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过渡金属大环配合物的研究
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本文报导了三种过渡金属氯化物)− .  
/
、

−  −∃ ∗
、

# 01�
/
+和 ∃

,

%一二氮杂一&
,

∃∋ 一二硫杂一环十一烷

巾 ∗」#
/2 /

+的 � 3 ∃ 配合物及其 4 5
、

67
、

8 27 和 9 : 2 等波谱特征
!

关键词3 ;  / ( # 一∗才 ; . / (

大环配合物

有关含氮
、

硫杂原子的大环化合物 )包括席夫碱型化合物 + 对过渡金属离子配位作用的

研究
,

其中
,

十二
、

十四
、

十六元环系的二硫二氮过渡金属配合物
,

尤使人们感兴趣
。

<1 =>

等
〔’〕
合成并研究 了【∃∗?#

/2/ 及其铜的配合物
,

并以≅∃∗ ?#
∗Α ∗
为底环合成了侧 向大二环型穴

醚 〔’〕和圆筒状大三环型穴醚
〔”

,

借此研究其双核过渡金属配合物的特殊性质
〔’〕

。

Β ΧΔ 1>

等 闭 系统地研究了顺式和反式的二硫二氮十二
、

十四
、

十六元大环配体高氯酸铜配合物的光

谱特征和电化学性质
!

由于二硫二氮大环配体中杂原子的电子结构特点
,

及其与过渡金属离子的配位方式
, ’

在

一定程度上与存在于生命体系 中的金属蛋 白质
、

金属酶等有某些相似之处
,

因此关 Ε
Φ

含氮
、

硫原子的大环配合物的研究对提供生物无机化学的模型化合物是有一定意义的
。

本工作初步研究了 ∃
,

%一二氮杂一 &
,

∃∋一二硫杂一环十二烷 )≅ ∃∗? # /2/+和过渡金属离子)−
. / ’

、

1  ∗(
、

#户+的配位作用以及配合物的特性
!

∃ ∃

门Γ∃∃
Η#

尸Ι�匕

匕一习 ≅ ∃∗」#
/Η /

实 验 部 分
一

、

原料和仪器

制备配合物所用的溶剂和试剂均经纯化处理
!

元素分析采用 ϑ1
Κ Λ0 > 一8� Μ 1 3 ∗ &∋ Ν 型兀素自

动分析仪测定 −
、

Ο
、

# 含量
,

用 8 Π Θ Ρ 配位滴定法测定金属含童
。

所用波潜仪有 3 # 01 �1Σ

∃% ∋ ΗΤ 型福里哀变换红外光谱仪 )Β Ν Κ 少Σ夏片+
,

Β Κ Χ Σ 3 Τ 2Ρ Υ Α ∋ ∋ 型 Τ 一射线光电子能谱仪
,

Ε8 2一ς 86 Τ 型顺磁共振谱仪
。

二
、

配体Σ�/6#
/Η 3
的合成

本文于 一Ω ∀ Ω年∃ ∃月, Ξ了收到
!

国家自然科学基金资助的课题
!

部分内容曾在第 ∗Α 届 �川际 配位化学会议 卜报告
!
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二
Α Α

!

二二竺竺竺竺竺二 二二二竺二二竺二

按≅Ψ∃ 合成
,

分析和测试结果 )Α+ 与 ≅Ψ? 完全一致
。

产品应尽可能隔绝空气保存
!

三
、

配合物的制备

∃
!

配合物 − . − 63
·

≅∃∗」# / Η /

分别溶解等摩尔的配体和 − . −6 3 ·

/Ο /Ζ 于乙睛中
,

在室温下边搅拌
,

边将配体溶液缓慢

滴加到铜盐溶液中
,

片刻在溶液中析出蓝绿色细晶
,

继续搅拌 ∀ 小时
,

过滤
,

用乙睛洗涤数

次
,

真空干燥 ∗ & 小6Ε寸
。

∗
!

配合物 −  − 63
·

≅∃∗�#
/Η 3 ·

Ο /Ζ 的制备方法 Κ司 Ψ
。

,
!

配合物 # 6− 63
·

≅ ∃∗ 6# / 2 3 ·

Ο /  

称取等摩尔的配体和 # 6−6 3 ·

[ Ο /  分别溶于甲醇中
,

缓慢混合
,

搅拌 ∀ 小时后减压除去

大部分溶剂
,

逐渐析出淡蓝色细晶
,

过滤
,

以 甲醇洗涤数次
,

真空干燥
!

结 果 和 讨

一 配合物的化学组成

由元素分析结果所表明的配合物组成列人表 ∃
。

表 ∃ 配合物的组成
、

元素分析
、

论

颜色和熔点

;;;  Μ ϑ 一0 > Δ 222 ; �; Μ ; > ΣΧ � Χ > Χ 丁∴义 2 3 Ξ . > Δ )
; Χ 0;〕]]] 1  � . ΚΚΚ

理
一

:
··

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))− +++
−−−−−−− ΟΟΟ ### ΥΥΥΥΥΥΥ

−−− . − 2Ο 一2# /Η/− ∃∗∗∗ ∗ %
!

Ω ∗∗∗ Α ∋ ∀∀∀ 又 � ΔΔΔ ∃ 只 刁 ∃∃∃

⊥一石0面舀天于舀面面
∃Ω ∋∋∋

−−−  − ΗΟ ∃ ∀# /Η/− ∃∗
·

Ο /ΖΖΖ )∗ ∀
!

∃ Ω+++ )Α
!

, ∗ +++ )名∗ ∗ +++ )∃∀
!

[ Α+++ _ 0Χ ; Β 02= ⎯ 二℃ ;>>> & , ∗
!!!

### 0−  Ο , 。# ∗Α ∗− ∃∗
·

Ο /ΖΖΖ ∗ [
,

Ω ΑΑΑ Α
!

丁∋∋∋ ∀
!

∗ ∗∗∗ ∃[ 名∗∗∗ ∃0⎯ > Σ _ ?. ;;; , &∋
!!!

)))))∗ %
!

∃ ,+++ )Α
!

[ Ω +++ )%乡∋ +++ )∃[
!

[& +++ ⊥⊥⊥⊥⊥⊥

∗∗∗∗∗ %
!

∃ ΑΑΑ [
!

∗ ∀∀∀ %
!

Α ∀∀∀ ∃∋
!

∗ΩΩΩ 一一一一

)))))∗ %
,

∃Α +++ )Α [ Ω+++ )%
!

Ω ∃+++ )∃[
!

Α, +++
ααα一一

β Δ  1  Μ ϑ 2;Δ

以上结果表明 − . )∃∃ +
、

−  )∃∃ +
、

# 0)五+氯化物与配体【
∃ ∗」# /2 3 均形成 ∃ 3 ∃型配合物

。

二
!

配合物的紫外一可见吸收光谱

分别测定了这些配合物在水溶液中的紫外一可见吸收光谱)图略+
,

其中 # 6−6 3 ·

〔∃∗」# / Η 3 溶

于水后
,

由固体的蓝色变为肉红色
。

它们的特征吸收波长列人表 ∗
。

表 ∗ 配合物的紫外一可见光谱特征吸收

Θ Χ _ �; /

;  Μ ϑ�; Τ  2 粤业黯恶罗丝粤嗽箭糯黔
; Μ

一 ∃∃  Ξ Σ= ; −  Μ  �; Τ ; 2

; . − ∃∗≅∃ ∗ ?#
/Η /

又)
> Μ +

)‘+

Α∀ ∀

)∗ ∋ & +

, ∃Α

)∗ [ Α ∋ +

∗ , Α

)∗ % [)+ +

Α & ∋ & % ∋

), [ + )& ∀ +

, Α Α

)∃ & ∋ +
价不
以 Α ∋+

, % Ω

), Ω ∋ +

,  

)∃% ∋ +

∗ Α&

)∃∀ ∋ +

配合物 − . −6 3 ·

【∃∗〕#
/Η 3 的吸收光谱中

,

, ∋ ∋ > Μ 处可指认为 # χ − . )> + 电荷转移跃迁

吸收峰
,

, % Ω> Μ 处为 Η一− . )∃∃ + 吧荷转移跃迁 吸收峰
,

[ ∗∋
> Μ 处则为 产Δ 跃迁吸收谱

带
〔& ,

。

配合物 ;  ; Ψ3
‘

≅ ∃∗ ?# /2 3 的 222> Μ 处
,

Τ 0; �3
·

≅ ∃∗?# /2 / 的 Α‘ 
、

& %  > Μ 处均为 击Ε

跃迁吸收谱带
!

且根据其吸收波长及摩尔吸光度
,

初步判断这三种配合物有近似于平面正方

形的构型 )[+
。

同∃∃寸配制了一系列不同配比的 − .) > +和配体的混合水溶液
,

分别测定了它们的紫外一可见
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竺二, 巴二, χχ χ χ χ χ χ χ δχ χ χ χ 二二竺二二 竺, 一δ 一δ δ δ δ 一δ 一一, 竺竺竺二二二竺竺竺竺竺二二二二二二 , , 竺二二二二竺二竺二二竺二二竺竺二二二二 , 竺竺二 一

吸收光谱 )图略+
!

从谱图中可以看出
,

在 ≅− . /

勺3 巾∗? # ∗2∗〕ε ∃ 3∃ 的水溶液中
,

∃ 小时后记

录的谱图与固体配合物 − . −� Ψ�� /』# /Η 3 的水溶液是一致的
。

三
!

配体及其金属配合物的红外光谱

自由配体及其金属配合物的红外光谱)图略+主要特征吸收频率歹叹入表 ,
。

表 , 配体及其配合物的红外特征吸收)1 Μ 一

勺

Θ Χ _ �1 , 6> ΞΚ Χ Κ; Δ Π Χ ΣΧ ); Μ
一‘

+ Κ< 0招Χ > Δ Χ > Δ ;  Μ : �; Τ ; 2

1  Μ :  . > Δ 2 5 # 一Ο 51
书

5Χ
试一2一 1 Ο公

【∃ ∗」#
/Η 3 , ∗ % Α, 一∃% ∗ Α ∗ Ω & [ Α ∗ Ω ∋ ∀ 5 2

− .
【∃ ∗?#

/Η/ , ∗ ∗ % 5 2 , ∃ [ Ω Α 一Κ[ Αφ ∃ ∃ & ∃ Α ∗ Ω Α% φ ∗ Ω , ∋ Μ

−  
【∃ ∗?#

/Η 3 , ∗ % ∀ φ 一∃& ∗ Μ ∃ ∃∗ % Μ , ∋ % Ω Α ,∋ ∃ ∗Α ∗ Ω ∗ & Α

# 0【∃∗ ?#
/Η 3 , ∃ ΑΑ Α ∃ ∃& ∗ Α ∗ Ω % , Μ ∗ Ω Α & Μ ∗ Ω ∃% Μ

�
价Η气二Ο

∗ ∀ & Ω 5 2

∗ ∀ ∀ ΑΜ

∗ ∀ & [ Α

∗ ∀ Α∀ Μ

1 .) 66+ 配合物中自由配体在 , ∗ % Α1 Μ
一, 处的 , # γ Ο 发生了红移

,

并分裂为两个很强的吸收峰

), ∗ ∗ % 和 , ∃[ Ω ;Μ
一 , + 3 ∃ ∃% ∗ ;Μ

一,
处的

、; 一# 亦发生了红移和分裂 Φ 此外
, 5。, )一2一; Ο。

、 5 。)
一 2一; Ο 。 则

在配位后发生蓝移
,

且强度减弱
。

由于 1  ) �� +配合物在 , & ∗ &1 Μ
一 ,
处出现一个很强的水的吸收峰

,

难以观察白由配体中

、
γ Ο 的变化

,

仅在 , ∋ % Ω 和 ∗ ∀ & [1 Μ
一, 之间出现多重强吸收峰

,

估计是
5# 一Ο 的红移和 儿。1Ο 小

、21 咐 的蓝移所致 Φ 此外
,

在配合物中自由配体的 51 # 亦发生明显的位移和分裂
,

吸收强度亦

有所减弱
!

#0 )�� +配合物 中
,

在 ,, Ω Ω1 Μ
一, 出现一强 的水 的吸收 峰

,

自由配体 的
, # Ο 红 移至

, ∃Α Α; Μ
一 , , , ; 、红移了 , ; Μ

一 , , 5。, )21 二。 和 5 , )2; 。。 在 ∗ Ω % , 至 / 2Α∀ ; Μ
一 , 间的多重峰强度减弱并

发生蓝移
。

根据以上结果
,

可以认为配体【∃∗ 〕#
/2 3
中的氮

、

硫原子均参与了对中心离子的配位
。

四
!

光电子能谱

本工作所测定的光电子能谱以 Υ ⎯众 Τ 射线)� ∗ Α,
!

[; 5+ 作激发源
,

以污染 1 �3 )∗ ∀ Α
!

∋1 5+

作为基准
。

所测得主要结果见表 & 

对比表中所列结果可以看出
,

上述配合物中的 # �3 和 Η /: 结合能与配体的相比
,

均有不

同程度的增加 Φ 对于金属
,

则其 ∗ : , η ∗结合能与相应盐的相比均有所减少
。

这种因在配合物中

氮
、

硫原子的电荷密度降低引起结合能增加
,

因金属离子的电荷密度增加导致结合能减少的

事实
,

标志着配体中的 #
、

2 原子参与了对金属离子的配位
‘%+

!

此结论与红外光谱的测定结

果是一致的
!

表 & 配体及其配合物的 9 ϑ Η 数据

111  Μ ϑ . > Δ 222 _0> Δ 0> ⎯ ; > ; Κ⎯ ∴ ); � +++

##### ∃Α Α ∗刀 Υ /户, η ∗ − ∃ ∗ 尸尸

≅≅≅∃∗」#
/Η/// , ΩΩ

!

, ∃[ , ∀∀∀

−−− .
【∃∗ ?#

/Η/// , ΩΩ 夕 ∃[ & ∗ Ω , ∃
!

%)Ω , ∗ 石+ ∃ Ω ∀ ,)∃Ω Ω
!

& +++

−−−  
〔∃∗】#

/Η/// , ΩΩ % ∃[ & , % % Ω , )% ∀ 一∀ + ∃ Ω ∀ ∗ )一ΩΩ
!

Ω +++

### 0【∃∗」#
/Η /// & )9+ , ∃[ &

!

∀ ∀ Α& ∀)∀ Α Α , + ∃ Ω Ω乃)∃ ΩΩ
!

∀ +++

0> : Χ Κ ;> Σ=; 202 Σ=; 5 Χ�. ;  Ξ ; =� Κ0Δ ;
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五
!

− .) > +配合物的顺磁共振谱

图 ∃ − . ≅ ∃∗ ?#
/2 3
的 8 27

谱 )∃∗ ,Β +

ς0⎯
!

∃ 8 Η 7 2ϑ; ; ΣΚ. Μ  Ξ

− .【∃∗」#
/2 / Χ Σ ∃∗,Β

8 Η 7 测试 条件
3
磁 场范围 ,∃ Α∋ 土 Α∋∋ ι

,

磁场调 制频率为

∃∋ ∋ ΛΟ Ψ ,

调制强度 [
!

, ι
。

在室温下测定 了 −.) > +配合物 ,∋ ] 乙醇水溶液)∃∋
一,Μ  �

·

∃一 ,

+

的 8 Η7 谱
,

未观察到其精细结构
,

仅得 ⎯ 二 ∗
!

∃∗
。

在 ∃∗ , Β
,

以

Υ > ∗( )⎯ 二 ∃
!

Ω∀ ∃+为内标
,

测定 了同种溶液的 8 2 7 谱 )图 ∃ +
。

求得

其 Ω ∃ , 一 ∗
!

∃Ω Α
,

3 上 一 ∗
!

∋ % %
,

Ρ �、一 ∃[ Α
!

∀ Τ ∃∋ 一&1 Μ
一 , 。 3 ∃ , ϕ ⎯ 土

,

知

其为 偶数 配位
〔∀〕 !

与 Ρ Δ Δ0 2 >
等 的研究结 果 〔Ω , 相 比较

,

Ω ∃ ∃ κ ∗
!

∗
,

配合物分子中一个 − . Η # 平面与另一 − . Η # 平面间的角

较小
,

可以认为 − .� �/6 # / 2 3
具有接近于平面正方形的结构

。

这与

电子光谱的结果相符
。
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