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摘要 以
。

( n 一 B晰 N ) ;

〔M
o s

仇
`

〕为原料
,

邻琉基苯酚为配体
,

在乙睛中合成了混合价聚合相配合物 ( , 一 B u’ N )。
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NH MR 谱
、

电子光谱
、

SEP 谱
、

差热一热重

分析
·

对此配合物进行了表征
,

并提出可熊结构
。
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钥酶在人体内的生化及生理作用已备受重视 lj[
。

为对相酶的结构及生理功能有进一步的了解
,

人们正

从不同的途径和角度对酶进行研究
,

但通过对聚合相

配合物的研究以便获得进行相酶的结构模拟的有用

信息尚少见报道
。

E X A F S 结果表明
,

钥酶中一个单
.

核铝 中心至少有两个含硫配体 R S一
`

连结在钥 原子

上阁
。

邻琉基苯酚与许多过渡金属元素配位时具有多

种配位形式闭
,

本文用它作为配体合成含铝硫键聚合

铝配合物并研究了其结构和性质
。

1 实验部分

1
.

1 原料及配体合成

( n 一 B u 4
N )

`

〔M o 8 O
2 6〕 按文献 [ 4〕 合成

,

邻

琉基苯酚按文献 【5〕 合成
。

1
.

2 配合物的合成

1
.

0 5 9 ( n 一 uB
4
N )

4

[ M o 8
O

2 6

] 溶于 2 0 m L 乙睛

中
,

0
.

25 9 。一 H SC
6
H

4
O H 溶 于含 有 稍 过 量 三 乙胺

1 99 4
一

0 4
一 08 收稿

。

1 99 4
一 0 8

一
0 3 修回

。

一 兰州大学化学系 7 3 10 0 0
.

的 5 m L 乙睛中
,

两溶液混合回流搅拌 4 h 后
,

减压

浓缩至 5 m L 左右
,

向浓缩液中加入 10 m L 处理过的

C H
Z

CI
: ,

再慢慢加适量无水乙醚使其分层
,

放置 2一

3 d 后
,

有暗红色粉末生成
,

过滤
,

用无水乙醚洗涤
,

真空干燥得产品
。

L 3 谱学测试仪器

N ie o l e t 1 7 0 S X F T IR 光谱仪
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; V a r ian

F T
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8 0 A 核磁共振仪
,

C aD C O C D 3

作溶剂
,

T M C 作内

标
; 日本岛津 U V 一 2 40 分光光度计

;
北京 P C 一 T

Z

型

精密热天平
;
西德 B R U K E R 公司的 E S R Z o o D 一

S R C 型电子顺磁共振仪
。

2 结果与讨论

.2 1 配合物组成和特性

配合物 元 素分析结 果 (计算值 )
:

N 2
.

5 75

( 2
.

3 8 % )
,

C 5 0
.

9 9 ( 5 1
.

0 2 % )
,

H 7
.

13 ( 7
.

2 2 % )
,

由此可推知配合物 的组成为 e
l o o

H
: , O

M o 5
N

4
O

1 6
s
。 ,

该

配合物易溶于甲醇
、

乙醇
、

乙睛
、

丙酮
、

二氯甲烷
,

不榕于乙醚等极性小的溶剂
。

对空气
、

光
、

湿度较稳

定
,

对酸
、

碱敏感
。

在 甲醇中
,

以 1 0一 三 m ol / L 测得其

摩尔电导值为 3 9 0 5 · c m , ·

m ol 一 ` ,

说明此 配合物
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为 l : 4 型电解质
。

2
.

2 配合物红外光谱

配合物中 9 1 2
,

8“ c m 一 ’

为端基 M 。 一 O t 振动吸

收峰
; 7 46

c m 一 `
( s ) 为桥链 M 。 一认 伸缩振动吸收峰

,

44 3
,

43 1 。
m
一 ’

为桥链 M 。 一认 的变形振动吸收峰
,

这

两组峰为桥链 M 。一氏 的特征吸收峰
,

与文献 〔6」的

数据基本吻合
,

只是变形振动多了一个峰
,

可能是配

合物中有两类桥氧链
。

3 5 7
,

3 6 6
,

2 8 3 e m 一 ’

为 M o 一

S 链振动吸收峰
。

此配合物的红外光谱与配合物 (n 一

B一 N )
4

〔M O S O
S

(

动
)

6

〕 的红外光谱基本相

似7[]
,

只是在 29 8 c m 一 ’

处的中强峰消失
,

28 3 c m 一 `

处

的强峰变成弱峰
。

这两个配合物红外光谱的差异性与

配合物 [ ( C
6
H

S
)

.
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礴
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3

〕的缈卜光谱差异性

相似 8[]
,

原因在于前者配体中硫原子上的氢未完全解

离
。

推测其结构如图 l
。

甲基质子峰
; 1

.

8
,

1
.

5
,

1
.

2
,

1
.

0
,

0
.

8 为阳离子中

其它亚 甲基和 甲基质子峰
。

以上四组峰的质子峰积为

2 3
.

5 :
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这与所推定 的配合物 ( n 一

O S H 0 5
B u ; N )
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: 3 2 : 1 1 2 基本符合
。
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4 顺磁共振谱

图 3 是 以 甲醇 为 溶 剂
,

测 得 此 配 合 物 g

~ 1
.

9 4 8 9 5
。

配合物 中由于有 4 个钥的价电子轨道都

为 d4
’ ,

偶数个单电子使得配合物的顺磁性减弱
,

因

此
9 5

M o ( V )
, g 7

M O ( V ) ( I = 5 / 2 ) 与
,
H ( I一 l / 2 ) 相

互作用产生的 6 条双重峰强度很低
,

未观察到
,

只观

察到
, 6

M o (V ) ( I= o ) 与
’
H ( I= l / 2 ) 相互作用产生

、

0一M宁气〕
\ l 、

O 土 \I0 图 3 配合物的 E S P 谱图

F ig
·

3 E S P o f 钾l y m e r 图 4 配合物的 U V 谱图
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·
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r

图 1 配合物阴离子结构

F ig
·

I T址 . 川。 . s tr u c t ur
e Of OP l y. e r

.2 5 电子光谱

在室温下
,

配合物于 2 x 1 0一 3 m ol / L 甲醇溶液中

测得其在 2 1 5urn
,

2 7 5 n m 处有吸收峰 (图 4 )
,

与配

体
。 一 H SC

o
H

4
O H 的吸收峰相比发生紫移

,

这可归因

于配体与中心金属离子间的电荷迁移跃迁 8j[
。

l ) T 八

图 2 配合物的
` H N M R 谱图

Fi g
.

2
I

H N M R Of op l y刃口e r

2
.

3 ’
H N M R 谱

`
H N M R 谱示于 图 2

,

占/ 1 0 一 6 : 7
.

5
,

7
.

4
,

7
.

0
,

6
·

7

为苯环上的质子峰
; 5

.

58 为配体中硫上未解离的氢

的质子峰
; 3

.

5
,

3
.

4
,

3
.

3 为阳离子上与氮相连的亚
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6 差热一热重分析

以 a 一 A 1
2
O

3

为参

比物
,

空气气氛
,

升温

速度为 10 ℃ / m in
,

走

纸速度为 2 ~ / m in
,

测 得配合物 在 15 0 ~

56 3 ℃之间峰多且小

(图 5 )
,

可看作抗衡离

子和配合物的分步解

体 及 其 氧 化 燃 烧
,

5 6 3℃处有一非常强的

放热峰
,

`

是 M 。 一 S 键

断裂及燃烧
,

最终残留

物为 M o O
3 。

图 5 配合物的 T G 一 D T A 图

F啥
·

5 T G D T A of OP l y lll e r
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5 红外吸收光谱与差热分析

红外吸收光谱显示 3 42 7
、

3 3 5 0 (e ` 一 ’
) 处有 p H

的伸缩振动吸收带
,

18 10 ( c m 一 ’

外有 O H 一
的弯曲振动

吸收带
,

1 0 8 2
、

1 0 2 7
、

9 9 2 ( e m 一 ’
)处有 ( P (〕.

)卜 v :

振动

吸收带
,

8 3 1
、

8 0 0
、

7 7 0 ( e m 一 ` ) 处有 A s O爱
一 v :

吸收带
,

6 1 1
.

5 2 5 ( e m 一 ’
)处有 P ( )之

一 , `
吸收带

,

4 4 7 ( e m 一 ’ )处有

( A
.

0
`

)卜晰 吸收带 (见图 l )
。

5
.

5 3 % (见图 2 )
。

, 7 0仁

图 2 砷假孔雀石差热分析曲线
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图 1 砷假孔雀石红外吸收光谱

F ig
.

1 IR 血h 劝 r p iot
o s侧比 t份 of A砚笼。 。 p se du呱 ia a

dl let

差热分析结果显示 5 60 ℃处有 O H 一
释放的吸热

谷
,

9 50 ℃和 9 80 ℃处各有一吸热谷是许多砷酸铜矿

物共有 的特征
,

热重分析结果显示 6 50 ℃左右失重

6 讨论

里绿砷铜石 〔g
u 。 ( aA O

`
)

2
( O H )

`

〕与假 孔 雀 石

【C u 。
( OP

.
) : (O H )

。

」云除阴离子不同外
,

化学分子式相

近
,

晶胞参数也相近
。

墨绿砷铜 石 为单斜晶系
,

oQ = 1 7
.

6 1人
、

b
。

= 5
.

8 1 A
、 e 。 = 4

.

6 0 人
、

p = 9 2
0

1 5 ` ,

空

间阵为 P ZI t/
。

假雀石为单斜晶系
,

丙一 17
.

08 人
、

b
。
一

5
.

7 5人
、

e o ~ 4
.

4 7人
、

p` 9 1
“

0 7
` ,

空间阵 p z
; 、 .

过去没

有把它们当作类质同象系列联系起来
.

砷假化雀石的

发现
,

把这两种矿物联系起来
,

墨绿砷铜石
、

砷假孔雀

石
、

假孔雀石成了类质同象系列
,

砷假孔雀石的晶胞

参数
a 。

= 1 6
.

9 5人
、

b 。 = 5
,

8 4人
、 e 。

= 4
.

6 0人
、

尽= 9 3
0 ,

其
a 。
值与假孔雀石相近

,

而 b。
、

C
。

与墨绿砷铜 石相

似
。

从矿物分子式看 A so 一与 P O
`

)
’ 一
的比值接近

1
:

1
,

是属该类质同象系列的中间成分的矿物
。
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