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香草醛异烟酞踪与钻
、

镍
、

铜
、

锌

和镐配合物的合成和性质研究

王 明雄 邓汉芹 姿兆文

%湖北大学化学系
,

武汉 & � ∋ ∋ ( ) ∗

本文合成了香草醛异烟酞膝扭
+,− ∗和邻香草醛异烟酞脉 %. +,勺 与钻%且∗

、

镍%/ ∗
、

铜%/ ∗
、

锌%/ ∗

和福 %00 ∗的九个新配合物 1 2 %. , ,∗1
· 。. +3 !2 %且 ∗一 4  

、

∃ 5
、

4 6
、

7 / 和 4 3
, / 一。

,

) 8和 2%. , !! ∗, ·

水
+

 9 2〔助 一 : 
、

∃5
、

:6 和 7 / , 。二 ∋一习
∀

采用元素分析
、

红外光谱
、

电子光谱
、

电导
,

磁化率
、

; 一射线粉末衍射和热分析研究了两系列配伞物的组成和性质
·

关键词 1 香草醛 邻香草醛 异烟麟 希夫碱配合物

异烟阱与醛或酮类缩合形成的希夫碱是一类很有意义的鳌合剂
,

有的还具有抗菌和抗结

核活性
,

近年来对这类希夫碱配合物有不少报道〔
, ,)!

,

<= 5>? <≅ ?>
?
等合成了水杨醛异烟酸腺和

Α! %000 ∗
、

7/ %!!∗ 及 6  孟
‘

的 !1! 型配合物
∀

Β ? 。 等报道了经基苯乙酮异烟酞脖与希土元素配合

物的合成及性质研究
∀

关于香草醛异烟酞踪和邻香草醛异烟酞踪与金属离子形成配合物的研

究尚未见 报道
,

我们合成了上述两配体与 Χ  %/ ∗
、

∃ 5%00 ∗
、

Χ 6
%00 ∗

、

7 / %00 ∗和 : 3 %00 ∗的

2%. ,∗ 1 型配合物
,

并对它们进行了表征
∀

实 验 部 分
一

‘

主要试剂和仪器

香草醛
、

邻香草醛和异烟麟为化学纯
∀

金属醋酸盐及所用其他试剂均为分析纯
∀

Δ4=Ε 5/ 一Φ 一Γ 4 1 )& ∋ ∋ 元素分析仪
,

Α 一Η Ι ?
七

4 / ≅? 6 = 5 ϑΚ −Β 光谱仪
,

Δ4 =Ε 5/ 一Φ !Γ 4 1 , ? Γ 3 ? 0Λ

紫外可见光谱仪
,

Χ Β Μ 一 0 差热分析仪 %上海天平仪器厂 ∗
,

磁天平 %复旦大学机械厂 ∗
,

日本

理学 Ν Ο Γ ?; 一� : ; 一射线衍射仪
,

Ν Ν <一 0 −Α 电导率仪 %上海第二分析仪器厂 ∗
,

电感藕合

等离子体发射光谱仪 %美国 ,44 Γ :/ ∗
,

Π Χ一0显微熔点测定仪
∀

二
∀

配体的制备

香草醛异烟酞踪的制备
1
将 �

∀

&Θ %)Ρ Γ Γ  ! ∗ 异烟麟溶于 )∋ Γ ! 乙醇
,

在加热和搅拌条件

下
,

向其中滴加 0Ρ Γ! 含 �
∀

#Θ %)Ρ Γ Γ  ! ∗ 香草醛的无水乙醇溶液
,

于 “℃左右回流约 <Γ 5/
,

有沉淀析出
,

继续回流 )Ι
,

冷却抽滤
,

用乙醇和乙醚分别洗涤 )一� 次
,

真空干燥
,

得黄色产

物
∀

Γ
∀

Η
∀

) � #一) & ∋ ℃
∀

以相似方法制得淡黄色邻香草醛异烟酞腺
,

Γ
∀

Η
∀

) �( 一) � # ℃
∀

三
∀

配合物的合成

香草醛异烟酞膝配合物的合成
1
将 0

∀

<Γ Γ  ! . +
,− 溶于 &∋ Γ! 热无水乙醉

,

加人 0∋ Γ! 含

本文于 0Θ Θ ∋ 年一∋月 ) # 日收到
∀



。

) Ρ (
。
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Σ Σ Σ Σ 一Σ 一Σ Σ Σ Σ Σ Σ Τ Τ Σ 一一Τ Τ Σ Σ 吧 , , , , Υ Υ Υ Υ 二Υ Υ Υ Υ 二Υ 巴二巴Υ Υ Υ Υ 巴巴二巴巴Υ Υ Υ Υ 二Υ Υ Υ 二Υ 已二巴 ∀ 二二Υ 二

∋∀ ςΓ Γ  ! 金属醋酸盐的乙醇溶液
,

加热搅拌数分钟即有沉淀析出
,

继续反应 0
∀

Ρ一+Ι, 冷却后

抽滤
,

用乙醇和乙醚分别洗涤 )一 � 次
,

真空干燥得产物
∀

合成邻香草醛异烟酸踪配合物
,

除加人少量醋酸使溶液呈微酸性外
,

与上述合成香草醛

异烟酞踪配合物的方法相似
∀

结 果 与 讨 论

一 配合物的组成
、

溶解性和摩尔电导

配合物中金属元素含量用 −ΧΔ 法测定
,

碳
、

氢
、

氮含量用元素分析仪测定
∀

元素分析结

果 %表 !∗ 表明实测值和计算值一致
,

配合物组成可表示为 2 %. ,! ∗1
· 。. +

 9 2 %00 ∗二 : 。
、

抓
、

4 6
、

7 / 和 4 3
, / 二  

,

)8和 2 %. , / ∗)
· / . +  92 %/ ∗Υ 4  、

∃ 5
、

4 6 和 7 /
, / Υ  一� 0

∀

两系列配合物均难溶于甲醇
、

乙醇
、

丙酮
、

二氯甲烷
、

三氯甲烷
、

四氯化碳
、

乙醚
、

苯
、

石油醚和水
∀

邻香草醛异烟酞腺的四种配合物可溶于毗陡
、

Ν 2 ϑ 和 Ν 2 Ω Ξ
,

而香草醛

异烟酞腺的五种配合物只微溶于毗睫
、

Ν 2 ϑ 和 Ν 2 ΩΞ
∀

室温下测得邻香草醛异烟酞粽配合物在 Ν 2 ϑ 溶液 %一 0∋ 一�Γ  !
·

3 Γ
一�∗ 中的 八2 在 0Λ

∀

�

一 ) #
∀

# <:Γ 加 Ψ
一, 之间

,

表明这些配合物在该溶剂中为非电解质9�8
∀

香草醛异烟酞粽配合物在

一般溶剂中较难溶解
,

故未测其摩尔电导
∀

表 0 配合物的物理性质和元索分析结果

444  Γ Η !4 ;;; Χ ∋ 0∋ 6 === Ψ 6 / 3%: ? !4 3
∀

∗ΖΖΖ 召峨峨 Α 222 3 4Χ ∋ Γ
··

[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[
∀

2
∀∀∀

Ω: Γ +Ψ/  !
一 −−− ≅4Γ Η

∀

℃℃ΧΧΧΧΧΧΧ . ∃ 222222222

444  

%. , ,
∗
1 一

川
) ∋∋∋ ∴ = ∋ ] /// Ρ ) Ρ Ρ &

∀

( ∋ 0)
∀

# # #
∀

Θ ### & ) ����� � 0 ###

%%%%%%%Ρ ) Θ 0∗ %& 涛& ∗ %0�
∀

) )∗ %Θ
∀

) Λ ∗∗∗∗∗∗∗∗∗

∃∃∃ 5份,−∗
)))  =妞!! ς 444 Ρ Ρ Θ ( &

∀

0 Ρ 0�
∀

( Ρ Θ
∀

Ρ ∋∋∋ 3恤恤恤 �& ΡΡΡ

%%%%%%%Ρ (
∀

0) ∗ %&
∀

∋ & ∗ %0&
∀

∋ ) ∗ %Θ
∀

加∗∗∗∗∗∗∗∗∗

444 6

%. ,−∗
1 ·

+. ,    ⊥4 !! Π 5<ΙΙΙ Ρ )
∀

Θ ( & ∋ Λ 0)
∀

Λ ( Θ
∀

Λ ((( )
∀

∋ ((((( ) Θ∋∋∋

ςςςςς =44 !!!!
%Ρ )

∀

Ρ& ∗ %&
∀

& 0 ∗ %0�
∀

0� ∗ %Θ
∀

Θ � ∗∗∗∗∗∗∗∗∗

777 /

%. ,−∗
1 ∀

).
) ∋∋∋ ⊥4 !! ΠΠΠ Ρ )

∀

Λ � & ) ) 0) Λ ) Θ
∀

Θ ΡΡΡ 3 5????? � � )))

%%%%%%%Ρ )
∀

� Θ ∗ %& � Θ∗ %0�
∀

∋Θ∗
尹

%0 ∋
∀

0#∗∗∗∗∗∗∗∗∗

ΧΧΧ 3%. ,∴
1 ·

+. +   ⊥4 !! ΠΠΠ & #
∀

Ρ Ρ � Θ Λ 0 0
∀

# � 0 (
∀

0 &&& 3 5几几几 ) # ΡΡΡ

%%%%%%%& #
∀

# 0 ∗ %&
∀

0∋ ∗ %0)
∀

) ∋ ∗ %0 (
∀

� 0∗∗∗∗∗∗∗∗∗

:::  

但, 刀∗
1 ·

+.夕夕 ∴ ≅ ∋ ] ΙΙΙ Ρ )
∀

# Λ &
∀

( Θ 0�
∀

0) Θ
∀

& ### &
∀

Ρ ΛΛΛ ) # ### � �∋∋∋

%%%%%%%Ρ )
∀

Θ 0∗ %& & & ∗ %0�
∀

) ) ∗ %Θ ) Λ ∗∗∗∗∗∗∗∗∗

∃∃∃ 5%. , / ∗
))) 比3 3 5<ΙΙΙ Ρ Ρ

∀

Λ ( &
∀

) # 0& � Ρ 0 ∋ 0 ((( 3 5??? 0Λ
∀

��� � & ∋∋∋

∴∴∴∴∴ ≅ ∋ ] /// %Ρ (
∀

0) ∗ %&
∀

∋& ∗ %0& ∋ ) ∗ %Θ
∀

#∋ ∗∗∗∗∗∗∗∗∗

444 6
%. , !! ∗)

·
�. +   ς =44 /// Ρ ∋

∀

Θ # &
∀

# � 0) & 0 Θ
∀

� 000 0
∀

Θ ))) ) � ∋∋∋ � & ∋∋∋

%%%%%%%Ρ 0
∀

0∋ ∗ %&
∀

Ρ Θ∗ %0)
∀

Λ Λ ∗ %Θ
∀

(( ∗∗∗∗∗∗∗∗∗

777 / %. , !! ∗
)))  ≅ ? / ς    Ρ Ρ

∀

Θ ) &
∀

0 ( 0�
∀

& & 0∋
∀

� ΘΘΘ 35??? ) ∋
∀

))) �    

%%%%%%%Ρ Ρ
∀

Ρ∋ ∗ %�
∀

Θ Θ∗ %0�名Λ ∗ %0∋
∀

Λ Θ ∗∗∗∗∗∗∗∗∗

二
∀

红外光谱

用 _ [ =
压片在 & ∋ ∋∋ 一&   : Γ

一 ,
范围内测定配体及配合物的红外光谱

,

其主要特征吸收频
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二
) ΡΛ

·

Υ Υ Υ 巴 Υ 二二巴二票二二二二二二之二二二 Υ 二Υ 二

率列于表 )二两配体在 �) )&ΣΣ � ) ∋ ∋
、

一( # ∋一 0( ( Ρ
、

0( ) ∋一0 Ρ Θ∋ 和 一Ρ( (一 !<& Λ:Γ
一,
的吸收峰可分

别归属为
>

伽. ∗
、 ? Γ 53 4 !

、

>% : ∃ ∗和 ? Γ 53 。/ 的谱带
,

这表明两配体在固态时以酮式存在【,!∀

在 . +, /与钻
、

铜和锌形成的配合物中
,

? Γ 53 。 − 和 ? Γ 53 。00 带向低频方向分别移动 尽一 0# 和

(一 ς:Γ
一 , ,

>%Χ  ∗ ∀ 向高频方向移动 )∋ 一) Ρ: Γ
一 , ,

表明拨基氧原子和去质子的酚氧原子和金属离

子成键
∀

在 ∃5 但, /∗
1 和 . +, − 的五种配合物中

, ,

伽. ∗
、 ? Γ 53 。 − 和

? Γ 53 。00 带均消失
,

在

0Ρ 0#一0 Ρ∋ ∋: Γ
一 , 出现

,

伽:  
一

∗的谱带9’! 表明配体由酮式变为烯醇式以去质子的醇氧原子和金属

离子键合
∀

配合物中 >% Χ Υ ∃ ∗和
,

伽∃∗ 与相应配体相比 %表 )∗ 前者降低 Ρ一<:Γ
一 , ,

后者升

高 0 Ρ一�Ρ :Γ
一, ,

表明配体中亚氛基氮原子和金属离子配位
∀

配合物中毗吮环的面内和面外变形

振动与配体的 %( &Ρ 一( ΡΡ 和 & &∋ 一& � Ρ: Γ
一 0∗ 相比

,

未见明显变化
,

表明毗吮环氮原子未参与配

位
∀

含水配合物在 �Ρ ∋∋ 一� & ∋ ∋: Γ
一, 的宽吸收峰为酚经基和水的

, % . ∗伸缩振动
,

将含水配合

物失水后测其红外光谱
,

在 �Ρ ∋∋ :Γ
一 ,
左右仍可观察到

。

% . ∗的伸缩振动带
,

表明配合物中有

酚经基存在 9∋∀

表 ) 化合物的红外光谱和电子光谧数据

Κ ? ∴ !4 ) −Β ? / 3 Φ!4 4 ≅=  / 沁 Ω优4 ≅=? !Ν ? ≅?  ΨΧ  Γ

−Β :Ι ?= ? :≅4=5 < ≅5: ∴? / 3 < %4 Γ
一,
∗

? Γ 。。 1 ⎯
,
%。一 ∃ ∗0

。Γ ,3 。/ α城4
 ∗Σ

Δ 6 / &∀<
。!4 4 ≅=  / 5: ∴? / 3 < %: Γ

一 ,
∗

: Γ Δ  6

/3

. +, − ·

. 夕

4  似 , ! ∗
1 ·

+. 户

∃ 5伍 , ! ∗
)

4 6

扭, 5 ∗
1 ·

+.
+ 

7 /

似 , 5∗
1 ·

+. 刃

4 3 %. , ! ∗
1 ·

+. ,  

. +, !!

4  %. , /儿
·

+. + 

∃ 5%. , !! ∗
)

:6 份, / ∗)
·

�. 之。

7/ %. , / ∗)

0Ρ Θ ∋

0Ρ Λ )

0Ρ # Ρ

0Ρ Λ Θ

0Ρ # Ρ

0 Ρ# ∋

0( ) ∋

0 ΡΘ ∋

!(∋%∗

−(∋%∗

0Ρ Θ Ρ

0Ρ & Λ

0 Ρ 0)
∀

0 Ρ 0#
∀

0 Ρ∋∋
∀

0 Ρ∋∋
∀

0 Ρ 0)
∀

0Ρ ((

0Ρ Ρ Λ

0 Ρ 0∋
∀

0Ρ (∋

0Ρ (∋

>
%∃ ∃ ∗

0∋∋ Ρ

5/ ≅=? !5ς ? / 3 ? / 3 Χ
∀

Κ
∀

� Λ ∋ � Λ ) # 0Λ ∋

3一 3

� ΡΛ 0 Ρ

� ΡΛ 0 Ρ

� ΡΛ 0 Ρ

� ΡΛ 0 Ρ

� ΡΛ 0 Ρ

� ( �∋%∗

#∋∋∋∋∋#∋#∋∋∋)Λ#∋#∋Λ∋ΛΛΛ&Λ&ΛΛΛΛ#)Λ∋ΛΛΛΛ#0)),‘,山几‘,‘,‘),‘)

!�∋%∗

0)Θ (

0( # ∋
‘

0� ∋ Ρ

0) # ∋

� Ρ∋ # #

�&& # ∋

)& ( Θ∋

) Ρ � 0(

0 # � & #

) ∋ )∋ )

0( 0∋∋

∋
0、曰
∋∋)0∋)/∋∋∋

3∀且心∀卫���且祖�且

 ! ! ∀

 ! # ∃

 ∀ % &

】∀%∋(

 % ∃ & ) ∀ &#  %

 % ∃ & ) ∀ &#  &

∃ & ∗ # &

∃ ! ∀  &

 ∀ #%%

+ ,
∋− . / 0(

三
�

磁矩和电子光谱

磁化率用古埃法测定
,

以 1 2 3. 4∋ 5.− 习为校样
,

反磁化率用 675 587 9常数3#9 校正
�

配合物

电子光谱用石蜡糊法测定
�

有效磁矩值和光谱数据列于表 ∃
�

8 4∋ 益: ‘(
∃ ·

∃1 ∃ % 的 入
二
值处在

四面体 8 4∋ ; (配合物磁矩值范围内阎
�

<00 < 光谱在  ! ∗ & %8 =
一 , 的谱带可指认为>? 广

> ≅Α 伊(
,

表

明配合物中钻离子呈四面体型
�

. 4∋ 1 :勺
Β ·

Χ1 Χ 4 在可见区  ! %%% 和  Δ ∀ >Δ 8=
一 ,
的两吸收

峰
,

可分别指认为
> ≅Α 厂从∃2 和‘≅9 厂

> ≅9 2∋ 6( 跃迁
,

根据 :Ε ,8 Φ 的方法 3&9 计算 Γ Η
、

了
、

君
、 , 、和

,Β Ι , Β
的值分别为 Δ & 4

�

#8=
一, 、

# ∗ %
,

#8=
一, 、

%
�

&  &
、

# & ∀
�

∗8=
一 , 和 ∃

�

 >
,

进一步证明配合物中钻

呈八面体构型
,

配合物的 ”Εϑϑ 也和文献 3’ 报道的八面体 8 4∋ ; (配合物的磁矩值一致
�

两种镍配

合物 卜< 光谱在 加∃%% 一Χ4>  % 8 =
一,
有一宽谱带

,

与文献【习中平面正方形镍配合物光谱相似
,

两配合物均呈抗磁性
,

则进一步证明为平面正方形配合物
�

8 Κ∋ 1 : ;(
∃ ·

Χ1 Χ 4 在  > ∗ ∃ &8=
一‘

有一不对称吸收峰
,

其 入
二一 ∃

�

%! Λ
�

Μ
� ,

根据文献3!9 推测该配合物为变形四面体
�

.Κ ∋1 :与
∃ ·

∀1
Χ4 的 拜‘为  

�

∗∃ Λ
�

Μ
� ,

其电子光谱在  ∀ #% %8 =
一 , 有一宽吸收带

,

这与文献9,Ν 报道的变形八
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面体铜配合物的光谱相似
,

结合红外光谱信息
,

表明该配合物可能呈变形八而体
。

四
∀

热稳定性

用显微熔点法测得两配体熔点在 ) �( 一 ) &∋ ℃之间
,

Ν Κ Α 结果表明两配体在其熔点有一明

显吸热峰
,

温度升高
,

. +, −和 . +, / 分别在 ) #) 和 ) Θ# ℃ 出现第一个放热峰
,

温度继续升高

在 � ΘΡ Τ Ρ �( ℃ 出现 ) 一
’

� 个放热峰
∀

未测出配合物熔点
。

含水 配合物 Ν Κ Α 曲线上在 ΛΡ 一

0∋ Ρ ℃有一吸热峰
,

且伴有失重
,

鉴于失水温度较低
,

所含水应为非配位水
,

从 Ν Κ Α 曲线
β

,

可以看出
,

配合物分解温度 %表 !∗ 比相应配体高
,

说明其热稳性高于配体
。

此外
,

χ 一射线粉末衍射分析结果表明
,

所合成的配合物系新的物种
,

不是所含相应组分

的混合物
二
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