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0一噬吩二甲醛双缩邻氨基苯酚希夫

碱配合物的合成及性质的研究

张文昭 周彦同
1

&南京大学化学系
,

南京

余宝源

∋2 2 2 3 (

合成了新的 456 )77 碱 , 0一嘎吩二甲醛双缩邻氨基苯酚及其与钻&8 (
、

镍&8 (
、

铜&8 (
、

银&工(和铅&∋∋ (

的配合物
,

经元素分析
、

红外振动光谱和热重一差热分析表征
,

并测定了磁化率和电导率
,

确定了这些

配合物的组成
、

磁性
、

稳定性和可能的空间构型
∀

关键词9 配合物 , 0一唆吩二甲醛双缩邻氮基苯酚

自从人们发现铜与含硫 :56 )77 碱的某些配合物
‘’( 对人体鼻咽癌具有抑制作用以来

,

一系

列含硫 : 56 )7; 碱配合物
〔 〕被合成出来

,

其中对 一唾吩甲醛配合物的研究比较广泛
〔, 〕 ,

但对
,

0一唾吩二甲醛配合物的研究还没有引起重视
∀

我们合成了
,

0一唾吩二甲醛
,

并由此合成

了新的含硫 :56 )77 碱
,

0一啤吩二甲醛双缩邻氨基苯酚 &< =
>( 及其钻&∋∋ (

、

镍&∋∋ (
、

铜&∋∋ (
、

银&− (
、

铅 &8 (的配合物
,

并对这些 45 6) 7; 碱配合物进行了元素分析
、

红外振动光谱
、

磁化

率
、

电导率以及热重一差热分析的测定
,

从而确定了它们的组成
、

磁性
、

稳定性及可能的空问

构型
。

实 验 部 分

一 ? 2 % 元索分析仪 &美国 ≅Α Β Χ −∃ Α > Δ Α Β 公司(
,

> % ; 一 ∋ 型差热热重微量分析仪 &北京

光学仪器厂 (
,

∃ −% Ε > Α ; 一 ∋Φ 2 4 Γ Η; 型红外光谱仪
,

Ι Ι 4一 ∋ ϑ 型电导率仪
,

% ; ≅一Η3 型法

拉第磁天平
∀

金属离子含量用 −> 一≅>+ 4Δ + 22 −% ≅ 离子发射光谱仪测定
∀

化学纯试剂有 9 唾吩
、

甲醛
、

六次甲基四胺
、

冰醋酸
、

邻氨基苯酚等
∀

分析纯试剂有 9

%  + Κ= ·

? < = 
、

∃ −+ Κ 9 ·

? < =  
、

% ∗ + Κ 9 ·

< = 
、

+ , ∃  Λ 和 . /+ Κ 9 ·

Λ< =Ε 等
∀

二
∀

配位体
,

0一唾吩二甲醛双缩邻氨基苯酚 &< =
>( 的合成

以啤吩
、

甲醛
、

六次甲基四胺
、

乙酸为原料
,

首先合成 ,0 一唾吩二 甲醛 〔? , ,

用石油醚

&Μ 2
“

一 # 2 ℃ ( 重结晶
,

得到黄绿色晶体
∀

称取 ∋
∀

?# ,0 一啤吩二甲醛溶于 2 Ν !无水乙醇中
,

加热至沸
,

滴加 2 Ν !含有
∀

# 邻氨基苯酚的乙醇溶液
,

立即有黄色沉淀析出
,

回流反应二小

时
,

冷却过滤
,

用少量乙醇洗涤
,

用 Ι Δ Η一水重结晶
,

得黄色产物
,

通过元素分析 &表 ∋(

和红外光谱测定 &表 ?(
,

该产物为 < = >
,

测得 Ν
∀

.
∀

2∋
“

一 2 ℃
,

其反应式为
9

本文于 ∋# # 年 月 ∋# 日收到
∀

1 江苏广播电视大学
∀
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配合物的合成

∋ 钻&∋∋ (配合物 &+ ( 的合成

称取 < => 2
∀

Λ # &!Ν Ν /一(
,

溶于 = Ν !乙醇和 ! Ν !丙酮的混合溶剂中
,

搅拌
,

加热
,

在 ∃ =

保护下滴加 2 Ν! 含有 。
∀

02# %  + 5 9 ·

? <
= & Ν Ν  ! (的水溶液

,

逐渐生成棕红色沉淀
,

回流反

应四小时
,

冷却
,

过滤
,

以少量水
、

乙醇洗涤产物
,

真空干燥
∀

镍&−’− (配合物 &Ρ (
、

铜&8 (配合物 &% ( 和铅&∋∋ (配合物&Α (的合成

称取 < = > 2
∀

Λ # 和一定量镍&8 (
、

铜&∋∋ (
、

铅&8 (的醋酸盐
,

其配体与金属醋酸盐的物质

的量之比均为 ∋ 9
,

按合成方法 ∋
,

分别得到棕红色产物 Ρ 和 Α
,

棕黑色产物 %
。

Λ 银&−( 配合物&Ι (的合成

称取 + , ∃ Ε Λ 2
∀

Λ? # &=Ν Ν  !( 溶于 ∋0 Ν ! 甲醇
,

保持温度 ∋2 ℃左右
,

搅拌下滴加 2 Ν !含

2∀ Λ # < => 的丙酮溶液
,

渐渐生成桔黄色沉淀
,

继续搅拌反应 ∋
∀

0 小时
,

过滤
,

用少量甲醇洗

涤沉淀
,

真空干燥
,

产物为桔黄色固体
。

结 果 与 讨 论

一根据元素分析结果
,

得出 < => 及其与钻&8 (
、

镍&∋∋ (
、

铜&∋∋ (
、

银&− (和铅&∋∋ (的配合初的组

成 &表 ∋ (
,

式量的理论值与实验值基本相符
。

表 ∋ 元素分析结果
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黑呵黔
卫

器
: ΤΝ /  !

< =>

+

Ρ

%

Ι

Α

Κ  Ν ≅ :)Υ) 8

% 一。< 一2 ∃ 0

% => + Κ=
·

< 2

∃ 血=> + Κ =
·

Λ < 2

% ∗ >

+ , =< => &∃ Ε Λ
(
9

·

< 2

≅/ >

巫ς鹦
Μ Φ 刀Μ

⋯
“Φ

·

? Φ

? Λ Λ

⋯??
? Φ

? Λ Λ

」
? Λ ,

0 Μ Λ ‘

ς 0 Μ , Λ

Λ 2 , Φ

⋯
Λ 2 名 0

? 2
·

#名 」
? 2

%Σ −%
∀

?
∀

Λ 3

Λ
∀

Φ ?

Λ
∀

# Φ

Λ
∀

∋ 0

Μ 2

∀

#

∃ 2’乙

一

Ω卿叫
⋯
吕乃 Μ

⋯Ξ袋
一 Φ Μ Φ

∋
0

∀

∋2

∋#
∀

# 2

∋# 0

∋Μ
∀

0 0

Λ2
∀

# 2

Λ #
∀

Φ

严
⋯
’#

·

Φ Φ

⋯
’”Λ ,

⋯
’“名?

⋯
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∀

∋ Φ
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‘,!∀,∀##,‘∃#一%”#‘&∋

口尹、!#∀,!

,,工一已一 八月呻
(
)#了只‘!

二
(

配合物 ∗
、

+ 和 , 中的含水 量由差热一热重分析结果 −表 ./ 所证实
。

从分解温度看

出
,

∗ 和 + 的热稳定性较高
,

其余的配合物在室温下是 比较稳定的
。

从红外振动光谱可以看

出
,

在 0 01 1 一 0 2 1 1 3 4
一 , 间出现水的

5 6 一7
伸缩振动吸收峰

,

在 8 1 1 一 9 6 6 : 4
一 , 间出现配位水的

凡
; 。
弯曲振动吸收峰 −</

,

所以 ∗
、

+ 和 , 所含的水可能是配位水
。

表 . 样品的热分析数据

= > ? #: ≅
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三
∀

表 Λ 列出了配合物摩尔电导率和有效磁矩的测定结果
∀

从电导率数据分析
,

除了银&− (的配

合物是离子型外
,

其他金属离子的配合物都是非电离型的
∀

银&−( 配合物 Ι 在 Ι Δ Η 中按 !9

型电离
,

其中 ∃  了处于配阳离子的外界未参与配位
,

这与红外光谱的结果是符合的
,

即在

−Λ 32 5Ν
一 ,
处 出现一 个 很强 的 场、 伸 缩振 动吸 收峰

,

而在 ∋Φ Φ 5 Ν
一 , 处仅 出现 一 个单

峰 &Μ(
∀

; Σ /!Κ Λ

:ΤΝ /  !

表 Λ 配合物的电导率和有效磁矩

%  8 Ψ ∗ Κ Υ)Ζ )Υ)Κ : Σ 8 Ψ Δ Σ , 8 Κ Υ)Κ Δ  Ν Κ 8 Υ: 2 7 Υ6 Κ % 2 2 ΘΨ )8 Σ Υ) 8 %  Ν 8  ∗ 8 Ψ :

+
’

&
 6Ν

一 , Κ Ν = Ν  !
一 , ( 召冰Ρ

∀

Δ

Μ 3 3

?
、

3#

!
,

Φ?

2

2

∗ 8 ≅ Σ )Θ ΚΨ Κ !Κ Κ ΥΘ  8

Λ 2
∀

∋

Φ 0

∋Φ
∀

Μ

∋ 0
∀

3

Π Ε

+ΡΙ%Α

1 Κ  8 Ψ ∗ Κ Υ)Ζ )ΥΤ )8 Ι Δ Η : !ΖΚ 8 Υ

四
∀

由实验测得的磁矩 &见表 Λ( 表明
,

在钻&8 (的配合物中有六个未成对的电子
,

可知配合物

分子中的两个钻原子各自取八面体构型的高白旋状态
,

它们之间没有相互作用
∀

在镍&−; (的配

合物 中有四个未成对的电子
,

说明该配合物分子中两个镍原子也各 白取八面体构型
,

两个镍

原子之间也没有相互偶合作用
∀

而在铜&∋∋ (的配合物中有一个未成对的电子
,

中心离子铜&∋∋ (

采取 公刀 杂化
,

配离子空间构型为平而正方形
‘Φ 〕

∀

银&−( 和铅&8 (的配合物 中没有未成对的电

子
,

具有抗磁性
。

五
∀

表 ? 列出了配体 < => 及其金属配合物的主要红外特征吸收

在 < => 中
,

Ζ 
一<
伸缩振动频率出现在 Λ Λ 0 5 Ν

一 , 处
,

当它与金属离子配位后
,

除银&− (的

配合物以外
,

其他配合物的红外光谱上该峰消失
。

说明在形成配合物后
,

酚经基上的氢原 子

脱去
,

即 < => 以离子型与金属离子配位
∀

但在银&−( 配合物中
,

该峰仍然存在
,

说明 < => 以

中性分子与银 &− (离子配位
,

这与上面我们推得的组成相符合
∀

表 ? 配合物主要红外光谱特征吸收&5 Ν
一∋
(

; Σ /!Κ ? −8 7Θ Σ ΘΚ Ψ + / : Θ  Υ ) 8 Ρ Σ 8 Ψ :  7 Υ6Κ %   ΘΨ )8 Σ Υ) 8 %  Ν 8  ∗ 8 Ψ :

:ΤΝ /  !

< =>

生竺旦

∋ 03 #

生理

∋ #

咨Κ一 <

32 3

护Δ刃 Ω ΖΔ 一 ∃

∋2 #
,了飞Φ, ,

2#Ο1
Λ曰,!

Ν
!

Τ&∃,
苦 口
1
‘&,产≅

∀入,! 凡戈曰‘&ΟΟΟΟΟΟΟ

,矛
1
月产122Ν

苦

,
口‘&Υ‘&乙&2

Τ&‘&

一产1
之∀.

,ς八Υς 八11Ω&

5Ξ Ψ Ζ

Λ2 ΛΝ

Λ < Ν 2

Λ< Ν 2

Λ2 Ρ Ρ

Λ 2 . 1

Λ < 8 Μ

Λ <Ν 2

Λ< Ν 2

 八
.∃.

12[Δ

Λ <Μ 1

Λ< Ν 0

Λ2 Λ1

Λ< Μ Μ

Λ. 8 .

Λ. 8 2

Λ. 8 Μ

Λ. 8 0

Λ. Ν Ο
2 21

2 Ν1

由表 Ο 数据看 出
,

由于配合物的形成
, 5Ξ 一 Ζ 吸收峰向低波数方向发生了一定程度的位移

−配合物 , 除外 /
,

而 占3 一7 吸收峰则向高波数方向发生了一定程度的位移
,

这表明 7 ≅Τ 中亚

氨基上的氮原子参与了配位
。

由于氮原子的配位
,

削弱了 Ξ Ψ Ζ 双键的强度
,

加强了碳原 子
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∋ #
∀

上的 % 一< 键弯曲振动
,

从而使
Ζ% [ ∃ 吸收峰向低波数位移

,

而 占5
[ < 吸收峰向高波数位移

∀

在

Ι 配合物中
,

伸缩振动 Ζ5
[ ∃
为 ∋Μ 2 5 Ν

一 , ,

比 < => 的 Ζ5
[ ∃ 略有升高

,

可认为是由于 < => 中

酚经基上的氧原子没有与银离子配位
,

而仅以亚氨基上的两个氮原子配位的缘故 〔的
∀

∋ 32 一 ∋ # 2 5 Ν
一 , 附近的吸收峰通常为酚氧基上 Ζ5 一 伸缩振动

,

表 ? 表明
,

< => 中的

Ζ5 、 吸收峰在 ∋ # 5 Ν
一‘,

由于配合物的形成使酚氧基上的氧原子参与配位
,

从而使 %一 键

减弱
,

导致 Ζ5
一。
伸缩振动频率降低

,

与实验结果相符
∀

配合物中
Ζ Δ一。 在 ? Μ一 ? 3 3 ΚΝ

一,
范围内

, ΖΔ 一∃ 在 Λ? 2 一 Λ Φ −5 Ν
一 ,
处

,

这与文献
‘’

,

‘( 中的

报道相符合
∀

由于 < => 和配合物中的 Ζ5
一 :
伸缩振动基本没有改变

,

又因唾吩环上的 Ζ5
一9
伸缩振动在

ΜΛ 2 一 Μ Φ25Ν
一 ,
范围内出现

,

表 ? 中的 Ζ5
一:
基本在这个区域内

∀

因此认为唾吩环上的硫原子没

有参与配位 卿
∀

另外
,

在钻&∋∋ (和镍 &∋∋ (配合物的红外光谱中
,

分别在 ∋? Λ 5 Ν
一 , 和 ∋?加

5 Ν
一,
处出现一个

醋酸根中的 Ζ5 、 伸缩振动吸收峰
,

另一个 Ζ5
[ 。均 出现在 ∋ 0 Φ Μ5 Ν

一 ,
处

,

与其他双键吸收峰重

叠
∀

这两个伸缩振动吸收频率之间的间隙分别为 ∋ 0 Λ5 Ν
一 , 和 ∋ 0 Μ5 Ν

一 , ,

再根据上面的组成和电

导率的分析
,

表明在这两个配合物中
,

醋酸根可能都是以桥联配体的形式用两个氧原子分别

与两个金属离子配位
。

六 结论

 !∀ 是一个配位能力很强的含硫 #∃% &∋∋ 碱配体
,

它能与钻 ()) ∗
、

镍( )) ∗
、

铜(+ ∗
、

银( , ∗和

铅 ( + ∗等多种金属离子形成具有一定组成且 比较稳定的金属配合物 其中
,

仅银(−∗ 配合物是离

子型的
,

其他四种配合物为非电离型
。

钻 ( + ∗
、

镍 ()) ∗
、

铜 ( + ∗的配合物具有顺磁性
,

而银

仍
、

铅 ( + ∗的配合物具有抗磁性 综合元素分析
、

热分析
、

电导率
、

磁化率
、

红外振动光谱等

性质的测试
,

我们初步得 出
.
钻(+ ∗

、

镍 ( + ∗配合物是双核的
,

一个阴离子 (∀ 与配体
、

两个醋

酸根离子
、

两个水分子参加了配位
,

钻和镍各自取八面体构型 铜(+ ∗和铅 ()) ∗的配合物是单

核的
,

是 由金属离子 ’/配体阴离子形成的简单鳌合物
,

且呈平面正方形构型 银 (,∗ 配合物

。
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也是双核的
,

一个配体中性分子
、

两个水分子参加了配位
,

配合物分子中的两个银原子各 白

取直线型构型
∀

我们设想其结构如图
9
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