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摘　要：室温下�于ＣＨ3ＯＨ和Ｈ2Ｏ的混合溶剂中�钨酸钠存在下邻苯二胺和盐酸反应合成了棕色和红色两
种不同颜色的Ｃ6Ｈ4（ＮＨ2）2·2ＨＣｌ晶体�Ｘ－射线单晶衍射分析�晶体属单斜晶系�空间群为 Ｃ2／ｃ�ａ＝
0∙7339（2）ｎｍ�ｂ＝1∙4535（5）ｎｍ�ｃ＝0∙8009（3）ｎｍ�β＝94∙041（5）°�Ｖ＝0∙8522（5）ｎｍ3�ｚ＝4�Ｒ1＝
0∙0247�ＷＲ2＝0∙0684。奇特的是棕色晶体与红色晶体均为邻苯二胺盐酸盐�具有相同的晶体结构和 ＩＲ
光谱�但ＵＶ光谱呈现出差异。
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　　邻苯二胺盐酸盐是燃料、农药、助剂、感光
材料等的中间体�其本身也可作为毛皮染料�用
途 十 分 广 泛。关 于 Ｃ6Ｈ4（ＮＨ2）2·2ＨＣｌ�
Ｃ6Ｈ4（ＮＨ2）2·ＨＣｌ和 Ｃ6Ｈ4 （ＮＨ2）2·2ＨＢｒ的
合成及晶体结构在20世纪70年代就曾有报
道 ［1－3］�但至今尚未发现Ｃ6Ｈ4（ＮＨ2）2·2ＨＣｌ能以
两种颜色的晶体存在及其光谱性质的报道。本
实验在水和甲醇的混合溶剂中�在钨酸钠的存
在下�邻苯二胺与盐酸反应�得出了红色与棕色
两种Ｃ6Ｈ4（ＮＨ2）2·2ＨＣｌ晶体�虽然其红外光
谱以及其晶体结构均相同�但其紫外可见光谱
却呈现出差异。此外�晶体的颜色还呈现出区
域性的不同�这是由于晶体存在缺陷�提供了电
子移动的可能性所致。
1　实验部分
1∙1　实验条件、试剂与仪器

所有操作都在室温下进行�所有试剂均为

分析纯�购买后直接使用�没有特殊处理。
ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔ1000Ｘ－射线衍射仪；Ｂｒｕｃｋ-

ｅｒＥＱＵＩＮＯＸ55型红外光谱仪�ＫＢｒ压片；岛津
ＵＶ－265紫外分光光度计。
1∙2　配合物的合成

将2∙0ｇ的钨酸钠及0∙5ｇ的邻苯二胺加入
4ｍＬ甲醇和16ｍＬ蒸馏水的混合溶剂中�磁力
搅拌下滴加盐酸至ｐＨ值为1∙0～2∙0之间�反
应6ｈ后�过滤�在室温下滤液放置自然挥发两
周�即有棕色和红色两种块状晶体析出。
1∙3　实验条件的优化

相同条件下�分别进行了下面对比实验：
（1）不同ｐＨ值的对比；（2）变化钨酸钠质量的
对比。
1∙4　光谱测定和Ｘ－射线衍射实验

红外光谱测定在ＢｒｕｃｋｅｒＥＱＵＩＮＯＸ55型
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红外光谱仪上完成�波段为4000～370ｃｍ－1�
ＫＢｒ压片�于常温下16次扫描测定红外光谱�分
辨率4ｃｍ－1。紫外－可见光谱测定在岛津ＵＶ－
265上完成�所需样品用蒸馏水溶解�并用蒸馏
水进行背景校正�扫描范围为190～350ｎｍ。

Ｘ－射线衍射实验在 ＢｒｕｋｅｒＡｐｅｘＳｍａｒｔ
ＣＣＤＸ射线衍射仪上进行�选取大小为
0∙20ｍｍ×0∙18ｍｍ×0∙14ｍｍ（红色块状晶体 ）
和0∙22ｍｍ×0∙18ｍｍ×0∙12ｍｍ（棕色块状晶
体 ）的单晶�于293（2）Ｋ采用石墨单色化的
ＭｏＫα射线 （λ＝0∙071073ｎｍ）收集衍射强度数
据�用ω－2θ扫描方式在2∙80°≤θ≤26∙35°（红
色块状晶体 ）和2∙80°≤θ≤26∙42°（棕色块状晶
体 ）范围内依次收集了2395和2408个衍射点�
其中Ｉ＞2σ（Ｉ）的可观察衍射点分别为871和
876用于结构修正。使用ＳＡＩＮＴ软件还原衍射
数据�经验吸收校正用ＳＡＤＡＢＳ程序进行。晶体
结构用直接法解出初始结构模型�对所有非氢原
子坐标和各向异性温度因子进行全矩阵最小二

乘法修正�其它氢原子坐标由差Ｆｏｕｒｉｅｒ合成或
理论加氢程序找出。所有的计算和修正均采用
ＳＨＥＬＸＬ程序 ［4］�最终偏差因子 Ｒ1＝0∙0247�
ＷＲ2＝0∙0684（红色块状晶体 ）；Ｒ1＝0∙0300�
ＷＲ2＝0∙0744（棕色块状晶体 ）。

2　结果与讨论
2∙1　影响因素

ｐＨ值和钨酸钠的质量对产物生成有较大

影响。总的来说�该实验最佳ｐＨ值为1～2�最
佳钨酸钠与邻苯二胺的质量比为1∶4。
2∙1∙1　ｐＨ影响

固定钨酸钠与邻苯二胺的质量比为1∶4�
改变体系的ｐＨ值。当 ｐＨ值为2～3时�晶体
生长速度慢�析出晶体需要的时间长�得到的晶
体也较为细小。当 ｐＨ值在 1～2时�晶型较
好�且产率较高。当 ｐＨ＜1或 ｐＨ＞3时�晶型
不好�且产率极低�且出晶体的时间最长。
2∙1∙2　钨酸钠的影响

固定体系的ｐＨ值为1～2�钨酸钠与邻苯
二酚的质量比小于1∶4时�增加钨酸钠的质量

有利于该产物的生成。继续增加钨酸钠的质量
至钨酸钠与邻苯二酚的质量比为1∶1～1∶2时�
钨酸钠质量的增加对产物没有太大影响。不加
钨酸钠时�反应缓慢�几乎得不到晶体�说明钨
酸钠在反应过程中起了重要的催化作用。
2∙2　红外光谱

用ＫＢｒ压片在4000～400ｃｍ－1范围内测
定了Ｃ6Ｈ4（ＮＨ2）2·2ＨＣｌ的红外光谱 （图1）。
其中3432ｃｍ－1的吸收为Ｎ-Ｈ的伸缩振动吸收
峰；2811ｃｍ－1和2575ｃｍ－1两处的强峰分别归
属为ＮＨ3

＋的对称伸缩振动吸收峰和反对称伸

缩振动吸收峰；1579ｃｍ－1和1528ｃｍ－1的两个
峰可归属为 ＮＨ3

＋的反对称变形振动吸收峰、
对称变形振动吸收峰和苯环的骨架振动吸收峰

强化叠加的结果；指纹区754ｃｍ－1处的吸收峰
很好的说明了苯环上-ＮＨ3＋基的邻位取代。从
邻苯二胺的红外光谱图上可知3285ｃｍ－1、
3193ｃｍ－1的吸收是很特征的伯胺吸收 （对称
伸缩振动和反对称伸缩振动 ）。
2∙3　晶体结构

晶体结构解析表明�红色和棕色两种
Ｃ6Ｈ4（ＮＨ2）2·2ＨＣｌ晶体具有相同的晶体和晶
体参数。本文将红色邻苯二胺盐酸盐晶体的主
要键长键角值列于表1�分子结构列于图2�晶
胞堆积图列于图3。

从堆积图上可知�在对称单元的分子中�分
子间通过非共价的弱相互作用即氢键或 π-π
堆积作用而形成了有序的多分子体系。在邻苯
二胺盐酸盐分子中�邻苯二胺的Ｎ-Ｈ与邻近的
两个Ｃｌ原子形成分子间氢键�同时 Ｃｌ也与邻
近的两个Ｎ-Ｈ形成分子间氢键�而在层与层之
间存在苯环的 π-π堆积作用。比较有意思的
是�沿ａ、ｂ、ｃ三轴方向的堆积图看�分子沿三个
晶轴排列时呈现出较大的差异。沿ａ与ｂ轴方
向看�苯环的平面平行于 ａｂ面�但沿 ａ轴方向
上的分子间的间隙明显大于ｂ轴方向上分子间

的间隙。比较有意思的是沿 ｃ轴方向�晶胞中
各层的苯环呈现π-π堆积�且上下层邻苯二胺
方向刚好相差180°。
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图1　Ｃ6Ｈ4（ＮＨ2）2·2ＨＣｌ的红外光谱图
Ｆｉｇ．1　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣ6Ｈ4（ＮＨ2）2·2ＨＣｌ

表1　 ［Ｃ6Ｈ4Ｎ2Ｈ6 ］Ｃｌ2的键长键角
Ｔａｂｌｅ1　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ×10－1）ａｎｄａｎｇｌｅ（°）ｆｏｒ［Ｃ6Ｈ4Ｎ2Ｈ6 ］Ｃｌ2

Ｎ（1）-Ｃ（1）
Ｃ（1）-Ｃ（1）＃1

1∙4580（16）
1∙386（3）

Ｃ（1）-Ｃ（2）
Ｃ（3）-Ｃ（3）＃1

1∙3817（18）
1∙381（3）

Ｃ（3）-Ｃ（2） 1∙384（2）

Ｃ（2）-Ｃ（1）-Ｃ（1）＃
Ｃ（1）＃1-Ｃ（1）-Ｎ（1）

1120∙21（8）
121∙03（7）

Ｃ（1）-Ｃ（2）-Ｃ（3）
Ｃ（3）＃1-Ｃ（3）-Ｃ（2）

119∙52（14）
120∙27（9）

Ｃ（2）-Ｃ（1）-Ｎ（1） 118∙72（12）

图2　Ｃ6Ｈ4（ＮＨ3）22＋的晶体结构
Ｆｉｇ．2　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣ6Ｈ4（ＮＨ2）22＋

2∙4　紫外－可见光谱
邻苯二胺盐酸盐水溶液 （1∙1×10－3ｍｏｌ／Ｌ）

的紫外－可见光谱 （见图 4）表明在约 230～

300ｎｍ处的ＵＶ谱峰为邻苯二胺及其铵盐分子
中Ｃ-Ｎ键上的孤对电子向反键轨道跃迁的吸
收峰。这是由于在1∙1×10－3ｍｏｌ／Ｌ浓度下的
邻苯二胺盐酸盐中�中性胺和铵盐各占一定的
比例�从λｍａｘ＝230ｎｍ以及 λｍａｘ＝280ｎｍ两个
吸收峰来看�铵盐所占的比例相比之下比中性
胺要少得多。一方面�在中性的邻苯二胺分子
中�与苯比较�由于共轭效应�氨基的π-电子向
苯环转移�导致邻苯二胺的 Ｂ-带向红移至
280ｎｍ�而铵正离子由于孤对电子的能量受氢
键的影响会降低�使铵盐的吸收峰出现在波长
更短一侧；另一方面�如果此溶液中铵正离子占
绝对优势�则由于质子与氨基的ｎ-电子结合而
不再与苯环的π-电子共轭�这种离子吸收带的
位置和强度变得与苯的相似�结果铵离子的吸
收带蓝移至与苯相同 （λｍａｘ＝203ｎｍ�λｍａｘ＝
254ｎｍ）。此外�由于助色团-ＮＨ2与芳香体系
苯环直接相连�ｎ-电子与π-电子的ｐ-π共轭效
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图3　 ［Ｃ6Ｈ4Ｎ2Ｈ6 ］Ｃｌ2沿ａ、ｂ、ｃ轴的晶胞堆积图
Ｆｉｇ．3　Ｐａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍｖｉｅｗｅｄｂｙａ�ｂａｎｄｃａｘｉｓｏｆ［Ｃ6Ｈ4Ｎ2Ｈ6 ］Ｃｌ2ｕｎｉｔｃｅｌｌ

图4　 ［Ｃ6Ｈ4Ｎ2Ｈ6 ］Ｃｌ2的紫外光谱图
Ｆｉｇ．4　ＵＶ-ＶＩＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ［Ｃ6Ｈ4Ｎ2Ｈ6 ］Ｃｌ2

应导致π-π跃迁能量降低�苯环的吸收波长向
长波移动�颜色加深。从图上很明显可以看出�
在相同浓度下的红色晶体和棕色晶体�由于颜色
的差异�在紫外以及可见光区内吸收不同�颜色
较深的红色�其吸收强度比颜色较浅的棕色吸收
强度总体上要大。当红色晶体的浓度低于棕色
晶体浓度时�可见光部分的图谱见图5�其中ａ红
色晶体�ｂ、ｃ与ｄ皆为棕色晶体。浓度依次为ｃａ
＝1∙1×10－3ｍｏｌ／Ｌ、ｃｂ＝1∙1×10－3ｍｏｌ／Ｌ、ｃｃ＝
1∙65×10－3ｍｏｌ／Ｌ和 ｃｄ＝2∙2×10－3ｍｏｌ／Ｌ。从
图中可以看出�当浓度增大时�棕色晶体在可见
光区具有两个明显的吸收峰�峰位在415ｎｍ和

475ｎｍ处�而红色晶体在可见光区只有一个明显
的吸收峰�峰位在453ｎｍ处。

图5　 ［Ｃ6Ｈ4Ｎ2Ｈ6 ］Ｃｌ2的紫外光谱局部放大图
Ｆｉｇ．5　 Ｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｄｖｉｅｗ ｏｆＵＶ-ＶＩＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ
［Ｃ6Ｈ4Ｎ2Ｈ6 ］Ｃｌ2

可见�虽然两种晶体的晶体学参数和红外
光谱相同�但紫外光谱却呈现出差异�其原因尚
需进一步研究。
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