结果证明这些钻配合物均为高 自旋的 + ≅ ;ς = 配合物
。

有作者指 出 “=
,

在缩氨基豚和缩氨基硫脉这类配体中
,

都存在酮式和醇式两种互变异构体
,

只有醉 大
一

异构体 ‘!二价钻盐作用
,

才
‘

能得到抗磁
‘

片的 + 。 ;爪= 配合物
8
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由实验结果可 以推知
,

在缩氨基硫脉和缩氨基脉的两种互变异构休中
,

碎式的配体场较之

酮式的为强
,

它们 与钻 ;ς = 盐形成配合物 时
,

铭 ;# = 的 4 个 Ζ 电 了
一

呈低 自旋排 列

;Γ >
> 。

!
’

=, 由于峪 轨道
一

卜的一个电子能量较高
,

易被空气中的氧夺走使 +≅ ;ς= 氧化成

+ 。 ;)ς =
,

最终得到抗磁性的钻配合物
。

配合物的摩尔电异值为 Ι Α
8

3  一 Α 9Ι Ι
· Χ Θ Β ·

Θ 。 ,一 ’
,

可知配合物的价型为 > 7; 豹
,

与

设想的结构式一致
。

三
、

紫外可见光谱

表 9 列 出了配合物可见一紫外光谱的主要吸收峰
。

〔+ ≅ ;Ε Φ≅ ΓΔ? = > 〕 Ρ ;Ρ 二 +)∀ 二
,

% ≅ 百
,

Δ+ %
一 ,

+厂= 中的钻为低自旋 Ζ Α ? ≅ ;Θ =
,

晶休

结构测定结果表明
,

钻 与周围配位原子呈近似八 7可体构型
,

因而可用 ≅ 5 强场对其进行近似处

理
。

在 ∀ Υ 强场中
,

中心原子 Χ 。 〔)00 = 分裂出以下儿个状态
‘ , >

基态 ’& , _ Α。。⎯ Α& 一 Α Μ ⎯ /+

 丁
α > Α 。。⎯ 7≅Π β ⎯ Α & 一 Α Μ ⎯ /+

, 0
下_ Α 。。⎯ 一;=Π β ⎯ Α & 一 Α Μ ⎯ 4 ?

”Ν 7 _ Α。。⎯ 7≅Π β ⎯ Α & ⎯ 4 ?

可能的跃迁为
> ’& >

厂
’0 > > ,

3 Π β 一  + _ ’& , > 一 ’0 、, 7≅ Π β一+ ’& 、, 一
’0 Β> 3 Π β ‘ ΡΑ Μ一+

,

〔+ ≅ ;Ε Φ≅ ΓΔ ? =
>
〕 + )∀ Η

的 Ζ]] Ζ 跃迁光谱可归属如下
>

)& _ χ一  0 )_ 3 Π β 一 + 一 飞
,

χ ≅ ≅? Θ
一

)& , 、一 )0 > > 7≅Π β 一+ 一 Ι
,

< 9 ≅? Θ
一

, & 、_一
下0 Β _ 7≅Π β ⎯ Α Μ一+ 一 9‘

,

≅ ≅ ≅ ? Θ
一

解联立方程
,

得 ? 一
,

Α 3 ,> ς 7 一 ’ 7≅ Π β 二 4
,

4 <≅ ? , 、一 , ,

Μ 一 Ι 4 Η ?Θ
一 , 8

与αΧ ≅ ; 9;
‘

, = Α=,
’

; 3 刀β 一 <
,

Α 3 3 ?Θ
一 、

Μ 二 Α Α 3 Χ Θ
一 _ 刀 Ν > δ

’0 _ , ,

Α
,

Α 33 ? Θ
一

> ,& 7χ一 , 0 Βχ ,

9  
、

<3‘、、_ 9 > 一 ’ 〔 、 = 子母

比较
,

具有近似的配体场强
,

并呈现出相同的 自旋态 ;都是低 自旋=
,

说明我们的计算结 染墓

本合理
。

与自由钻离子的 Μ ≅
值 ;7≅ Δ≅ ?Θ

一 ’= 相比
,

口二 Μ ε Μ ≅ 二 Ι4 Η ε 3 Ι3 、 3
8

Ι Ι
、

说明中心

原子 与配体之间有较张的共价作用
8

表 9 配合物的可见一紫外光谱

0 Τ Υ7? 9 2 ΦΔ一# 2 /ϑ?? Γ ΝΤ ≅ Ψ + ≅ Θ ϑ7? Ρ ? Δ

? ≅ Θ ϑ α? Ρ 之Θ Τ Κ

;「φ≅ ΓΔ? = 9〕 +)∀ 、
·

, > ∀

% ∀ ,
·

, 9 3

Δ? %
·

_
, Β∀

Ι 3 Ι 3 3
8

Η  Η 3 3
,

 Η Ι3 3
8

9 Ι 3 3 3
,

Ι < 9 3
,

γ , 公
犷
=

;Ε 一3 ΓΔ? = > 〕

〔Ε 7≅ ΓΔ? = 9〕

Ι 3 Ι 33
,

Η  Η 3 3
,

 Η 9 3 3
,

9 Ι 9 3 3
,

Ι 9 3 3
8

79 3 3;=

Ι 3 Ι 3 3
,

Η  Η3 3
,

 Η 9 3 3
,

9Ι 9 3 3
,

】Ι 43 3
,

9 3 3;=

;Ε Φ≅ ΓΔ? = > 〕 +7 Η  Η 3 3
,

 Ι 9;Κ=
,

9 Α  3 3
,

Ι3 Α 3
8

9 Η 3 3

3333++++
沙
8
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