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邻菲罗琳单氮氧化物(/ 0 1 ∃ 2 ∗
,

分子内存在较大的共扼
二
键

,

对过渡金属离子具有良好

的配位性能
,

其中某些配合物具有荧光
∀

迄今为止
,

34
、

5 与该配体的配合物尚未见文献报

道
。

本文在非水介质中合成出 64( 777 ∗
、

5 (71 ∗盐与 /08
1 ∃ 2 的五个新配合物

,

研究了它们的组

成及其有关性质
∀

由于 64( 777 ∗和 5(! ∗的离子半径不同
,

它们的配位行为及其配合物的性质应

有差异
,

试验结果证实了预测的结果
。

一
、

配 合物 的合成与组成 /0 81 ∃  〔’〕及忆的 乙酞丙 酮盐 〔 〕分别按 文献方 法合成
∀

68 (/ 08 1 ∃  ∗, 9 :, (7 ∗和 5(; 08 1 ∃  ∗,9 :,(:: ∗. −
∀

< = =  !相应的氯化物溶于 <= !无水 乙醇
,

滴

加溶有 :
∀

3= =  > /081 ∃ 2 的无水 乙醇溶液
,

搅拌 ?0 后滴加乙醚使析出沉淀
,

过滤
,

用无水

乙 醇和 乙 醚 ( ! . ,∗ 的混合液洗 涤产 物
,

; ≅ 3
真 空干 燥 . 38伊0 81 ∃  ∗。(3 9∃ ∗, (! ∗和

5( /0 81 ∃  ∗
? (3 9∃∗

,(Α ∗. 妆湘应的氯化物和硫氰酸钾按摩尔比 : . , 溶于水
,

用乙醚萃取
,

有

机相用无水硫酸钠干燥得硫氰酸盐的乙醚溶液
∀

另取 :
∀

3= =  ! /08
1 ∃ 2 溶于无水乙醇

,

搅拌

下滴加含 −∀ , = =  ! 相应硫氰酸盐的乙醚溶液
,

有沉淀生成
,

继续搅拌 30
,

过滤
,

产物分别

用无水乙醇及乙醚洗涤
,

干燥方法同上 & 5 (/ 081 ∃  ∗ (Β4 Β4 ∗,( ∗. 。
∀

3= =  > 乙酸丙酮忆盐溶于

:− =! 无水乙醇
,

搅拌下滴加含 −
∀

3= =  ! / 081 ∃  的 3=! 无水乙醇溶液
,

有沉淀析出
,

继续搅

拌 ≅0
,

过滤
,

用冷无水乙醇洗涤沉淀
,

真空干燥至恒重
。

配合物的元素分析结果列于表 :
∀

表 : 配合物的元素分析结果及热分解温度

Χ Β Δ !8 : Ε !8 = 8 1 ΦΒ ! Γ 1 Β !Η3)3 Β 1 Ι ϑ 8 8 = ; 3)1 Κ / )1 Φ  >9  = /!8 Λ 8 3

888 = /!8ΛΛΛ 9 ΜΜΜ Ν ΜΜΜ ∃ ΜΜΜ Ο ΜΜΜ Ι84  = /  3)1 ΚΚΚ

;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;  )1 Φ(℃∗∗∗99999 Β :9
∀∀∀

> Π !! ΙΙΙ 9 Β :9
∀∀∀

> !! 1 ΙΙΙ 9 Β !9
∀∀∀

> Π 1 ΙΙΙ 9Β !9
∀∀∀

> Π 1 ΙΙΙΙΙ

77777 < # ? ,,, < #
∀

Θ ::: ,
∀

+++ ,
∀

, ,,, : : , ΘΘΘ : :
∀

? +++ Θ
∀

− ### Θ
∀

, +###

11111 < < : ΘΘΘ < <
∀

, ??? ,刀ΡΡΡ ,
∀

: ::: :−
∀

+ :− # : :
∀

,??? : :
∀

Θ ΡΡΡ #,,,

7777777 Θ : − ::: Θ :
∀

ΘΘΘ ,
一

::: , , ΘΘΘ : <
∀

, <<< : <
∀

? ::: ?
∀

? ### ?
∀

? ,,, ? ΡΡΡ

!!! < #
∀

? <<< < #
∀

? ΡΡΡ ,
∀

− ### ,
∀

??? :? + ::: :?
∀

Ρ ,,, #
∀

? ### #
∀

Θ <,,,

< < Θ ### < <
∀

Θ ??? <
∀

− ? Ρ <<< ?
∀

# +++ ? # ::: :<
∀

ΘΘΘ : < Θ <<< :::

本文于: Ρ Ρ− 年!月:+ 日收到
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二
、

热稳定性 在流动空气氛中测 定了 /081 ∃ 2 及 配合物的 Χ Τ 和 ϑ 34
∀

结果表明
,

/0 81 ∃  在 :+ :℃熔化
,

−− ℃左右分解 & 配合物无熔点
,

分解温度见表 :
∀

由表 : 可得出热

稳定性次序如下
. 配合物 Υ 配体 & 5 配合物 Υ 3。配合物 & 7

,

1 Υ :::
,

7 Υ
∀

三
、

红外光谱 自由 /081 ∃  的 , ∃ ς 。 吸收峰(! +, 4=
一 , ,

: <: 。
一 , ∗在四种二元配合物中向低

频位 移 #一 :? 8=
一 , (在 配 合物 中

, ∃ ς  
被

Β8 Β 4 的 强 吸 收所掩盖∀∗
,

占∃ ς  (3 ! 8 =
一, ∗及

, 8 Ν (# ? , 8 =
一, 、

+ ! 8=
一 ,∗在二元及三元 配合物中均产生位移 (< : Θ一 #  8 =

一 , . # ? Θ一 + Θ 74 =
一 , 、

+ − #一+  Κ4=
一 , ∗

,

五 种 配 合 物 均 出 现 Χ , Ο一伊0 8 1 ∃  ∗(, +−一 , 33
4=

一 , ∗和 ΩΟ 一∃ (/ 08 1 ∃  ∗

( < ?一 Ρ Λ8=
一 , ∗

,

表明 / 081 ∃  已参与 配位 ( ’∗
∀

配 合物 7
、

1 出现
, Ο、, 吸 收峰 (7

. , Ρ4=
一 , ,

1 . , :。=
一 , ∗ 〔? ∗

,

反映出有 8 !
渗与配位

∀

3 8 ∃
一

的 Ω8 ∃ (一 ≅ Θ  8=
一, ∗未发生分裂

,

表明配合物 !
、

7 中的 39 ∃
一

未参与配位
∀

Ν Β4 Β4 的 Ω4
一。
及烯醇式的 Ω Ν

在配合物 中均消

失
,

而 产 生 Ω Β
,

。(: < ΡΡ4=
一, ∗

、 Ω . ,

4ΞΞ  
箱

8 Ν (:?  !4=
一 , ∗及

ΩΟ
城Β4Β

8 ∗(, Ρ + 8=
一 , ∗等 吸 收

峰
、
表明  !  。 以烯醇式负离子的形式与金属离子配位

·

四
、

荧光光谱 配体及配合物均具有谱带较宽的发射峰
,

其光谱数据见表 ∀
#

配合物的荧光谱

带最大发射位置 又二。
, ∃ %

与 &∋() ∗ + 的 几 ,
,

、 相差较大
,

而接近 &∋!) ∗ − 荧光谱带的一个

肩峰./ 01 ) % 2
#

由于 3 !. 444 2
、

5 .666 2离子的电子构型为耐)& 7 ,

其电子跃迁所需的能量较高
,

因

而配合物的荧光发射为中心离子微扰型的配体荧光
。

表 ∀ 荧光光谱数据及摩尔电导
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#
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#

Φ/ 777 Φ
#

7 ∀∀∀ Φ
#

Φ Ι 666 Φ
#

0∀∀∀ Φ
#

∀ΓΓΓ

ΜΜΜ # .3
· ! % Ν ·

% +一4 22222 0 7
#

666 0Ι
#

ΓΓΓ ∀7ΦΦΦ ∀7111 ∀
#

0777

??? ΛΟ ( + Π ( :(! ?= +一少
〔””” : Θ 444 : Θ ::: : Θ ΓΓΓ : Θ ΓΓΓ ) + ) !: ( !? =+ :Λ让让

Ρ ?Σ + 3∋ + < :Α ( =3  ? /0 1) %  ) Α /1Φ ) %

五
、

摩尔电导 ∀1 ℃下配合物在硝基甲烷溶液.: 。一Γ% +Π
·

:一 62中的摩尔电导值及电离类型见表
∀ ,

结果表明
,

配合物 工
、

) 均有两个 !: 一

参与配位
,

:
、

Δ 分子中三个 > Χ ∗ 一

均未参加配

位
,

Ε 分子中的三个  !  ! 一

皆与中心离子配位
#

这与红外光谱的结果是一致的
#

综上所述
,

3!
、

5 配合物具有类似的性质
,

同时也存在着显著的差异
Θ
在组成配体相同的

情况下
,

3! 配合物 的热稳定性及荧光强度均小于 5 配合物的
,

且前者的荧光发射波长

编 ,
, ∃ % 比后者大 Τ 另外

,

在和 5 .&∋ () ∗ + 2 . !  ! 2Γ相同的实验条件下未能合成出 3!.  !  !2Γ
与 &∋ !) ∗ − 的三元配合物

#

这都反映出 3《666 2
、

5 .班 2离子半径不同
,

使它们与配体的作用强

弱也不同
,

从而影响了配合物的性质
#



:# Θ
·

无 机 化 学 学 报

—
一一

Ξ 一一一二二, Ξ , , 性竺竺竺

学 报 # 卷

参 考 文 献

〔)〕 9  Ψ8 Η
,

Ε Ζ
∀

8 Φ Β !
∀ ,

Ζ
∀

2馆
∀

90
8 =

∀ ,

, −
,

## (:Ρ Θ<∗
∀

〔〕 Ο )3 Π = )
,

<
∀

8 Φ Β !
∀ ,

[ “::
∀

90
8 =

∀

6  4

Ζ;
1

∀

?−
,

< <− (: ΡΘ +∗
∀

〔,〕 6/8 8 Β ,

Γ
∀

卜万
∀

8 Φ Β !
∀ ,

Ζ
∀

71
 
啥

∀

刃“8 !
∀

90
8 =

∀ ,

, #
。

:: : Ρ (:Ρ+ Θ∗
∀

〔?〕中木一雄著
,

黄德如等译
,

无机和配位化合物的红外和拉曼光谱
,

化学工业出版社
,

北京
,

, , − 页 (:Ρ# Θ∗
∀

〔<〕 Τ 8 ΒΨΗ
,

Α
∀

Ζ
∀ ,

9   ΨΙ
∀

90
8 =

∀

∴ 8 Ω
∀ ,
+

,

# : (:Ρ + :∗
∀

65∃ Χ Ν Ε 6Ε 6 Γ ∃ ϑ 9Ν Γ ∴ Γ 9 Χ Ε ∴ 7≅ Γ Χ 72 ∃ 2 ] 9 2 Ο/⊥ Ε _ Ε 6 2 ]

:
,

: −一/Ν Ε ∃ Γ ∃ Χ Ν ∴ 2 ⊥ 7∃ Ε 一∃ 一2 _ 7ϑ Ε Α 7Χ Ν 6 8()!) ∗ Γ ∃ ϑ 5 (::: ∗

⊥ )Π Α
8)308 1 Κ Χ Β 1 Ο )1 ΗΠ

(ϑ
8 ; Β Ψ Φ= 8 1 Φ  

>90
8= 衍 Φ砂

∀

乙Β 1 ⎯ 0  Π Π 1 )Ω8 Ψ 3)⎯夕
,

乙Β 1 ⎯ 人。二 + ,− − − −∗

])Ω 8 1 8 α 8  = / !8 Λ 8 3  > 68 (::: ∗ Β 1 Ι Η (::: ∗ 3Β !Φ3 α )Φ0 !
,

:−一/08 1 Β 1 Φ0 Ψ  !)1 8一∃ 一 Λ )Ι 8

(/0 8 1 ∃ 2 ∗ 0 Β Ω β1 Κ Φ0 8 8  = ;  3)Φ) 1 3 Ο (/ 08 1 ∃ 2 ∗, 9 :,
,

Ο (/ 08 1 ∃ 2 ∗? (6 9∃∗
, Β 1 Ι

丫(/08 1 ∃ 2 ∗(Β 8 Β 8∗, (Ο Σ 68 ,

5 & Β 8Β 8 Σ Β 8 8 ΦΗ!Β44 Φ  1 ΒΦ8 Β 1 ) 1 ∗ α 8 Ψ 8 3Η1 Φ08 3)⎯ 8Ι
∀

Χ 08 8 = ; !8 Λ 8 3

、, 。Ψ 8 4 0 Β ΨΒ 4 Φ8 Ψ )⎯ 8Ι Δ Η Χ Τ 一ϑ 69
,

7∴ 3/8 8 ΦΨ Β ,

>! Π  Ψ8 344 1 88 3/ 8 8 Φ ΨΒ Β 1 Ι =  !Β Ψ 8  1 Ι Π 8 ΦΒ 1 8 8
∀

Χ 08

Ι )>>Δ
Ψ 81 48 )1 Φ08 /Ψ  /8Ψ Φ)83  > Φ08 8 = /!8Λ 83  > 68(::: ∗ Β 1 Ι Η (! ∗ 3Β !Φ3 α Β 3 Ι )38 Π 338 Ι )1 Φ0 )3 /Β

·

; 9 Ψ
·

χ 8 Ηα  ΨΙ 3. 34 Β 1 Ι)Π = Η ΦΦΨ )Π = !
,

:−一; 0 81 Β 1 Φ0Ψ  !)1 8一∃  Λ )Ι 8 8  = ; !8 Λ


