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铜∋(( )与 ∗一【∋邻轻节叉)胺基】酚和
毗陡混配型配合物的合成
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性质和结构
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本文合成了铜∋, )写 −. ∋邻轻节叉)胺蒸/酚和毗吮混现型配合物
∀

通过四园衍射仪测定了俞合物的结

构
∀
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∀

用 7 : ; 和 : < 技术对配合物的热分解过程进行了研究
∀

关健词 0 铜 配合物 合成 性质 结构
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由于某些希夫碱
〔’〕与过渡金属所形成的配合物

〔∗刃 在生命化学中的重要作用
、

人们对这

类化合物的研究颇为重视
〔‘〕

∀

以希夫碱 ∗一>∋邻轻节又 )胺基」酚为配体的铜 ∋卫)配合物曾有

报导
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,

但铜∋(( )与 ∗一>∋邻经节叉 )胺基〕酚和毗吮所形成的混配型配合物尚未见报导
∀

本文合成了铜 ∋, )与 ∗ 一>∋邻经节叉)胺基〕酚和毗吮混配型配合物的单晶
∀

通过 ? 射线单晶

衍射
,

红外
、

差热和热重的测定
,

确定了配合物的晶体结构和分子构型
,

并对其热分解过程

进行了初步探讨
∀

实验部分

一配体 ∗一>∋邻经节叉)胺基 ≅酚的合成
0

参照文献【#〕方法合成
∀

得到的产物的红外光谱图与标准红外谱图一致
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铜 ∋且)与 ∗一Φ∋邻经节叉 )胺基!酚配合物的合成
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参照文献阎的方法合成
,

得到绿色的粉末状固体
,
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铜∋(( )与 ∗ 一Φ∋邻羚茶叉 )胺基!酚和毗暄混配型配合物的合成
0

将铜∋(( )与 ∗一>∋邻经节叉)胺基 /酚的固体粉末配合物溶于毗咙中
,

用蒸发的方法得到完美

的紫色单晶
,
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所有强度数据经过 ΘΡ

本文于 ( 2 33 年 � 月 Δ 日收到
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因子校正和经验吸收校正
,
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结构测定和修正
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由重原子法得到铜原子的坐标
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Λ
合成得到全部非氢原子坐标

∀

对所有

非氢原子坐标和各向异性热振动参数进行全矩阵最小二乘法修正
,

得到最终结构偏离因子

Τ 1 ∃
∀

∃ + #
,

Τ , “ ∃
∀

∃ + Δ
∀

配合物中原子坐标和热参数
、

键长和键角分别列于表 (一 �
∀

表 ( 非姐原子坐标及热参数

: Μ 4 !Υ ( ; ς 功ΝΥ Α   ΛΩ 访 Μ ςΥ Π Μ , Ω : 4 Υ Λ!, Μ !Θ Μ ΛΜ 9 Υ ςΥ ΛΠ  Ξ Β  , 一. ΨΩ Λ 义Υ, ; ς 9 Π

Μ ς 〔口

55555555
‘Ζ�七� 叭! � ∀ # 叹叹� # 

‘∃‘%
‘
马
口、�‘∃�、�&∃叹∃&∃‘∋

几几几(几味)∗,几+)夕)’

,

−
.

/ ∀ ∀ 0 � 1

−
.

∗ 2∀  3 1

−
.

∀4 /  31

− ∀ � /  2 1

− �“ � 1

−
.

2/ ∗  � 1

−
一

−0 !  � 1

−
.

− # 2  31

−
.

2# 2  � 1

−
.

� 0 0  21

−石− #  � 1

− ! 2 �  � 1

−夕/ �  � 1

5

−
.

/ � − ∗  21

−
.

料4 2 # 1

−
.

∗ # − 4  # 1

− ∀ 4 !!  4 1

− ∗ 0飞 3 1

−
.

∗ 4 !  31

−
.

� # !  31

−
.

24 �  � 1

−
.

2∀ 4  31

− � / !  31

−
.

�名�  31

−
.

� ∀ #  21

−
.

2/ 2 � 1

6

−
.

� ∀−

−
.

7 /  21

−
.

2 ∀ − 4  #1

− � 0 ∗  21

−
.

∗名!  21

−
,

/ ∀ #  21

− 月# #  8 1

− / ! ∗  31

−
2

/9 ∗  8 1

−
.

∗ ∀ !  21

−
.

2� 0 21

−刀∀ !  31

−
.

− ∗ /‘21

: ,  人
�
1

/
,

4 4 ∗1

0
.

0 ∗ 1

!
.

2 ∗1

/
.

2 � 1

/
.

4  /1

∀
.

2 /1

/夕 /1

/
.

−  ∗1

/
.

0  / 1

∗
.

!  ∗1

∀
.

2 /1

∀
.

−  /1

/ ∀  /1

; % < = 3 ,

−
.

0以 � 1

−
.

∀ 0 ∗叹� 1

−
.

∀ ∗ 2  � 1

−
.

/ ! ∀  � 1

−
.

∀ � ∀ � 1

− 石�4  � 1

− 石! 4 � 1

−
.

0 ��  � 1

−
.

∗ !�  � 1

−
,

/ � −  ∗ 1

−
‘

// 4  � 1

−
,

∗ 0 # � 1

>

− − ∀�  3 1

−
.

− ! ∀ 3 1

−
、

8名4  8 1

− 0 ! ∀ 21

−
.

! !∗  3 1

−
一

4 2−  3 1

−
.

!/ −  2 1

−
.

0� ∀  2 1

−
.

� 0 −  � 1

−
.

20/  � 1

− � / #  2 1

−
.

2# �  ? 1

�

− − ! 0  8 1

−
.

2/ �  31

− 2 0 4  21

−
.

∗ ∗ !  31

− ∗ / !  31

− � 4!  31

−
.

� 2∗  31

−
.

� − ∗  21

− � 40  � 1

− � / #  / 1

−
.

� ∗ 0 � 1

−
.

� 4 −  � 1

刀,  人� 1

�
,

! / ∃

8
、

#  / 1

)≅−Α−�2气(吸)33Β8.几气Β�3几几

Χ < = Δ 3Ε = Φ %Γ

Β ∋叫9 一

Β ≅ ΕΗ  1 � Ι

Β ≅ 一+ ∗

Β ∋ ΕΕ +

ϑ 一, Ι Β 33

− Κ一Β 6 Ι

+ ,厂  二, �

+ ,厂Β , ‘

Β 一厂 二Κ Κ

人

2
.

4 #4  2− 1

2
.

4 0/  2 − 1

�
.

− ∗ ∀  ! 1

�乃0  ∗ 1

2
.

∗ �名 2 /少

2
.

∗ 2 ∗  2 ∗1

2 ∗ !  � 1

2
.

∗ �  � 1

2 / 2  � 1

表 �

Λ ; Χ 3Ε 6

Χ < = Δ 3Ε = Φ 3五

Β 83 ΜΕ Β 8‘

Β 一�Ι Β 一∗

Β 2 ∗Ν

Ο 一

Β 8一Ο
、,

Β 3,
.

Ο Κ‘

Β Κ
,ΙΙ +

Β Κ ,一Β 刀

Β 6 8 Ν Β 肠

Β刀一心刀

键长数据  人1

: < = Δ ΠΕ = 吕% ΓΗ

人

2
.

∗ #  � 1

一
,

∗ #  � 1

2 ∗ 4 ∀  2 ∀1

2
.

∗ 4  � 1

一/ 一 � 1

2 / 2 ∗ 1

2
.

/ 仪� 1

2
.

/ ∗ � 1

2
.

/ � � 1

Χ < = Δ 3Ε = Φ %Γ

Β 石Ι Ο Κ洲

Β Κ ‘一Β ”

Β乃气七

Β 场一Β

Β ∗
厂Β ∗∗

Β ∗ ∗ΕΗ Β 7

Β7一Β , Η

Β , ,

Ο
∗‘

+
.

Ο

人

2
.

∗#  � 1

2
.

∗ 0  � 1

2
.

∗ !  � 1

2
.

∀ 0  / 1

2
.

/ �  � 1

2
.

∗ 0  � 1

2
.

∗ 4  � 1

2
.

/ �〔� 1

2
.

� #  ∗ 1



� ∗ # 尤 矶 化 罕 早 报 # 卷
&

一—— ——

—
%

一一
二

1 1 一一1 1 & 1 1
二

一
二

一
二

一
二
一

二 1 二
二

一
二

1 一 1 一 &
二

% 二
二

一一
1 二 &

二

一一
1 二之二乏

表 � 健角数据∋
“

)

444  , Ω Μ , Γ !Υ ∋
∀

))) 加
, Ω Μ , Γ!Υ ∋

“

)))

   , ,

戈
Ι

刃
∗ , 一Δ , Δ ∋+))) Α Ι 一Β 叫Α ( ∗ (∋∗ )))

∃∃∃ , 厂[
Ι 一Β , 一 2 (

∀

+∋+))) Α劝一Α 一Β ( (∗∋� )))

∃∃∃ , 、
∀

∋ 二
Ι 一Β Δ ∗

∀

斌# ))) Α一Β 代二 ( (#∋�沁沁

∃∃∃ ∗ 一

[
Ι 一Β Ε 0

2 ∃
·

5∋ +))) Α , ,

一
, ‘Β (� 2∋∗ )))

∃∃∃ ∗厂Α Ι 一Β (∃#
∀

( ∋# ))) ∃ ∗ (一Α , (一Α 二 ( (2∋()))

ΒΒΒ ≅ 厂∋ −Ι一Β
、

二#∋)
Ε 2∋Δ ))) ∴ 之, %

心
∗ ,州Α场 (∗ 一∋一)))

ΑΑΑ Ι 一∴ , ,一Α 0 , (∗ ∗
∀

2 ∋2 ))) Α , 厂Α ! 。一Β (∃ ∗∋∗ )))

ΑΑΑ Ι 月〕∗ ,
∀

气二∗ , ( ( 3 ∋())) ∃ , , ∀

[
, 厂〔≅(∗ (∗ 一∋一)))

ΑΑΑΙ 一Β �

一
0 ∗ ( (2

∀

+ ∋2 ))) ∃ , 厂仁 , ,
%

[
, ‘ ( (2 ∋!)))

Α Ι 一 Β , 一Α �#

Α Ι 一Β ΥΥ Α > #

(∗ ∃〔/ )

(∗ � ∋!)

Α到
一

毛劲一仁

]
, 一毛肠戒二

(5 (∋∗ )

!阅∋∗ )

结果及讨论
配合物的分子结构见图 (

,

从图中可以看出
,

配合物>∋Α
、� . ΓΒ ∴ −)∋Α ⊥. ⊥Β )Α

Ι ∋(( )(中
,

中

心离子铜 ∋(( ) 是四配位
,

以 山尸∗
杂化成键

,

近似于平面正方形
。
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配合物分子在晶胞中
,

以图 ∗ 中的 ; 和 _

两种形式存在
∀

对于平面型分子而言
,

; 和 _

两种形式实 际上是没有区别的
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而言
,

则可以形成纯 ; ∋或纯 _ ) 或 ;
、

_ 混合

型配合物单 晶
、

在差值 Σ  Ι ΛΝ ΥΛ 合成过程 中
,

我

们所测的样 品显示 了如图 ∗ 中 Α 所示的结构
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、
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Β
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晶体是 ;
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需要指 出的是
,

Ο ΜΓ Γ Ν ,Σ 等
〔” 从红外光

谱和磁矩的数据推测由 ∗一>∋邻经节叉)胺基 /酚和

铜∋五)所生成粉末状固体配合物是双核配合物
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这种推测的不充分性
,

这里暂不讨论
,

但就一般双核铜 ∋“ ) 配合物来

说
,
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,
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比文献中的数据短
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可以看出
,

就本文的体系来说
,

生成单核铜配合物

更桧定些
∀
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图 � 配合物差热私热重曲线
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配合物的红外光谱是用 β _ Λ 压片法在 Β ΦΑ ∴ Ρ Κ : 一 ⊥7 ? 型红外光谱仪上完成的
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谱图表

明原配体 ∗一>∋邻经节又 )胺基χ酚在 � � +∃ 二
一 , 处的  . 伸缩振动消失

,

说明径基上的质子失

去
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该配体在 (# 5 ∃Η 9
一 ‘处的 Η 1 Β 伸缩振动配位后红移到 ( +3 + Η 9

一 , 处
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说明配体上的 Β 原

子上的孤对电子参加配位之后
,

使 Η 二 Β 键之间的键力常数变小
,

吸收频率降低发生红移
∀

用美国 ΘΚ 公司的 : < ⊥一∗ 型热重分析仪和上海天平仪器厂的 Α 7 Τ 一 ( 型差动热分析仪进

行了热重和差热的测定
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其曲线示于图 �
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