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四∋对一二硫杂环己烯(四氮杂外琳

钒∋) (
、

锰 ∋∗∗ ( 和钥 ∋ ( 配合物的合成与表征
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关健词 / 含硫四氮杂外琳 配合物 红外光谱 电子光谱 顺磁共振波谱 钒 锰 钥

0 过渡金属含硫四氮杂叶琳配合物
,

是一类新型功能性配合物
,

属酞昔更为优异的光电和催化特性
,

故近十多年来颇受重视 〔’一 , (

因其具有比金属叶琳
、

金

我们对该类金属配合物及

其自由配体的合成
、

性质和某些功能
,

正在进行广泛和深人的研究
∀

本文简要报道标题配合

物的合成
、

元素分析
,

红外光谱
、

电子光谱和电子顺磁共振谱的表征
。

实 验 部 分

一原料
/ ., 一二氰基一 ∗

,

+一二硫杂环己烯∋简记为 1 2 1 3( 按文献4+∗ 合成
∀

二
∀

仪器
/ 意产 2 5 6! 7 68 5 ∗ ∗, 9 型元素分析仪

,

美产 :7 ; # 型 <= 光谱仪 ∋> ? 6 压片(
,

日产

≅ 一. +, 型分光光度计
,

Α7 Β 一Χ 7 <Β 型 7 Δ = 波谱仪
∀

三
∀

配合物的合成
/
将 1 2 1 3 和 Ε  ∋ Φ Γ( /

按摩尔比 . / ∗ 混匀磨细
,

于 . ., ℃反应 ,
∀

ΗΙ
,

冷却后研碎并用浓硫酸溶解
,

过滤
,

用少量浓硫酸洗涤残渣
,

将滤液缓缓倒人适量水中
,

析

出蓝黑色絮状沉淀
∀

过滤
,

水洗滤饼至洗 出液呈中性
,

干燥
,

用丙酮萃洗至萃取液无色后
∗,, ℃下真空午燥

,

得几近黑色的粉末产物 Ε  3 3 Φ :
·

ϑ Κ 
,

产率 9. Λ
。

Μ Ν 3 3 3 Φ Ο
·

Κϑ Κ 和∋Μ   3 3 3 Φ Ο(., 按同法合成∋前者用 1 Μ Π  代替浓 ϑ ΚΠΘ + (
,

产物

外观同上
,

产率分别为 −+ Λ 和 9+ Λ
∀

种配合物均不溶于水
,

易溶于浓 ϑ ΚΠ  + ,

微溶于

1 Μ Δ Θ
、

1 Μ Χ
、 / 一氯蔡和喳琳

∀

结 果 与 讨 论

一 配合物 的组成
/
从表 ! 中元素分析结果可 知

,

钒
、

锰 和 铝配合物的组成 分别为

Ε  2 .+ ϑ ∗ 9∃声
, ·

ϑ Κ 
、

Μ Ν 2 Κ

尹
∗ 9∃ , Π/ ·

Κϑ Κ 和∋Μ   2 . +ϑ ∗ 9∃声
。(.,

,

且由光谱所证实
∀
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∀

国家自然科学基金资助课题
∀



第 期 大环配体过渡金属配合物 !
∀ ·

−
·

表 ∗ 配合物的元素分析结果《Λ
,

计算值按 33 3 Φ : Ρ 2 , ϑ ∗’∃ ∀Π公
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二
·

红 外 光 谱
/ 原 料 1 2 1 3 的 特 征 谱 带

Ε Σ 二 ∃ ∋. . . !ΣΤ
一 , , Π(

、 ΕΣ ⊥ Σ ∋∗+ ; 9 Σ Τ
一 , , Π(

、

ΕΓ 一
_ Ε 一 2一 Π∋∗ ∗ 9+ Γ Τ

一 , , Ε Π(和 二Σ一∃ ∋!! 9 ΣΤ
一 , ,

Τ (
,

在配合物谱 中或基本消失
、

或强度减弱并

稍有位移 / 配合物在 − Η ,
,

Η − ,
,

一, − ,
,

∗ ∗. ,
,

∗. # Η 和 一 ΗΣΤ
一 ,
处显示 出四氮杂叶琳骨骼的

特征吸收
∀

这表明二睛 1 2 1 3 已经毗咯化而缩聚成共扼大环
∀

1 Γ 1 3 谱带 . ; ∗,Γ Τ
一 , ∋ΕΓ ϑ (和

#+ ,Γ 茄
’

∋ΕΓ
一

Π(在配合物谱中频率略增大
、

强度稍减弱
∀

锰
、

钒配合物在 + ,,Γ Τ
一‘处显示出水

峰 Ε ϑ ,

在 Η9 ,Γ Τ
一 ’
附近呈现配位水分子的 Ο 。∋ϑ Κ (振动吸收

,

表明水分子可能参与轴向配

位
。

三
∀

电子光谱
/ 配合物的电子光谱同金属酞普的极为相似

,

均属四氮杂叶琳大环的 砂⎯ 二 ’

跃

迁 ‘. 〕
∀

在浓硫酸介质中
,

钒
、

锰和铂配合物的带 工∋? 带(分别位于 9 ; −∋+∀ + ;(
、

− , #∋+∀ − ( 和

9 −, Ν Τ ∋+
∀

+ (
,

带< ∋] 带(分别位于 . ,∋+
∀

+ ∗(
、

9 , ∋+ + (和 ,  Ν Τ ∋+
∀

− . (
∀

此二带的 又Τ
5 、

按金属

离子排序 均为 Μ Ν Κ_ α Ε  Κ _ α Μ  Θ , _ ∀

但在 1 Μ Δ Θ
、

Ν Μ Χ
、 / 一氯禁等有 机介质 中却为

Μ Ν ._ α Μ 。。_ α Ε口
十 ,

且铂配合物带 工与 β 的间距随介质极性的降低而明显减小
。

这表明

似
。Θ 3 3 3 Φ :( ΚΘ 在有机介质中可能仍以二聚体存在

∀

四
∀

7 : = 波谱
/ 如表 . 所示

,

钒和翎配合物的 7 : = 谱显示出了轴对称性
,

这同预期大环中四个

毗咯氮原子与金属离子成平面正方形配位
,

另有氧原子沿 Κ 轴参与配位相吻合
。

从合成条件

及 7 := 谱可以推断
,

在配合物中铂为正 Η 价一

表 . 配合物粉末样品的自旋 ϑ 5 Τ Ω! Υ 川加参最
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3 = Φ ∃ Δ 3 <Θ ∃ Μ7 3 Φ ε 2 , , = 1 <∃ Φ 3 <Θ ∃ 2Θ Μ :Θ ≅ ∃ 1 Δ

Θ Χ Μ Φ 2 = Θ 2δ 2 ε <2 ε <φ Φ ∃ 1

!
∀

Δ δ∃ 3 ϑ 7 Δ 7 Δ Φ ∃ 1 2 ϑ Φ = Φ 23 7 = <Κ Φ 3 <Θ ∃ Θ Χ 3 7 3 = Φ

∋!
,

+一1 δ3 ϑ <Φ 2 δ 2 ε Θ ϑ 7 Β 7 ∃ 7 (3 7 3 = Φ Φ Κ Φ : Θ = : ϑ δ = <∃

2 Θ Θ = 1 <∃ Φ 3 <Θ ∃ 2 Θ Μ : Θ ≅ ∃ 1 Δ ) <3 ϑ ∋) (
,

Μ Ν ∋34 (
,

Φ ∃ 1 Μ  ∋ ( <Θ ∃ Δ

)
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