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二琉代磷酸根)合镍或铜的合成与谱学性质 

主些 
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定剂以及人造橡胶的硫化促进剂。[(Ro) PSS] M 作为润滑油抗氧化剂时．常需要加入一些简 

单胺 ，这样可有效地缩减氧化作用 ’ 。为此人们合成了一些含简单氮配体的过渡金属的O，O， 

=烃基二硫代磷酸的配合物 ．配合物中的 O，O 二烃基二硫代磷酸根(RO)，PSS 可以是非 

配位的，也可以是单齿配体或双齿配体。我们在原有工作的基础上 ，合成了4个含四氮杂十 

四元大环配体 hintade或 hmta以及 O O ～二 (1一萘基)二硫代磷酸哏的镍和铜的配合物[Mi 

~SSP(OCj。H 】) ](】：M=Ni．L=hmtade；2 M=Cu，L=hmmde；3：M--Ni．L--hmta：4： 

M==Cu，L--hmta)。其中配体 hmtade代表 5，7，7．1 2，l 4，1 一六甲基 1，4，8，『I四氮杂环十四 

4，1『二烯 ；而 hinta为内消旋的 5．7，7．12，l 4，1 4六甲基一j，4．8，li四氯杂环十四烷 ， 

l 实验部分 

1．1 仪器及测试条件 

WC】型显微熔点仪(四川大学科教仪器厂)，温度计未校正 ；Carlo—Erba li06型元素分析 

仪：DDb—I1A型电导率仪(上海雷磁新泾分厂)，用无水 DMSO作溶剂：Nicolet MX一1型红外光 

谱仪，石蜡糊 ：日本 Shimadzu UV一24 0型紫外一可见光谱 仪，CHCI 作溶剂：日本 Rigaku热分析 

仪，ct A1。o 作参比，静态空气气氛 升温速度 】OC，／min，走纸速度 10 ram／rain．In校正温度 

『．2 试剂 

P S 经甲苯洗涤和 CaC12真空干燥．DMSO经 4A分子筛干燥和重蒸．其余试剂均为分折 

纯 按文献 方法合成了 hmtade的大环配合物lM(hrntade)](ClO一) (M=Ni，Cu)：用 NaBH．还 

原hmtade·2HCIO·，经拆分可获得内消旋四氮杂大环 hmta·2H o I 参照文献 的方法．合成 

7’浅橙色粉末(j C H O )PSSNH (c，H )2，产率 38 ．熔点为 l57～】59C 
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t．3 配合物的方法 

参照文献 的方法，合成了配合物 1和 2 而配合物 3和 4是按下述方法台成的： 

将 0．32 g(】mmo1)hmta·2H 2O和 0．25 g(I mmo J)Ni(OAc) -仆I!O溶于 6O mL甲醇中． 

在 60(水浴上加热 20 rain 将含有 0．95 g(2 l lrlmo1)(1 Cl H O)!PSSNH 【(’，H。) 的 40 mL热 

甲醇滴入副上述搅拌的溶液中，立即出现沉淀，在 60[’水浴上继续加热搅 30 rain．减压过滤． 

甲醇洗涤．P!O 真空干燥．得 t．0 g橙色配合物 3。 

2 结果与讨论 

2 I 配合物的组成和性质 

配合物的 DMSO溶液(】0 tool·L )涮得的哮尔电导值在 32．：～_I_I．2 s· m ·m。1 范 

围内(室温 )，均 为非 电解质‘“ ，即 两个 (】⋯C H O) PSS 均 处 f - ．： 

cl⋯C H 0) PSS 作为单齿配体与中心金属形成丁配位键，金属离子的配虚数 、 一 

物的枸型为八面体 ，配合物均不溶于水、四氯化碳、乙醚、苯和丙酮 ，微溶于甲醇、乙醇、乙 

腈、麓『方和二氯甲烷，而易溶于 DMSO和 DMF， 

表 l 配合物的颜色、熔点、产率 、元素分析和摩尔电导 
Table l Colour—Melting Point．Yie]d—Elemental Analysis and M olar Conductivity 

配合物的 Ps 的不对称和对称伸缩振动吸收带各有两条．其位 分别位于 699～638剌 

570～557 cm ；而(P)o—C和 P o一(c)的伸缩振动吸收带分别在 1 I 71～I 1 I 3和 1 04 2～986 
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cm 范围内．它们各青 2～3条吸收带 尽管配台物的金属中心和大环配体 ：同 但归属于tl 

( 。H O)=PSS 配 体 的 d组 红 外特 征吸 收 带 的位 置 几 乎不变 FlarrNon等 人 世证 实 了配 体 

(RO)!PSS 的配位模式和配合物所处的环境对(Ro) PSS 配体的红外特征吸收带的位 几乎 

无彬响 。。 l 归属于四氮杂大环的 N—H伸缩振动吸收带的强度极弱 ，其位 在 3242～3205 

cm 配合物 l和 2还分别在 l658和 1 666 cm 处出现了归属于不饱和四氯杂大环配体hm 

tade的 C—N的强伸缩振动吸收带；配合物 3和 4的内消旋大环配体 hmta在 I 31 0～1 2,10 cm 

范围内仅在 I 262 cm。 出现丁一条强谱带，这与内消旋大环 hmta的唯体 此 f|；l内i 啦 l茉 

谱带明显不 同 

2．3 电子光谱 

所有配台物的电子光谱几乎相同，说明它 

们的结构相似 囤 1是配合物 1和 3的电子光 

谱 。配合物在 24 2 nm强吸收带为四氮杂大环 

配体h rntaOe和hmta的电荷转移跃迂，配合物 

1在 288 nllq处的强吸收带 为金属到四氮杂大 

环配体 hmlade的电荷转移跃迁(1e 一 ) 

t雨 Curds等人将此吸收带归属为大环配体的 

(’一N键的 — ⋯  )：而其余 3个配台物在 

288 Fin]附近的强吸收带为配体 hmtade或 hmla 

到金羁的电荷转移跃迁(1 P"一20一 ) 。镍配 

台物 1和 3在 d 60 nm附近并未出现归属于四 

方平面构型[NiN ]的 一‘ 特征吸收带 0， 

而在 360和 ，l 98 13m附近出现了归属于六配位 

四 角锦的 跃迂带 ( 一 ， q (P)) ” ， 

这说明两个配体(I⋯C H o)：PsS 于四氮杂大 

的轴向位 与金属中心配位 ‘。配合物 1和 

l 赍物 l 14： ⋯ U I尤 

Fig．】 E]ecltonic spectra of co111pie 1 and 3 

3在 320 nm的肩峰为配体(J～C H-O)：PSS 到金属的电荷转移跃迁；而配台物 2和 4却弱红移 

j：0 310 nm，说 明配位键 Cu S键略强于 Ni S键 ‘。因此 4个配合物的结构与[Cu(hmtade】· 

．SSP(OCH CH!Ph) }!]结掏相似 ‘。两个配体(1⋯C H—O) PSS 于大环配体的两恻轴向位 对 

金属中心配位．同时四氮杂大环配体 hmlade和hmta为内消旋体 

另外配 台物还在 230和 275 rim的肩峰 为萘环的 E J和 E2吸 收带 

2．1 差热分析 

所有配合物的第一热效应峰的外推始点温度 Y。 与各自的熔 相吻合(在熔融时，除配台 

物 4为强放热峰外，其余 3个配合物均为尖锐的吸热蟑，，配合物的熔融温度下的 TG曲线 已 

有明显失重 说明所有配合物的熔融时 已开始分解 配合物均首先失去两个(1一C． H—O)!PNS 

配体后四氯杂大环才缓慢分解．说是 M—N键比M S键稳定 - 

两个镍配合物的 TG—D'I’A曲线非常相似，图 2是配合物 1的 m DTA曲线。配合物 I在 

232，5C出现一吸热峰外，在 3I3．0和 5l1．5 c处有两个放热峰，TG线上第一平台和第二平台 

的质 量 差 与理 论 上 失 去 两 个 (i—C H-O) PSS 配 体 相 吻 台．配 台 物 中 的 两 个 配 休 

c1 H—O)!PSS 是交错在一起失去的 随着温度的升高，四氮杂大环缓慢分解氧化，； 时酣静 

；0：△ 量 日 
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均 1无明显热效应。 

配合物 2的 TG—DTA瞌线与我 们曾经报道的配合物[cu(hmtade fsSP(OR) }，]的 TG 

DTA曲线非常相似 镉配合物中的束配位的 P—s键对热极不稳定，前B热时首先失去两个未 

配位的硫原子 从图 3可知，而配合物 4在熔融时的热效应却为强放热峰 (7’ 252．6()．同时 

在 255．6 C有一尖锐的吸热峰．而且朱配位的两个硫原子是分步脱去的，这可能与四氡杂犬环 

hmta配体 的柔韧 I生大有关 。 

姜 
、， 

暑 
； 

Per ure／'C 

冈 2 配合物 1的 TG—DTA曲线 

Fig．2 TG DTA Curves of complex 1 

k pe哺ture／℃ 

3 配 台物 4 1G DTA }m拽 

Fig 3 TG DTA 咀lrves 0±complex 4 

表 3 配合物的主要热分析数据 
Table 3 M ain Thermal Arm Lylica L D 。f Complexes 

} ExtraImlatlc origination ternp~ratu~ of fiTst thermal effect perk 
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SYNTHESlS A ND SPECTRoSCOPIC PRoPERTIES OF 

(TETRAAZACYCLoTETRADECA)·BIS(O．O，一BI(】 

NAPHTHYL)DlTHIoPH0SPHATE)NIcKEL OR coPPER COMPLEXES 

w u Shi—Ye X1E Bin 。 

( oJ"L ItMl~~y， — 1．v．stg~e 』 ＆ 舯 T~'lmo&W，z 岬 643033) 

(‘t~epalCment ，B 斯 ，8k'／r~an?J 咖  ＆ c 啪 M z 6 4 3033) 

Four new nickel and copper complexes FML{SSP(OClcH r一】] } ]，where M=Ni(F)，Cu(Ⅱ)： 

L= 5，7，7，1 2，1 4，1 4 hexamethyl～1，4，8．11-tetraazaeyelotetradeca一4，Il diene(hmtade)or 5，7，7， 

1 2、1 d．1 4 hexamethyl l，4．8，J1 rtetraazacyclotetradeeane(hmta)；SSP(ocI。H 7 1) = 0．0 his(1 

naphthy)dithiophosphate，vcere synthesized and characterized by elemental analysis，molar conductivi 

ty，infrared spectra， electronic spe ctra and TG —DTA thermal analysis． The com plexes are non—elec 

trolytes in DMSO．0．0 t~is(1 naphth) 1)dithio曲 osDhate ligand that bebaves in monode~tate fashion 

coordinates to roetal 1on． 

Keywords： tetraazamactocycle O ， 

TG—DTA analyr~  

acid co,ordination 
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