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本文合成了二种新配体
,

, , 双 水杨醛缩 一氨乙基 乙二酞胺 和
, ,一双 水杨醛缩 一氨乙

基 丙二酞胺 及其
、

的配合物
,

并用元素分析
、

红外
、

摩尔电导
、

磁化率表征
,

侧定了

配合物的稳定常数
,

结果表明
、

与 生成双核配合物
,

与 生成单核配合

物
,

并对其原因进行了讨论

关键词 双穴二氧四胺配合物 , ’一双 水杨醛缩 一扭乙基”乙二醉胺

,
‘一双 水杨醛缩 一氮乙基 丙二欲胶 铜 配合物 椒 配合物

二氧四胺大环配合物具有特殊的化学性质和生物功能
,

它们具有生物活性
,

可作为超

氧化物歧化酶
、

碳酸醉酶 ‘
一 〕的模型物

,

从
、 、

混合液中选择性提取
〔 〕等 我们曾合成二氧四胺的双穴铜

、

镍 的配合物 并对其单晶结构和性质作

了较详尽的研究 〔 实验结果指出
,

二氧四胺的双穴配合物的结构和性质类似相应的大环配

合物 本文又报道新配体
, ,一双 水杨醛缩 一氨乙基 乙二酞胺 和 ,

,一双【水杨醛缩
一氨乙基 丙二酞胺 的合成和对其

、

配合物进行的研究 有趣的是双穴配

体 能和
、

生成稳定的双核配合物
,

而 却只能生成单核 配合

物 本文用分光光度法研究了后者在溶液中的状态与固体情况相同
,

其原因也作了探讨

实 验 部 分
一试剂 所用试剂均为 或 级 石油醚伪 一 ℃ 用于稳定常数和组成测定的

浓度为 一。一 一 ’ 为 保持溶液一定的缓冲
,

我们选取
,

浓度为
一 , , , , 一 之间

,

用 调至离子强度
,

整个体系为

乙醇水溶液 均

二 仪器 一 元素分析仪
,

一 红外光谱仪
,

压片
,

一

型磁化率仪
,

法拉第法在室温下测定
,

岛津一 紫外一可见分光光度计
,

型分光光度计

三 配体的合成

, ’一二 一氨乙基卜乙二酞胺的合成 将 乙二胺置于 三 口烧瓶中
,

加人

石油醚
,

在激烈搅拌下滴加 克草酸二乙醋在 石油醚中的混合液
,

立即生成
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白色沉淀
,

约 小时内滴加完 静置后倾出大量溶液
,

抽滤
,

用乙醚洗涤
,

干燥
,

得 ,
,一

二 一氨乙基卜乙二酸胺粗产物 克
,

产率 在四氢吠喃中重结晶
,

得无色针状品体

的合成 克
, ,一二 一氨乙基卜乙二酸胺中加人 蒸馏水溶解

,

将此溶液滴

加到 水杨醛在 乙醇的溶液中
,

立即生成鲜黄色 ,
,一双沐杨醛缩 一氨乙基 乙二

酞胺

同法制得 ,
,一双 水杨醛缩 一氨乙基 丙二酸胺

四 、
·

的合成 克 加热溶于 乙醇中
,

搅拌下加人

克 醋酸铜乙醇溶液
,

立 即有灰蓝色沉淀
,

过滤
,

洗涤
,

干燥后得配合物
,

℃

棕黄色
一
沪 」

·

配合物按同法制得 两种配合物在水
、

四氢吠喃中不溶
,

在二氧六环和 中微溶
,

℃

同法制得黄绿色 配合物
, 一 ℃

实验结果及讨论
一表征
由表 红外谱数据可见

、

与 形成配合物后 原配体 场 伸缩振动
一 , 消失

,

表明配位时放出二个酞胺上的质子
,

原子参加配位
,

此种情况见于其他二

氧四胺配合物 〔, 〕 与配体相比
,

各自的 。 、 和酚基都不同程度的向低波数移动 移动

分别为 。 。 , 一 , , 一 、 , 一 , ,

酚基消失
,

原子参与配位 据元素分析结果

证明形成双核电中性配合物 其结构见图

厂 、

护
洲

人 、 沪
、‘ 卜 。

夕。 、 。

骨、 仪夕
、

,

图 配合物的结构

沪 砂
该

、

配合物在水溶液中完全不溶
,

在
、

二氧六环等溶液中溶解度很

小 由表 在 中测定配合物的电导数据也指出
,

形成的配合物为电中性
,

这与图

结构相符 对于 与 反应形成的配合物
,

由红外谱数据可见
,

形成配合物后
,

、一 伸缩振动由原配体的
一 , 移到

一 , ,

表明 一 键尚在
,

质子未离去
, 一

中 原子未参与配位
, 。振动峰与 沪 的不同

,

它向高波数移动
·

这由于酞胺氧

和氮原子间形成共扼体系
, 二 的不定域电子受 配位影响所致 结合元素分析等

结果
,

该配合物结构为图
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表 化合物分析和物理数据

与二 一

、
一 。

” 一“

,

·

拜。

卿些些些塑 些些 仁【
一
」

名

巧

琪

上

、、

名
““

夕

〕〕

吕

一 月 一 」

在配体中
,

在
一 , 附近未发现酚基 一 的振动峰 这可能和胺基峰重叠所致 但

在
一 , 左右出现较强的 、 振动峰

,

生成三种配合物以后此峰消失
,

故认为酚基均参

加配位 从磁矩数据表明 一 』的值较正常值略低
,

这可能是两个铜原子通过共扼双键

为桥
,

有一定的相互偶合所致 几 沪 磁矩接近零
,

属平面正方构型 这与图 式符

合 』的磁矩基本上与正常值符合

有趣的是配体为 。却能与
、

生成稳定的双核配合物
,

而配体为 却仅

能生成单核的 配合物 为此
,

对后者在溶液中与金属离子的配位情况进行探讨

二 溶液中
一
配合物的组成和稳定性

图 为 对 和 』在 乙醇水溶液中的电子光谱图 由图可见
,

金

属离子浓度在可见区 跃迁很弱
,

吸收不明显
,

配体在可见区也无贡献 当加人

后
,

跃迁增强
,

在 有最大吸收
,

示有配合物生成
,

此种情况有利于用分光光度法

进一步研究

图 为研究溶液中配合物组成所得的吸光度对摩尔比作图 由曲线可见
,

二者在 左

右出现转折点
,

但 为 或大于 时
,

并未有新的转折或吸收再增大
,

表明体系中

只与 生成 配合物
,

而不是 配合物 元素分析结果和光谱数据结

果一致 根据 , 不同比值时的消光值
,

用作图法求得该配合物的稳定常数 口二

一。‘
,

口二 土
。
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已︹甘︸、几︺哎」
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,
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八内八目、户、

一 工
,

几。

,

图 溶液的电子光谱 乙醉水溶液
,

一 一

一 一。一 一 ,

一 一 一 一 一。一 十

—
一 一。一 一 ,

图 配合物吸光度 随 , 。 的变化曲线

印 心
洲 一 一

· 一 〕

‘ , 一
一 一 ,

此外
,

用其他过渡金属离子如
、

等代替 其光谱无显著改变 这与我

们在合成配合物时不能得到其他金属与 的配合物的事实相符 配体 由 改变为
,

酞胺间多一个碳原子
,

在形成双核配合物时
,

后者桥键增长
,

共扼性受到破坏
,

不利

于成桥 故 只能以平面正方形的单核存在 产
干

虽能形成平面正方构型
,

但其有效半径

较
‘

小 人
, ‘ 人

,

故 不能生成 ‘的有效半径与
‘

相

近
,

可能空问构型难于适应
,

也不能生成 由于 在有机溶剂中溶解度不高
,

故未进行溶

液研究
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