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某些吞二酮类合钻 ( I )络合物在溶液中具有可逆络合氧分子的能力
.

中心离 子钻

( I )的电子转移到氧的二轨道
,

伴随发生钻 ( I ) 的直接氧化
。

利用该类络合物 中心

离子钻 ( l ) 的可 逆氧化还原特性作为高效高选择性催化剂和生物摸拟氧载 体 已 有报

导 〔’ 〕
。

但钻 ( I ) 的氧化特性在湿法冶金萃取钻的过程中应尽量设法避免
,

因 为生 成

了稳定的钻 ( I ) 络合物后
,

会给反萃操作带来极大困难
,

使萃取剂娜不能循环使用
.

由此可见
,

研究络合物中心离子钻 ( I ) 的氧化机理不但具有重要的理论意义而且具有

重大的实用价值
。
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: O〕和二 2一唾吩甲酞三氟丙酮

三水合钻 ( I ) 〔C o( T T A )
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ZH
Z

O 〕作为研究对象
, 用配位场理论研究方法

,

测定两种

络合物的电子光谱
、

紫外光谱
、

红外光谱
,

计算了分裂能 10 D q ,
R ac

a h 电子排斥参数

B
,

电子云重排比口
,

配位体的 f 场因子和偶合常数 久
.

并且用磁化率法和电子光谱证实

〔C o(
a c a 。

)
: ·

ZH夕 〕络合物在乙醇溶液中钻 ( 1
.

) 能自动氧化为钻 ( I )
,

而二卜鹰吩

甲酞三氟丙酮二水合钻 ( I ) 络合物在同样条件下却不会自动氧化
。

本文着重研究和讨

论这两个络合物的电子光谱能级和在溶液中
、

的分子构型
,

关于 10 D q
、

B
、

夕
、

f和 几的计

算
,

关于吞二酮类二水合钻载氧体络合物在乙醇中聚合作用和载氧动力学将另行 讨论
.
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结 合 化学分析结果 ( 见后 ) 初步证明晶体样品为
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T T A和钻 ( 1 ) 形成鳌合 物 后
,
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Y a q u b 〔. 〕对吞二酮合钻 ( I ) 取 代

基变化引起毅基频率移动作过仔细研究
,

根据他们提出的理论
,

我们认为C F 。
拉电子从团

会使毅基频率增加
,

但唾吩共辘基团使得毅基频率减少
,

由于后者作用大于前者
,

使得
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一 ` ; 在 1 3 6 0 e m

一 ’ 以及 1 1 6 0c m
一 `和 1 14 0 c m

一 ’
处分别出现沪

e

`和

沪sc
F。 ,

在 4 70 “ m ’ 一

处出现 , c 。 一 。 ,

结合化学分 析结 果 ( 见 后 ) 初 步 证 明 晶 体 样 品为
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样品进一步用 E D T A容量法分析了 C o( I )含量和碳氢自功分析仪分析了C
、

H含童

( 结果见表 1 )
,

确证了合成样品为所需之产品
.

文献〔的曾报导 T T A在溶液中有醇式
、

水合式和烯醇式
.

但制成稳定鳌台物后全部

为烯醇式 〔’ 〕
。
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为了谨慎地报导实验结果
,

我们进一步采用国产 751 型可见紫外分光光 度计
,

在

4 00一6 00垃声波长范围内
,
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经过反复测定数据都在 测 定的误
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’

)络台物电子光谱能级相分于构型 11

差范围之内
。

然后按G a us s ia n方法处理实验数据
,

将电子光谱分解为单一的 , 。: 、
v0 。: 、

vo sZ和 v0 。波峰
。

详细分解程序列于另文
,

此处不再赘述
.

`
、

最后按 Jo r g e n s e n `吕〕提出的公式

￡ · ` 二 公

一
,

〔
一

(鉴汾
生

)
·

,̀ 2

〕
对每个波进行验证

,

除 T 在 5 8 s m拜( 1 7 z s s c二
一 ’

) 以上由于 , J

峰的迭加和 在 4 9 5” :升 ( 2 0 2 0 2

: m
一 ’

)以下由于紫外区 K带
。
~

二 .
跃迁的迭加外

,

全部分解程序误差均在土 2 肠以 内
。

由

G a u s s i a n
法分解得到的单一峰值与导数光谱分解的峰值偏差不大 ( 见表 2 )

。

四
、

蒙外光谱

用 U n i e a n S p 15 0 0分光光 度 计 测 定
a e a e 和 〔C o

( a e a e
)
: 一 ZH :

O〕 以 及 T T A 和

〔C。 ( T T A )
: .

2H Z
O 〕在乙醇中于 190 ~ 4 00 m拼光密度值

,

进 一步用国产 7 51 型紫外可 见分

光光度计 ( 间隔读数 2 4 m粼 ) 作精密测定
,

结果列于表 3
.

表 3 口二酮类合枯 ( 一 )络合物在无水乙醇中的紫外光语

温度 28 士 1℃
.

石英比色槽一厘米
.

ccc m
一 III

333 6 10 111

电子跃迁

能 级

脚 ,电子跃迁
赘 合 物

可下可…
~

一

竺竺一 }卫全墅i竺
〔 C

。
( a e a e )

2·
2 H 2

0〕 3 4 8 4 3

1
3 7̀ 5 3

}
2 6̀

T T A 13 4 36 4 }2 91

兀 ) 兀*

五 ) 兀 *

8
.

7 X 1 0 3

7
。

I X 1 0
3

3 69 0 0

t Z夕 )
兀 *

北令 五 *

2 2
.

I X 1 0 3

1 4
.

6 X 1 0 3

〔 C。 ( T T A )
2·

Z H
Z
O〕

2 95 8 6 }33 8

(乙醇轻合 )

K举 二 , 二 * 2 95 85 t 2 9 ) 究 * 33
.

6 X 1 0 3

讨 论

’

关于 〔 C
。
( T T A )

Z o

ZH
Z

O〕在乙醇溶液中的电子跃迁能级和分子构型迄今尚未报 导
.

根据 L 。 v e r
闭确定钻 ( 1 )在弱场高自旋络合物能级的原则

,

我们认为表2中 〔C o(
a 。 。 。

)
:

.

2H : O〕 v 。 :
峰比 v 。 :

峰值 大一 倍左右
,

可确定 v 。 :
( z s 3 5 OC m

一 ’
)

、

是 毛
T

: : (F ) ,
么 A Z: ( F )

跃迁
,

而 s 选7 5 e 。 一 ’
的

, 。 、
吸收峰为

` T 、: ( F ) ,
4 T: g ( F )跃迁

。 , 。 3
( 2 0 2 8 4C m

一 ’
) 可确认为

`
T

l : (F )` 4 T
: : ( P )跃迁

。

〔 C o
( T T A )

: 一 Z H :
O〕的 v 。 :

峰产生二分 裂
,

我们认为是由于唾吩

空间位阻形成扭曲八面体
,

T T A在赤道平面上
,

而 H :
O在远离轴向位置

,

C F : 和 }I— }}
.

、

\ s /

基团对赤道平面上毅基氧影响很少
,

参照文献 〔’ ” 〕可近似地把 它看作 D比 对称性
。

在配

征势场D止巾
` T : ` ( p )的能级分裂为不可约表示

弓A 谊和
` E以见表 2 )

.
_

·

”

1日7珍年L o d z i n s k a 等人 〔` 1〕测定 T 〔C o
( a

e a 七)
2 .

2H :
O 〕在乙醇溶液中的 10 D q

、

B和夕

等参数
。 ”

我们测定的〔C o( ac ac )
: 。

2H 2。 〕的 v0 。
三分裂与他们首先报导的儿

:
峰三 分 裂是

袖熟协` 但是他们没有解释分裂之军因
,

因而没有确定配位势场的对称性
。
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我们根据实验事实
,

初步认为〔C o
(
a 。 a e

)
: 一 ZH

: o 〕乙醇 溶液 , 。 3
峰 (

`
T

: : ( F )“ T` ( P )

跃迁 )三分裂是由于以下两个原因引起的
:

( l )用 H i t a e h i
一
2 6 0

一

5 0红外分光光 度 计 测定 〔 C o ( a
e a e

)
2一 Z H

:
O〕和 〔C

o
( T T A )

: ·

Z H
:
O 〕络合物晶体的红外光谱以及它们在乙醇溶液中于不同放置时 间 的 红外光谱

.

在

2 5 0 0 e m
一 `和 2 6 0 0 e n l 一 ’

处出现祸合强吸收峰 (第二吸收 )
.

R a , m u s s e n 〔` 2 )认为该峰标志夕
二

酮赘合剂烯醇氢和拨基氧共辆形成强氢键
.

由此曾使我们怀疑由于赘合物离解成鳌合剂

而产生吸收峰
.

但络合物浓度在 1 0
~ “

M时
,

·

溶液紫外光谱的克分子消光系数 不变排除了

上述设想
.

A
·

L o
d

z i n s k a 亡, ’ 〕从实验证明过 〔C o
(

a e a c
)
: ·

Z H
:
0 〕分子中H

Z O的 O H 和 乙

酞丙酮的
二
电子之间形成氢键

,

也使我们怀疑它是产生上述吸收峰的结果奋但在晶体中络

合物不在 2 5 0 o c m
一 `

出现吸收峰
,

也排除了上述疑点
.

在红外光谱中我们还发现 〔C 。
( ac

a

c
)

2 .

2H : O 〕晶体的拨基吸收峰为 1 6 0 o C m
一 ’ ,

而在乙醇中却移动到 1 5。。C m
一 ’ ,

且 峰加宽

呈现缔合特征峰
.

因此我们初步认为该峰标志着乙醇的 O H和 〔C o(
a c a 。

)
2 ·

ZH
Z
O 〕赤道

平面
_

L的叛基发生强氢键缔合
.

这可能是由于 乙酷丙酮中的 a位置上两个甲基 的斥电子

效应
,

使得毅基氧负电荷积累较多
,

易与乙醇形成强氢键
.

而〔C b ( T T A )
2 ·

Z H : O 〕由于

唾吩空间位阻以及 C F 3
基团吸电子作用

,
.

使得它的挨基氧不和乙醇形成强氢键
.

由此可

见
,

〔C o( ac ac )
: .

2 H :
O 〕八面体络合物在赤道平面上毅基氧原子和溶剂分子乙醇产生分

子间强氢键缔合
,

随之使配位势场对称性从D止降低为 C
: .

( 2 )用 M P S
一
5 0 0 0近红外光谱仪测定〔C o

(
a 。 a e

)
: 一

Z H Z O 〕在乙醇溶液中 的 红 外 光诺

图
,

发现在 5 1 5 5 c m
一 `和 5 1 0 2 o m

一 `
处出现吸收峰且随着络合物浓度 ( 1 0

一 “
M )降低该峰消失

.

参照不同体系作者所得结果
,

B le la m y 〔’ 合〕认为类似峰标志O H强氢 键 缔合的 第一倍频

吸收峰
.

P a u l i n g 〔 “ 〕进一步指出第一倍频峰标志形成分子之间强氢键
.

由于该峰出规和

浓度密切有关
,

我们初步
·

认为在浓度高时 ( 1 0
一 “ M ) 〔C

o
(

a e a e
)

: 一

Z H :
O 〕和 〔C o

( T T A )
: -

ZH :
O 〕的八面体络合物在轴向都有可能通过H

:
O分子形成分子间强氢键缔合

,

从而使配

位势场对称性降低
.

由于 a c a 。
分子具有对称性溃

,

位阻 ,.1
,

故 此 〔C 。
(

a c a c
)
: `m

:

O万

在乙醇中的聚合能力较〔C o( T T A )
: .

2H Z
O 〕强得多

,

有关聚合度数据和图 表 均 列 于另

文
,

此处不再赘述
.

根据 L e
ve

r 〔` 6〕群论推理报导和群论特征数表
,

在 C
:
配位势场下中心离子 C

。
( I )的

`
T

: , ( p )应分裂为不可约表示
` B: g 、 `

B
Z, 和 `

B , , ,

相应能级跃迁分别为
`
T l g

一
`
B I , ( 1 9 5

Zo c ,
一 `

)
, `

T
: 夕

一
4 B : 。 ( 2 0 4 7 0 e m

一 `
)和

`
T

: 口

洲
心B : u

( 2 1 7 0 5 e m
一 `

) (见表 2 )
.

我们认为〔C o(
a
ca

c
)
: ·

ZH
:
0 〕在乙醇溶液中由于溶剂分子不断运动会使〔 C 。

(
“
咚 “ )

2

,

ZH : 0 〕中的H
:
O分子脱落

,

并与乙醇溶液 中溶解的氧分子产生反应
,

.

随之 C o( I )氧化为

C o
( I )

。

而〔C o
( T T A )

: ZH : O 〕由于 C F
3

拉电子性质加固了C
o
( I )和 H

:
O 分子的键能

,

使堆 O分子不易脱落
。

此外由于 〔C 。
( T T A )

2 ·

ZH : 0 〕在 33 8 m产紫外区出现一个唾吩 和 烯

酵
,

酮大` 键共辘体系的 K带“
” .
跃迁

,

大` 键中的原子处在同一个平面丰
,

一方面说明

这样的平面会加大唾吩的位阻效应
,

不利于形成氧化后的多核络合物
,

在防止氧化方面
`

起着` 定作用 , 另一方面在〔C o( T T A )
: Z H

:
O〕分子中 T T A配位体的二 .

轨道能级可能比

相应 a o
ac 为低

,

给钻的 3d ( t
:
刃轨道上的电子进驻二 .

轨道形成反馈键创造了条件
,

稳 定

了拨基和钻的成键作用
; ,

因而使晶体中玲
。 。 。
吸收峰由〔C以。 . ac ) : 心 H : O 〕的 4 35 m产增高
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到〔 C
o
( T T A h

.

2 H
:
O〕的 4 7 0 m升。

同时 C = O吸收峰却从 i 6 0 0 e m 一 `
降低到 1 5 8 0 e m

一 ` .

3 e江 e HH o s 〔` 6〕曾报导〔C
o
( a

e a e
)
一

Z H
Z

O〕的克分子消光系数 e 大于〔 C o
( T A A )

: 一

ZH

O〕 ( T A A为三氟艺除丙酮 )
。

他们认为这是由子 C F
:
使离子键强度增长而使相应扩减少

。

我们在 T A A的男拼端引入唾吩后即 T T A
, `

从表 2可见〔C 。
( T T A )

: ·

2H 2
0 〕的。 反 而 比

〔C 。
(奴

e 。
)
: 昭从 Q〕为大

,

再次证明哗吩引起位阻使得八面体扭曲以及唾吩的共辘效应

都会使〔(沁 ( T T 八 )
: .

2 H
:
O 〕的。增大

.

〔C o
(
a e a e

)
: 一 ZH : O 〕和 〔C o

( T T A )
: ZH : O 〕在乙醇溶液

,
一

! ,分别于 2 8 7和 2 7 1 ,飞1升紫外区

出现吸收峰
, t o d : isn k

a ( `吕〕曾认为该峰为 t : 。 , 二 .
跃迁

。

木文证实 ac ac 和 T T A在 乙 醉

溶液中分别在 26 7m拌和 27 7 m产出现吸收峰
,

由于该带强度大
,

我们认为应把 2 67 m 产和 2 77

m拌 看作 万` 万 .
跃迁较为恰当

。
T T A在 2 91 nt 拌 出现吸收峰

,

在形成鳌合物后 该 峰消

失
,

我们推测是否象文献〔6〕中介绍的 T T A生成乙醇羚合鳌合剂产生
n ” 二 . 跃 迁

,

在形

成鳌合物后 该峰随醇式化合物之消失而消失
,

这方面还尚待研究
。

通过实验证明在夕二酮类钻萃取剂中
,

引入 C F 。荃团并不能使 10 D q 减少
,

上 要使举

取剂离解常数增大和使钻 ( I )与H :
O分子键能加强

,

前者使得萃取时酸度提高
,

后者使

萃取过程中心离子不氧化
。

噬吩官能团的引入又进一步增大了共辘作用和提高了反馈键

能
。

我们认为在唾吩中接入高碳链后一定使得鳌合物位阻更大
,

并可防」l二氧化和聚合
,

还能增大擎合物的油 i齐性
,

这些措施在设计口二酮类萃取剂中
,

无疑有 一 定 的 积 极意

义
。

参 考 文 献

〔 i 口 D
,

A
.

F i n e ,

J
.

I ” o r夕`

N
u c l

.

C h e ,
. ,

3 5 ( 1 9 7 5 )
,
12

, 4 0 23
.

〔 2 〕 A
.

T
.

K a n d i l
,

J
.

R a d宕o a o a l C h e m
.
, 5 2 (1 0 79 )

,

1 , 1 5
.

〔 3 〕 I
, .

J
,

W i l l i a n ,

(李士精等译 )
,

无机合成
, 11 ,

70
,

科学出版社
,

( 19 77 )
.

〔 4 〕 A
.

L o d Z i n s k a e t a l
, ,

R o e : n i k i C五e o i `
.
,

.

月9 ( 19 7 5 )
,

1
.

〔 s 〕 M
.

Y a q u b
,

J
·

I n o r夕
·

N
u c l

·

C h e m
·
, 33 ( 19 71 )

,

6 ,
19 4 4

·

〔 6 〕 H S h i b u y a ,

H
.

W a t a r a i a n d N
.

S u z u k i
,

B u l l
.

C h e 川
.

S o c
.

J a p
. ,

51 ( 197 8 )
, 10 , 2 93 2

〔 7 〕 R : L
.

B e r o r d
,

A
.

E
.

M a r t e l l a n d e a r i n ,

J
.

, 。 o r夕
.

万。 e z
.

e 人e o
. ,

( 1 05 6 )
,

2 ,
11

.

〔 s 〕 七{K J 6 g e 。 s e n ,

月 e t a e * e o
.

sc
a n d

.
, s ( 1百5 4 )

,
1 40 5

.

〔亏l; A
.

B ; P
.

L e v e r 。 n d D
.

o d g e n ,
·

z
.

e * e m
.

s o c
.
,

( 1 0 6 7 )
,

Zo 4 r
.

〔i的 C
.

万旧
o n R o : H 八p

.
,

Y : p ; X . 二
.

袱夕P
.
,

4 3 ( 1 97 7 )
,

3
,

25 9
.

〔1 1〕 A
.

L o d z i n s k a e t a l
. ,

R o e z
. ,

53 ( 1 9 79 )
, 10

,

196 1
。

〔l幻 R a : tn u s e n ,

T u n o i e l i f f a n d B r a t t a i n
.
, J

.

A 优 e r
.

C 人e ,
.

S o e
. ,

7 1 ( 1 9 49 )
,

1 0 6 8
.

〔1 3〕 L
.

J B e ll a m y
,

(黄维垣等译 )
,

络合物分子的红外光谱
,

科学出版社
,

( 1 97 5 )
,

11 9
.

〔1一〕 L
.

P a u l i n g
,

(卢嘉踢等译 )
,

化学键的本质
,

上海科学出版社
,

( 19 6 6)
.

4 7 4
.

〔15〕 A
.

B
.

P
.

L e v e r , J
.

C h e m
.

刃d o e
.
, 4 5 ( 19 6 8 )

,

7 1 1
.

〔16〕 B
.

B
.

3 e : e , 。 o a ,

A
.

几 、 o r : a 压 o a ,
M

.

3
.

r y P e 3口 , . ,

袱
.

H
.

X
. ,

( 19 75 )
, 1

,
1 6 9

.



1 4 中 山
`

大 学 学 报 1 9 8 2 年

A P P l i e a t io n
一

of t h e L i g a n d iF e l d T h e o r y t o S t u d y t h e

E n e r g y eL v e l s o f E l e e t r on i c S P e件ar

C o n f i s u r a t i o n s o f C o m p lex 既 of C o b a lt ( 兀)

a n d M o l e e u 坛r

w i t h
一

百一
万
D ik et on e s

J 1 L i a n g o i a n Y a n g X : e口f a n夕 H
u a n夕

·

J f n脚 a n夕

A b s t r a e t

T h e n e a r i n f r a r e d s p e e t r a w e r e u t i l i z e d t o d e t e r m i n e t h e , 。 , v a t u e s

o f 〔C o
(

a c a c
)

2 ·

Z H Z O 〕 a n d 〔C o
( T T A )

2 2H
2
O 〕 e o m p l

e x e o nt p o u n d s i n e t h a n -

0 1 s o l u t i o n
.

D e e o m p o s i t i o n o f d e r i v a t i v e s P e e t r a o b t a i n e d f r o m s P e e t r o -

p h o t o m e t e r D M R 1 1 a s w e
l l a s r e s o l u t i o n o f v i s i b l e s p e e t r a w i t h G a u s -

5 1a n 了 s 扭 e t h o d i n d i e a t e t h a t v 。 : p e a
k

o f 〔C o
(
a e a e

)
2
2 H

:
0 〕 i n e t h a n o l 5 0 -

l u t i o n i s s p l i t i n t o t h r 。 e c o m p o n e n t s a n d t h a t o
f 〔C o

( T T A )
: 一

ZH
Z
O 〕 15

s P l i t i n t o t w o e o m P o n e n t s
.

A e e o r d i n g t o t h e l i g a n d f i e l d t h
e o 尸y

, f

i t

e o u ld b e s e e n t h a t t h e s p l i t t i
n g o f v 。 : p e a k o f 〔C o

( a e a e
)
: Z H

Z
O 〕 15 d o e t o

t h e r e d u e t i o n o f t h e s y m m e t r y o f t h i s e o m p l e
x e o m p o u n d f r

o m o ` t o

C
:

.

U
n d e r t h e l i g a n d p o t e n t i a l f i

e
ld i n C : s y m m e t r y

,

t h e 瑞T l g ( P )
o
f

t h e e e n t r a l i o n C o
( 11 )

e a n s p l i t i n t o t h r e e i r r e d u e i b l e r e p r e s e n t a t i o n s

`
B ,。 , `

B Z , a n d
`
B。。 , w h i 。 h 。 o r r e s p 。 n d t 。 t宜e t r a n s i t i。 n s : `

T ,。一
毛

B
: g ( v 。。 :

1 9 5 2 0 e m
一 `
)

, 心
T : g一

月
B Zg ( v

o 3: 2 0 4 7 0 e m
一 ’

)
a n d ` T : g一

`
B

3 g ( v
o 3: 2 1 7 0 0 e m

一 ’
)

.

T h e

s p l i t t i n g o f v o 3 p 。 a k o f 〔C o
( T T A )

: Z H
:
O 〕 15 r e s u l t e d f r o m t h e r e

d
u e t i o n

o f t h
e s y m m e t r y o f t h i s e o m p l e x e o m p o u n d f r o m o ` t o

D
; 。

.

T h
e n , t h

e

e n e r g y l e v e l o f
`
T : 夕 ( P ) 15 s p l i t i n t o t h e i r r e d u e i b l e

r e p r e s e n t a t i o r s `
A

: g

a n d
劝
E口

, e o r r e s p o n d i n g w i t h t h e t r a n s i t i o n `
T

: g一
4 A : g ( v

o 3 : i 9 7 o o e m
一 ’

)
a n

d
`
T : 夕一

4
E夕 ( v

o 3: 2 0 4 0 0 c m
一 ’

)
.

F r o tn t h e f o r e g o i n g d e s e r ip t i o n s , r e d
u e -

丁

t i o n o f s y m m e t r y 15 d
u e t o p o ly m e r i z a t i o n o f t h e e o m P l e不 m o l e e u

l e s a s

w e l l a s t h
e a s s o e i a t i o n t h a t 15 d

u e t o s t r o n g h y d r o g e n b o n
d i n g b e t w e e n

o x y g e n a t o m o f e a r
b

o n y l i n 〔C o
( a e a e

)
: .

2 H
:
O 〕 a n d t h e s o

l
v e n t e t h

-

a n o l m o l e e u l e s
.

T h e s e h a v e b e e n p r o v e d f u r t h e r b y m e a n s o f i n f r a r e d

s P e e t r a a n
d

n e a r i n f r a r e d s p e e t r a .


