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∃ % &∋ (( 碱配合物的研究

若干 ) ∗
+班 ,一五齿配体配合物的合成与表征

汪信
+华东工学院

,

南京,

−
 

.
 

/ # 01 2 ,

3
 

4
 

) 5 2 2 ∋2 6

+美国 4 7∗ 8 9# 2 大学化学系
,

美国,

合成若干五齿 9%& ∋(( 碱配体与 )∗+ 77 ,的配合物
,

以红外光谱
、

紫外一可见光谱
、

’:核磁共振以及

−‘99; 51 ∗< 谱等手段研究其性质
 

结果表明
,

9%& ∋(( 碱与 )∗+ 2 ,配位后
,

∀ = 于以单齿形式与铁键合
,

所

有配合物呈高自旋态
,

未观察到强反铁磁性偶合
 

关键词 > ∃比∋(( 碱 ) ∗+ 8 , 五齿配体

9 ∗ & ∋(( 碱配 合物 ?)∗ +∃5 7∗ 2 ,≅ Α 与∀ Β # , 反 应 生 成 一 种 黑 色 固体 ?, ≅
,

表 观分子 式 为

少
∗ +∃ 57% 2, ≅∀ = , ,

这种物质具有很强的亚硝化能力
,

例如在二氯甲烷溶液中
,

能与毗咯烷或

吗琳作用产生致癌物质 ∀ 一亚硝胺
,

产率很高回
 

显然
,

铁在其中起了重要作用
 

为了进一

步研究此类反应
,

我们即备了五齿 ∃ %& ∋(( 碱 ) ∗+ ,配合物
 

五齿配体与 ) ∗+ ,的配合物较为

少见 。】
,

这里研究的 9 %& ∋(( 碱为 >

颐%Χ ∀ +明 ,产

Δ

>一
+。 ,

沟
Ε

缩写

∃ 5 7Φ ∋∗ 2

∃ 5 78 ∗ Φ ∋∗ 2

∃ 5 7Φ Γ0

∃ 5 78 ∗ Φ Γ0

ΗΗΗΗ
:
卜

:

Ε:4:4

实 验 部 分

一 化学制备

所用试剂均为 Ι 7Φ< ∋%& 公司出品
 

)∗ +9 57Φ ∋%2 ,∀ # ,
在三乙胺

、

原甲酸三乙醋存在下
,

在乙醇中水杨醛
、

二乙烯三胺
、

硝酸铁 +ΗΗΗ ,反应而成
,

得黑色晶体
 

)% +9 57 8 ∗Φ ∋∗ 2, ∀ = , ·

4 : Β %7 Β
方法同上

·

产物在二氯甲烷中重结晶
,

得紫黑色晶

体
 

() ∗ +∃ 5 78 ∗ Φ ϑ 0,Η+∀ # , ,+= : , 缩合方法同上
,

得紫红色粉末
 

本文于ΗΚ ΛΜ 年Η 月Ν 日收到
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) % +∃ 5 7Φ ϑ 0 ,∀ # ,
方法词上

,

得黑色晶体
 

) ∗ +∃ 5 7Φ ∋∗ 2 ,= :
·

Α
 

∃ 4 Β : ! # : 在二氯甲烷溶液中) ∗ +∃ 5 7Φ ∋% 2 ,∀ # , 与 / # : 水溶液作

用后得固体产物
,

在乙醇中重结晶得棕色晶体
 ,

?)∗ +∃ 5 78 ∗ Φ ∋∗ 2 ,≅ +∀ # , ,+# : ,
·

Β4 Β :
, # : 方法同上

,

得棕色晶体
·

)% +∃ 57 8 ∗Φ Γ0 ,# :
·

Α ∃4
Β

:
!

# : 上述方法仅得棕色油状物
 

采用水杨醛
、

Δ
,

Δ Ο 一二

氨基一∀ 一甲基二丙胺和硫酸亚铁在三乙胺存在下作用而成
,

在乙醉
‘

Π
3

重结晶三次
 

)% +Θ,
” ∀ # Δ

配 合 物 +Θ 一 9%& ∋(( 碱 , 为 了标 识 ∀ = 乒红 外 谱 带
,

制 备 了 少 址

) ∗ +Θ , ” ∀ # , 配合物
,

由 )∗ +Θ ,# : 加稀: ”∀ #
,

作用而得
 

) ∗ +∃ 5 7∗ 2 ,∀ # , ,

?) ∗ +∃5 7∗ 2 ,∀ # , ≅
,

?) ∗ +9 5 7∗ 2 ,≅ Α
,

及 ?) ∗ +! 一 ∀ # Β 9 5 7Φ ϑ 0 ,Η Α 按文献

方法合成即,’Η
。

表 Η 化学分析结果

Ρ 5 ; 7∗ Η Ε ∗ 91 70 9 # ( 4 & ∗ 8 ∋∗ 5 7 Ι 2 5 7Σ9 ∋9

几几扮巡巡
) ∗∗∗ 444 ::: ∀∀∀

44444 5 74
   

(# 1 2 ΦΦΦ 4 5 ≅4
   

(# Τ 2 ΦΦΦ 45 Η4
   

(# Τ 2 ΦΦΦ 4 5 74
   

(# Τ 2 ΦΦΦ

))) ∗ +95 7Φ ∋∗ 2 ,∀ # ΔΔΔ ΗΔ
 

Α ΜΜΜ Η
 

Λ ΗΗΗ ! Α
 

Υ ΗΗΗ !Α
 

Δ ΚΚΚ Ν Ν ΛΛΛ Ν 石ΔΔΔ ΗΔ
 

Η ΗΗΗ ΗΔ
 

Η ΗΗΗ

))) % +9 578 % Φ ∋% 2 ,∀ = ,
·

4 : Β 4 Η ΗΑ
 

Υ ΗΗΗ Η Α石ΔΔΔ Ν !
一

Υ ΥΥΥ Ν ! Δ ΔΔΔ Ν
‘

Ν ΗΗΗ Ν
 

Ν ΜΜΜ ΗΑ
,

Υ !!! ΗΑ 名ΛΛΛ

))) ∗ +9 5 7Φ ϑ 0,∀ # ,, Η ΜΜΜ Η Δ ΔΔΔ ! Μ ΥΥΥ !
 

Υ ΛΛΛ !刃ΚΚΚ Ν 月ΛΛΛ Η Δ ΗΗΗ Η
 

Η ΜΜΜ

???)∗
+9 5 78 ∗Φ ϑ 0,≅

>

+∀ # Δ
,+# : ,,, Η

 

!ΑΑΑ Η Λ ΜΜΜ !Υ Ν ΛΛΛ ! Υ
 

!
 

Μ ΥΥΥ !
 

Λ ΜΜΜ ΗΑ
,

Κ ΜΜΜ Η Η
 

ΔΔΔ

)))% +9 5 7Φ ∋% 2 ,= :
·

Α
·

∃ 4 > : , # ::: ΗΔ
 

Μ ΛΛΛ Η Δ Υ !!! !Υ
 

Δ ΗΗΗ ! Υ Η ΚΚΚ !
 

Μ !
 

Λ ΔΔΔ ΗΑ Δ ΜΜΜ Η Α石ΛΛΛ

???) ∗ +∃ 5 78 # Φ ∋∗2 ,≅ +∀ # , ,+# : ,,, Η Α ΗΗΗ Η Α !Ν
 

ΥΥΥ ! Ν
 

Η ΛΛΛ ! Κ ΥΥΥ !
 

Λ ΔΔΔ ΗΑ
 

! !!! ΗΑ
‘

Κ ΔΔΔ

··

Β 4
,

:
,

= 3333333333333333333

)))∗ +∃ 5 78 % Φ 户0,= :
 

Α
‘

∃ 4
,

:
,

= ::: Η
 

Ν ΛΛΛ Η
 

ΥΝΝΝ !Κ
 

Α ΜΜΜ ! Λ
 

Κ ΛΛΛ Υ
 

!ΔΔΔ Υ Μ ΝΝΝ Κ
 

Δ ΚΚΚ Κ Ν

样品自叮七学分析结果列于表

二
 

仪器

紫外 一可见光谱在 ς 51
9%& 一Θ # 8 ; 分光光度仪上测定

,

样品浓度约 ΗΑ 一‘8 #7 Ο Θ
 

红外光

谱仪为 ∀ ∋∗ # 7∗ 0 ∃Ω Ξ 型
 ’

: 核磁共振谱在 ς −一ς < 1 Ψ ∗ > Β # # Ι 仪上获得
,

Ρ − 9 作内标
,

按

照研究此类配合物的惯例
,

低场作为化学位移的负方向 Η≅
 

− Υ 9 9 ; 51
% >
谱在 Ι 19 0∋ 2

9% ∋%2 %%

Η+, Ν 道仪 土测定
,

” % 。 Ο Ε &源强约 ΝΑ 8 %∋
,

样 品含铁量为 !一 Η! 8 6
,

化学位移相对于

> 一)。
 

磁化率在 Ζ # 1 Σ 天平上测定
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Δ

结 果 和 讨 论

一 电子光谱

表 列 出配合物在 ΔΑΑ 一9# # 2 8 的吸收谱带和 76 。
值

,

9# #2 8 附近的强吸收带可标识为

Θ − % Ρ+ 配体金属荷移,谱带
,

这是因为对于高自旋Φ ’
体系

,

Φ[[ Φ 跃迁属 自旋禁阻
,

不 可能
’

这样强的吸收 Η!Η
,

它们在二氯甲烷中 Θ − % Ρ 谱带的能量顺序为
>

表 配合物的电子光谱吸收谱带

濡濡丫逻一
,,

Ω − ))) 4 : > % 7ΒΒΒ

))) ∗ +95 7∗ 2
,∀ # ,, Ν Λ Α +Δ

 

Ν Λ ,
,

Δ Η Υ +Ν
 

Α Ν ,,, ! Δ +Ν
 

Η Η,
,

Δ +Ν
 

Ν Υ ,,,

))) ∗ +9 57Φ ∋∗ 2
,∀ # ,, ! Α Δ +Δ

 

Μ Α ,
,

Ν Δ Η+Δ
 

!声&,
,

Δ ΗΚ +Ν
 

Α+, ,,, ! Η! +Δ
 

Ν Λ ,
,

Ν Δ Ν +Δ
 

Δ声&,
,

Δ +Ν 刀Α ,,,

))) ∗
+∃ 578 ∗Φ ∋∗2

,∀ = ,, Ν Κ Υ +Δ
 

Υ Α ,
,

Ν Κ +Δ Μ
, 9&,

,

Δ Α +Ν
 

ΑΝ ,,, !Α Κ +Δ
 

Ν Λ ,
,

Ν Δ +Δ
 

Δ声&,
,

Δ +Δ Κ !,,,

))) ∗ +∃ 5 7Φ ϑ 0,∀ = ,, !Α +Δ
 

Δ Ν ,
,

Δ +Δ
 

Κ Η ,,, !Α Υ +Δ
 

Μ ,
,

Δ Υ +Δ
 

Κ Α ,,,

???) ∗ +9 5 78 ∗Φ ϑ 0,≅
> +∀ = ,

,+# : ,,, ! ΗΥ +Δ Δ Α ,
,

Ν Δ Υ +Δ
 

Δ
, 9&,

,

Δ Η+Δ Κ Α ,,, ! Υ +Δ
 

Δ Α ,
,

Ν Δ Λ +Δ Δ
,

9&,
,

Δ Υ +Ν乃Α ,,,

???)∗ +9
5 78 %Φ ∋∗2

, ≅
,

伽= ,
, += : ,,, Ν Λ Α+ Δ

 

Υ Α ,,Ν Λ +Δ
 

!
, 9&,

,

Δ ΗΛ +Ν
 

Η! ,,, Ν ΚΛ +Δ
 

Ν Λ ,
,

Ν Δ +Δ
 

!声& ,
,

Δ Α +Ν
 

Α Α ,,,

))) ∗ +∃5 7Φ ∋∗ 2
,= ::: Ν Υ Α +Δ Μ声& ,

,

Ν Η Υ+Δ
 

Μ Λ ,
,

Δ ΗΝ +Ν
 

Η! ,,, Ν Υ +Δ
 

Μ声& ,
,

Ν Η Ν +Δ Μ Λ,
,

Δ ΗΛ +Ν Α ,,,

))) ∗ +∃ 5 72 ‘
∗Φ Γ 0,= ::: Ν Μ Λ +Δ

 

Δ
, 9& ,

, Ν Δ Δ +Δ
 

Δ声&,
,

Δ Μ +Δ
 

Λ ! ,,, Ν Λ +Δ
 

!
, 9&,

,

Ν Δ Δ +Δ
 

!
,

9考 Δ+Δ
 

Κ Α ,,,

???) ∗ +9 5 7, 2
,≅

> ### Δ ΚΑ +Δ
 

Ν
, 9& ,,, Δ !Λ +Δ

 

Λ
,

9&,,,

???) ∗ +! 一 ∀ # > 95 7Φ ϑ 0,≅
> ΑΑΑ Ν Α Α +Ν

 

Η一,
,

Δ Λ以Ν
 

Α 声&,,, Δ ΛΥ +Ν
 

Η !
, 9&,

,

Δ Υ Λ +Ν
 

Η
, 9&,,,

∃5 7# 2 ∴ ∃5 7Φ ∋∗2 ∴ ∃5 78 ∗Φ ∋∗ 2 ∴ ∃5 78 ∗Φ Γ0 ∴ ∃5 7Φ Γ 0

所有配合物在 Δ Α 2 8 附近均有强吸收
,

大多数配合物在 Ν Α 2 8 附近出现肩峰
 

由于

Ω − ) 的溶剂化作用
,

配合物在 Ω − ) 中的吸收带位置与在4 : > 4Η 中有明显不同
·

二
 

红外光谱

) ∗ +∃5 7∗ 2 ,∀ # , 和二聚体?)∗ +∃5 7∗ 2 ,∀ # ,
Π 具有不同的∀ # 丁吸收带

,

这可归因于∀ # 犷分

别以双齿和单齿形式与 ) %+ ,配位闭 >

红外光谱结果 +表 Δ, 表明
,

在五齿 9%& ∋(( 碱配合物中
,

∀ = 丁以单齿形式与 )%+ ,配位
·

, 。

3一
Ο Ο 卜∗

了Ο Ο

]
Ο 、

Τ
·

# 2 谈, 一, +湘∗ <

。

夕 ΟΟ
∀ —

入人
夕
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表 Δ 一些红外谱带+% 8

Ρ 5 ; 7∗ Δ ∃ # 8 ∗ 2 (< 5 < ∗ Φ ∃ Γ∗ ∗ 0< 5 7 ς 5 2 Φ 9

∗∗∗ # 8 Γ7∗ΞΞΞ ; 5 2 ΦΦΦ

))) % +9 5 7Φ ∋% 2 ,∀ # ΔΔΔ ∀ # Δ > Η Ν ΛΑ
,

Η ΥΜ
,

ΗΑ Α ! ⊥ ∀ : > Δ Δ ΑΑΑΑ

))) ∗ +9 5 772 ∗ Φ ∋4 2 ,∀ # ΔΔΔ ∀ Α Δ > ΗΝ Λ
,

Η Λ Δ
,

ΗΑ ΛΛΛ

))) ∗ +9 5 7Φ ϑ 0,∀ # ,, ∀ Α Δ > ΗΔ Λ Α
,

Η Α Δ !
,

Λ Υ > ∀ : > Δ Δ Μ ΑΑΑ

一一) ∗ +95 78 ∗ Φ ϑ 0,≅
>

+∀ = , , += : ,,, ∀ = , > ΗΔ Λ Α
,

Η Α Δ Μ ⊥ = : > ΔΝ Η ΗΗΗ

))) ∗ +∃5 7∗ 2
,∀ Α ΔΔΔ ∀ = Δ > Η ! Δ Δ

,

Η !
,

ΗΑ Η !!!

000) % +95 7% 2
,∀ # Δ

≅
>>> ∀ # , > ΗΝ Λ Υ

,

Η Λ Δ
,

Η Α Δ ΔΔΔ

三
 

‘
: 核磁共振

对于高 白旋的 ) 。+ΗΗΗ ,配合物
,

由成键电子的传递
、

)%+ 8 ,净自旋磁矩的键传递以及 )。+ΗΗΗ ,

净自旋磁矩直接偶极一偶极作用
,

使配体苯环上的质子产生很宽的化学位移范围+表 Ν,
,

标识

参考了 ) 52
2 ∋2 6 等的工作ΗΥ≅

 

结果表明
,

在溶液中未出现 ?)
。+9 57 %2 ,≅ 。那种强反铁磁性偶

合<刀
,

所 有 配 合 物 均 呈 高 自旋 态
 

) ∗ +9 5 78 ∗ Φ ∋∗ 2 ,∀ #
, ,

? )∗ +9 5 78 ∗ Φ ϑ 0 ,≅+∀ # ,

,+# : ,
、

?)
∗ +9 5 78 ∗ Φ ∋∗ 2 ,≅ +∀ # , ,+# : ,及 )∗ +∃ 5 78 ∗ Φ ϑ 0 ,# : 苯环上某些质子峰发生分裂

,

可能是 由于

配体中两个苯环相对于 ) %+ 77 ,不完全等价所致
 

类似的情况在 ∀ ∋+ 2 ,的五齿 9%& ∋(( 碱配合物

中也已出现 阁
 

四
 

−石99;
5 1 % <

谱及磁性质

)∗ +∃ 5 ≅∗ 2 ,∀ # ,

与<)∗ +9 5 7∗ 2 ,∀ # ,

具有相同的四极分裂位仍 一 Η
 

! Υ8 8 9 一 ‘

, ?, ≅
,

) ∗ +8 ,

的五齿 9 %& ∋(( 碱配合物的四极分裂皆小于此泊奴表 !,, 除了匡
。+! 一 ∀ = Β 957 Φ ϑ 0 ,】创七现强反

铁磁偶合外
,

其余配合物均呈高 自旋态
 

四极分裂来自晶体场非立方对称的贡献
、

Φ 电子非对

称布居的贡献以及键各向异性的贡献
,

对于高自旋的 )%+ 2 ,
,

Φ
’

体系
,

配体与金属间的共价

成份很少
,

Φ 电子在各 Φ 轨道上的布居均等
,

后两种贡献可以忽略
,

从而四 妇
‘

分裂的大小主

要取决于晶休场在铁核的梯度
 

因此
,

五齿 ∃%& ∋(( 碱配合物晶休场偏离立
3
一

了对称的程度要比

四齿配体的配合物小得多
 

由于 ?)∗ +∃ 5 7∗ 2 ,≅
, # 和?)∗ +! 一 ∀ # Β ∃5 7Φ ϑ 0 ,≅ Α 中两个 ) ∗ +2 ,之间存

在强烈的反铁磁偶合
,

配合物具有很低的磁化率
,

体系的基态为低 自旋态
。

然而这种低白旋

态不同于经典的 )%+ 77 ,低 自旋配合物
,

例如
,

在/ Δ
任
。

+4 ∀ , 。
〕中

,

因 Φ[[ ϑ 反馈键
,

减少了

)∗ +2 , Δ Φ 电子密度
,

降低了 Δ Φ 电子对 Δ > 电子的屏蔽作用
,

使 )%+ 8 ,的化学位移向负方向移

动
,

/
,

?) ∗ +4 ∀ ,。 ≅相对于 > 一)∗ 的化学位移为‘一
#

 

Η! 8 8 9 一 ’7, Α≅
 

对于 ?) 。+95 一∗ 2 ,≅ Α
,

却

不存在 Φ[[ ϑ 反馈键
,

故 ΔΦ 电子密度并未降低
,

因而其化学位移与经典的 )%+ 8 ,低自旋配合物

相差甚大
,

反而与高 自旋 )∗+ ,相当接近
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表 Ν

Ρ 5 ; 74 Ν

配合物
’:

: ∀ − Ε

∀ − Ε 化学位移数据

4 & ∗ 8 ∋∗ 5 7 ∃& ∋(0 9 +ΓΓ8 ,

∗∗∗ # 8 Γ ‘ ΞΞΞ Δ一::: Ν一::: !一 ::: Υ一 ::: ∃ # 7_ 4 2 000

))) % +∃5 ≅% 2 ,∀ # ,, ⎯ Λ Α
 

一Μ Α
 

ΥΥΥ ⎯ ! Μ
 

ΜΜΜ 一Ν Α
 

ΗΗΗ Ω − )Φ
ΜΜΜ

⎯⎯⎯⎯⎯ Κ Υ
 

ΚΚΚ 一Λ
 

ΗΗΗ ⎯ Λ Η
 

ΔΔΔ 一!
 

ΛΛΛ 4Γ
Β 4 Η

))) % +∃5 7Φ ∋% 2 ,∀ = ΔΔΔ ⎯ Κ Α ΑΑΑ 一Λ Δ
 

ΗΗΗ 十Μ !
 

ΔΔΔ 一Ν Μ月月 Ω − )Φ ,,

))) ∗ +95 78 ∗Φ ∋∗ 2 ,∀ = ΔΔΔ ⎯ Λ !
 

ΗΗΗ 一Λ ! ΑΑΑ ⎯ Μ Υ
 

!!! 一Ν Κ ΝΝΝ Ω − )Φ ΜΜΜ

一一一一Μ Λ ΑΑΑΑΑ 一浦Δ
 

ΥΥΥΥΥ

)))。+∃5 7Φ ϑ 0,∀ = ,, ⎯ Μ Λ
,

ΑΑΑ 一Υ Μ
 

ΜΜΜ ⎯ Υ Ν ΚΚΚ 一Ν Η
 

ΛΛΛ Ω − )Φ ,,

???)
∗

+9
578 ∗ Φ ϑ 0 ,≅

> +∀ # Δ ,+= : ,,, 十 Λ
 

ΚΚΚ 一 Μ
 

ΚΚΚ ⎯ Μ ΛΛΛ 一Ν Μ乃乃 4 Ω > % Η

一一一一 ΥΚ
 

ΗΗΗ 十Υ Λ
 

ΗΗΗ 一Ν Α
 

ΔΔΔΔΔ

???) ∗ +9 578 ∗ Φ ∋% 2
,≅ 伽Α ,

,+# : ,,, ⎯ Υ Υ
 

ΜΜΜ 一 Λ Λ
 

ΚΚΚ ⎯ Υ Η
 

ΚΚΚ 一! Δ
 

ΝΝΝ Ω − ) Φ ,,

一一一一 Λ Δ
 

ΗΗΗ ⎯ !Λ
 

ΔΔΔ 一呜Υ !!!!!

))) ∗ +9 57Φ ∋∗ 2
,# :

‘‘‘‘‘‘

% Ω Β % 7>>>

))) ∗
+∃ 578 ∗ Φ Γ0 ,= ::: ⎯ Υ Α

一

ΛΛΛ 一Μ Α
 

ΑΑΑ ⎯ ! Η
 

一 !Λ
 

ΜΜΜ 4 Ω Β 4 Η

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ Ν Μ
 

ΗΗΗ 一 ! ! ΝΝΝΝΝ

???)% +∃5 7∗2
,≅

> Α Η ,伪伪 ⎯ Υ鸿 !!! 一!
 

Κ ΔΔΔ ⎯ Ν
 

Μ ΝΝΝ 一 ΚΜΜΜ 4 Ω > % Η

Φ ∋((∋ ∗ 1 70 0# ; ∗ 5 99∋6 2 ∗ Φ
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表 ! 配合物的−湘曲加∗< 参最和磁矩

Ρ 5 ; 7∗ 9
 

−谷99; 5 1 ∗ < Γ5 < 5 8 ∗ 0∗ < 9 5 2 Φ − 5 6 2 ∗ 0∋∗ − # 8 ∗ 2 09

444 # 8 # 7∗ ΞΞΞ 占
,

爪 8 9 一 777 八
,

8 8 9 一 功功

飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞飞
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