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硝酸钻与 , 气
,
一亚 乙二氧基 二苯甲酸

,

图 作用分别得到红 色配合物 , 和蓝色配合物

,

经元素分析
、

红外光谱
、

紫外可见光谱
、

热分析等方法进行了表征 呢合物的分子式为

【
·

刃
· ,

近八而体构型
,

狡酸根以双齿形式与 且 整合
尸

配合物分子式为 。 门
·

夕
,

近四面体构型
,

拨酸根以单齿形式与 且 配位

关键词 开链聚醚 配合物 硝酸钻

一些缩氨基硫脉及其衍生物对结核
、

麻风和某些肿瘤有一定的药理活性 〔’〕 我们在合成

各种水扬醛类缩氨基硫脉时得到的一种初始产物 ’一
,
一亚乙二氧基 一二苯甲酸 发现它与

能生成两种不同配合物
·

】
· ,

和
·

勺
,

配体中的

给体原子均为氧原子 一般说
,

氧原子属硬碱
,

对希土
、

碱金属
、

碱土金属等硬酸性阳离子

有较张的配位能力
,

但对第一过渡金属离子则配位能力较弱 为此
,

我们对这 两种较稳定的

配合物 ’和
,

进行了元索分析
、

红外光谱
、

热分析等表征工作
,

并对其可能结构形式

进行了初步探 讨

厂二入
、

厂一一飞

笼芍
一 。 。

鹉冲夕
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实 验 部 分
试剂和仪器 所用试剂均为分析纯 配体 的合成见文献 元索分析用 型

元术分析仪
,

红外潜用  ! 红外光谱仪测址
,

紫外可见光谱用 一 “ 型分光光度仪

测吐
,

反射光谱用 一 型分光光度仪测址
,

热巫分析用理学标准型热重一差热分析仪测员
。

配合物的合成 称取 约 克 溶于适量水 中 再称取 约

克  人适 员水
,

用 溶 液调至 接近 ,
,

过滤得派清溶液 将所得滤液与

水溶液混合于沽净的小烧杯中 且于恒温箱中缓慢挥发
,

在烧杯底部析出红 色配合

物品体 ’
,

烧杯壁 析出蓝 色配合物品体
。 ,

结 果 与 讨 论

一酉己合物的组成及性质

元索分 析结果如下
‘

按 , 。 , ‘ ·

计
,

 
,

, , 括 号 内 为 理 论 位
护

按 , ‘ · · ,

,

据
一

几述结果 可推定
‘

的组成为
· ,

的组成为
·

两种配合物均 叮溶于水得到粉红色溶液 在乙醉
、

甲醉
、

乙肪
、

四氢吠喃
、

丙酮

等溶剂中的溶 解度不大 ’较易溶于 及 中
,

但溶解后的溶液呈蓝紫色

’对热不太稳定
,

当加热时可观察到样品颜色由红色变为蓝色

二 红外光谱

表 样品的主要红外光诺

二

朴扮叹  ‘ 丝业。丘丝丝亘鱼丝些鱼鱼渔四回丝一一一一一一一一一一一一一一

 

 

“

,

口

践 臼 气

 

 

 

一。  ! ∀ 「ro m litera Lu re lZ】
.

表 1 列出了样品主要红外吸收峰及其指认
。

俊基通常有单齿
,

双齿及桥式等三种配位方

式
,

山红 外 光谱 数 据 可 以 推 测 段 荃
’
j 金 属 离

一

子 的配 位 方式
(’〕
一单齿 配 位 俊 基 的

△,

(
, 、的 一v球。 )仇大 J

;
相应的钠盐的 △,

位; 双齿鳌合梭 基的 △,
位小 J

“

相应的钠盐的 △,

爪; 桥式配位脸丛的 △,
位

‘
j 相应的钠盐的 △,

位接近
.
由表 1所列数据可以看出 C

o L’的 △,

仇小 J
;
钠盐的 △v 仇

,

因此推断 C
o L’配合物中俊基的双齿方式签合;C

o
L’配合物的 △

,

仇大 J几

钠盐的△、
,

仇
,

所以 C o L
“

配合物 中的狡基以 单tXT 方式配位
.
对 J

、

醚气原 子
,

自l柱配体中
, ‘卜。

一

C 出现在 1246cn
l一 ’处

,

m]’在形成配台物后则发生分裂
, ‘

亡们的一个峰
‘

j 自山配休的

v̂r
一 。_ 。 接近

,

另一个峰则红移 了大约 20c m
一 ,

.

这表明在形成配合物时配体的醚氧原子有叮能

参
‘
J 了配位

.
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三
.
固体反射光谱

测量了两种样品在 20 0一70 O
n
m 的固体反射光i欲图 2、

.

.

)

.

⋯
’

一
/一、

曰川例

图 2 反射光谱

F ig
.
2 R eflcc tancc 印eetra oft. o sa m Ples

fu llline 15 C oL ,

d
o t te d l玉n e 15 C oL ,

7 0 0 6 0 0 5 0 0

盖/ n m

C o L’大约 在 52 0n m 处 有一 吸 收峰 且 在 600
nm 处 有 一 肩峰

,

这 与 八 而 体构 型的

[C o (H
20 习

2,
配离子在 sls

nm 处
‘
TI J 月 ~

4TI :(p )的跃迁及 625nm 处
‘
TI

:
(月 ~

‘A Z :
(月的跃

迁相一致 (4)
.
故推测 C o L, 配合物在固体状态时为近八面休构型

.
C o L ,

配合物的最大吸收峰

位于 57onm
.
已知[e

oe 一刁2-的电子光谱中 伙
2(月一 4丁.(尸)跃迁位于 66 7

nm 处 ‘4) .
由于汝墓

及水分子的配位场弧大于氯离子
,

故 C
oL 尸为四而体构型时

,

此吸收峰将蓝移
,

5 7 o
n

m 处的吸

收峰对应 切
2〔门~ 4TI (P )的跃迁

.

四
.
配合物溶液紫外可见光谱

C oL, 可溶于 D M SO 中
,

溶液呈蓝紫色
,

电子光谱的最大吸收峰在 564
nm 处

,

其峰位 与

四而体构型的 C
o L 尸固体反射光谱的最大吸收峰位接近

.
且形状

.
峰仇

、

消光系数均与四而体
·

构划 的人然锌醉被 c o( IT )段换后的配合物的电子光谱相似 ‘, )
.

这表明固体配合物 c oL, 的组

成不同 J
“

其溶液配合物的组成
.
这一结果为了(c

oZ’
)休系的四面体与八而体构型在不同外界条

件下易转换提供T 一个例证
.

五
.
热分析

C oL’的差热线在 130 ℃和 1“℃有两个吸热峰
. 130 ℃处失重约 12

.
5%

,

相当于三个水分

子; !65℃ 处失重约 4
.
2%

,

111 当 J
几

一个水分 子
.
前者为结品水

.
后者为配位水

.
在 300 一4

00 ℃

范围内有宽的吸热峰
.
是配合物的受热分解所致

.
从 420 ℃开始有一强放热峰

,

于卜有较大质 狱

报失
.
是配合物分解后快速 喊化的结果

.
500 ℃后恒重

,

残重约 14
.
1%

,

理论计算(按 C
oo 计)

为 17 0%
.
热分析表明金属

’
j 配体之 比约 为 1 : 1

.
C oL 分在 13 0℃处 有一个吸热峰

,

失重约

4. 5%
,

相 当 J
几

一个结品水
.
在 3 60 一4 20 ℃范困内有吸热峰

,

是配合物的受热分解
. 4 20 ℃ 以后

有强的放热峰
.
是分解 产物氧化所 致

.
500 ℃ 后恒重

.
残重 23. 8%

,

理 论仇(按 C oO 计)

19 .9 %
,

金属 ’
J 配体之比约为 1 : 1

.

根据表征结 果
,

c
o

L

‘

配合物 rl勺分 子式 为[C
o(C 、。I于, 2 0 。

)

·

* r
Z
o 】

·

3 1 丁20
,

近八 山i体朴J划
,

配体中的竣丛以双肯形式挤合
,

另两个配位原子可能是醚氧原子和水分 子
.
C o L “

配合物的分

子式为【C o( c
,

J
l

. 2
0
‘
)]

·

H
Z
o

.

近四而体构划
.
配体中的两个竣丛以 单齿方式配位

.
另两个配

了:!:凉 子可能是醚氧原子
.
配合物结构的确定有待进一步作 X 一行闷」分析

.
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