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固体 ∃ % &∋ ( ) �】配合物异构体的研究
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,
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合成了化学式为 ∃ % /∋ ( ) 01 的配合物∗) 二对甲氧基苯甲酞苯甲酞甲烷2 ∃ % 二六氢毗吮.
,

用 3 一射线

粉末衍射法
,

荧光光谱及热谱等方法研究了它们的性质
,

并发现由于合成条件 ∗反应物的摩尔投量 比
,

反应温度
,

所用溶剂. 不同
,

在固体 ∃ % /∋ ( )刁配合物中配体空间的排布不同
,

而有不同的异构体存在
0

关键词 4 铺配合物 异构体 对称性

5 6 ( 78 ∃
0

等首次报道了在含有四个配体分子∗9 7:8 6; <=. 的固体配合物中
,

由于配体在空间

的排布不同
,

会有异构体产生 〔’.
0

而后又有人进行 了这方面的工作 〔>,? 〕
,

认为对铭的

≅Α /∋
( )刁型配合物来说

,

由于反应条件不同可以得到两种 ∗4
,

刃 或三种 ∗4 ,

刀
,

刃 异构

体
0

Β  Χ7∃ ; 5
0

≅
0

甚至建议可互称光谱异构体
0

我们合成了对甲氧基苯甲酞苯甲酞甲烷是

二苯甲酞甲烷的一种衍生物 ∗�.
,

理应有类似的异构现象
,

这正是本文的研究目的
0

实 验 部 分

一 ∃ % Δ∋ ( )刁配合物的不同异构体合成

参考文献 /Ε1 的合成方法
,

在反应物摩尔投量比
,

加热条件以及在溶剂的使用上略加改变

的情况下
,

合成了
4 ,

刀
,

下三种异构体
0

!
0

4 型 ∃ % /∋ ( )刁异构体的合成
4
在 , + Φ Δ 园底烧瓶中

,

加人 +
0

� � ∀ Φ Φ  Δ ∋ ( ∗#  ?.?
·

Γ∃
Η 

,

>
0

+ + Ι Φ Φ  Δ 配体 ∃ )
,

再加人 Η Φ Φ  Δ乙醇
0

加热使固体溶解
0

再加人 >
0

ΔΔΦ Φ  Δ六

氢毗陡
,

继续搅拌
。

以保持室温 ?+ 一�+ ℃一小时的方式代替原文献中放置反应棍合液数小时的

方法
0

很快析出黄色沉淀
0

抽滤分离
,

固体物用少量乙醇洗三次
,

室温下真空干燥
0

溶解下述 口型异构体于乙醇中
,

重结晶后得到的产物亦为
4 型

0

可用 3 一射线粉末衍射图

来佐证
0

>
0

刀型 ∃ ϑ/ ∋ ( )习异构体的合成
4
按制

4 型异构体的方法同样制取
0

仅溶剂改为无水乙醇
,

∃ % 投人量改为 ?
0

, > Φ Φ  Δ
0

?
0

, 型 ∃ % /∋ ( )刁异构体的合成
4
合成方法及步骤均同于 口型异构体的合成

,

仅溶剂改为甲

醇
0

二
·

‘ 刀
,

, 三种异构体性质的测定

荧光光谱在 日立 Χ ϑΚ一� 型荧光光谱仪上
,

在液氮温度 ∗−∀ Λ . 下拍摄
0

固体的
4 ,

刀
,

下

型 ∃ % /∋
( )刁的荧光光谱见图 !

0

Β 射 线粉 末衍 射 图 在 Μ Ν Χ 63 一&ΔΔ ) 型 衍 射 仪 上 拍 摄
0

条 件 为 Μ Ο Ν , ,!
“ ,

本文于!Π Π! 年?月 !日收到
0
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Τ0 = +
0

? Φ Φ
0

石墨单色器
0

电压 ? ,; �
,

电流 ?+ Φ )
0

结果列于表 >
。

在 Υ ς 9 一 !微机差热仪上拍摄
4 0

口
,

, 型 ∃ % /∋ ( ) 刁的热谱图
,

结果见图 > 

从荧光光谱图 !来看
, 4 ,

口
,

, 型 ∃ %【∋
( )刁的发射光谱是有区别的

0

它们均有两条强发

射带
。

这与文献 /Δ 1报道的同类型化合物的结论一致
,

但这两条强发射带的相对强度和峰位是

有区别的
0

4 型的两个强吸收带位于 Ι! >Γ Φ
,

Ι ”
0

!,Γ Φ 处
,

且相对强度差别较大
0

ϑ
,

4 型的

强带均位于 Ι ΔΔ
0

− , Γ Φ
,

Ι !>
0

− ,Γ Φ 处
,

且相对强度为中度
。

另外在
4 型谱图上于 Ι! Ι

0

=ΩΦ 处

有明显的吸收
,

而 口
,

, 型谱图中无此现象
0

从荧光光谱来看
,

说明 口
,

下型间差别极小
,

远小

于与
4 型 ∃ ϑ/ ∋ ( )习之间的差别

0

在乙醇中测了
4 ,

刀
,

, 型 ∃ ϑ/ ∋ ( )刁的荧光光谱
,

图谱极为相似
0

说明只有在固态时才存

在这种异构现象
0

一图 卫

Κ<Ξ

固态 ∃ % /∋ ( )刁的
ΟΜ 。Ρ

−
凡 跃迁发射光谱

∋ Φ <==< Γ ΚΔ(  87 =沈 Γ 7 7 Ψ 8 :Ψ6 Γ =<:< Γ

,Μ 。一
’

凡 6 : −∀ Λ  Ψ :Ω 8 77 <=  Φ 7 8=

 Ψ∃ % /∋ ( )刁

图 > 4 型 ∃ % /∋ ( ) 刁的热分析图

Κ!Π > 9 Ω 78 Φ  6 Γ 6ΔΖ=<=  Ψ , 一∃ % /∋ ( )刁

当加热
4 型配合物至 !?Ι ℃

,

维持恒温二小时后
,

拍摄该物的荧光光谱
,

得到一个在

Ι !+ΔΔ Φ
、

Ι !Π
,

=Γ
Γ , 处有不 &司于

4 ,

产
,

下型的吸收带
,

说明有一个新的晶型存在
,

究竟为何型尚

待深人研究
,

暂名为
4 ,

型
。

这一现象促使我们研究
4 ,

刀
,

下型间的相转变情况
。

使用的方法

是在一确定温度下加热某一晶型配合物
,

恒温二小时后
,

拍摄荧光光谱
。

对照有关谱图
,

寻

找相应关系
,

三种异构体转变结果列于表 ! 中
0

表 Δ 汉,

方
,

, 晶型转变

9 6 [ Δ7 ! 9 8 6 Γ =Δ:< Γ  Ψ “
0

方
0

, ≅ 8丫= :6 ΔΔ<Γ 7 Κ  8 Φ =

7   8∴ <Γ 6 :< Γ 7  Φ %  ( Γ ∴ = Φ 7 Δ:<Γ Ξ %  <Γ : ℃ :86 Γ =<:< Γ  Ψ 78Ζ =:6 ΔΔ<Γ 7 Ψ 8Φ
=

&诬%【∋ ( )刁
,

刀

下

刀 旦旦
,

“ ,

Δ里毛乏
, 4

坦互
, 4 ,

‘]Η
Γ凡

��
,、侣00省0且���且

在  、

方
、

下型配合物的热谱图 上
,

图形较为相似
,

说明它们的热学性质极为相似
,  

、
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刀
、

下型配合物的起始分解温度比较相近
0

Μ 9 ) 曲线的第一个吸热峰为明显的锐峰 ∗见图

>.
,

这正是各配合物的熔点
,

与在 Τ ⊥ 一! 型熔点仪上测定的结果一致 ∗表 !.
。

紧接着伴随配

合物的系列热分解
0

三种型式配合物在 ! Ι+ ℃左右开始失重
。

从失重率 Ι
0

Ι�一 − >� _ 来看
,

相

当失去一个六氢毗陡
0

∃ % 易失去
,

也说明 ∃ % 未参与配位
0

仅处于外界
0

与文献 ∗Δ. 的结

论一致
0

在 ? ++ 一� ++ ℃时三者均相当失去一个配体 ) 分子 ∗失重率 !Π
0

>Ι 一 !Π
0

∀Ι _ .
。

大约高于

�, + ℃后
0

三者分解形式不同
0 4 的失重率为 Ι!

0

>, _
,

相当于失去三个余下的配体分子 ∗理论

失重率为 Ι+
0

−∀ _ .
,

而 刀
、

, 型的失重率为 ?+
0

∀> 一?!
0

Π? _
,

说明并未全部失去配体 ) 分子
。

从表 > 列出的 Β 射线粉末衍射结果来看
, 4

、

刀
、

, 三种类型配合物的衍射条纹数和衍射

强度上是有区别的
0

总体来说
, , 型的衍射线较多

,

且强度也弱
0

刀
、

下型衍射线数差不多
,

且强度也接近
。

又如 口型在 ∴ 二 Ι0 ? Ι−
,

, 型在 ∴ Σ Ι0 ? ∀∀ 处
,

均有中等强度的衍射线
,

但在
戊

型谱线中在 ∴ 二 Ι
0

? 附近没有出现衍射线
0 4 型谱图中在 ∴ 二 ?

0

, >! 处出现中等强度衍射线
,

但

刀
、

. 型谱图中在 沙Σ ?
0

,+ 处附近没有出现衍射线
。

口型在 ∴ 二 �0 Ι �− 处出现中等强度衍射线
,

但在
4 ,

, 型谱图中
,

在 ∴ 二 �
0

Ι ++ 附近没有出现衍射线
0

不同构型的 ∃ %【∋
( )习的 Β 一射线衍射

图谱不同
,

正是晶体内部质点排列不同的反映
0

表 > 配合物 ∃ %压
( )刁的 3 一射线粉末衍射分析结果
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0
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0
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0
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0
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,
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0

∀+ !!! � !���

??? − Π??? !∀ +++ �
0

Ι � −−− > � !!! �
0

? Π !!! ? ∀ !!!

???
0

Ι ? ΙΙΙ ! −ΠΠΠ � � + ��� � , ΠΠΠ � !? ΠΠΠ > !???

???
0

, > !!! ! , ??? �
0

> Π −−− ? > ΙΙΙ ?
0

Π − ��� ! !???

???
0

! Π��� !> ??? �
0

!? ΠΠΠ > + ��� ?
0

− , ??? > !ΙΙΙ

???????
0

Π Π ??? ! !∀∀∀ ?
0

Ι+ ,,, > + ,,,

???????
0

− Ι ��� > ? >>> ?
0

� ∀ −−− ! � ∀∀∀

???????
0

Ι !−−− > � !!! ?
,

?+ !!! ! ? !!!

??????? � ∀ ��� !� ΙΙΙ ?
,

+ − ΙΙΙ β ! � >>>

???????
0

? ! ,,, !� −−− >
,

> > ΠΠΠ ! !? +++

???????
0

!− ΙΙΙ !? !!!!!!!

χχχχχχχ ?
·

+ ∀ −−− !? ΠΠΠΠΠΠΠ

综合
δ

ε述各种谱图的结果可以明确得知本文合成的 ∃ ϑ/ ∋ ( ) 刁配合物由
二

Ψ合成条件不同
,

确有
4

、

口
、

, 三种异构体
,

且 口
、

, 型性质较为接近
。

根据文献【!」中有关不同对称性 与铂∗Γ Δ.

离
一

子 ’Μ 。Ρ ’凡 跃迁选律的相关报道
,

可推知
4 型的对称性为 凡

,

刀
0

4 刑的对称性为 φ
、

或

Μ Η∴ ,

其予期的结构图 ? 所示
。

荧光光谱中
。 型的分裂组分多于 刀

、

, 型
,

也正说明
α 型中铂
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∗Φ .离子周围对称性低
0

予期构型的最好确证尚待正在进行的 3 射线单晶衍射结果来佐证
0

方
一

茸乙Ο� Μ Η∴
气

�

图 ? ∃ % /∋认
一&配合物 4 、

口
、

, 的予期结构
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