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若干锰%班 &希夫碱配合物的合成和表征
陈 克 陈邦林 ∋

%浙江大学化学系
,

杭州 ( )∗ ∗ + , &

合成 − 人种锰 %))) &希夫碱配合物 ∋ . / %0 12 34 / &5 %5一 6 7
一 ,

8 − 一,

7
一 ,

∃ 6 9
一,

∃  万&和 . / %0 1 233 / &6 ! 
·

:; : 
,

其中 0 12 33 / :一

为 ∃
,

∃ ,<< 三%苯甲酸丙酮缩卜乙二胺阴离子
∀

用 ∃ . = 法测定配合物在 > . ? 溶液

中的有效磁矩位为 ∀ # 一
∀

#(
∀

表明为高 自旋配合物
∀

将电子光谱中的吸收带分别按配位场带
、

荷移带和

配体带进行 了归属
∀

在配合物的红外光谱中
∀

原配体 ; ∋ 0 12 34 / 中的
≅、 Α , 带消失

, ≅ 3 , 。 带移向低频
,

并

对 . / 一Β
、

. / 一∃ 和 . /一5 的伸缩带进行 了归属
∀

关健词
∋

锰%Χ & 希夫碱配合物

锰在生物体中起着重要作用
〔, ’ ,

特别是锰在光合作用的光系纷/ Δ 勺作用
,

引起人们对

锰的作用机制及其模型配合物的研究兴趣 在模型配合物的研究方面
,

以水杨醛类和二胺

类缩合形成的希夫碱配体的锰配合物研究较多
〔 ! ,

而 召一二酮类和二胺类缩合形成的希夫碱

配体的锰配合物则由于合成方面的困难
,

研究较少 ∀ 后者至今只有 # ∃% &∋ (∃ !) 型 % ∗ , 有系统

的研究报导
,

本文在此基础 上针对 # ∃% + ,& ∋( ∃! ) 型 刀一二酮类希夫碱配合物进行 了较系统的合

成和结构表征的研究工作
,

其中 +,& ∋( ∃ −一为 ., ., 一二 %苯甲酞丙酮缩卜乙二胺阴离子
, ) 一

分别

为 ∋/
一 、 0 1 一 、 2 一

、

. 3 牙
、

∋/ 3 二六种一价阴离子

实 验 部 分
一

、

试剂与仪器

希夫碱 4 −+ , &∋∋ ∃
参照文献 56】方法合成 7 # ∃ %∋ −4  3 −! 

·

−4夕 参照文献 589方法合成
,

并

在 : ; 4 中真空干燥 ∀ 除二甲亚讽为市售化学纯外 其余均为市售分析纯试剂

美国 <(1 => ∃ 一?/ ( ≅ (1 Α∗ ;Β 元素分析仪 ∀ 日本 ΧΔ ΕΦ Γ 核磁共振波谱仪 ∀
Η

上海第二分析仪

器厂 Ι Ι ϑ 一9 2 Κ 型电导率仪 ∀ 日本岛津 Λ Μ 一Α∗Φ 白动化记录紫外可见光谱仪 ∀ 美国 .> ∋3 /∋Ν

ϑΙ Δ 富里埃变换红外光谱仪 ∀ 美国 .> ∋3 Ο∋Ν 9ΠΦ ϑ ) 富里埃变换红外光谱仪 ∀ 北京化学仪器厂

ΘΒ Ρ 示差精密热天平
,

上海天平仪器厂 Β Ι Σ 一9 型差动热分析仪

二
、

测试方法

用 . # Σ 法测定配合物在 ∃ # Τ3 溶液中的磁化率
〔Π , ,

浓度为 Φ Φ 一68一Φ Φ Α Υ8 Ε
·

≅ 一 , ,

温度为 Α6 Φ ℃
,

反磁校正用 <&Τ∋& /常数 ∀ 在二氯乙烷溶液中测定电导率 ∀ 在氯仿溶液中测定

电子光谱 ∀ 用 : 0 1 压片法测定中红外
、

石脂糊法测定远红外光谱
,

热分析均在空气氛中进

行

三
、

配合物的合成

以 合 成 # ∃ %+ ,& ( ( ∃ !( 一为 例
,

将 4 −+ , & ∋( ∃ %6 Φ Ε ,

一科
) 一。一 −≅ 3 /!和 # ∃ %Β −4 , Φ Α! , ·

本文于 , , ΥΥ 年∗月 2 日收到

本文系中科院科学基金项目 曾在 Ε Υ Π 年南京第 Α6 届国际配位化学会议 Θ发表
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Ε
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一 :Χ 。)&在 )∗∗ Χ Η 异内醇中加热回流 ( 小时
,

沉淀用异丙醇洗涤数次后将其

容入尽 !, Ι 少的甲醉%一 ?Χ 一&中
,

加人含 ∃ 2 4 一 %一, Ε
,

+
∀

ϑϑ Γ )∗ 一:Χ  一&的水溶液
,

搅拌并加水

至沉加
Α

析出
,

用 ) ∋ 76 ; ,  ; 一; : 洗两次
,

;
:Β 洗四次

,

真空于燥得 +
∀

+Ε . / %0 12 34 /& 3!
,

产率
‘

勺 ( ϑ ∗Ι∗ 田 ∃ 2 8 −
、

∃ 2 !
、

∃ 2 ∃  :、 Γ ∃ 3 ? 和 ∃ 2 6 ! 
∀

代 ∃ 2 6 7
,

开Η同样方法 可制得

. / %0 1 2 3 4 / &5 %5 一 8 − 一
、

7一
、

∃ Β 于
、

∃ 6 9
一

&和 . / %012 33 / &6 7Β
‘ ·

:;
, ∗

∀

实验结果和讨论
一

、

配合物的组成和性质

从表 ! 的兀素分析数据 可看出实验值和计算值接近
∀

从 . /% 0 12 33 /& 3! ∗ 二 + ; +∗ 的热重

分 析可 知 当加热 至 )ϑ∗ ℃时失重率 为 # # Κ
,

和每摩 配合物失去两摩 ; :  的理 论失重率

#
∀

,) Κ 接近
,

并在相应差热曲线 卜可观察到一个吸热峰 %)∗ ℃ &
∀

表 ) . ∀ ‘加∀ ∗ ∀ &Γ 型配合物的元素分析和其余数据

Λ 2 0 !4 ) Μ !4 Χ 4 / Ν2 ! Ο / 2 ) ?3 ? 2 / Δ Β ΝΠ 4 − > 2 Ν2  Θ. / %0: 2 3 4 /、5 Λ Ρ> 4 6   − Δ Σ/ 2 ΝΣ / 6  Χ > Β Τ / Δ 9

3   − Δ 一/ 2 Ν Σ /

4  Χ Υ  ς / Δ

;

%Κ &

. / %0 1 2 33 / &6 !

6

%Κ & Ω

印
∀

(。 Ξ

%仍
∀

砚& %∀ 〕 Ω

一

ϑϑ
∀

+ ) 一

%又Ε∗ &
,

ϑ∗
∀

Ε

%ϑ∗
∀

∗ +&

印
∀

+ +

%印
∀

)(&

ϑΕ∀ ∗Φ

%ϑΕ
∀

∗# &

Ε
∀

# Ε

% Ε + + &

ϑ
∀

)∗

%ϑ
∀

∗Φ &

#,

%
∀

# )&

∗Ε

%
∀

+∗ &
∀

, ϑ

%
∀

Φ( &
∀

Ε∗

%
∀

Ε#&
∀

Φ ∗

%
∀

Φ Φ&

∃

Ξ %, ,∗ &

Ξ
)

#
∀

+ #

∀ 4  ! ς −

Ω
·

0 − Ψ /一 0!2 4 Ζ

4 ΘΘ4 4 ΝΣ≅ 4

Χ 2 [ / 4 ΝΣ4

一

一 Χ  Χ 4 / Ν

幸
∀

< ∴ 一一
<

一 一
一
, ∀

ϑ(

. / %0 1 2 4 4 / &8 −

%#
∀

+ ,&

ϑ
∀

,

%ϑ
∀

Φ +&

ϑ
∀

∗ ϑ

%ϑ
∀

(∗ &

Φ
,

Φ ,

%Ε
∀

)ϑ&

Ε
∀

∗+

%Ε
∀

( ,&

ϑ
,

闷

%ϑ
∀

+ )&

)0
−  Ψ / 一0一2 4 Ζ 一

∀

Φ

. / %0 12 4 4 / &7 0 −  Ψ / 一−4 Δ
∀

#

. / %0 12 4 4 / &∃ 6 9 0 −  Ψ / 一−4 Δ
∀

ϑ(

. / %0 12 4 4 / &∃ Β 0 − Β] / 一−4 Δ
∀

# (

∀ 4 !4 4 Ν−  / Σ4

Ω 4  / Δ ς 4 ΝΣ≅ ΣΝΡ

Ξ %。
一 , · 3 Χ : ·

Χ  一 ,
&

!

) ∗
∀

+ ∗

)%ϑ 减 ) ∗一Χ  一 !一 ,
& 《

‘〕

一
,

∗
∀

+ (

%, Γ )∗
一‘Χ  !

·

!一 ,
&

∗
∀

),

%ϑ Γ )∗ , Χ  <
一

7
&

∗
∀

+ +

%# 义 一。
一‘Χ  !一

’
&

∗
∀

+ (

%# Γ 一。一Χ  一 !
一 ,
&

/ %0 1 2 3 4 / &6 )∗

+; + ∗

Ρ4 !! Ψ ⊥ (

!2 _ 3 2 _4ς !2 Ν4 Δ ≅ 2 !ς 4 ?  Θ 4!4 Χ 4 / 一2 ! 2 / 2 !Ρ?4 ?
【0】

4 / 3 4 / Ν− 2 −Σ /  Θ ? !ς Ν一 /

从表 ! 中的有效磁矩值可看出均为 了高自旋配合物
∀

在 作配位溶剂二氯乙烷中的电导率

均很小
,

叮认为 . /% 012 33 /& Γ 为非离子型五配位配合物 〔助
∀

至 ⎯
二 Γ α 3!  不

,

因溶解度太小

未能测定
,

但根据下文的红外光谱数据和有关文献
%’〕对相似配合物的研究结果可认为具有

7. /% 0 12 33 / 5; +

 & 】3!  
·

; + ∗ 型的五配位配合物
。

配合物在空气中稳定
,

一般在 非配位溶剂

如 6 ; 3! (
中较难溶

,

易溶于配位作用较强的溶剂如 > . ?  
、

βΡ 等
∀

二
、

配合物的电子光谱

电子光谱以 . /% 0 12 沈/& 3! 为例
,

见图 )
∀

本文对谱带的归属见表 +
∀

由于 . /% 0 12 33 /& Γ

型和 . /% 234 /& Γ 型 阅 的相似性
,

一般也可近似认为具有 6∀
、 对称性的配位场

∀
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·

共火戮
。

睬
!∀ ⋯ )

、二

∋∋丫全性兰生
∴

互到∋黑
! & & 引川 白仪〕 伙 城、 以Τ 护%心 Φ 戈州⎯ 供民】

她
、4 ! 4 , 叹 Ν∋ %Ν晌&

图 )

χ)Ε

. /% 0 12 33 /& ∗ 配合物的电子光谱图

Μ!4 4 Ν− / Σ4 ?Υ 4 4 Ν− 2  Θ3  −Δ Σ/ 2 ΝΣ / 4 Χ β ς / Δ

. / %0 12
4 4 / &6 7

表 + . ∀ 伪12 34 ∀& 5 型配合物的电子光谱数据%Ζ δ& 及其归属

Λ 2 0 !4 + Μ !44 Ν− / Σ4 9β4 4 Ν−2 > 2 Ν2 2 / Δ 7Ν? Ο ?? Σ[ / Χ 4 / Ν  Θ . / %0 1 233 / &5 Λ Ρ眯 6   −Δ Σ/ 2 ΝΣ / 6  Χ β ς / Δ ?
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一刊卜笼
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∴ ( ∗ Ε
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∀

+

44 ( ∗
∀

#
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∀

#
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∀

,
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Φ
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∀
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一
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∀

,

(
∀

ϑ%
∀

(+ &

沉

∴ ∴月,
兀

%姐&

∗
∀

, %
∀

ϑ )&

∗
∀

( % ( Ε &

∗
∀

Ε %
∀

+ &

∗
∀

+ % &

∗ , %
∀

, &

∗
∀

, % 月∗ &

一
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汁Ω
!

高 自旋的 子组态 . /% 777 &离子可发生三种配位场跃迁 ∋ Δ1 :∴ ΔΓ
:一 Ρ:%8Ξ∴ Ο Ξ&% 7&

,

ΔΓ Ρ ∴

滋七Ρ :%8 Ξ∴ 87&% !! &
,

ΔΓ 刀吞1 ∴ ΔΓ :一Ρ:%8 Ω∴ Μ ?&% Χ &, 参照文献 ε’_
,

分别将平均位 为 )#
∀

Ζ δ 和

加
∀

ΒΖδ 的谱带归属为配位场跃迁 / 和 ))) Ι 7
、 、

7 三种强吸收带因带研 与带 之间的能址

差 %约 Ζ δ & 与带 Λ/ 和带 / 之间的能量差儿乎相等
,

故本文将该三个带分别归属为 ⎯∴ 二 ’

荷

移跃迁
。

依次类推
,

带 / 和带 Λ 之间的能量差应和带 和带] 之间近乎相等 %约 #
∀

?Ζ δ &
,

则

带 7 %内 +∴ ΔΓ :一Ρ:&将出现在 )∗Ζ δ 附近
,

超出了仪器测定范围
∀

强吸收带姗是由于配体内苯环

和拨基共扼而引起的
二∴ 二 ’

跃迁产生
,

配位前后几乎不变 〔, 〕 ∀

三
、

配合物的红外光谱

根据 / ς Δ 4Ζ %’“〕对希夫碱
’; ∃ . = 谱的研究并结合 4 2一!Σ[ 2 −Σ ?

等
%川 对 ; : 2 33 −· 用 Γ 一衍

射的结构测定
,

可认为 ; ,0 12 34 / 主要以下列构型存在 ∋ ‘
卜、

,
巾

, 二 一 ,

∴
, ,

∴ ∴
】 ⎯

∴
φ ⎯

一 , <

一
< < ∴ 一 ∴ ∴

,

“
, ‘ ’ 、 , ‘

一
‘

又一一‘
、 ,

一
∀

一< 之
<

井二二二 Ν Ξ Β二二二共

!于6 卜7 耳」 卜一

、一
∃ 厂

、、

一
另犷“

φ
‘ ,

丫一少
’

<
一

代
。

,

))( 6 甘)(
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配体 中的 场
一 ; %( + Β∗3 Χ

一 , ,

弱& 带因形成配合物后消失
, ≅3 一

 % )# Β#3 Χ
一 ’&带移 向低频

,

按表

!
、

表 + 所列配 合物顺序分 别为 一ϑΕ (
、

)ϑ Ε +
、

)ϑ ϑ Ε
、

)ϑ Ε+
、

一# ∗ + 和 ) ϑ Ε + 4Χ
一 , ∀

在 . /

%0 1 2 / 33 &∃ 3 ? 中
,

出现一低于 : !  4 Χ
一 , 的 ≅4 Α ∃ 强吸收带%: , !4Χ

一, &
,

表明 ∃ 3 ?
一

是通过 ∃

原子和 . / %班 &配位的
〔’+〕

∀

在 . / %0 1 2 33 / &∃  :
中

,

出现一较强的
≅∃。 吸收带%) −Ε Φ3Χ

一 ’&
,

表明 ∃  万是通过 Β 原子以亚硝酸根形式和 . / %爪&配位的
〔’+ 〕 ∀

在 . / %0 1 2 44 / &4 一。。 ·

: ; : 

中出现一个较强的 ; : 的 ≅
 ; 伸缩带%( #∗ 3Χ

一

,&, 在 ) )∗Φ 哪
一 , 处出现 6!  万离子的特征吸收

峰
,

表明 67 Β二未与 . /% 777 &配位
。

远红外光谱以 ./% 0 12 34 /& 3! 为例见图 +
∀

配合物的若干远红外伸缩振动带的数据及其归

属见表 (
。

碱

∴ 鑫一Α Α Α γ Α

心# ϑ 心⎯Ν& ( Ε ϑ ( # ∗ ( + ϑ +叩 + ϑ ϑ + +《& ,日ϑ ) ϑ ∗

!

水能扣引44
别

”
 !∀ 如比

!
#。 ,一∃ %

图 & ∋ ( #)∗ + , ( , %− . 的远红外光谱

/ 01
2

& / + ! .3 4 5 , , 6 !+  7 ,   !8 0( + 6 0 ( ,  9 5  : ( 8

∋ ( #) ∗ + , , ( %− .

表 ; ∋ 。伪∗+ <, :% = 型配合物远红外数据及其归属

霖霖沁逻逻
一一 > 666 恤恤 2 444 >>>

应。 ∃∃∃ #∋(?? ≅ %%% #∋ ( 一Α %%% #∋ ( 一Α %%% #∋ ( 一= %%%

#####∋ ( 一≅ % ΒΒΒΒΒΒΒΒΒΒΒ
∋∋∋ ( #) ∗ + , , ( %, 一 ΧΧΧ「 Δ ΕΔ

2

;;; Δ Δ Ε ΕΕΕ ; ΦΔ
2

ΓΓΓ ; ≅ Η ΦΦΦ & Ι Γ
2

Φ & ; Φ
2

≅ & Β Η
2

;;;

∋∋∋ ( #) ∗ + , , (
%ϑ

!!! Δ Ε &
一

≅≅≅ Δ Δ Δ
2

;;; ; ΦΕ
,

∃∃∃ ; ≅ Ι
2

ΕΕΕ & Δ Η
2

Η & ≅ Ε 乃 Β Φ Ι
,

ΕΕΕ

∋∋∋ ( #) ∗ + , , ( % ... Κ Δ Ε Β ΗΗΗ Δ Δ Φ
2

ΙΙΙ ; Η& ΗΗΗ ; ≅ Δ
2

;;; & Δ ≅
2

≅ & ΒΕ
2

≅ Β Η Δ
2

ΓΓΓ

∋∋∋ (
#)

∗ + <, (
%Α , 4 一一ΧΧΧ Δ Δ Φ

2

ΙΙΙ ;Η Β &&& ; ≅ ;
2

ΕΕΕ & Ι ≅
,

ΗΗΗ

ΚΚΚΚΚΒ
“,

·

,, Δ Ι Φ
2

ΙΙΙ ; Η ;
2

;;; ; ≅ Γ &&& ; & Ι
2

& & ;Η
2

ΗΗΗ

∋∋∋ (
#)

∗ + , , (
%Α  Λ

ΚΚΚΚ Δ Ι Ι
·

ΓΓΓΓΓ ;Γ Β ;;; & Γ Γ
2

ΕΕΕ 专专

∋∋∋ ( #) ∗ +, , ( %− .Μ ‘ 2

Λ Ν ΛΜ ΧΧΧΧ Δ Ε Η
·

;;;;;;;;; & Ι &
2

ΗΗΗ

Ν, !∃0 (1 ,! 等
〔, ” 曾提出顺式一二 #氨基酸根%合铜应分别有对称伸缩 # 户和反对称伸缩 #+2 %的两个

− : 一Μ 和两个 − : 一Α 带
,

而反式配合物只有一个带
,

因此本文 认为在 ∋ (# )∗+ ,, (% Ο 中两个

∋ ( 一 和两个 ∋ ( 一Α 键都处于顺位
,

应分别出现 +4 和
,

两个带
。

又根据一般 +
,

带的强度大

于
,

的特点
,

可确定两者的相对位置
,

对 ∋ ( 一≅
, + ∀ Π 。∀ 对 ∋ ( 一Α

, , Θ + ∀ 。

在低频区域 #一般 Π ;   < 9
一 , %

,

随 Ο 的不同谱带的位置变化较大
,

可能和不同的 ∋ ( 一 Ο 的

键合有关
,

例如 ∋
。一、 随 −∃

一

# & Ι Γ
2

Φ %
、

ϑ ! 一#& Δ Ι
2

Ι %
、

. 一# & Δ ≅ ≅ %顺序移 向低频
,
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