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过渡及希土金属离子的希夫碱类配合物已有不少报道
,

但钢系离子仕 的双希夫碱类配

合物研究未见报道 本文首次在非水介质中合成 了硝酸让与双希夫碱
, ’

一二 邻经基苯亚甲

基 乙二胺和
, ’一二 邻经基苯亚甲基 联苯胺的二种配合物

,

并通过元素分析
、

红外光谱
、

紫外光谱
、

差热一热重及摩尔电导等分析手段
,

对它们的组成及有关的性质进行了研究

实 验 部 分
一

、

仪器与试剂 一 一 元索分析仪 一 型红外光谱仪
,

压片
一 双光束分光光度计 一 型微量差热天平 一 型电导率仪

· ,

上海跃龙有色金属有限公司生产

二
、

配体的合成 ① 一 ’一二 邻经基苯亚 甲基 乙二胺 以
’

表示 和
, ’

一二 ‘经基

苯亚甲基 联苯胺 以 表示 分别由水杨醛与乙二胺
、

联苯胺以 。的摩尔比在无水乙醇

溶液中进行缩合反应而制得
、

的化学式分别为 , ,‘ 、

三
、

配合物的合成 在加热回流的条件下
,

将 伽
·

的无水乙醉溶液缓慢滴加到

配体 ’的无水 乙醇溶液中
,

或者缓慢滴加到配体 的四氢吠喃溶液中
,

立即有黄色或枯红色

沉淀生成 继续加热搅拌 小时
,

趁热抽滤
,

洗涤
,

得让一双希夫碱配合物 室温真空干燥
、

保

存

结 果 与 讨 论
一 配合物的组成 配合物中 含量分析是称取适量的配合物用 一

加热分解
,

调
,

以二甲酚橙为指示剂
,

用 滴定 配合物的元索分析数据列于

表 配合物的化学
一

计址比不同
,

其组成分别为
· , · ·
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衰 配合物的元素分析数据 括号内为计茸值

, 叮 云 里

灯
, 二 , , ,

仆
, 二

·

, 肠 ‘ ‘

】亡吕

二
、

热分析 两配合物的热分析数据列于表 由实验结果可知
, 一 配合物的 曲

线 」没有吸收峰
,

在 ℃前无任何失重
,

曲线呈平台
,

说明该配合物中无水分子或溶剂分

子存在 配合物 一 在 ℃出现一个小的吸热峰
,

伴有失重
,

与失 分子水的理论位墓本相

符 由于失水温度较低
,

可认为是结晶水 配合物 一 在 ℃
、

℃时有两个放热峰
,

一 在 ℃有一个放热峰
,

并伴有明显的失重现象
,

为配合物的械化分解 升沮至 , ℃左

右
,

分解产物为二氧化礼 所得残重与计算位相符
。

表 配合物的热分析数据

’ 一
仆

“

, 一 , , ℃ ,
, ℃、,

,
、

, ,

‘ , 一
·

℃
,

℃
,

加

“ 压 ‘ 诬

‘ 肪 ‘

三
、

红外光谱分析 配合物的红外光谱与州应的配体不同
,

表明形成 了新的化合物 配体和

配合物的主要红外频率列于表 从表中数据肴出 配合物中的 伸缩振动带 ’ 相应 自由

配体中的 、 相 比较
,

蓝移 了 一 二一 , ,

说明配体中 卜的氮原 子与 发生了

配位作用
,

形成 一 键 两配合物分别在 及 刁 一 一 , 仍存在 普带
,

与相 从配体的

、
一 。 比较

,

分别红移了 和 一 , ,

说明配体酚径墓中的长原子参加了配位 同时
,

配合

物的碳权伸缩振动带
一。 和芳环土的 凡、 与相应配体比较都向低波数发生位移

,

这 也说明配

体中的长原子参加 了配位
,

形成 一 键 配合物 一 在
一 ’处出现了水的 凡 振动

峰
,

且在 ℃左右真空加热此配合物 小时
,

测红外
,

它在
一 ’处振动峰强度和位且均

有变化
,

说明配合物 一 中有水分子存在
,

并表明形成配合物后酚经荃上的 没有脱去 这

与元素分析及热分析结果一致 另外
,

配合物的红外光谱显示出 的 个吸收峰
,

表明况合物

中有 丁存在
,

这 ’, 元素分析结果相吻合 其中
一 , 的振动峰表明配合物中存在 由的

丁
,

而配合物 一 , 的振动峰
一 , , , 和 名 一 , 一 相差约

一 , ,

配合物

的振动峰
一 , , 和 一 , , 公相差约

一 ’,

说明两配合物内界均有以双齿配

位的 了存在
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· ,

表 配体和配合物的主要红外光谱数据
一 ,

一 成
一

气 树 一“ , ”

,

灯
, ‘ · ,

口

, ·

口
· ,

乃

二

, 小“

、

四
、

紫外光谱分析 紫外光谱是在二甲亚以中测定的 数据列 于表 配合物和相应配体的

紫外吸收光谱很相似
,

说明配合物的紫外吸收主要是 由配体所决定的 与相应的配体比较
,

配

合物的两吸收峰均有移动
,

几摩尔吸光系数改变较大
,

这是参
一

与配位作用的结果

表 配体和配合物的 数据

之 , ‘一 一‘

· 一 , · 一

枯
‘ 月

·

一
一 ,

。

口

‘ · , ·

夕

五
、

配合物的溶解性及摩尔电导 二种配合物的溶解性相似
,

易溶于毗咙和二甲亚做 微溶

于苯
、

丙酮 不溶于乙醚
、

乙醇
、

四氢吠喃
,

冰醋酸及水 ℃在二甲亚矾中测 得 一 及
一 配合物的摩尔电导分别为

、 · · 一 , ,

可认为配合物 一 为 型 电

解质
,

即配合物外界有 个 歹
,

另 个 了 参加了配位 而配合物 一 为 型电解

质 ‘ 〕 ,

表明有两个 丁 在配合物的内界
,

二个 丁 在外界
,

这 与红外光谱分析结染一致

综 所述
,

配合物的结构式 可推定为 〔 , 〕 、
、

〔 〕
·
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