
第 42 卷第 6 期
1984 年 6 月

化学学报
ACTA CHIMICA SrnWA 

芳杂环二睛及其聚合物

Vol. 42, No. ß 
Juuo , 1984 

VIII.联苯二甲腊与金属氯化物的分子配合物

何晓华 黄志旷
(中国科学院化学研究所，北京)

腊类化合物由于氮原子具有孤电子对，它可以和很多含有空轨道的金属卤化物配位

生成分子配合物， Wal古on[1J 曾对乙腊、苯甲腊等腊类化合物与一些金属卤化物的分子

配合物作过综述. 文献臼， 3J 亦曾报道脂肪族二腊与金属卤化物能形成配合物，而芳香族

二睛和金属卤化物生成分子配合物则未见文献报道. 此外p 芳香族二睛在某些金属氧化

物 Lewis 酸存在下，于 80000 左右能进行聚合[4J 为了探讨芳香族二腊在这些 Lewis 酸

催化下的聚合反应和芳香族二腊与金属氧化物的分子配合物之间的关系，我们合成了联

苯二甲睛 (1)与若干金属氧化物的分子配合物，并测定了它们的一些性能.本文报道这方

面的内容.

在无水条件下，于惰性溶剂中 1 能与一定摩尔比的金属氯化物作用. 我们合成了 1

与氧化铮、二氯化钻、三氧化铝、三氧化铁、四氯化铁、三氯化跚、四氧化锡及五氧化锦等八

种金属氯化物的分子配合物.这些分子配合物一般是在熔融时分解的固体. 二氯化钻、

三氯化铁、四氯化铁及五氧化锦的分于配合物具有颜色p 其它皆为无色.这些配合物在高

温时易于分解，一般不能用升华方法提纯;另外均极易吸水分解，因此，在制备及贮存时要

求避免接触潮湿空气.

通过对这些分子配合物的含氯量分析以及金属氯化物与 1 的摩尔比测定，可以得

知它们的组成. 现将这些分子配合物的性能及组成列于表 1， 1 亦和乙腊、苯甲脯等一

样，可以和金属氧化物生成一定组成的分子配合物，金属氧化物与氨基的配位比例与文献

报道的苯甲腊、乙腊的配位比例相一致口J

我们研究了所得的八种 1 的金属氧化物分子配合物的红外光谱，有关数据亦列于表

1，这些分子配合物红外光谱的显著特点是它的氨基伸展振动频率及吸收峰强度比 1 本

身的氧基有明显的增加，增加的数值和受体原子的原子序数、价电荷以及配位数等有关，
尤以金属离子的原子序数影响最大.在我们所制得的八种分子配合物中，原子序数最小

的棚，它的分子配合物氨基伸展振动频率增加高达 71cm-飞原子序数最大的锦3 它的分子

配合物氨基伸展振动频率仅增加 4cm-1 文献[5J 曾报道苯甲腊金属氧化物分子配合物氨

基伸展振动频率的增加值，与我们所得的数值相比较3 大致上还是较为接近的.氨基伸展
振动频率的增加是表明分于配合物形成的一个重要标志.
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表 1 联苯二甲脑 (1) 金属氧化物分子配合物的性能
[8ome properties of biphenyl-4, 4'-di巳arbo咀itrile (1) 巳omplexes]. 

配合物组成
IR 

(Composìtìon of complex) 
配合物 m.p. 

摩尔比(实测值) 含氯量 (Cl%) 
LlVON 强度增加

(Complex叫 (00) U 口N

(Molar ratìo, 计算值 实测量 (cm-1) (cm-1) 
(Intensity 

found) (Oalcd.) (Found) iucrease) 

l'2B013 227~231 1: 1.934 48.50 47 .47 2299 'ìl 1.5 

1.2ZnCl2 302~30韭 1:2.021 29.99 29.37 2275 47 1.7 

1.20oCl2 〉恒。 1:2.107 30.57 31.41 2254 2日 1.8 

1.28b015 178~180 1:2.053 44.19 43.65 2232 4 

1.A1013 309~311 1: 1. 012 31.51 30.64 2276 48 2.9 

1. Fe01a 252~254 1: 1. 060 己9.02 29.50 2262 34 2.5 

1.Ti014 238~240 1:1.007 36.00 35.70 2259 31 2.9 

1.Sn014 136~1. 38 1:0.99 30.51 29.85 2241 13 1.1 

造成分于配合物氨基伸展振动频率及吸收峰强度增加的原因是金属卤化物和腊通过

金属离于空轨道接受氨基氮原子上的孤对电子形成 σ配合物.乙腊与氯化铮及三氟化珊

的分子配合物 X 衍射数据表示碳、氮及受体原子成一直线邸，71，说明是形成σ 配合物，而

不是 π 配合物.

八种 1 的 Lewis 酸配合物对 1 的聚合反应均具有催化能力，结果见表 2. 将这个结

果与已报道的直接用氯化物催化 1 的聚合结果相比[剑，在相同的聚合条件下转化率大致

相似.同时，我们将氧化钻加入 1 中直接催化其聚合，待氯化钻溶解后取样测定此混合物

的红外光谱，发现除 1 的氨基吸收峰(2228cm-1) 外，还有 1 的氯化钻分子配合物的氧基

吸收峰(2254 cm-1). 这些事实都说明了这些金属氯化物 Lewis 酸催化芳香族二腊的聚合

是通过先形成二腊与金属氧化物的分于配合物，这也说明了这种分子配合物在芳香族二

腊的聚合过程中所起的作用 关于这个问题我们将另文详细报道.

配

表 2 各种分子配合物催化联苯二甲腊 (1) 聚合反应的转化率

[Oonversion of po1ymerization of biphenyl-4, 4'-dìcarbonitrile 

(1) cata1yzed by mo1ecu1ar comp1ex四]

，口ι 物 用 量 转 化 率

(Oomplexes) (Quantity, mo1 %) 30000 , 20 h 

1.2Zn012 2 96 

1.TìC14 4 94 

1.200012 2 93 

1.FeCI3 4 91 

1.Sn014 4 82 

1.28以JIõ 2 80 

1.AI0l3 4 62 

1.2B013 2 29 

(Oonversion, %) 

25000 , 20h 

68 

82 

44 

62 

56 

62 

16 

8 
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IR 用岛津 IR-430 型仪测定，以铁氟化何为内标物质研制成石蜡糊，以样品及铁氧化

御两种氧基吸收峰的峰高计算吸光度;用工作曲线法计算氨基吸收峰强度.

联苯二甲腊 (1)按文献 [8J 制得，升华提纯， m.p. 232 "，23400. 三氯化棚、四氯化铁、

四氧化锡经蒸馆提纯.三氧化铝和三氧化铁分别在 15000J 26000 下升华提纯.二氯化钻

由六水合二氯化钻(分析纯〉在氯化氢气流下脱结晶水而制得.氯化铸和五氯化锦为分析

纯，未进一步提纯.苯经浓硫酸处理.氯仿实验前加氯化铸重蒸一次.正戊炕用高锺酸

饵、浓硫酸等处理.所有的容器和溶剂均要求干燥.

配合物含氯量的测定采用硝酸求容量法，二苯卡巳踪和澳酣蓝乙酶溶液为指示剂p 用

硝酸调节 pH 值在 3.0"'3.5 之间，滴定终点是由黄色转变为玫瑰色.

联苯二甲跚 (1)三氧化珊配合韧的制备 称取约 0.5g1 于 25mL双颈梨形烧瓶中，

此烧瓶的一颈装有冷凝臂，其顶部接五氧化二磷干燥臂，另一颈用中心有小孔(加料口3 平

时用不锈钢针塞住)的聚四氟乙烯塞子塞住.从小孔注入 20mL 苯，加热搅拌，待 1 榕解

后注入摩尔比两倍于 1 的三氯化跚p 继续搅拌 30min. 将制得的配合物在不接触潮湿空

气情况下转移到烧结漏斗中，依次用苯及正戊皖回流淋洗 30min，减压干燥即得联苯二

甲腊三氯化棚配合物.

联苯二甲腊五氯化锦配合物的制备 方法同上，用正戊皖作榕剂.

联苯二甲腊四氯化敏配合物及联苯二甲腊四氯化锡配合韧的制备 方法同上，注入

等摩尔的四氯化铁或四氯化锡.

联苯二甲脯氧化铸配合物及联苯二甲睛三氯化铁配合韧的制备 称取约 0.5g1 于

25mL 双颈梨形瓶中，此梨形瓶和连有干燥管的冷凝管中间接一淋洗用的烧结漏斗，内置

摩尔比两倍于 1 的氯化钵(或等摩尔比的三氯化铁).在梨形瓶中注入 20mL 三氯甲炕，

用回流淋洗的方法把氧化钵(或三氧化铁〉慢慢淋洗下来.转移配合物至另一烧结漏斗，

依次用三氯甲挠、正戊;院回流淋洗 30皿in 后减压干燥即得联苯二甲腊氧化钵配合物(或

联苯二甲腊三氧化铁配合物).

联苯二甲睛二氧化钻配合物及联苯二甲睛三氧化铝配合韧的制备 称取约 0.5g1

和摩尔比两倍于 1 的氧化钻(或等摩尔比的三氯化铝〉于 25皿L 双颈梨形烧瓶中，加入

20mL苯，加热回流 8h. 将生成的配合物转移到烧结漏斗中p 依次用苯及正戊烧淋洗

aOmin 后减压干燥即得联苯二甲睛氧化钻配合物(或联苯二甲腊三氯化铝配合物).

配合物中联苯二甲睛 Lewis 酸摩尔比的测定 样品用量约 O.lg，加入 10mL 水溶

去氯化物或将其水解.过滤并多次洗攘，然后于 22000 减压至 lmm苯桂以下升华，称得

升华管上联苯二甲腊的重量.
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The molecular complexes of biphenyl-4，4'-dicarboni古rile wi也eightm的al chloride 

were sy时hesiZed. Their composi挝0丑 a丑d physical proper古ies were me也sured. The for­

mation of the molecular complex was ascer古ained by the increase of 的re切hing

vibration frequency and absorp也ion i丑把国ity of cyano group in infra-red spec古ra.

These complexes showed differen古 cataly古ic activi也yin 也he polymerization ofbiphenyl-

4) 4' -dicar boni古rile and i古 is proved 他的古he polymer恒的ion of aroma古ic dini古rile ca阻­

lyzed by Lewis acid is 由rough the for皿ation of 也he 皿olecular co皿plexes.


