
第�期 无 机 化 学 学 报 �  !
,

∀#  
∃

�

�
,

�
,

%
、
&∋

,
& ∋

,
& (

,

一六甲基一&
,

(
,

&�
,
&)一

四氮杂环二十二烷一#
’,
#

“ ‘

一二乙酸及其
斓系配合物的合成和表征

陈礼勤 徐济德 倪诗圣

∗安徽大学化学系
,

合肥 �∋ ++ �, −

本文合成了题头所示大环配体
,

并制备了它的十四种翎系元素 ∗. / 一 . 0 ,

12 除外− 固体配合物
∃

用元素分析
,

3 4 5一6
,

红外光谱以及电导测定等手段研秃了这些化合物的组成和性质
∃

基于这些分析

结果可建议配合物化学式为 . 7
似

8.− ∗# 9 , −∋
· 7 : �+

∃

关键词 ; # 一取代四氮大环 希土配合物

月< 言
氮杂大环可以作为研究生物体系的模型化合物而引起人们的广泛⋯兴趣

‘∃

带电离官能团的

取代氮杂大环具备以下特点而成为近年来大环化合物研究中最活跃的领域之一
‘’一 ∋ , ; � 由于电

离基团的酸效应所产生的对亦
·

敏感的配位选择性 � 相对刚性的大环与相对乘性的取代基结

合的结果使得这些配体具有特殊的热力学和动力学性质
,

从而有实际应用前景
!

到 目前为止
,

人们对全 ∀ 一取代氮杂大环及其配合物已作了一些研究
,

而对部分 ∀ 一取代

氮杂大环研究得还很少
!

由于全取代 ∀ 一官能团化大环配体具有数目众多的给体原子
,

这些配

体的配位行为是相当复杂的
!

# ∃% &∋ 等 〔(,) ,
曾报道过两种四氮杂大环四 乙酸配体的铜和镍双

核配合物
,

它们具有比较复杂的结构
。

从研究这类大环配位性能的观点来看
,

部分取代的 ∀ 一

官能团化大环有较少的给体原子
,

故其配位行为较简单
二

而且
,

改变大环上 ∀ 一取代的电离官

能团的数目还可以进一步开发具有良好选择性的优良配体
,

为此我们曾合成
,

研究了一系列

部分取代的 ∀ 一乙酸四氮杂大环及其配合物
〔∗一 日〕

。

本文报道一个新的大环配体 + 一, &− 。一( ,

( , ∗ , .) , .) , ./一六甲基一. , / ,

.(
, .0 ,

一四氮杂环二十二烷一∀, ,∀ ,, ,

一二乙酸12 345 及其

斓系配合物的合成和表征
。
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. 大环配休的结构式
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本文于.Ιϑ ϑ年/月 .ϑ 日收到
!

中国科学技术大学开放实验室资助项目
!

第二十五届国际配位化学会议展讲论文
!
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实 验
.试荆

水合希土硝酸盐由 , ,
∃

,, = 以上的单一希土氧化物溶于分秘禅屯硝酸中
,

一

浓缩结晶制得
∃

其

他试剂均为分析纯
。

� 二 �
,

%
,

&∋
,

&∋
,

&( 一六甲基一 !
,

(
,

&�
,

& )一四氮杂环二十二烷 ∗简

写为 >?≅Α �� 」/7 ≅# ‘− 按文献Α+Β 合成
,

并经元素分析
、

红外光谱证实
∃

�∃ 仪器及测试方法

碳
、

氢
、

氮含量用 1Χ Δ Ε Α# 一Χ .> Χ Δ 元素分析仪测定
∃

配合物中希土含量用 Χ 3 4 5 滴

定
∃

红外光谱用 # ΑΦ 9 . Χ 4 &∀ +Γ Η 型红外光谱仪
,

Ε Ιϑ 压片
。

核磁共振谱用 ΚΧ 9 . ΛΗ 一,+ Μ

核磁共振仪
,

3 夕 作溶剂
∃

电导用国产 3 3 Γ一 &Α5 电导率仪测定
,

用重量法测溶解度
∃

差热

热重谱用北京 1Φ 4一 &型差热天平测定
∃

& 配体的合成

∗!− : 8.
·

%: ?!
·

%: 89 在冷却和搅拌条件下
,

向 �&
∃

+, ∗。
∃

&Γ2  ! − 澳乙酸的 &+ 92! 甲

醇溶液 中逐滴加人含 】。
∃

ΓΝ Ε 9 : ∗Ο� =
,

。
∃

&( 2  ! − 的 �+ + 2 ! 甲醇溶液
,

然 后加人 � +,

∗+
,

+ (2  !− ? 一2 ≅ Γ 一>以� � Β/ 7 ≅# %
在 ∋ + + 2 ! 甲醇 中的溶液和 &) , ∗ 

∃

& ( 2  !− 无水 # / 8Φ  ∋ ∃

在搅拌下加热回流 &Ο 小时
∃

冷却
,

过滤
∃

滤液浓缩到 &++ 2!
,

倒入 ∋++ 2 !水中
∃

蒸发浓缩到

�++ 2!
∃

冷却后有大量白色固体析出
,

过滤
∃

将该固体溶于稀盐酸
,

浓缩得无色晶体
,

用水重

结晶得 �)
∃

(, 产物
∃

产率 ∀∋ =
∃

元素分析见表 &
∃

ΑΔ ; � )++ 一� ,++ ∗# :奋内组频谱带 −∃

&∀ ∋ (∗Φ   : −
,

∋ % + +∗ 一: −
∃ ’: # > Δ ; &

∃

∋ (∗&Ο:
,

) ≅ : ∋−
,

&
∃

% �∗&):
,

8# 一Φ一∗? : 8

−∃ΠΠ ? 一# −
∃

�
∃

∋ + ∗%:
,

8 Φ 一Φ: 8一Φ −
,

∋
∃

&∋∗&+:
,

%# 一Φ: 8,

8# 一Φ: −
,

∋
∃

, ∋∗% :
,

8 Φ: 8Φ 9 9 : −
。

∗� −: 8.
·

% : #  ∋ ·

∋: 8 &) Ν : 8.
∃

%: ? !
·

%氏+ 溶于浓 # /#  ∋
溶液

,

然后加人少量
: #仇

,

结晶得无色晶体 &+
∃

(,
,

产率 ∀% =
。

元素分析见表 &
∃

ΑΔ; � ) ++ 一, ++ ∗# :奋内组频谱

带−
,

&∀% )∗?   : −
,

&∋ Ο %∗ #  刃
,

∋ % + +∗ 一−
∃

%∃ 配合物的制备

� % (2 Ν ∗+
∃

∋ 2 2  !− : Θ .
∃

%: #  ∋ ·

∋: 夕 与等摩尔 . 7
∗# + ∋

−
∋ ·

): �+ 溶于 &(垃!水中
,

用稀 #/ : 调省Ρ: 、 (, 过滤
∃

滤液回流 � 小时
,

固体产物慢慢析出
∃

冷却
,

滤出固体
,

用

燕馏水洗涤
,

空气中干燥
,

恒重
,

供元素分析及物性测试
∃

结 果 和 讨 论
六甲基四氮杂大环是一类受到广泛注意的 ? 0

ϑΣΤ
;
大环 ∗,, &+−

∃

通过六甲基四氮杂环二十二

烷与澳乙酸在甲醉中的烷基化反应
,

本文合成了一个新的部分 # 一取代的四氮杂大环二乙酸
,

没有全取代产物生成
∃

根据我们对 Φ一2 “。一六甲基四氮杂环十四烷一# ,, #
才产

‘二乙酸的结构

研究 〔% , 可以认为由于与 # 原子相邻 ? 原子上甲基的空间位阻使得所得的 # 一取代产物主要是

采取相当对称的构型
,

如图 &所示
∃

这个具有两个电离基团的配体 : 8. 原则上由于存在手性

的取代 # 中心以及 # : 中 : 的位置不同会具有图 � 所示的几种构型
∃

配体 : 声 与希土离子反应形成 &; &型配合物
,

改变配体 ; 金属比
,

没有制得其他形式的

配合物
∃

ΑΣ 等
厂

〔,∃& 。, 在甲醇中制备了 > ≅办� Β /7 以
%
的过渡金属配合物

,

研究表明这些配合

物是由甲氧基作为桥基的双核配合物
,

这主要是因为环的穴径较大以及二十二元环相对具有

较大柔性的原因
∃

基于同样的原因
,

这个具有六个给体原子的大环配体 : 8. 与过渡金属也可
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形成以狡基或氯离子为桥基的双核配合物
∃

希土离子具有较大的半径和较高的配位数
,

能

提供足够的配位空间以形成 & ; & 型配合物
∃
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图 � 配体 : 8. 构型

Λ ΤΝ
∃

� Φ  7 [Τ Ν 0 ϑ/ ΣΤ 7  [ !ΤΝ / 7 ∴ : 8.

∗] Τ7 ∴ Τ≅ / Σ≅ Γ Σ⊥ / Σ Σ⊥ ≅ Γ 0 _ Γ ΣΤΣ0 ≅ 7 Σ &( / _  ⎯ ≅ Σ⊥ ≅ Ρ !/ 7 ≅  [ Σ⊥≅ [! / ΣΣ≅ 7 ≅ ∴ 2 / ≅ ϑ ? α≅ Β≅

一 Τ7 ∴ Τ≅ / Σ≅ Γ Σ⊥ / Σ ΤΣ &( _ ≅! β
∃

−

&
∃

配合物的元素分析

十四种固体配合物的元素分析与推定组成列于表 &
。

配合物在空气中稳定
∃

表 & 配体及配合物的元素分析

≅≅≅  2 1  0 7 ∴∴∴ Φ 9 &+ ϑϑϑ Φ === : === # === > === α沁!∴ ===

伪伪伪伪】Φ
∃∃∃

[ <

7∴∴∴
Φ /! Φ

∃∃∃

[ < 7 ∴∴∴ Φ / !?
∃∃∃

[ < 7 ∴∴∴ Φ / !Φ
∃∃∃

[9< 7 ∴∴∴∴∴

::: 8.
·

%: ΦΑ
∃

% : 8999 Φ  ! ϑ!≅ΓΓΓΓ % ) + ��� % (
∃

Ο &&& ,
∃

∋ ΟΟΟ ,
∃

) ,,, ∀ ) ∀∀∀ ∀ ∀ ∋∋∋∋∋∋∋ ∀ ∋∋∋

::: 8.
∃

%: # + ∋ ∃

∋: � +++ Φ  ! ϑ!≅ΓΓΓΓ % &
∃

+ ))) % + ∀ ΟΟΟ Ο
∃

&��� ∀ , ��� & ∋ ) ,,, &∋ Ο ))))))) ∀ %%%

... /∗:
Θ
.− ∗# + ∋−

∋ ·

%
·

χ: 8   δ ⊥ ΤΣ≅≅≅ ∋ )
∃

)+++ ∋ )
∃

) ((( ∀
∃

&∋∋∋ )
∃

, ΟΟΟ & + ) ∀∀∀ &+
∃

) &&& &(
∃

&��� & %
∃

Ο ((( ) ΟΟΟ

ΦΦΦ ≅∗:
8. −∗# 9 ∋

−
∋ ∃

∋: �+++ β ⊥ ΤΣΦΦΦ ∋ ∀
∃

)))) ∋ ∀
∃

% &&& )乡,,, ) ( ((( & + , ΟΟΟ &+
∃

Ο &&& & (
∃

‘,,, & (
∃

% ��� ∀ ���

ΡΡΡ ϑ
∗:

8. −∗# + ∋−
∋ ∃

∋ : 8999 α≅ !! β一ϑ≅ ≅ 777 ∋∀
∃

) ∋∋∋ ∋ ∀
∃

) ,,, ) , ,,, )
∃

∀ ((( & + , ∀∀∀ &+
∃

Ο &&& &(
∃

∀ ∀∀∀ & (
∃

( ))) ) (((

### ∴ ∗:
;
.− ∗# + ∋−

, ∃

今: 8999 1/ !≅ 10 ϑ1!≅≅≅ ∋) ∀ ((( ∋ )
∃

( ΟΟΟ ∀
∃

+ ((( ∀
∃

&))) & +
∃

∀ ��� &+ ( +++ & ( ∀ ))) & (
∃

) ∋∋∋ )+++

χχχ 2 ∗:
8. −∗# 9 ,

−
, ∃

%
∃

( : � +++ δ ⊥ΤΣΦΦΦ ∋ )
∃

& ((( ∋ )
∃

+ %%% ∀
∃

+ %%% ∀
∃

&ΟΟΟ &+
∃

(%%% &+
∃

∋ %%% &)
∃

&∀∀∀ & (
∃

, %%% ∀ !!!

ΧΧΧ 0
∗:

8. −∗# 9 ∋
−

, ∃

�
∃

( : �999 β ⊥ΤΣ≅≅≅ ∋ ∀ (%%% ∋ ∀
∃

) ,,, )
∃

Ο ))) )
∃

) ,,, & +
∃

, ((( &+
∃

∀ %%% &)
∃

, ))) & )夕∋∋∋ ( (((

666 ∴∗:
8. −伽 + ∋

−∋
·

% : �+++ δ ⊥ ΤΣ≅≅≅ ∋ )
∃

� ∋∋∋ ∋ (夕%%% )
∃

, ((( )
∃

∀ ��� &+
∃

( ∀∀∀ &+ � ((( & )
∃

, %%% &)
∃

, +++ ) +++

444_ 份
8. −∗# + ∋

−
∋ ·

% : � +++ 1/ !≅ Ν ϑ≅ ≅ 777 ∋ )
∃

&∀∀∀ ∋ (
∃

, ∀∀∀ )乡%%% ) , ΟΟΟ !Ρ
∃

( ((( & +
∃

∋ %%% &∀
∃

+ ,,, &)
∃

Ο+++ ∀ (((
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8
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−
, ∃

%
·
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∃

, ((( )
∃
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∃

% &&& & +
∃

&+++ &∀
∃
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.− ∗# + ∋

−
∋ ·

χ: ε   1Τ7φφφ ∋ (
∃

� ((( ∋ (
∃
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∃

, ΟΟΟ )
∃
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∃

�吕
、、

&+
∃

% ∋∋∋ &∀
∃

� ΟΟΟ &∀
∃

+ ((( ∀ %%%

ΧΧΧ ϑ

∗:
; . −∗# + ∋−

∋ ∃
�

∃

(: 夕夕 1Τ7 φφφ ∋ )
∃

, +++ ∋ )
∃

∀ %%% ) ∀ ((( )
∃

( ))) &+
‘

∀ ))) &+
,

(∋∋∋ &Ο
∃

∋ ))) &Ο
∃

&∋∋∋ ∀ΟΟΟ

444 2 似
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∃
�

·

χ: 8999 β ⊥ΤΣ≅≅≅ ∋ ) Ο %%% ∋ )
∃
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∃
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∃
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∃
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·
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研究结果将另文报导
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�∃ 配合物的摩尔电导

配合物易溶于水
、

甲醇
、

二甲亚矾
、

抓仿和硝基甲烷
∃

在水中的康尔电导值为 ∋% +ΠΠ ∋Ο+
,

介于 &; � 与 & ; ∋ 型电解质之间
∃

在非水搏剂中不电离
∃

& 配体及配合物的热稳定性

4 6 ‘3 4 5 结果表明配合物中金属
;
配体比为 & ; &

∃

配合物中结晶水含量与由元素分析推

定结果一致
∃

∗。 −

图 ∋ 4 6 一3 4 5 曲线

ΛΤΝ Κ Φ 0 ϑ ⎯≅  [ 4 6 , 3 4 5

∗/−“ : 8.
·

% : # 9 , ·

∋: � + ∗_ − Υ Φ ≅
∗:

8. −∗# + ∋−∋
·

∋ : �+

配体 ∗图 ∋ ∗/− − 在 )+ ℃失结晶水
,

在 &�+ ℃快速分解
,

在 (++ ℃氧化完全
∃

配合物的 4 6 ‘3 4 5 曲线相似
。

钵配合物 ∗图 ∋ ∗_− − 在 ∀+ ℃失结晶水
,

在 �拍℃快速分

解
,

在 %� + ℃现合物分解产物快速氧化分解
,

与钵配合物相比
,

其他配合物 4 6 一3 4 5 曲线只

是峰的相对强度有变化
,

可作类似解释
∃

配合物分解温度较配体低
,

说明形成配合物后整个

分子的热稳定性增加
∃

魂配合物的红外光谱

十四种配合物红外光谱图十分相似
,

说明这些希土配合物具有相似的结构
∃

形成 配合 物 后
,

配 体在 &∀ %) ?2
一,
的狡酸基 ∗Φ 9 9 : − 吸 收 峰消 失

,

而 在 & )+ (一

&) &Ο?2
一 , 出现梭基∗Φ + +

一

−吸收峰
,

表明梭基 已 配位∗Φ + +
Π

⋯⋯> ∋

]−
∃

配合物在 � ) ++ 一

�, ++ ?2
一, 的 # : 奋内组频谱带以及 &∋ Ο(

,

&+ ∋+
,

Ο &(
,

∀ ∋+ ?2
一 ,
硝酸根的特征吸收表明配合物

中配体的仲胺氮仍以按盐形式存在
,

硝酸根一部分 已配位
,

另一部分作为配体按盐的对阴离

子
∃

∋ % ++ ?2
一 ,
附近 。一: 伸缩振动证明配合物含水

,

与上述测试结论吻合
∃

新型大环配体 : 8. 与希土离子形成稳定 的固体配合物 , 它们的组成为 . 7 ∗: 8
.−

∗# 仇− ∋ ·
7 : 8 ∗7 Υ �

∃

( 一 %
∃

(−
∃

根据配体及配合物的红外光谱
,

化学分析和热分析结果笔者

初步认为形成配合物后配体的二个仲胺氮原子仍以按盐形式存在
,

希土离子由二个大环胺氮

原子
∃

二个大环侧链狡基和一个硝酸根配位
∃

所得化学式 中结晶水的数目是由元素分析和热

重测定推定的
,

不排除其中包含配位水的可能性
∃
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