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杂环息夫碱化合物及其过渡金属配合物的合成与表征

史 攒 委全龄 张 耕
%

王 红

&河南师范大学化学系
,

新乡 ∋ ( � ) ) ∗ +

本文合成了一种新的双齿困
,

 + 杂环息夫碱 ∗一&∗
’

一经基+苯甲亚胺一(一&∋
‘

一硝基+偶氮苯毗吮&, −+ 与

过渡金属的六种新配合物 . − / 及 .
’

− , 0. 1 . 2 &2 +
、

3  &2 +
、

∃ 4&2 +
、

3 5 &2 +
、

67 &2 +8 .
’

1 9 3

&::: +:
∀

采用元素分析
、

摩尔电导
、

红外光谱
、

萦外一可见光谱
、

磁化率以及热分析等研究了配合物的组

成和性质
∀

关键词 8 息夫碱 杂环 配合物

月!; 舀

唾哩衍生物的息夫碱配合物具有明显的抗癌活性
,

引起了我们合成可以导致金属配合物

具有特殊性质的新配体的兴趣
∀

已知毗睫偶氮苯衍生物有其独特的药理性能
,

预期相应的息

夫碱配合物同样会有特殊的抗癌活性
∀

‘

纵观文献报道
,

未发现有从芳香醛和毗吮偶氮苯衍生物

缩合而成的杂环息夫碱及其配合物性质的研究
∀

本文以水杨醛和 ∗一氨基一(一&∋
’
一硝基+偶氮苯

为原料合成新的杂环息夫碱及其过渡金属配合物
,

并研究了它们的物理化学性质
∀

实 验 部 分

一 配体及配合物的合成

:
∀

药品
8
合成用的所有药品均为市售分析纯试剂

∀

水杨醛和有机溶剂使用前均按标准方法

进行了重新处理
,

并保持干燥
∀

∗
∀

∗一氨基一(一&∋
’
一硝基+偶氮苯毗吮的合成

8

将 )∀ )∗ 摩尔的对硝基苯胺与 )∀ ( 摩尔的盐酸混合
,

加热溶解后
,

在激烈搅拌下
,

于 ∗ <� =

将溶液以细流倒至水与碎冰的棍合物中
∀

随即再加人 。
∀

)∗ 摩尔干燥的 ∃ >∃  / ,

继续搅拌至溶

解完全
,

如有少量沉淀生成
,

将其滤去
∀

然后在剧烈搅拌下将重氮盐溶液一次倒人置于冰浴

中的 ∗一氨基毗咤&)∀ )∗ 摩尔 +和醋酸钠 &( ?+
,

#( ≅ 乙醇&() 毫升+的混悬液中
,

半小时后停止搅

拌
,

静置数小时
,

过滤沉淀并用水洗涤
∀

干燥后用水一乙醇&: 8 !+ 的混合液重结晶得深红色结

晶
,

产率为 Α< ≅
∀

熔点为 ∋ ΑΒ =
,

元素分析结果符合理论值 Χ 经红外光谱证实于 :( # )Δ Ε
一 , ,

:Α) )Δ Ε
一, ,

�∗) )Δ Ε
一 ,
左右分别有一∃ 1

∃ΦΦ
,

一Δ 二卜
,
一∃ , 8 的特征吸收峰

∀ ’

�
∀

息夫碱的合成
8

(
∀

∗ 毫升新蒸馏过的水杨醛加到 : 克已溶于 <( 毫升干燥苯中的 ∗一氨基一(一&∋
‘
一硝基+偶氮

苯毗吮溶液 里
,

溶液 在水浴上 回流
。

反应 过程 中产生的水
,

通 过与反应容器相联的

本文于:# #∗ 年Α月# 日收到
∀

河南省教委自然科学基金资助项目
∀

∀

现在新乡市技术监督局产品质Γ 监督检验所
∀
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ΗΔ >2 一Ι Γ> ϑΚ 去水器除去
∀

回流半小时后将溶液放在冰浴中冷却
,

过滤
、

抽干后用无水乙醇重

结晶二次
,

得土黄色晶体
,

产率为 (# ≅
∀

熔点为 ( ) (=
,

元素分析结果符合理论值&表 :+
,

并

由红外光谱的特征吸收峰证实&表 ∗+
∀

表 ! 化合物的一些物理性质及元素分析数据

ΔΔΔ Ε Λ  5 2 777 Μ  ! 盯盯 3 !3Ε 3 2 Γ> !> 2 > !ΝΟ4Ο Π 5 2 7&Δ > !37
∀

+≅≅≅ Θ入ΠΠΠΠ Ρ .  ΠΠΠ

ΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣΣ
∀

.
∀∀∀

Δ  Ε Λ  5 2 777

ΜΜΜΜΜΜΜΜΜ ,,, ∃∃∃ ..... Ι
·

ΔΓ2
/ 。

Ε  !
一 ΤΤΤ

,,, −−− 3 > ϑΓ Υ!ΝΝΝ Α :
∀

) ::: ∋∀     ∗ ) <<< <
∀

� ΒΒΒ Α
∀

) ))) : <
∀

� <
∀∀∀

... 2
玩玩 Ν3 !! ςςς &Α∗ ∗ (+++ &�

∀

< < +++ &∗)
∀

: Α +++ &< � Β +++ (
∀

# ∋∋∋ : #
∀

< )
∀∀∀

9993
蚝蚝 Ν !! ς 4Ο ΥΥΥ ( Α

∀

: ��� �
∀

� ::: :#
∀

: ∋∋∋ ( ∗ ))) ∋
一

∗ ∗∗∗ : :
∀

Β ###

ΜΜΜ  − /// ?比3222 &( <
∀

Α Β+++ &�
∀

() +++ &:Β
∀

Α # +++ &( ) # +++ �
∀

Α))) : (
一

∋ <<<

∃∃∃ Τ− /// Ω ϑ  ς 2 4Ο ΥΥΥ (Α
∀

#### �
∀

� ((( : <
∀

# ΒΒΒ Β ∗ ∗∗∗ :
∀

# ))) : �
∀

∋ ∗∗∗

ΜΜΜ 5 − ΞΞΞ ϑ3 777 &(Α
∀

) # +++ &�
∀

∗Β +++ &:#
∀

: ∋ +++ &Β � Β +++ 7 4> ΕΕΕ :) ∋ :
““

6667 − ΞΞΞ ? ϑΜ3 222 (Α
∀

:))) �
∀

:<<< :# ∋ ::: Β ) :::::::

77777 3七ΛΛΛ &(<
∀

�Β +++ &�
∀

∋ Β +++ &:Β
∀

∋ <+++ &< < # +++++++

ΩΩΩΩΩ!Ψ 333 (Α
∀

<∋∋∋ �
∀

∗ ::: : #
∀

∋∋∋∋ Β ) <<<<<<<

ΩΩΩΩΩ ϑ  ς 2 4Ο ΥΥΥ &(<
∀

∋ ) +++ &�
∀

铭+++ &:Β
∀

( # +++ &Β � Β +++++++

????? ϑ 3Μ 222 (Α
∀

) ��� � ∋ ::: :#
∀

) ∗∗∗ : � Α (((((((

77777 > ϑΚΚΚ &(<
∀

) �+++ &�
∀

∋ Α +++ &:Β
∀

∋ < +++ &: �
∀

� : +++++++

ϑϑϑϑϑ3 777 (�
∀

)∋∋∋ �
∀

)### :#
∀

: :::::::::

&&&&&&&(�
∀

# Β +++ &�
∀

∗< +++ &:< 沸# +++++++++

42 7 4 Ζ > 2 3

∋∀ 配合物的合成
8

分别在 )
∀

) ( 摩尔 Μ 5 ΜΤ8
·

/, / 
、

Δ  Μ Τ8
·

Α , /[
、

∃ ΤΜ Τ8
·

Α, /[
、

. 2 Μ :∋
·

∋ , /[
、

Λ 7 Μ Τ

和 9ΔΜ: � ·

Α, / 的无水乙醇溶掖中
,

按 : 8 ∗ 及 ! 8 � 的摩尔比&. 8 −+ 加人 () 毫升配体的无

水乙醇溶液
,

搅拌 �) 分钟后
,

调节 Λ , 值∴ <
,

然后将反应容器置于 � �� = 左右的水浴上
,

回

流搅拌数小时
,

静置后真空过滤
,

滤饼用热无水 乙醇洗涤二次
,

干燥后用无水 乙醚重结晶
,

产品置于真空保干器中存放
∀

二
∀

测定方法和使用仪器

配体和配合物用美国 6 ]一∗ ∋ )) 型 Μ
、

,
、

∃ 元素分析仪完成 Μ
、

,
、

∃ 的分析 Χ 金属离

子铜用碘量法测定
,

锰
、

铁
、

钻和镍以二甲酚橙为指示剂
,

用标准 ] Η ⊥ Ρ 溶液滴定 Χ 把用重

量法测定
∀

红外光谱分析使用英国 Ο6�
一 � 2 型红外分光光度计

,

= Σϑ 压片
,

在 ∋ ) )) 一∗ ))

ΔΕ
一,
波数范围内摄谱

∀

电子光谱分析使用美国 6] 一:< 型紫外一可见分光光度计
,

以 Η .Ο  

域二恶烷+为溶剂
,

配制 :『七 :)ΦΦ , Ε  !
·

:
一 , 的溶液进行测定

∀

摩尔电导以 Η . 9& 或二恶烷+为

溶剂配成 :『�Ε  !
·

!
一 ,
溶液

,

用 Η Η Ο一 2 Ρ 型电导仪测定
∀

磁化率用古埃法在 . 9一∗ 型磁

天平上测定
,

标准物质用 , ? 0Δ  & Ο Μ ∃习 &Ζ 8 一 :Α
∀

∋∋
‘ :)一ΑΔ∀ ?∀ Ο

·

川
,

经反磁性校正后计算有效

磁矩 〔拟3Πϑ 1 ∗
∀

Β �&一 ΑΖ器
ϑϑ力’_ ∗ 土  

∀

 ( Σ
∀

.
∀

〕
∀

⊥ ⎯ 和 Η ⊥ 3 热扫描使用 ,本 Η ⊥一∋ ) 型热分析

仪
∀

试样重 ∋ α ( 毫克
,

程序升温速率 ∗ Β� = _ 分 Χ 炉子气氛为 :) ) 毫升 _ 分的干燥空气 Χ ⊥ ⎯

量程 ( 毫克
∀

Η ⊥ ⎯ 量程 /  Ε β
,

残渣金属氧化物量由热重和 ] Η ⊥ Ρ 滴定确定
∀
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结 果 与 讨 论
配合物在 Η . 9 或二恶烷中的摩尔电导值&! )一∗) (

· 。Ε / ·

Ε  Π
一 , +表明了配合物的非电解

质性质
∀

元素分析的结果&表 :+ 证明配合物中. 8 − 符合 : 8 ∗ 的化学计量&9
3− � ” : 8 �+

∀

所有

配合物均难溶于水
、

苯
、

甲醇
、

乙醇等
,

易溶于 Η . 9 和 Η . Ι[ 以及二恶烷等非质子溶剂
∀

一 红外光谱研究
8

配体及配合物的红外光谱的主要特征吸收峰在表 ∗ 内给出
∀

在 , − 的 Τχ 图谱上
∀

于 ∗ Β) 于� !  ΔΕ
一 ,
范围内可见一弱而宽的吸收峰

∀

这是由于分子中

水杨醛的一[ , 基团与分子中的亚甲胺基团的氮原子之间形成分子间氢键
,

从而导致了一[ , 的

振动吸收峰向低波数区移动
,

并在 �  )) ΔΕ
一 ,
左右处与苯环上 Δ 一, 振动吸收峰重叠在一起的

结果 巾
∀

形成配合物后
∀

这个峰完全消失
,

说明酚氧基团去质子化了
∀

表 ∗ 化合物的盆要红外光讲频率及电子光进带

ΔΔΔ  Ε 6 5 2 777 玩Λ  ϑΓ > 2 Γ Τχ Πϑ3 δ 5 3 2卿&3ΕΦ
Τ
+++ 3!沈Γϑ 2 4ΜΜΜ

ΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩΩ >2 7 &
2 Ε +++

βββββΜ ∀ 拍拍 βΜ 一材材 , Μ 叫[[[ ,
小... 甲∃ α .....

>>>>>Ξ Ε 3 ΓΥ 42 333 6Νϑ47 42 33333333333

,,, −−− :Α Α ))) :Α ) <<< :∗ # ((((((( �∋ ( � �) � Α)))

...
2
姚姚 :Α∋ ((( :Α :))) :� ) ΑΑΑ �印印 �# ))) ∋ �) ∋∋ ∗ ∋# ∗

““

999 3 − ��� :Α :((( : Α ) <<< :� ) ∋∋∋ �∗))) �Α))) �#) ( �) 忿(∋
∀∀∀

ΜΜΜ 玩玩 :Α :<<< : Α ) <<< : � ) <<< �犯犯 ∋) ((( Α∋ ( Α :)))

∃∃∃ 4蚝蚝 :Α∋ ::: :Α) ΒΒΒ : � : ::: �∋))) ∋∋ [[[ ‘()))

ΜΜΜ 5 − /// :Α ∗ ((( : Α ) ::: :� ) ((( � ∋ ((( �Β ((( Α ()))

6667 肠肠 :Α ∗ ))) : Α ) ΒΒΒ :� ) <<< �∋))) ∋ :))) ∗ < ( ∋ � Α 铭 <
∀∀∀

∀
42 7 4 Ζ > 2 3

配体谱图在 :∗ #) 一:� :) ΔΕ
一, 间出现的中强吸收峰

,

归属于酚氧基团的 Δ 一。 键振动吸

收 �
�

在配合物的  ! 图中
,

该峰向高波数区移动了 ∀一 #∃% & 一 , ,

且峰的强度有所加强
,

此表

明酚氧基 团的氧原子同中心金属离子起了配位作用
�

位于配体图谱上 #∋(( 一#∋ ) (% & 一, 和

#∀∋ (一 #∋( ∀%&
一 ,
间的两个较强的吸收峰

,

是一% ∗ + 一键伸缩振动的特征吸收频率 印
�

前者归

属于亚甲胺基团的
,− ∗ + 吸收

,

后者归属于毗健环的 ,% ∗ +
振动吸收

〔.〕
�

形成配合物后
,

亚甲

胺基的 ,% ∗ +
振动吸收峰 向低波数区移动了 #∀一∀∀% & 一, ,

而毗吮环的 ,。二 + 吸收峰几乎保持不

变或有微小的蓝移
,

表明亚甲胺的氮原子同中心金属离子发生了配位作用 / 在 0∋( 一1∀ % & 一, 和

0#(一0) ∀% & 一 #
处出现新的吸收峰

,

可分别归属于 场
一+ 和 场刁

·

二
�

电子光谱研究
2

配体及配合物在紫外一可见光区的主要吸收带汇列于表 3 中
,

结合配合物的磁性 4表

56 讨论如下 2
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配体 , − 在紫外一可见光区 �∋ (2 Ε
、

� �) 2 Ε 和 � Α ) 2 Ε 处有三个吸收带
,

前两个吸收带可

能是 由于苯环和亚甲胺基上的
二α 二 ∀

跃迁
,

后一个吸收带可能是由于亚甲胺基团上的氮原子

的非键电子的 α
<Γ ∀

跃迁所致
∀

前两个吸收带的位置当配体形成配合物后几乎不改变
,

而后一

个吸收带的位置则有移动和分裂
,

这表明亚甲胺基团上的氮原子与中心金属离子配位后
,

配

体的对称性降低了
∀

. 2 − 8 的际值表明 . 2 玩 是高自旋配合物
∀

. 2 − 8 的电子光谱图上分别在 ∋ �)
、

∋∋ ∗ 和

∋# )2 Ε 处有三个吸收带
,

其极大吸收峰的摩尔吸光系数
。ε )∀ ∋

∀

因为在四面体环境中. 2& !! +

的 价补7 跃迁不再是宇称禁阻
,

这些跃迁比相应八面体环境中的跃迁强 :)一:)) 倍
∀

因此
,

三

个吸收峰分别归属为
Α通:α ∋ 兀&‘+

、 ‘才 :α ∋ ⊥∗ &‘+和伙
:α ∋才:&‘+ 〔<+

∀

Δ  − /
配合物 的 八,

值处在四面体 Δ  & 2 +配合物的 拼, 值范围之内
‘”

∀

其电子光谱在

Α ∋ ( 2 Ε 附近有一较强且分裂的吸收带
,

此光谱特征与同类型的四面体 Μ  & 2 +配合物的类似
∀

故该峰归属于场广
∋ ⊥Τ &6 + 〔力

∀

∃Τ − / 的 入二一 �
∀

Α) Σ
∀

.
,

接近于四面体 ∃ 4& !! +配合物的文献值 “〕
,

在它的电子光谱上于

Α: )一“ 2 Ε 附近呈现一峰端分裂的吸收带
,

此吸收带归属于
’⊥ 8 &月α ’⊥! &6+ 跃迁 &<<

∀

Μ5 − 8 的 ”‘1 :
∀

?  Σ
∀

.
∀ ,

其电子光谱于 Α ()2 Ε 附近有一宽的不对称吸收带
,

证明此配合

物具有向平面正方形畸变的四面体空间构型
,

这个谱带归属于
/ ⊥主α /] ‘, , ∀

」

93 − � 的 入Πϑ
值表明它是高自旋配合物

,

由于高自旋护配合物内的所有光谱跃迁都是 自旋

禁阻和 − > Λ  ϑΓ 3 禁阻的
,

因此在 9 − � 配合物的电子光谱图上 Β( ∋
、

( �) 和 �# ) 2 Ε 附近呈现三

个强度很弱的吸收带&。ε )
∀

) #+
,

它们分别归属八面体 9 3− , 配合物中的
‘Ρ !8 α ‘⊥! 拯⎯+

、 ‘Ρ , ?α

‘

、&⎯ +
、 ‘, :

厂
‘

]Ο& ‘+跃迁 ‘, ,
∀

67 − 8 是反磁性的
,

表明配体的作用大于 自由离子的电子之间的相互作用
∀

其电子光谱在

∋ Β < 和 ∋ � Α 2 Ε 附近出现两个吸收带
,

分别归属于
,注 :

厂切
∗ 8 和 ’月, 8 α ’刀: 8

跃迁 &, 〕
∀

预期 Λ 7 &2 +

配合物的第一个允许荷移跃迁 !Ρ
Χ

广
’Σ!

。

可能出现在 ∗ < (2 Ε 左右
,

但其与配体的
二α 二 ’

跃迁峰

重叠
,

在本实验中未能识别出来
∀

基于上述讨论
,

所论配合物分别似有如下空间结构
8

’

一

淤
今

二

[ 、

二二 ∃
一

φ

了Μ ,

γ_
。

尹
. , Ψ

ηι +
8
、、、、毯

ι

二二二二 ∃
—

φ

∃ 一 φ 只

、产卜∃、尸,∀Τ
、尸Μ�

�人‘沪工 刀了
!

峪

∀ # 了、
∃翻
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第 � 期 杂环息夫碱化合物及其过渡金属配合物的合成与表征
。

� ) <
∀

三
∀

配合物的 ⊥ ⎯ 和 Η ⊥ ⎯ 分析

. 2 − / 、

3  − /、 ∃ Τ− 8 和 3 5 − 8
的 ⊥  曲线在空气流&!  Ε ! _ Ε 42 +气氛中得到

,

操作温度范

围 ∗ # Β一 :) < �=
∀

同样配合物的 Η ⊥ ⎯ 曲线在同样的实验条件下于 ∗ #Β 一< <� = 的温度范围得

到
∀

所有配合物以单纯的放热步骤迅速分解
,

在 Α <� 一Β ∗� = 的温度区间生成各自的氧化物
∀

程

序分解温度和残渣金属氧化物列在表 � 内
∀

表 � 配合物的 ⊥ ⎯
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6ϑ ΔΔ 7 5 ϑ> !7仪为 Ε 6  Ο4Γ4 2 Γ3 Ε 娜ϑ> ϑ5爬Ο

由表 � 可知配合物的热稳定性顺序是 . 2& 2 +∴ ∃ 4& !! +∴ Μ  & !! +ε Μ5& 2 +
,

此行为表明配合

物内本质上是静电结合的氧一金属键
∀

按此顺序减弱
,

特别是易发生 ;>Υ
2
一⊥ 3!!3ϑ 效应的铜

&2 +配合物
,

由于构型畸变
,

导致 Μ 5 一∃ 键的共价特性增加
,

Μ 5 和 ∃ 之间的距离减小
,

使得分

子内的结合力增加
,

分子间的结合力减小 叻
,

由此引起热稳定性的减小
∀
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