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镍,∃∃ −
、

宝古,∃∃ −
、

铅,∃∃ −和银,. −

与 /
,

0一唆盼二甲醛希夫碱配合物的合成及研究
+

仲维犷 韩志坚 张文昭 余宝源 戴 襄

,南京大学化学系
,

南京 / ∃1 1 1 2 −

以 /, 0一唾吩二甲醛与一系列对位取代的邻氨基苯酚, ++ # 3厂产4 一)尹, 3
,

4 ‘
一,5 3 仍

、
+ 3

,

一.
、

一1 ∀
,

经缩合所得到的希夫碱为配体
,

合成了 # 6, 7 −
、

)抓7 −
、

89 ,7 −和 : ;, . −的配合物
,

通过

元索分析
、

差热一热重分析
、

摩尔电导
、

磁化率
、

红外和紫外一可见光谱以及乙醇溶液中89 ,7 −配合物表

观稳定常数的侧定
,

研究了配合物的组成
、

结构和性质
!

关键词 < /, 0 一魂吩二甲醛 希夫碱配合物 镍 钻 铅 银

’

前文 ,’〕合成了由 只
,

0一噬吩二 甲醛和对位取代的邻氨基苯酚经缩合形成的希夫碱为配

体
,

与 )=, −形成的配合物
,

这些配合物随配体上取代基 4 不同
,

其组成
、

配位方式
、

结构

及其稳定性也不同
!

为进一步研究这类配体及其配合物的性质
,

本文合成并表征了 # 6, −
、

)  , −
、

89, −和 : ; ,. −与这类配体所形成的配合物
!

实 验 部 分

一试剂

邻一氨基一对一特丁基苯酚
、

邻一氨基一对一氯苯酚
、

邻一氨基一对一硝基苯酚和 /
!

0一唾吩

二甲醛按文献 ,/, >〕
方法合成

,

其余试剂均为化学纯或分析纯试剂
!

二
!

配体的合成
3 ?% , 、

3 ?% ? 、

3 ?% > 和 3 % ≅ 的合成见前文 , , 〕
!
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本文于 ∃” 年Η月 ∃≅ 日收到
!

Ι
现在上海第二军医大学药学系
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三
·

配合物的合成

∃
!

#. %.
·

>3 ?
 < 称取配体 3 ?

%.  
!

≅≅ ;, Κ Κ  −溶于 /1 Κ 乙醇中
,

向其中加人含有

1
!

ϑ 1 ∀ ,?Κ Κ  − 的 # 6伽1 >−<
·

ϑ3 ?  的水溶液 ? Κ
!

加 热回 流 ?Λ 后
,

向其 中加人

1
!

细∃ Κ  Μ
·

尸 #Ν 3 溶液
,

溶液立即由黄绿色转为红棕色并析出深棕色沉淀
!

继续搅拌
、

反应 >Λ
,

冷却
、

过滤
,

用少量水和乙醉洗涤沉淀
,

真空干燥
!

# .% , ·

>3 /1
、

# .%加。 , ·

3 / 1

按类似方法合成
!

/
!

# 6< % ?

,:
5 −/

·

>3 Α <
称取配体 3 ?% ? 1

!

> / ∀,∃ Κ Κ  −溶于 加Κ 丙酮 中
、

加热至沸并搅

拌
,

向其中加人含 1! 01∀ ,/ Κ Κ  − #6 ,: 5− < ·

ϑ3 / 1 的水溶液 /1 Κ
!

逐渐生成棕红色沉淀
!

回

流反应 ≅ Λ
!

冷却
、

过滤
!

用少量水和丙酮洗涤沉淀
,

真空干燥
!

>
!

Ο  % , ·

?3 ? <
称取 3 ?% , 1

!

≅ ≅ ∀ 溶于 加Κ 乙醇中
!

微热
,

加人 一Κ  

一
, # Ν  3 溶液

Κ
,

溶液立即由黄色转为红棕色
!

通人 # <
保护

!

向其中加人含有 。
!

01; )  Ν
< ·

ϑ3 ?Β 的水

溶液 /1 Κ
,

立即有红棕色沉淀生成
!

搅拌反应 ≅Λ
,

过滤
!

用少量水和乙醇洗涤沉淀
,

真空干

燥
!

5  % , ·

>3 ? 
、

5  % ≅Ο
·

?3 ? 按类似方法合成
!

≅
!

5 
?% ?

,: 5− / ·

?3 Α < 称取配体 3 ?% ? 1! > / ∀ 溶于 /1 Κ 丙酮中
,

加热并搅拌
!

巡人 # ?

保护
,

向其中加人 1
!

0 1∀ 的 )  , : 5− < ·

≅3 夕 的水溶液 /1 Κ
,

逐渐析出棕红色沉淀
,

反应 ≅Λ
!

过滤
,

用少量水和丙酮洗涤沉淀
,

真空干燥
,

0
!

89% , <
称取 89 ,: 5− < ·

>3 Α 1
!

Η ϑ< 溶于 ? Κ 水中
!

微热
,

加人 1
!

≅ ≅ ∀ 配体 3 ?% ,
的乙

醇溶液 /1 Κ 】
,

立即出现红棕色沉淀
,

搅拌反应 ≅Λ
!

过滤
!

用少量水和乙醇洗资沉淀
,

真空干

燥
!

Π 9% ? 、

Π 9 % , ·

>3 ? 
、

89,%勺
/
按类似方法合成

!

ϑ! :; ,3 刃−#  ,< 称取 : ; # Β ,  
,

> ≅∀ 溶于 ∃ 0Κ 甲醇中
!

冰一水浴冷却
,

搅拌
,

向其中滴

加含 配体 3 ?% , 。
!

≅ ≅∀ 的丙酮溶液 ∃ 0Κ
,

反应 Λ
!

逐渐析出黄色沉淀
,

再在室温下反应
。

!

ΘΛ
,

立 即过滤
,

用少量 甲醇洗涤沉淀
,

真空干燥
!

: ; ?

扭
/ % / −# Β , ·

/3 /1
、

: ;旧穿−
、

:; 扭% ≅

−# 1 > 按类似方法合成
!

四
!

测试

Ρ
、

3
、

# 含量用 Π & 4 Σ .# & %∗ & 4 /≅  ) 元素分析仪测定
,

# 6
、

)  
用分光光度法测

定
,

89
、

: ; 用 4 % 一8% : Θ∗ : / 11 .5 8等离子发射光谱仪测定
,

差热一热重分析用 %5 Τ 一 ∃型

微 量 差热 一 热 重 分 析仪测 定
!

摩 尔 电导 用 Υ Υ ς一 ” 型 电 导仪测 定
!

红 外 光谱 用

#. )Β %&Τ 一 ∃Η 1 ςΩ Ξ.红外光谱仪测定
,

磁化率用 )Τ 8一Ξ2/ 法拉弟磁天平测定
,

紫外一可见

光谱用 Θ3 .∗ : Υ Α Ψ Ψ 一/≅1 紫外一可见分光光度计测定
,

表观稳定常数
,

用等摩尔系列法在

Η /∃ 型分光光度计上测得
!

结 果 与 讨 论

一配合物的元素分析

配合物的元素分析结果见表 ∃
!

二
!

差热一热重分析

配合物的含水情况为差热一热重分析所确证
,

数据列于表 /
!

从失水温度看
!

配合物中所

含的水基本是以配位水的形式存在
!

结合红外吸收峰可见
!

在 2 21 一 ϑ 015 Κ
一 ,
范围内均可指认

出配位水的特征吸收峰 甲
!
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表 ∃ 配合物的元素分析数据
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配合物的差热一热里
、

堆尔电导数据
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Ο 7 Ζ  αΛ Ο [Κ 已.
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≅
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!

三
!

配合物的电导率

电导率的测定用重新除水蒸馏过的 Υ ∗ Ξ 作溶剂
!

从表 / 可知
,

除 : ; ?

队% ?−# 1 > ·

/3
/。 为
川

型
,

:; 队功# 
>

和:
Θ,3

% ,−# 仇 为 川
型配合物外

,

其他都是分子型配合

物 ,≅−
,

这与这些配合物在水及一些常用有机溶剂中溶解度较小相一致
!

四
!

红外光谱

配合物的主要红外吸收峰列于表 > 中
!

希夫碱配体 3 %’在 ∃ϑ Η ≅5 Κ 一 , 出现的强吸收峰归属

于未被缩合的甲酞基的 女
Γ 。
伸缩振动吸收

,

在 89, .. −和 : ; ,. −的配合物中
,

该吸收峰分别降

到 ∃ϑ ϑ 1 和 ∃ϑ ϑ. 5Κ
一, ,

同时在 2 ∀ ≅5 Κ++
,
附近出现的 凡, − 。 的弯曲振动吸收峰向高波数方向移

动
!

表明该甲酞基上的酞氧原子参与了配位二 在 > 10 和 ≅ 1Η 5Κ
一 , 出现的弱吸收峰分别归属
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于 89, 7 −和 : ; ,. −与酸氧原子的 ∗一Β 伸缩振动吸收 ,0, ϑ 〕
!

表 > 化合物的红外光谱数据
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仆
Ο Ν 9Θ  印 α6  7 Π Ο Ν β Ν α > >∀ Ο Κ 一 ∃ 6Θ Ν ΘΘ6; 7

“ α Θα[5 α5 Λ67 ; 69 [ Ν α6  7 Ν 9 Θ [ Π“ 7  Μ

一
在 ∃ϑ/1 一 ∃ ϑ ∃15 Κ

一 , 区域内的强吸收峰
!

标识为自由配体的 5 Γ # 双键伸缩振动吸收峰
,

在配合物中大多数都不同程度地下降了
,

表明配体以阴离子形式通过
“

# Β
’

与金属离子配位
,

但在一些 : ; ,.− 配合物中 5
Γ # 不变或有所升高

,

表明配体是 以中性分子仅通过 # 原子配

位
‘ϑ!Η ,

!

配合物在 2 > 15 Κ
一 ,
附近出现的 # Γ 5 一3 的 占5++ 3

弯曲振动吸收峰与配体相比
!

都不

同程度地向高波数方向移动亦说明了这一点
!

在 ∃/ 21 一 ∃ / ∀  5 Κ
一 ,
的吸收峰为酚氧键的 5 七 伸缩振动吸收峰

,

在配合物中向低波数方向

移动
!

表明酚氧原子参与了配位
!

在 ϑ>1 一 ϑ Η 15 Κ
一, 出现的吸收峰为唾吩核的 。<

伸缩振动吸收峰
!

在配体 3 Α%
’、 3 ?% ? 和

3 ?% > 的配合物 中(% 乎不变
!

但在 # .%加1 > ·

3夕
、

Ο  % ≅Ο 一 ?3 Α 和 ⊥ ; ,3 %与#  ,
中分别Τ

降了 ∃1
、

∃ 0 和 ∃?5 Κ
一 , ,

表明在这三个配合物中邃吩 Θ 原子参与了配位 ,2−
!

这三个配合物的

远红外光谱分别在 / /1
、

/ ∃2 和 ∃∀ ≅5 Κ
一 , 出现 ∗一Θ 的弱伸缩振动吸收峰

‘Η,2 ,
!

在 ≅ /1 一 0 ∃1 和 > 00 一 ≅ 1 15 Κ
一,
范围内出现的吸收峰分别归属于 ∗ 一。骨氧−和 ∗一# 的伸

缩振动 “刃
!

配合物 # 6?%
?,: Ο −<

·

>3 ? 和 )  ?% ?
,:

Ο−/
·

?3 ? 分别在 ∃≅ / 1 和 ∃≅ / >5Κ
一 ,
出现 5 3 > Ο   

+

的 米  −伸缩振动吸收峰
,

而 ΝΘ ,5  − 伸缩振动吸收峰在 ∃0 Ηϑ 5Κ
一 ,
与其他双键特征吸收峰相重

叠
,

两个峰之间的间隔分别为 ∃ 0ϑ 和 ∃0 > 5 Κ
一 , ,

表明 : 5++ ,
是以双齿桥联的方式与分子中的两

个金属离子配位 ,。
!

五
!

磁化率
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!

>∀
!

! 口曰, ! ! ! ! ! ! 侧! ! , ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

在室温下测得 的配合物的磁化率列于表 ≅ 中
,

其值为每个金属离子的 凡, #6 ,7 −配合物

的磁化率在 /
!

2ϑ 一 >
!

∃> χ
!

∗
!

范围内
,

表明 # 6, 7 −配合物取八面体构型 ,∀−
!

Ο  
?%

?,: 5− < ·

?3 ?  
、

)  % , ·

>3 /1 和 5  
%≅ ) .

·

?3 夕 的磁化率分别为 ≅
!

2 1
、

≅
!

∀ ϑ 和 ≅
!

∃0

χ! ∗
! ,

表明这些配合物取高自旋八面体构型
,

而 )  %.
·

?3 ? 的磁化率为 ∃
!

∀1 χ! ∗
! ,

表明该

配合物取低自旋八面体构型 卿
,

这种差别反映了配体场强弱的差异
!

在配体 3 ?
%. 中有两个

强斥电子基一),) 3 >−
> ,

它的对位酚氧原子上的负电性较其他配体要大
,

与中心离子的作用较

强
!

使 )  , −取低自旋状态
!

六
!

紫外+可见光谱

在 Υ ∗ Ξ 中测得的配合物的紫外一可见光谱列于表
‘

≅ 中
,

配体分别在 / ≅ 1 11 Φ / ≅ 01 1
、

Φ

> 1 > 1 1
、

> 0 1 1 1 一 > 0 Η 1 1 Ο

Κ+
, 出现三个强吸收峰,。ε ∃1 > −

,

分别为配体内电荷迁移
、

苯酚和偶氮

甲( 基的
二
一

二 !

跃迁吸收
!

# 6,∃∃ −配合物在 一2 0 Η 1一 ? ∃> Η  ΟΚ
一 ,
观察到的肩峰为八面体的

<
跃迁吸收

,

在 Η 1 1 1 一

∃> 叩 5Κ
一 , 的 , ,

跃迁因溶解度小峰太弱而未能观察到
,

仅 #. % , ·

>3 ?Β 在 ∃ / 0Β15 Κ 一 ,
观察到

一个弱峰
!

在 ∃ ∀1 1 1 一 / Η1 1 1伽
一 , 的 >

为电荷迁移 光谱所掩盖
!

)  ,∃∃ −配合物在 ∃2 1 1 1 一

/ ∃1 1  5 Κ
一 ,
观察到的吸收峰对应于配合物的 Ζ++ Ζ 跃迁吸收峰 。“〕

!

七 !8呵7 −配合物的表观稳定常数的测定

用等摩尔系列法测得的乙醇溶液中89, −配合物的表观稳定常数列于表 0 中
,

89, : 5− < 和各

配体原始浓度都是 / Ω  闷Κ  
·

】
一 , !

表 ≅ 化合物的磁化率和紫外一可见光谱

Τ Ν 9 Ο ≅ ∗ Ν 它7 Ο ϑ Ο ς = Θ5 Ο  α69 6 6α6Ο Θ Ν 7 Ζ Ψ φ 一φ 6Θ 69 Ο ς

Ο  Κ 8 = 7 Ζ
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,: 5−
/ ·
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# 6口
, >3 ? 

# .% ≅ #  , ,

3 ? 

)  % . ·

?3 Α  

Ο  ?% ?
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Ο
−
/ ·

?3 ΑΒ

) % > ·
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) % ‘Ο一 /3 / 1

拜‘ ,χ
!

∗
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−
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Κ Νγ 
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−

>
!

∃>

/
!

2 Η

>
!

1 /

>! 1≅
∃ ∀1

≅
!

2 1

≅
!

∀ ϑ

≅
!

∃0

表 0

∃ / 01 1 / ∃> Η 1

∃ ∀ ϑ ∀ 1

∃ ∀/ > 1

∃ 22 Η 1

∃ 2 ∃2 1

∃ ∀ 2≅ 1

∃ 2 0/ 1

/ ∃0 ∃ 1

/≅ 1 ≅ 1

/≅ 01 1

/≅ > ∀1

/ 01 1 1

/ ≅ 0 ∃ 1

/≅ 0 ∃ 1

/≅ Η 01

/≅ ≅ 01

/ ≅ / ∀1

/ ≅ ϑ ∀ 1

/ ≅ ϑ > 1

/ > 2 ∃ 1

> 1 > 1 1

> 1 > 1 1

> 1 > 1 1

> / 2 1 1

>1 ≅ ∀ 1

/ ∀ ∀≅ 1

> / / ϑ 1

> > 0ϑ 1

> 1 ϑ Η 1

> 1 ϑ 0 1

> 1 >1 1

> ∃ 2 0 1

> 0 Η ∃1

> 0/ ∃1

> 0Η 11

> 0∀ Η1

> > Η卯
> Η 2 21

> Η 2 2 1

89, 且−配合物的表观稳定常数

Τ Ν 9 Ο ς :

Ο  Κ 8 = 7 Ζ

8Σ

Ν [ Ο 7 α Ξ  [ Κ Ν α6 7 )  7 ΘαΝ 7 α Μ [ 89 ,∃∃ −)  Κ Π Ο Ω Ο Θ ,Τ Γ / 22 Σ

89 % .

0
!

2 2

89% ?

0
!

0 ϑ

89 % ,
·

>3 ? Π 9,叻
/

∃1
!

1 1

对于 ∃ < ∃ 型,金属离子 < 配体−配合物
,

其 Π Σ 值随配体上取代基 4 的斥电子能力下降而

下降
,

这是 因为随 4 的斥电子能力下降
,

其对位酚氧原子上的负电性下降
,

与金属离子的相

互作用亦减弱
,

配合物的稳定性随之降低
,

这与 5 =, 7 −配合物有相同的变化规律 ,∃ ’
!
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