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(一【)卤代苯胺基∗碳基!苯甲酸与 + ,) !! ∗
、

∃ −)且∗
、

+  ) !! ∗的配合物研究

石进超 衷宏安 贾婴琦 马怀让

)否北大学化学系
,

西安 # . // 0 1∗

木文报进了 ∀ 种 ( 一【)卤代笨胺基∗踢岁胡笨甲欣与 + ,) 2! ∗
、

∃ 3)皿∗
、

+  ) 且∗配合物的制备
,

并而过元索

分析
、

热重分析
、

红外光讲和电子光语分析以及磁化率测定对它们进行了表征
%

结果征明
%

配合物是通

过梭酸报上径基氧原子和俄胺拨其上俄原子配位成键
,

除 +,) 4 ∗配合物分子为平而正方形结构外
%

其余

均为八面休结构
,

’

只是扭曲界度不同
%

多冬对它们的祝位场冬数进行了计算
%

关键词 5 配位休 过渡金爪 正方形 八面休 结构

6)∃ 一取代芳胺基∗拨基』苯甲酸类化合物在药物 〔”
、

植物生长调节 ‘( ,
、

希土元素重最分

析和安培滴定 ) ’∗
%

等方而具有广泛川途
,

它们的活性由于生成各种金属配合物而大大提

高 )碑∗
%

水文所报道的 ∀ 种取代苯甲酸 叮计溯
爹,

、

7 8 8 9 (一:!
,

�一:.
,

(一;< ,� 一;<∗ 分别与
=

、
、

联湘‘处匆

> !) 4 ∗
、

∃ −) 4 ∗
、

+  ) ?? ∗生成的配合物
%

都可能是有效的植物生长刺激末
,

这 .( 个配合物的

性质和结构的 研究迄今未见报道
%

在木文中 ∀ 种取代苯 甲酸 的去质子部分依次简称为

)( 一+ !一≅+ ;Α ∗
,

)�一+ !一≅ + ; Α ∗
,

)(一;卜≅+ ; Α ∗
,

)�一; <Β ≅+ ; Α ∗
%

实 验 部 分
实验中所用试剂均为分析纯

%

∀ 种取代苯甲酸按文献报道的方法 )” 制备
,

其纯度用熔点

和 Χ ΔΑ 法检测
%

金属配合物的制备是用相应配休的钠盐水溶液和金属氯化物 )或硫酸盐
、

酷

酸盐∗ 的水溶液以 ( 5 .的摩尔比混合
,

在水浴上恒温半小时左右
,

即生成具有特征颜色的沉

淀物
,

抽滤后依次用冷水
、

热水及甲醇洗涤
,

真空干焕即可
,

配合物元素分析在 Ε Φ Γ一( 型碳氢白动分析仪上测定 3 失水测定在美制 Χ , Η  ,Ι 1 1 / / 热

分析仪上进行3 电子光谱在 日本 ϑ Κ �“ 型分光光度计上测定3 红外光谱用日本 ?Λ ΜΝ ∀∀/ 型红

外分光光度计记录 3 磁化率是在室温下用 Ο  , Π 磁天平 〔复旦大学制∗ 上测定的
%

结 果 与 讨 论
一

、

元素分析
,

热分析

∀ 种配休的 .( 种配合物在室温下都非常稳定
%

除 + , )( 一:! 一≅+ ;Α∗
, 而外

,

其余配合物

在 Χ Θ Γ
、

Χ Θ Ρ Σ 和二城六环中均有 良好的溶解性能
%

这些配合物的元素分析如表 ! 所示
%

从元索分析数据可以看出
,

配合物中金属和配体之 比为 . 5 (
%

在一定范围内改变二者加

人最之比
,

并不改变 ! 5 ( 型配合物的组成
%

.( 种配合物的 Δ Σ Α 图证实
,

∀ 种 + , )4 ∗ 的配合物无失水现象 )见图 .∗
,

它们的

Χ Δ Α 图也证实了这一点
%

但 Τ 个 ∃ − ).. ∗
、

+ 。 )4 ∗ 配合物的 Δ Ο Α 图中
,

约在 #/ & .0/ ℃

本文于 .1 Τ1 年�月 Τ日收到
,
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区问均有相当于两个水分子的失重现象 )见图 !∗
,

这些配合物的相应失水区问及失水吸热峰

的相应温度如表 ( 所示
%

在这样温度区间的失水现象证实了水分子参与配位键的形成 〔0〕
%

相

应地配合物 . 和 ( 的 Χ Δ Α 吸热峰区问分别为 ΤΤ
%

。& . ∀.
%

�℃和 1�
%

� & .0 ∀
%

1℃
,

失水峰分别为

. (∀ %Τ 和 . .1
%

Τ℃
,

进一步证实了 ∃ − ).. ∗
、

+ 。 )4 ∗ 配合物中配位水分子的存在
%

表 . 配合物的元素分析数据

Δ > Υ !Ν . Α 4 > .Κ Ι−Ν> !Χ > Ι> ς〔%ΙΩ 只
%
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表 ( 在 Δ Ο Α 图中配合物的失水温度区问及失水吸热峰位景

Δ 几Υ !Ν ( Δ Ν Ζ ≅Ν < > Ι, <Ν Λ > 4 _ Ν  2 ∋  , ‘ 2Φ > ΙΝ < 扎? !:: , !Ν > 4 Ξ
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图 0 三种配合物的 1 2 3 曲线
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第 � 期 (一6)卤代苯服址∗脱丛.苯甲酸与 + , )ϑ ∗
、

∃ −)4 ∗
、

+  )ϑ ∗的配台物研究 � � ⊥

二红外光谱

分析 ∀ 种取代苯甲酸及它们的 +,) !! ∗
、

∃ −) 4 ∗
、

+  ) 4 ∗配合物的红外光谱发现
,

配合物的

∃ ‘] 仲展振动吸收峰与取代苯甲酸的相应吸收峰位置变化很小
,

它们均不同程度的向高频 区

移动& ./: Ζ
一 , 而不是明显的朝低频方向移动

,

这说明 ∃ 原子未参与和金属原子成键
%

配合物的

一+∃ ] 弯曲振动 )一 . ⊥ � ⊥ :Ζ
一 , ,

即所诩酞胺 .. 峰∗
、

: 一∃ 伸展振动和 ∃ 一] 弯曲振动吸收的混

合峰 )& .� .⊥ 恤
一 , %

即所谓酞胺 ?4 峰∗ 的位置与取代苯甲酸的相应峰比较
%

均基本打.同
%

这

是 ∃ 原子和金属原子未成键的又一佐证
%

然而配合物的仲肤胺的拨基伸展振动吸收峰 )即欣

胺 ? 峰∗ 和取代苯甲酸相应峰比较
%

却向低频方向移动了很多
,

具体数据如表 � 所示
%

这说

明酸肢上裁丛氧原子参
一

与了配位键的形成
%

所有配合物中
,

一+ Σ Σ 汉寸称伸展振动吸收峰 )&

.∀ // :Ζ
一 , ∗ 均

一

!
一

分接近
,
一: / /

&

反对称仲展振动吸收峰 )一 . ⊥ Τ ⊥:!4
一 , ∗ 也几乎一样

,

这说明

 ΒΒ Θ [十

键墓本上是朴电相互作用
%

表 � 取代笨甲酸与其配合物的从基伸展振动吸收峰位. ): 。
一

、

Δ > Υ !Ν � ≅ Μ −Ι− 4  2 二 + 9 / Α Υ Μ  印Ι− 4 ≅Ν > α � −4 Ρ , Υ Μ Ι−Ι, ΙΝ Ξ ; Ν 4 Ε  −Ν Α Ν −Ξ Μ

> 4 Ξ Δ Ω Ν −< +  一4 4 !Ν 8 Ν 。)Ν Ζ 一 !∗

..名已4 Ξ

[ΝΝ + ?ΒΒ ≅+ ; Α

�一+卜≅+ ;人

(一; !& 2% + ;Α

�一; <ΦΝ 卜+ ; ∴

‘, Υ % Ι−‘, ΙΝ Ξ Υ Ν4
Ε −Ν > Ν−Ξ . + ,

)4 ∗ Ν  Ζ Η !Ν 8

. # . / .0 �/

+  
).. ∗ Ν  Ζ ≅!: 8

. 0 � ⊥

∃ −)4 ∗ : Ζ Η !:8

.0 0 /

. 0 ( ⊥ . 0⊥ ⊥ .石Τ /

. # ./ . 0 ( / . 0 � /

∃ −).. ∗
、

Ν  ).. ∗配合物在

证实了分子内配位水的存在
%

三
%

电子光谱

.# , ⊥ 卜 . 0 ( ∀ β .0 ⊥/ . ’0 ⊥ ⊥

� 0。。& �/ //
:

ΖΒΒ
, 区<Μχ 强而宽的吸收带及 0 ⊥ / : Ζ

一 ,
左右的吸收

,

所有配合物的电子光谱均在 Χ Θ Γ 溶剂中测定
%

+  ).. ∗ 配合物的三个 自旋允许小Ξ 跃迁带位处及由 Δ > 4 >Υ :ΒΒ Ρ、5 _ > 4  图得到的 ! Χ ς 和

Λ > :> Ω 参址 ; 如表 ∀ 所示
,

观察值与用八面体场公式 )#∗ 计算位比较接近
%

说明 : 。 )4 ∗ 配

合物其有立方体对称性
,

即配合物为八而体分子结构
%

依照表 ∀ 中序号
,

配合物分别在

( ./ / Τ
%

( . .Τ ⊥
, ,

( ./ 1 0
,

( .⊥ / # Ν Ζ
一’
处有一肩峰

%

这说明八?‘−体稍有扭曲 “,
%

表 ∀ + ,δ) 4 ∗配合物的电子光谱数据

Δ > Υ!Ν ∀ ⎯ !Ν Ν Ι<  4 −Ν Ρ  ΝΝ Ι<> !Χ > Ι>  2+ 飞.门?、+  Ζ 4 !Ν 8 Ν Μ

:  Ζ ≅!:8

 Υ踌 <�叱 Υ> 4 Ξ > 4 Ξ

伍Ν−< > 5‘_ 4 Ζ  4 ΙΜ ): ‘4 一 ,
∗

: >! , !> Ι Ξ Υ 压4 Ξ

Η  Μ−Ι−。。 > ):而
,
∗

‘
Δ! %)Γ卜

∀注( ‘
汀∗

.Τ ⊥ .吕

!茜( 了�

. Τ . Τ .

. # Τ ⊥ #

刀 ./ Χ ς

‘
爪 %)Γ∗

∀
Δ?

%

。 β
): ΖΒ ,∗

+。)(
%

心.一≅+ ; Α ∗5 )]夕∗
(

+  )�一+卜≅+ ;Α ∗
(
)]

5 Σ ∗
5

+  )(一刀卜≅+ ; Α ∗
5
)]

5 / 万

+  )卜;卜≅+ ;Α ∗
(

扭
, / ∗

(

( / � ( ⊥ . # Τ ( #
蟹

1 ∀

名� �/ (/ . 0 ( .# 0名(

Τ � .∀ (/ / ∀ 0 . # 0 � 1

吕� � � (/ / ./ .#‘.#

1 ∀ . /

1 � 1�

1 � Τ .

∃ −) 4 ∗配合物的诸带位盗及指派的相应跃迁类型如表 ⊥ 如示
%

后两个谱带是八面体配合物

所共有的典型潜带
,

而前面两个谱带是由于配位场对称性降低 )Σ
、

& Χ 。∗ 而
, .
带产生分裂的
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结果
% , 5

带分裂的数据可以作为八面休扭曲程度的度员 )�⊥ 7 ∀ Χ Ι∗
,

由于 ’
几广

’场 %
跃迁

的波数与 Χ%
、

Χ Ι
无关

,

可用来确定而内配位场强 Χ ς 8Π
%

这一点为众多的实验所证实 哟
%

这

样应用公式
。

Χ ς
5

” /
%

?⎯ ); 翔小; !

砂一.
%

# ⊥Χ 。

可求得 Χ ς , %

这 ∀ 个配合物的 几
、

Χ ς 8Π
、

Χ ς
5

的数位也列于表 ⊥ 中
%

比较平而内配位场参数

Χς
5 , 和平面外配位场参数 Χ 。

5

可知
%

8Π 平面的配位场强度比沿 5 轴的耍强
,

因平而内配休

休积很大
,

空间位限大
,

致使 Χ ς 5

位降低很多
%

表 Ρ ∃ 叹4 ∗配合物的电子光讲数据

Δ 口Υ !Ν Μ

[一一门!一‘�,,%%,一/气
‘弓#?
口‘,#一月咔///

; = ≅ Α0; Β

形0; 共?价热映多−户只屯9
= 0Α 。炙然= >万5Δ ∃∃ ΦΛ军户印

= Μ <; 9Ν记 Μ Ο = Π Ο − Π ?Θ ; 5 9 Ο 、∋∃只− ≅ ; − ?< Δ7 ≅
一,
Φ

八,/工
#∀

Λ/∋/∋////Η 弃Δ& Λ Χ 0ΛΛ ΡΧ Ε 3 Φ&ΔΣ & Φ
�

Η ‘Δ)一卜ΡΧ Ε Τ Φ
�
阳

�% 万

Η 5Δ&一Ε 9Λ ΡΧ Ε 3 Φ刀 Ι �  Φ
Γ

Η 奋Δ)一−卜ΡΧ − 3 Φ
& Δ1 Ι � % Φ

�

凡( ’几
∀

∀

Υ / , ∋

Ε ,

广
’Ε �。

ς
’1∃ 广

’刀, ∀

ς
’10

Ω
ΔΡ Φ一

ΙΧ又; <

)月翔

∃& / + + ∃ ∃/ + & ,

Υ ∋ & ∋ ∃ ∃ & ∋% ∃ ς ∃∋ ∃∋ ∃

Υ ∋% + ∃ ∃ &/ & & ς ∃∋ & & ∃

Υ ∋∗ ∃ ∃ ∃& / & & ∃ ∃ ∋) Υ /

& ∋ & ∋&

& ∋ ) ∃∗

& ∋) / )

& ∋ ) ∃ ∗

Ξ Ψ Β Ν

《Χ≅ 一Φ

∃& / +

∃& ∋ %

∃& / ∃

∃&刁Ι

Χ 8Δ − Φ配合物的两个吸收带位且如表 ∗ 所示
,

这是具有平而正方形结构的配合物的特征谱

带 【助
∀

它们的反射尤谱谱带位咒与表 ∗ 中数据基木吻合
,

说明配合物在 Ξ Ζ4 中没有发生变

化
∀

表 ‘ Χ诚[ Φ配合物的电子光讲数据

1 Ο Μ 0; ∗ ∴ 0; ; ?9 = − 0Χ ]

; = ≅ Α 0; Β

Χ8
Δ&一Ι一Α Χ ∀ 人Φ

Γ

Χ 8〔) ;; Χ卜Α Χ Ε 3 Φ
�

Χ 8
Δ&一 ⊥卜ΑΧ − 3 Φ

&

Χ 8
Δ) 一 −

9一 ΑΧ − 3 Φ
&

; ; ?9 ∀ ∃ Ξ Ο怕 = > Χ 8 [〕皿。贝应兰。里一一
(
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四
∀

磁矩

配合物的磁矩数位如表 ∃所示
∀

Χ 8Δ − Φ配合物的 尹甫位证实了中心原子有一个末配对电子
∀

7 。 Δ − Φ 配合物的磁矩位均

在通常观测位 /∀ ) 一 ∋∀ )Ε
∀

Ζ
∀

范田内
,

它是白旋白由的八而休结构的佐记 Η 5 Δ − Φ 配合物的

线>9
位均在观测位 &

∀

Υ ( )∀ ]Ε
∀

Ζ
∀

范困内
,

说明这些配合物为配位数为 ∗ 的
、

八而休结构的顺磁

性物质
。

在八而体配合物中
,

单重态位于三重态之上
,

但当沿
Γ
尔Κ0场弧减弱后

,

三重态则靠近单重

态
,

允许部分热跃迁
,

随之磁矩位降低
∀

上述 Χ。 Δ ∃∃ Φ
、

Η 5 Δ − Φ 配合物的 践
,
位均偏向常见

观测位的下限
,

因而证实 Χ。 Δ − Φ
、

Η 5 Δ − Φ 配合物分子结构确实发生了扭曲
∀

据以上分析可知
,

Χ 8 Δ − Φ 配合物分子为反式平而正方形结构
,

而其余配合物分子为八

而体结构
,

只是八面体扭曲程度不同
∀

这三类配合物分子结构式如下所示 �
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