实验4

配合物键合异构体的制备及用红外光谱对其进行分析与鉴别
1. 实验目的

1.1 掌握键合异构的基本概念。

1.2 通过[Co(NH3)5NO2]Cl2和[Co(NH3)5ONO]Cl2的制备，了解配合物的键合异构现象。
1.3利用红外光谱图分析与鉴别键合异构体。

2 实验原理

键合异构体是配合物异构现象中的一个重要类型。配合物的键合异构体是由同一个配体通过不同的配位原子跟中心原子配位而形成的多种配合物。其分为两种情况，一种是由同一配体在与不同的中心原子形成配合物时，用不同的配位原子与中心原子相配位，这种异构体叫做配位键合异构体。另一种是配合物中的中心原子和配体组成完全相同，而只是与中心原子相结合的配位原子不同，这是真正的键合异构体。通常把这两种异构体统称为键合异构体。生成键合异构体的必要条件是配体的两个不同原子都含有孤对电子。如果一种配体中具有两个配位原子，则就有出现键合异构现象的可能，常见的配位体有：亚硝酸根离子（NO2-和ON＝O-）、氰根离子(CN-和NC-)、硫氰酸根离子(SCN-和NCS-)、亚砜R2SO中的硫和氧可分别成键。例如，当亚硝酸根离子通过N原子跟中心原子配位时，这种配合物叫做硝基配合物，而通过O原子跟中心原子配位时，这种配合物叫做亚硝酸根配合物。同样，硫氰酸根离子通过S原子跟中心原子配位时，叫做硫氰酸根配合物，而通过N原子跟中心原子配位时，叫做异硫氰酸根配合物。

红外吸收光谱法是根据物质对红外辐射的选择性吸收特性而建立起来的一种光谱分析方法。分子吸收红外辐射后发生振动和转动能级的跃迁，所以红外光谱法实质上是根据分子内部原子间的相对振动和转动等信息来鉴别化合物和确定物质分子结构的分析方法。
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红外光谱表示方法：横坐标一般用波数(cm-1)表示，也可以用波长（微米）来表示；纵坐标可以用透射率T％或吸光度A来表示，二者的关系为：A = -lgT。

红外光谱的特点：

1. 具有高度特征性，除了光学异构体外，两个结构不同的化合物，一定具有不同的红外光谱。红外吸收的波长位置与吸收谱带的强度和形状，反映了分子结构上的特点，可以用来鉴定未知物的结构或确定化学基团；

2. 分析特征性强，对气体、液体、固体试样都可以测定，并且试样需要量少、分析速度快、不破坏试样等特点。是鉴定化合物和测定分子结构最有用的方法之一。
红外光谱是测定配合物键合异构体的最有效的方法。每一基团都有它自己的特征频率，基团的特征频率是受其原子质量和键的力常数等因素所影响的，可用下式表示：
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式中ν为频率，k为基团的化学键力常数，μ为基团中成键原子的折合质量。由上式可知，基团的化学键力常数k越大，折合质量μ越小，则基团的特征频率就越高。反之，基团的力常数越小，折合质量越大，则基团的特征频率就越低。当基团与金属离子形成配合物时，由于配位键的形成不仅引起了金属离子与配位原子之间的振动（称为配合物的骨架振动），而且还影响配体中原来基团的特征频率。配合物的骨架振动直接反映了配位键的特性和强度，这样就可以通过骨架振动的测定直接研究配合物的配位键性质。但是，由于配合物中心原子的质量一般都比较大，而且配位键的力常数比较小。因此，这种配位键的振动频率都很低，一般出现在200-500cm-1的低频范围，该低频区的红外吸收比较复杂，这对研究配位键带来很大的困难。然而由于配合物的形成，配体中的配位原子与中心原子的配位作用会改变整个配体的对称性和配体中某些原子的电子云，同时还可能使配体的构型发生变化，这些因素都能引起配体特征频率的变化。因此，可以利用这种配体特征频率的变化来研究配位键的性质。

本实验是测定二氯化一硝基五氨合钴([Co(NH3)5NO2]Cl2)和测定二氯化一亚硝酸根五氨合钴[Co(NH3)5ONO]Cl2)配合物的红外光谱，利用它们的谱图可以识别哪一个配合物是通过氮原子配位的硝基配合物，哪一个是通过氧原子配位的亚硝基配合物。亚硝酸根离子(NO2-)中的N或O原子与Co3+配位时，对N-O键特征频率的影响是不同的，当NO2-以N原子配位形成
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价的，则在二个N-O键之间键力常数的减弱是平均分配的，由于键力常数的减弱，而使N-O键的伸缩频率降低，在1428cm-1左右出现特征吸收峰；当NO2-
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峰出现在1065cm-1附近，而另一个没有配位的O-N键力常数比用N配位时的N-O键力常数大，故在1468cm-1出现特征吸收峰。因此，我们可以从它们的红外光谱图来识别其键合异构体。

3 仪器与试剂

仪器：集热式磁力加热搅拌器、100 ml烧杯、250 ml烧杯、抽滤瓶、布氏漏斗、10ml/50ml量筒、100 ml三口烧瓶、表面皿、pH试纸、温度计、分液漏斗、布氏漏斗、抽滤瓶、表面皿。

试剂：亚硝酸钠、浓盐酸（12 M）、浓氨水（25-28%，14 M）、双氧水、95%乙醇、六水合二氯化钴（CoCl2•6H2O），氯化铵，纯度均为AR级。冰水、广泛pH试纸。
4 实验步骤

4.1 制备二氯化一氯五氨合钴（见预实验）
4.2键合异构体的制备（查文献《一种配合物键合异构体的制备及红外光谱测定》）

键合异构体(I)的制备：在15 mL 2 mol/L的氨水中溶解1.0 g [Co(NH3)5Cl]Cl2，在水浴上加热使其全部溶解，过滤除去不溶物(不是必须的，视情况而定)，滤液冷却后用4 mol/L的盐酸酸化到pH为3-4，加入1.5 g亚硝酸钠，温和加热（＞70℃，75℃为佳）使所生成的沉淀全部溶解，冷却溶液，在通风橱内向冷却液中小心注入15 mL的浓盐酸（pH≈2），再在冰水中冷却使结晶完全，滤出棕黄色晶体，用无水乙醇洗涤，晾干，记录产率。

键合异构体(II)的制备：在20 mL水和7 mL浓氨水的混合液中溶解1.0 g [Co(NH3)5Cl]Cl2，在水浴上加热使其全部溶解，过滤除去不溶物，滤液冷却后，以4 mol/L的盐酸中和溶液，使pH为5~6，冷却后加入1.0 g亚硝酸钠，搅动使其溶解，用4 mol/L的盐酸调pH为4，再在冰水中冷却，有橙红色的晶体析出，过滤晶体，并用冰水和无水乙醇洗涤，在室温下干燥，记录产率。

5  数据处理

（1）分别计算二氯化一氯五氨合钴、键合异构体(I)和键合异构体(II)的产率。

（2）由测定的两种异构体的红外光谱图，标识并解释谱图中的主要特征吸收峰。根据两种异构体的红外光谱图，确认哪个是氮配位的硝基配合物，哪个是氧配位的亚硝基根配合物。

6. 思考题

(1) 阐述两种鉴别键合异构体的方法?

(2) 在制备二氯化一氯五氨合钴时，最后分别用稀盐酸、冰水、乙醇洗涤产物，三者的作用各是什么？

(3) 写出制备二氯化一氯五氨合钴时，每一步的反应式，并注明每一步产物的颜色。
(4) 制备两种键合异构体最关键的因素是，其取值范围是？异构体的转化方式是？久置后异构体会发生何许变化？
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