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本文首次合成了邻香兰素%� 一经基一(一甲氧基苯甲醛&与乙二胺
、

联苯胺
、

对苯二胺缩合而成的双希夫

碱 %分别以 +,
、

+ ∃、 + ( 表示 & 的械 %!!! & 配合物
−

用元素分析
、

红外光谱
、

摩尔电导
、

. 一射线粉末衍

射物相分析
、

/ 一射线光电子能谱
、

差热及热重分析近代物理化学测试手段
,

确定了这些配合物的组成和

键合情况
,

并对其结构和某些物理化学性质进行了研究
−

关健词 0 邻香兰素 双希夫碱 械配合物

引 言
早期人们研究的是铜%!! &

、

钻%1 &
、

镍%1 &等过渡金属的希夫碱配合物
−

进人六十年代中

期
,

人们开始研究希土的希夫碱配合物
−

报道较多的是关于水杨醛及其衍生物与单胺类
、

双

胺类
、

多胺类形成的希夫碱的希土配合物
−

目前由于现代物理化学分析测试手段的应用
,

希

土希夫碱配合物的研究有了一定的进展
−

研究发现
,

某些希土希夫碱配合物具有特殊的性质

和应用 〔’一(〕
,

越来越受到人们的注意和重视
−

有关邻香兰素与乙二胺
、

联苯胺
、

对苯二胺的

双希夫碱的袱配合物的研究 尚未见报道
−

我们在非水体系中用硝酸锨 %班 & 与这些希夫碱反

应
,

合成了固体配合物
,

并对其组成
、

结构以及某些物理化学性质进行了研究
−

实 验 部 分
一

、

试剂

!
−

23 伽 ( &
( ·

45 ∃ 的制备 0 称取一定量的纯度为 66
−

67 8 的 23−− & , ,

溶于稍微过量的浓

硝酸中
,

然后滴加几毫升 () 8 的过氧化氢
,

使其全部溶解
−

蒸发溶液
−

泛将干
,

然后再加人几

毫升蒸馏水
,

再次蒸发至干
,

得到硝酸试 %!!! & 的水合物
−

�
−

希夫碱配体的制备 “〕 0 由邻香兰素与乙二胺
、

联苯胺
、

对苯二胺以 �
−

)�

比在无水乙醇中进行缩合反应而制得双希夫碱
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本文于!6 6) 年,月!7 日收到
−

国家自然科学基金资助的课题
−

·
通讯联系人
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,

念Χ 戈多
一

只
二

、

配合物的合成

在回流条件下
,

将一定量的硝酸锹 %, & 的无水乙醇溶液分别滴加到化学计量的 + ’
希夫

碱无水乙醇溶液中
,

或者在不断搅拌下
,

缓慢地滴加到温热的 + ∃、 + (
希夫碱苯溶液中

,

立即

有沉淀析出
−

趁热过滤
,

洗涤
,

将制得的配合物分别在干燥器中放置干燥
−

三
、

配合物的测试

元素分析
0
碳

、

氢
、

氮含量用美国 ΔΕ 一� ∗) Φ 型自动元素分析仪测定
,

试的含量用重量法

测定
−

红外光谱
0 用美国 ΓΗ . 一Ι 2 红外光谱仪

,

ϑ ΚΛ 压片法
,

在 ∗ ) )) 一∗   ? Μ
一,
范围内摄

谱
−

/ 一射线粉末衍射物相分析
0 用日本理学 Η Β Ν Ο / 一工 Ο 型 / 一射线衍射仪分析

,

�) 为

7)
“
一7

) −

/ 一射线光电子能谱
0 用英国 Ε Γ Φ Ο +Ο Κ Ν ϑ ,, 型光电子能谱仪测量

,

/ 一射线源

采用 Ο ,众
−

摩尔电导
0
用上海 Η Η Γ一! ΠΟ 型电导率仪测量

,

以二甲亚矾作溶剂
,

浓度为 !
−

)

.,  一(Μ  ,
·

!
一 , −

差热一热重分析
0
用北京光学仪器厂 ∗

·

! 型精密差热天平记录差热及热重曲

线
−

结 果 和 讨 论
一

、

配合物的组成

配合物的元素分析结果见表 !
−

从表中数据可以看出
,

元素分析结果与计算值基本吻合
−

即配合物分别由一个中心金属离子 2 3 %!!! &
、

一个希夫碱配体和三个硝酸根所组成
−

表 ! 配合物的元素分析和摩尔电导数据
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二
、

. 一射线粉末衍射物相分析

由配体
、

2 3% # Α (&(
·

45 �) 和配合物的 . 一射线粉末衍射物相分析可知
,

2 3以#  (&( 的衍

射线位置%�) &及衍射相对强度%, Β ,)& 与 2 3伽仇&(
·

45 ∃ 和相应的配体 + 的显然不同
,

也不是

后两者衍射线的加合
−

由此可以证明 2 3%#  (&(
·

以+ > +,
、

+气 +( &是一类新的配合物
−

三
、

. 一射线光电子能谱

表 � 列出了配体
、

硝酸试和配合物的 / 一射线光电子能谱 %/ ΔΥ& 数据
−

从表中可以看出
,

配合物中配体的 # ,Υ 结合能大于相应 自由配体的 # ,0 结合能
,

化学位移为 △衅 二 !
−

∗) 一

!
−

7) Ρ
[− 这一明显的化学位移

,

说明了由亚胺基团中的 # 原子提供孤对电子形成 2 3 一# 配位

键
,

因而使其 # 原子的正电性增大
,

所以 # ,Υ 结合能增加
−

配合物 2 3( 魂Β 0
结合能与硝酸锨

2∴ (魂
Β �
结合能相比

,

形成配合物后的 2 3( 姚
Β �
结合能均降低

,

化学位移为 △蹭一%)
−

�7 一



第 � 期 试%!!! &的邻香兰素二胺类双希夫碱配合物的合成和表征 ! ! Ζ
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−

这是由于形成配位键
,

使中心离子 2 3 (十
外壳层负电荷增加

,

因而配合物 2 3( 魂
Β 0
结合

能有所减小
,

由标 准谱图手册数据 查 出
,

硝 酸根中的 # ,0 特征峰位为 ∗ ) Ζ −Ζ )? [
,

从表 � 看 出
,

2∴ 伽。
(&(

·

45 ∃Α 的硝酸根 中的 # ,Υ 的结合能与此吻合
−

而配合物的硝酸根中的 # ,Υ 为

∗) Ζ
−

加一 ∗ ) Ζ
−

(  Ρ�
,

谱峰均低于游离硝酸根的 # ,0 谱峰
−

证明配合物中含有配位硝酸根
−

∗) Ζ
−

� 7 土 )
−

) 7Ρ [ 处的谱峰是配合物中配位硝酸根和外界硝酸根的两种 # ,0 谱峰的叠合峰
−

利

用电子计算机对配合物中硝酸根的 # ,0 谱峰进行拟合
,

将结果列于表 ( 中
−

从表 ( 可以看

出
,

配位硝酸根 # ,0 谱峰面积近似等于外界硝酸根面积的两倍
,

即配合物中有两个硝酸根与中

心离子 2 3 (] 配位
,

另一个硝酸根处于配合物的外界
−

表 � 配体
、

硝酸袱和配合物的 / Δ Γ 数据
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四
、

配合物的摩尔电导

�7 ℃时
,

!
−

) . , 
一(Μ  ,

·

!
一 , 的二 甲亚矾溶液的摩尔电导值列于表 ! 中

−

由表中数据可知
,

配合物为 ! 0 ! 型电解质
〔”

,

表明有两个硝酸根在配合物的内界
,

一个硝酸根在外界
−

这与

. 一射线光电子能谱对配合物中硝酸根的测定结果相一致
−

五
、

红外光谱

配体和配合物的主要红外光谱频率列于表 ∗ 中
−

从表中数据得到
,

配合物中的 Φ > # 伸

缩振动带与相应自由配体中的 ? 二 # 伸缩振动带相比较
,

兰移了 !(
−

7一 ��
−

7?Μ
一 , ,

自由配体中

苯环上酚经基和伸缩振动频率 [ 5
与相应配合物中的 [ 5 比较

,

红移了 !4一 ∗ (? Μ 一 , −

这些事

实表明了希夫碱中亚胺基的氮原子和酚经基中的氧原子参与配位
,

形成了 2 3 一# 和 2 3一。 配

位键
−

另外
,

在配合物的红外谱图上还出现了具有 β
[
对称性的配位硝酸根的五个红外活性

带
0 [,%#  0

伸缩振动频率&
、

[’伽 0 反对称伸缩振动频率 &
、

、伽 0
对称伸缩振动频率 &

、

巧伽Α 0
对称 弯 曲振动频率 &

、

粉困 ) 0 反对称弯曲振动频率 &
−

其中
[ , 和 、 相 差 !6Ζ 一

�) (?Μ
一 , ,

表明配位硝酸根与试离子是以双齿形式发生配位
〔‘, 〕 −
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表 ∗ 配体和配合物的主要红外光谁颇率%一3
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叽Θ⎯

综上所述
,

在每一配合物中
,

中心离子 2 3 (十

与双希夫碱配体中的两个氮原子和两个氧原

子以及两个硝酸根中的四个氧原子配位
,

配位数为八
−

与#

、

⋯
怪巷,
万!
!
‘

εΡεΡ
月

」县盈

一
+

一
#

)

厂

,
−−

εΡΡΥ
−

,εΡ
,

ΡΥ
−
、

+ > + ,、 + ∃
、

+ (

! 4 �《/& 心仪 & 4 %ϑ Γ仪 &

图 � 2 3+ ’%#  (&( 差热δ 热重曲线

Λ ς⊥
−

, 1 2 φ刃γ ?Ξ Λ[ Ρ Υ  Λ 2 3 + Π
困) (&

(

六
、

配合物的热稳定性

根据配合物的差热一热重分析曲线汉图 ,&得出
,

所有配合物在 � () ℃以前无任何失重
,

这

一事实说明配合物中无配位水分子或配位乙醇分子
,

也无结晶水
,

这与元素分析和红外光谱

的结果完全吻合
−

在 � ( 7一� 6Ζ ℃开始分解
,

Ζ)) ℃左右分解完全
,

最终产物为 2 3户
Ζ −
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