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铁系元素冠醚配合物的研究
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近年来
,

有关过渡金属离子冠醚配合物的研究虽有一些报道
,

但这些研究所涉及的配体

大多数是单取代苯并冠醚
, ’ 一

甘双取代苯并冠醚配位的研究则很少 >’〕
:

为了进一步弄清取代

冠醚对过渡金属配位性能的悬响
,

我们研夕了混合双取代的笙并一 5 <一冠一<
,

根据文献仪
,

8≅ 合

成了 ;’一浪一 <’一硝基苯并一5 <一冠一<
,

并制街 Α 一种新的配合物 Β ΧΔ5 8 ·

)
,

经性质证明 ∀什犯合

物是 5 3 5型
一

Ε卜溶剂合
、

不含水的固体配合物
,

其三个 −∀
一

离子位丁配合物的夕∀钾
:

一
、

配合物的合成与组成

配体
3 ;, 一浪一<’一硝基苯并一5 <一冠一< 按文献Φ, 8≅ 合成

:

元素分析位 >Γ 为
3 −

,

;
:

<Η Ι

.
,

;
:

<; Ι ∃
,

8
:

< Η
,

与 计 算 位 > Γ −
,

;
:

< < Ι .
,

;
:

Η Ι ∃
,

8
:

<# 相 符
:

熔 点

55 8
:

<一 5 5 ;
:

< ℃
,

与文献【8』一致
:

配合物
3
将 ∀ϑ ϑ !∀ >?

:

# 克Β
Χ Δ∀ 8 ·

Η. ? 溶于 5? ϑ ∀无水 乙醇中
,

溶液呈黄色 Ι 另将

5ϑ ϑ !∀ >?
:

86 克 配体 ) 溶于 5? ϑ ∀三氯甲烷中
,

溶液呈淡黄色
:

在不断搅拌下
,

将前者缓

慢滴加到后者 中
,

继续反应 Η 小时
,

静置
,

仍为黄色溶液 Ι 然后回流两小时
,

溶液变为桔黄

色
,

水浴浓缩溶液至 Η ϑ ∀左丫、
,

滴加约 < ϑ Ε 七水乙醚
,

立即出现大量黄色沉淀
,

过滤
,

用无

水乙醇
、

三氯甲烷和无水乙醚 >∀ 3 卜 8 混合溶剂洗三次
,

再用无水乙醚洗三次后
,

Κ ? ,
真

空干燥
,

得 ?: 8 6 克黄色粉末状固体
,

产率 #? Γ
:

配合物的组成
3
分析方法同文献川

:

结果见表 5
:

表 5 配合物的颇色及元素分析结果

ΧΧΧ ! ! ΑΛ Μ4 Ν ΟΜ! 4 Χ ! ϑ Κ! Π 4 ΛΛΛ −∗ +? ΑΑΑ Θ! Π4 Λ >Δ Ν∀ ΔΛ : ΓΓΓ

−−−−−−−−− ... ∃∃∃ −∀∀∀ ΒΧΧΧ

ΒΒΒΧ− 58
:

))) ΡΧ ∀∀! ΣΣΣ 8 ? < 888 8
:

; ???
:

Τ <<< 5Τ
:

6 ### 5? ;;;

>>>>>>>8 ?
:

8 5 >8
:

< >
:

< 8 >56
:

56 >5? ? Τ

配合物在空气中稳定
,

不易吸潮
:

二
、

红外光谱

本文于一6 ΤΤ年一?月 Η 日收到
:
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可以看出
,

冠醚刀其配合物的特征吸收峰的形乒伙
、

位置和强度明显不同
:

如双烷基醚

>Δ 一 ! 一− 的吸收峰从 一5 6Δϑ
一 , 到 5 5 ΗΧϑ

一, 、

∀一 牛。ϑ
一, 到 Υ ∀! ΥΔ 。

一 , ,

红移 1 8 一 8 Χ ϑ
一, 3

芳烷 基醚 >( 卜! 一∋ 的吸收 峰从 5 # Χϑ
一 , 到 一 Η 6 Χϑ

一 , 、

Υ ! Χϑ
一 , 到 Υς 5# Χ ϑ

一, ,

红移 了

8Δ ϑ
一 , :

同时配合物在 8 Τ <Δ ϑ
一 , 处出现 ΒΧ 一。 振动吸收峰

,

进一步说明所生成的配今物中存在

着醚氧原子与 Β护
Ω

离子的直接配位作用
:

其次
,

配合物中没有出现水以及三氯甲烷等溶剂的吸收峰
,

表明配合物是不含十
、

非溶

剂合的
,

这与元素分析结果相一致
:

三
:

紫外光谱

使用岛津 ) Ξ 一 8?? 型紫外一可见光谱仪
,

二甲亚讽溶样
,

结果见表
:

表 紫外吸收光谱数据

山山ϑ Κ! Π 4 ΛΛΛΛΛ 之:
‘3

>
4 ϑ ‘。。 ∗

·

ϑ ! ∀一 , ·

Δϑ
一 , Ν ΨΨ ΜΖ 4 ϑ Χ 4 ΟΟΟ

))))) ;
一

; ΤΤΤ Η;;; < Η? ??? 沌一兀 :::

:::::::

Τ 56 Η ??? 兀一沉沉

8888888 <;;; <? ??? 4 ΧΧ 月月

ΒΒΒ! − 58
:
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:
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:::
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令令令令令令令
44444444444 一万万

可以看 出
,

形成配合物后
,

配体 Η ; 4 ϑ 和 8 <; 4 ϑ 的紫外吸收峰分别紫移 了 ;4 ϑ 和

Ψ4 ϑ
:

且 庵尔消光票数增加了四到五倍
:

同时 ςΨς 4 ϑ 附近的弱紫外峰完全消失
:

四
:

溶解性及摩尔电导

配合物易溶于甲醇
、

丙酮
、

氯仿
、

∴ / 0∗ ∴ / Β Ι 难溶于苯
、

乙醚
,

正庚烷
:

使用国产 ∴ ∴ Ψ一 5 +( 型电导率仪在 < ℃渺 得配合物在甲醉和丙酮溶液>;
:

? ] 5 ? 一;ϑ !Θ
·

∀一 ,

中的摩尔电导值分别为 8?6 和 <5 ! ⊥ϑ
一, · Δ ϑ ‘ ·

ϑ !∀
一, ,

属于 5 3 8 电离类型
:

五
:

差热和热重分析

结果表明
,

配合物的热分解行为明显不同于配体
:

) 在 5 5; ℃处出现熔融峰
,

随后在

8? <℃氧化分解
,

一步完成
:

而 Β ΔΔ5 8 ·

) 的热分解是分步进行的
:

先在 Η? ℃出现一个强而尖

的放热峰
:

且质量损失较大
,

这是配合物断键
、

分解
, Υ 毛化之热效应

,

随后分解产物开始相

继燃烧氧化
,

在 ; Η ℃产生一个宽而强的放热峰
,

1 , 曲线继续失重
,

相应于配合物的进一步

分解
:

六
:

9 一射线粉末衍射分析

结果表明
,

配合物 ΒΧΔ ∀, ·

) 与配体 ) 及盐 ΒΧ −+ , ·

Η. ? 的 ? 与 Λ 值明显不同
:

新物相

的出现
,

进一步证明所得产物为配合物
:
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