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钻希夫碱配合物的合成及其氧合机制的研究
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本文合成了一系列以水杨醛或蔡酚醛同多胺缩合的四齿 或五齿困必 希夫碱为配体的钻希夫

碱配合物及它们的氧加合物
,

用元素分析
、

红外光谱
、

磁化率以及 谱进行了表征
,

在续篇中将继续

讨论配合物的吸氧行为和氧合机制

关键词 希夫碱 配合物 钻 分子氧加合物

具有载氧性能的钻希夫碱配合物的研究是配位化学的一个重要方面
,

这是因为这类配合

物具有类似于生物氧载体的性质
。

目前研究得较多的有两类化合物 一类是
·

及

欺
、

和 〔,
,

, ,

另一类是
 一 〔,

, ,

它们的共同点是

配位原子 或 处于同一平面上
,

而对于非平面型的 类钻希夫碱配合物的研究

则很少
,

短链的五齿配体 配合物的报道更少
。

为了搞清钻希夫碱配合物的氧合机制
,

我们合成了以丙二胺和二乙三胺与酚醛缩合形成

的希夫碱为配体 与 型 的一系列钻配合物
,

制得了一些氧加合物
,

并进行 了吸氧动

力学的研究
。

实 验 部 分

一配体的合成

双 一经基苯次甲基 缩丙二胺

水杨醛溶于 乙醇中
,

加人
,

一丙二胺
,

加热搅拌回流
,

冷

却静置
,

得黄色针状晶体
,

抽滤
,

干燥
,

产物熔点为 ℃

双 一经基蔡次甲基 缩丙二胺】

”一蔡酚醛溶于 乙醇中
,

加热溶解
,

边搅拌边加人含
,

一丙二胺的乙醇溶液
,

片刻即有黄色沉淀析出
,

继续回流
,

冷却
,

抽

滤
,

用 乙醇洗二次
,

干燥后得亮黄色片状晶体
,

熔点 一 ℃
。

【双 一经基禁次甲基 缩异丙二胺 和 【双 一经基蔡次甲基 缩二乙

三胺〕

用
,

一丙二胺和二乙三胺分别替代
,

一丙二胺
,

同上操作
,

都得到黄色固体粉末
,

熔

点分别为  一 ℃和 ℃

二
·

配合物的合成

本文于 一年 日收到
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, , , 一   一 一 , , 一一 , , , 竺 竺巴竺竺竺, 二 竺竺竺, 竺 竺竺竺, 竺 , 竺竺, 竺 竺竺竺 , 竺

全部钻配合物的合成均在 的保护下进行

一
,

一 溶于 正丙醇中
,

加人
,

加热回流
,

句体系中加人含 一 一
·

的热正丙醇溶液
,

溶液中逐

渐产生深红色沉淀
,

继续回流
,

冷却
,

抽滤
,

用 丙醇洗二次
,

水洗二次
,

抽

干
,

真空干燥过夜
,

产物为深红色微晶
·

一
, 、

 · , 、

 · ,

溶

寸 一 乙醇中
,

加热回流
,

边搅拌边加人溶有
· 、 、

的热乙醇溶液
,

反应瓶中浊液颜色由蓝绿
、

经灰绿
、

棕色到红棕色
,

回流
,

使反应

完全
,

冷却
、

抽滤
,

用 乙醇洗涤沉淀数次
,

至滤出液澄清
,

抽干
,

置真空干燥器内过夜
,

所

得产物颜色从
 · 、 ·

到  ·

依次由棕红到暗红加深
,

产

物均为粉末状固体
 ,

和
· ,

分别用 和
·

在乙醇介质

中
、

和 。 ·

在甲醇介质中同上操作
,

分别得到猩红色及棕色粉末
。

· , ,  !∀# ∃! ·

L
(
L = Z H C I

、

H
B

r 或 H l)放入烧瓶 内
,

加 人

12 0ml C H C1
3,
搅拌

,

加热回流 2h
,

冷却
,

抽滤
,

用少量 C H C1 3洗二次
,

抽干置干燥器内过

夜
,

产物棕红色粉末
。

C

o s a
l
th

·

0
2

,

8
:

0

.

5 9 C
o s a

l
t n

溶人 sm lC H C 1
3
中

,

通 0 2
,

同时振荡
,

红色的 C osaltn 逐

渐溶解
,

呈暗绿色溶液
,

使溶液暴露在空气中让溶剂 自然挥发
,

5h 后过滤 出深绿色微晶产

物
。

C
o n a

p
t
n

·

C H C 1
3

·

0
2

,

9
:

1 9 C
o r 、a p th

·

L
(
L = Z H C I

、

H
B

r 或 H l)溶人 20 m l C H C I,

中
,

通 0 2
,

同时搅拌或振荡
,

红色的 C on aP tn
·

L 逐步溶解
,

溶液由棕色变为墨绿色
,

继续

置于氧气氛中
,

即有墨绿色沉淀析出
,

放置 5h
,

待大部分 C H C1
3挥发掉

,

过滤
,

干燥
,

得到

墨绿色粉末状固体产物
。

C
o n a

p
tn

·

p y

·

0
2

,

10

二
钻配合物在毗吮中吸氧产物的溶解度很大

,

可取 lg 钻配合物溶

人 5 m I Py 中
,

很快吸氧
,

溶液呈棕色
,

放置一天
,

挥发掉大部分溶剂后
,

过滤出沉淀
,

干

燥
,

得到粉末状固体产物
,

呈棕褐色
.

(C o nap m en
·

D M S O )

:
·

0
2

,

1 1

、

(
C

o n a
p t n

·

D M
A

)

:
·

0
2

,

1 2

、

( C

o n a
p th

·

D M
F

)

:
·

0
2

,

1 3

、

(
C

o n a
p

t
n

·

D M S O )

:
·

0
2

,

1 4

、

(
C

o s a

l tn

·

D M
F

)

:
·

0
2

,

1 5 和 C on ap dien
·

D M
F

·

0
2

,

16

:

分别用对应的钻配合物及溶剂
,

按照
_
L 面类似的方法制备

。

三
.
测试

:

C
、

H

、

N 含量用 P
erk in E lm er 240C 元素分析仪测定

,

红外光谱用 N i
eolet一1 7 0 X F T 及

Shi m adzu IR 一4 4 0 红外谱仪测试
,

紫外 一可见光谱用 Shi m ad zu U v 一2 40 紫外一可见分光光度

计测试
,

磁化率用 C T P一F 82 法拉弟磁天平测得
,

E S R 谱用 JE O L一F E I x G 型电子顺磁共振

谱仪测量
,

金属含量按 《矿石及有色金属分析法》 中标准分析方法测定
,

差热分析用 L C T一 1

型微量差热一热重分析仪测试
。

结 果 与 讨 论
一北合物组成

:

配合物元素分析数据见表 l
。
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表 l 配合物的元素分析数据和磁化率
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...

% Ca1Cd... 产
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...
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lllll
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.
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5 000 4
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5 333

22222 C
o

n
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P t

n
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Z H C III 5 吕
.
9 888 3

.
9 111 5
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.
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.
6 222 4
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3 333 5
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.
3 333 4名333

33333 C o n a p tn
·

H B
rrr

5 6

.

9 222 3

.

7 999 5

.

2 444 1 0

.

5 000 5 7

.

7 111 4

.

0 777 5

.

3 999 1 0

.

3 999 4

一

6 111

44444 C

o n a

P
t

n
·

H lll 5 2

.

6 333 3 5 333 5

.

0 888 1 0 3 000 5 2

.

9 333 3

.

8 888 4

.
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.
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.
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.
8 999 3
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.
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C
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.
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.
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5 999 6
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3 888 1 1

.

1 555 2
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3 777

77777 C
o

n
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·
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n ·

P y

.

0
222

6 4

.

8 888 4

.

4 333 7 7 000 1 1
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0000
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二
.
红外光谱

:

一些希夫碱配体
、

配合物及氧加合物的主要红外吸收峰列于表 2
.

表 2 化合物的红外光谱数据

T able 2 IR D ata fo r Sehiff B ase and lts C Om nleXes

eom pound 丝坚
nm ent } vc 二

C , e司 { ve
一
H v M 刃 1 vM书

vo刊〕

H Z s a l tn

H 声aP tn

H Zn aPm en

H 声apd ien

C osa ltn

C o n aPtn ·

Z H C I

C
o n a

P t n
·

H B
r

C
o n a

P t n
.

H l

C
o n a P t n

·

C H C 1
3

C
o n a

P m
e n

C
o n a P d i

e n
H A

e

C o s a l认 0 2

C o n aP tn ·

C H C 1
3 .

0
2

C o n a P t
n ·

p y

.

0
2

(
C

o n a
p m e n

·

D M S O
)

2
0

2

(
C

o n a p t n
·

D M A
)

2
0

2

(
C

o n a
p t n

·

D M F
)

2
0

2

(
C

o n a P t n
·

D M S O
)

2
0

2

(c

0
sa l t

n
·

D M
F)

Z
O

Z

1 6 3 5

1 6 4 0

1 6 2 6

1 6 3 6

1 6 2 0

1 6 2 0

1 6 2 0

1 6 2 0

1 6 2 2

1 6 1 8

1 6 2 0

1 6 2 5

1 6 2 0

1 6 1 8

1 6 2 0

1 6 2 0

1 6 2 2

1 6 2 0

1 6 2 5

1 6 1 0

1 6 2 1

1 6 1 6

1
60

2

1
6()

2

1
6()

2

1
6()

8

1 以)0

16() 4

16 19

15 7 5

15 4 1

15 4 0

1 5 4 1

1 5 4 0

15 4 7

15 5 0

15 5 0

15 5 6

1 5 3 2

1 5 4 0

1 5 3 6

1 5 4 2

15 4 4

1 5 4 0

15 4 0

15 4 0

1 5 4 0

15 3 6

1 2 10

1 2 0 8

1 2 12

1 2 13

1 19 5

1 1 9 6

1 19 5

1 19 8

1 19 8

1 2 (X)

1 19 8

11 9 8

1 19 2

1 19 6

1 19 6

1 18 2

1 18 2

1 18 4

12 (X)

7 50

7 4 0

7 4 5

7 4 5

7 6 0

7 4 6

7 4 5

74 8

7 5 2

7 4 0

7 4 8

7 5 2

7 5 0

7 4 8

7 4 6

7 4 8

7 5 2

7 5 2

7 5 9

4 5 8

4 3 0

4 3 2

4 3 3

4 3 6

4 3 2

44 2

46 7

4 3 2

4 3 0

4 3 8

4 3 0

4 3 0

4 3 0

4 6 7

4 0 0

3 8 0

3 7 8

3 8 0

3 8 0

3 8 0

3 8 5

3 9 8

3 8 5

3 8 0

3 8 0

3 7 8

3 7 8

3 8 0

3 9 5

1 1 5 1

1 2 1 1

12 16

9 2 0

9 0 6 1 2 1 1

9 1 0 1 2 10

90 8 1 2 12

90 0

在 1650 一 150 0 。
m

一 ,
双键区域内

,

显示了希夫碱配体和它们的配合物的特征吸收峰
。

在

16 40 一 16 3 o
cm

一, 附近的吸收峰
,

标识为自由配体的 c 一 N 键伸缩振动峰
‘”

,

在配合物中
,

vc

一 N 发生了位移
,

出现在 1620 cm
一 , 左右

.
芳环衍生物的 C 一 C 伸缩振动吸收带出现在 1620

一 15 s o em
一 , 和 一5 50

一
sosem一 , 区域 内

〔‘〕
,

因而 16一。 和 154oem 一 ,
附近 的吸收指 认为
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vc 一 c

伸缩振动峰
,

vc

一 C 和 vc
一 N

振动吸收频率相近
,

故而在 1620 cm
一 ,
左右有时出现重叠

、

肩

峰或双峰
.

配体中出现而在配合物中消失的 1290c m
一,
附近的吸收峰为凡

H 的弯曲振动吸收
,

由于配

体酚经基的 H 可与 c = N 键的 N 形成氢键
,

在 3600 cm
一 ,
附近无特征的 。一H 伸缩振动吸收

,

在 1Zooc m
一 ,
左右的吸收标识为

v
c--o 伸缩振动吸收

,

在 75 0cm
一 ,
左右的吸收标识为 占c 一H 环面

外弯曲振动吸收
.

对于希夫碱四齿(N
ZO Z)配体形成的配合物

,

C 二 N 键能量的变化可视为配位方式的重要判

据
.
若配体以阴离子方式通过 N 和 O 原子参加配位

,

则配合物的 vc
一 N

伸缩振动吸收频率将

比配体的
vC , N 下降 20c m

一 ,
左右; 若配体以中性分子方式仅用 N 原子参加配位

,

则形成的配

合物的
, C _ N 反而会上升 5一 lo ctn

一 ’【刀
.
由于配合物中

, 。H 的消失
, , C 一 N 和 vc

一。 的下降
,

因

而配体是以 N
20 :形式与中心金属离子配位的

.

在 430c m
一 , 和 380c m

一,
处的弱吸收峰

,

分别标识为 c
。一。 键和 c

。一N 键的伸缩振动吸收

峰
。

配位氧的 vo 、 的标识
:
蔡环取代的钻配合物在 Py 和 C H C1 3中得到的氧加合物为 1 :l

(C
。
/ 0 2 ) 型

,

红外光谱显示在 12 10 cm
一 ,
附近有吸收峰

,

可标识为 vo 、
,

相同的配合物在

D M A
、

D M
F 或 D M s O 中的吸氧产物为 2 : l (C

o / 0 2) 型
.
它们在 glo

em 一,
左右增加一个

吸收峰
,

可标识为 vo
一。 ,

同时在 12 10
cm 一 ,

左右有一弱吸收
,

这是少量 1 : 1 型氧加合物棍人

的结果
。

气态分子氧是非红外活性的
,

由拉曼光谱可知
,

vo 、 为 1580c m
一, ,

超氧阴离子 (o 刃 在

zz4 5em 一 , 有特征吸收
,

c
o s a

l
e n

体系的 1 : 一型氧加合物的
vo_o 均在 115o em 一 ,

左右
。

由表 2

可知
,

C

o s a
l t n

·

O
: 比 C o saltn 在 11slem 一 , 处增加一个肩峰

,

但在 e
on aptn ·

L 的吸氧产物

中
,

1 : 1 型的 vo 、 出现在 121 0cm
一‘
附近

,

比 1150c m
一‘大了约 60

cm 一 , ,

表明蔡环取代的配合

物对 o
:的活化能力不如苯环取代的钻配合物

,

o
一。 键参数的变化

,

说明 1 : 1型氧加合物是

以超氧阴离子形式与 C
o (n ) 配合物成键的

。

2 : 1 型氧加合物中 C
o一0 2一C 。 的结构应为错

C o一O
‘

开式(
一

’

一、
一c 。

j
,

其 。一。键振动应有一定程度的红外活性
,

因而我们把在 9 , oc m
一 , 处

出现的红外吸收峰指认为2 : l型氧加合物的过氧键的伸缩振动吸收
。

为排除碱基的引人而产生的红外吸收的干扰
,

以 D M A
、

D
M

F 和 D M S O 的红外谱图作

对 比
,

结果表明
,

D M
A 和 D M F 在 gxo 士 5 0 em

一 , 范围内无红外吸收
,

D M
s o 则在 93oem 一 ‘

有一弱吸收
.

三
.
E S R 测量:

钻希夫碱配合物室温下在一些极性的非质子传递溶剂中吸氧后
,

产物的 E SR 信号显示八

重峰
,

表明存在单核的钻氧加合物 C o一o , ls1
,

表 3 中列 出了一些配合物在室温下的 91 50 和

民*
,

以及各向异性的 g值和
。
值
. 59c 。 具有很小的

。
值(一 10 G )

,

意味着钻配合物吸氧后未偶

电子密度不在 C
。
中心上

,

而是留在氧分子中
。
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表 3

T able 3

配合物的E SR 数据

le又e s
-
1一1�0-0a一).L上-卜卜

互14514.915.015Dll.0丛9.09.09.09.0”
.
巫l.9fco m Pound

ConaPtn ·

L

(
L = Z H C I

)

S O I
v e n t

D M A

D M F

D M S O

C H C 1
3

t
o

l

C H C 1
3

C H C 1
3

E S R D
a t a

fo

r
th

e
C

o
m

—
1. ~ ‘

—
刁 一

几
石一

2. 00 1

1
.
9 8 5

g 一

2. 00 3

2
.

00 5

2. 00 5

2. 00 5

1 9 9 9

1 9 9 9

1 9 9 9

丛.000删.ool

Cosaltn
ConaPdien·

H A e

2.
00

2

2

.

咤洲)0

2
.
加呜 { 1

.
9 9 8 10

.
1

吕
.
9

* a p p r o x im a tio n fo
r m u la : 9

1一“g -
g上一

盖
。2、

,

)

二
g二一

;

(, 。·二
!!, 、-盖

(, a ,

矛
a一

)

四
.
结构 :

根据化合物的组成
、

磁化率 (见表 l) 和红外光谱分析等等
,

推测了配合物的几何构型
.

1
.
c o na pm en 与 c os al en 一样

,

是低自旋平面型 N
Zo : 四配位的钻配合物

,

电子构型为

心
、

瞬
:、

J

:

2 、

《
y、

d

:

: 一 , 2 ·

2

.

用丙二胺替代乙二胺后
,

链增长
,

可转动
,

因而 C os al in 具有准四面体构型
,

电子构刑

为(t
Z), ( e) 4 .

3
.

再用蔡环取代苯环
,

由于电子在环上离域增大
,

形成的配合物已不同于 C
o sal tn

,

如果

用 C oC I:
·

6 H
Z
o 来制备钻配合物时

,

得到 C o nap tn
·

Z H C I

,

而用 C oX :
·

6 H
Z
O

(
x = B

r
、

丁)

合成时
,

得到 C
o n aptn ·

H X

。

表 4 配合物的差热分析结果

T able 4 D T A D ata fo rth e C om nleXes

C om pound

C o naPtn ,

Z H C I

C o n a
P t n ·

H B r

C
o n a P t

n .

H l

C o n a P t n
.

C H C I

t h
e

rm

o
l y

s
i s t e m P e r a t u r e ℃

32 0 ~ 3 5 2

3 2 0 ~ 3 5 0

3 2 0 ~ 3 4 9

3 2 0 ~ 3 5 5

P e a k 托m P e ra tu re ℃

3 3 1 ~ 3 3 3

3 3 1 ~ 3 3 3

3 3 1 ~ 3 3 2

3 3 1 ~ 3 3 2

h e at e ff cc t

ex o th er m a l

Cx o th erllla l

ex o th er m a l

ex o th er m a l

配合物 C o na ptn
·

L (L
=

Z H CI

、

H
Br 或 H l) 中的 L 应是键合的

,

它们在远红外光谱 340

一 3。。c m
一 ,
范围内出现了对应的 M 一X 吸收峰

,

由差热分析结果也可以看出
,

失去 L 的温度均

在 300℃ 以上
,

结合磁化率测定值
,

根据 d 轨道在配体场中的分裂情况
,

可推测 C on aP tn
·

Z H
CI 为高 自旋的八面体构型

,

C

on aP
tn

·

H x
(X

一
Br

、

I) 为三角锥形构型
,

具有 破
y、
弓

, 、

心
一 , 2

&y. 心 电子构型
,

这说明稠环芳烃取代苯环后
,

有利于形成五
、

六配位的配合物
,

单

齿配体 L 的大小
,

决定了它们是五配位或是六配位
‘, ”)

.

4
.

短链五齿配体由于其强制构型
,

使它的五个原子 N
3o :不能同时配位在一个中心原子

.

文献报道 〔9 〕
,

e
o s a

l d i
e n

中
,

配体以 2 个 N 和 2 个 。 与 e
o
核配位

,

所以考虑 e
o sa一d sen

·

H A
“以及 C

o
na pdi en

·

H A
c

为畸变的四方锥构型
.

5
.
关于氧加合物的构型

,

将在本文的续篇中再作讨论
.
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