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还原席夫碱型三角架式金属配合物的合成和性质研究 
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(南京大学配位化学研究所，配位化学国家重点实验室，南京 21 0093) 

由 2，2．，．2"-三氨基三乙胺ftren)与 N氧化吡啶醛经席夫碱查缩台，然后还原 C=N双键形成 

的产物为配体(L-)．合成丁一系列新三角架式过渡金属配合物：[ML ] [M—Mn(I)、Ni(I)和zn 

(1)]。利用元素分析、红外光谱、电子光谱和室温磁化率对配合物的结构和性质进行了研究。 
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三角孳配体 

利用由2，2，r，2”三氨基三乙胺(tren)同某些芳醛缩合而成的席夫碱是潜在的三角架型 

七齿配体，其配合物的性质和结构已被研究。最近我们报道了N一氧化一 吡啶醛同tren缩合 

而成的三角架型过渡金属配合物的结构( PyO tren)⋯。 

一 c c 
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晶体结构数据显示金属离子与桥 N原子有效成键，形成了配位几何构型为七配位的带帽反 

三棱柱 作为对三角架配合物研究的继续，我们将此类三角架臂中的C=N双键还原，消除其 

结构的刚性，以探讨配合物结构和性质的变化。为此合成了一类新三角架配体(L )的过渡金 

属配合物。本文将报道这些配合物的合成、红外光谱、电子光谱和室温磁性质。 

1 实验部分 

l、1 试剂和仪器 

一 N一氧化吡啶醛按文献 合成，并经元素分析和 lR光谱确认。其他原料和溶剂均为市售 

试剂级，在使用前未进行提纯处理。 

采用 Perkin Elmer 24 0型元素分析仪测定配合物中 C、H、N含量；红外光谱在 Nicolet 

l 7osx—FT红外光谱仪上进行(固体 KBr压片)；电子光谱由岛津一240分光光度计测定(乙腈 

溶液)i磁化率由CTP—F82 Faraday磁天平测定(室温、H=7000Gs、[Ni(en)3]S20~作基准物)。 
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1．2 配合物制备 

将tren(1 mm 0I)加入到N一氧化吡啶醛(3 retoo1)的甲醇溶液(30mI)中，室温搅拌2 h后分 

数次加入 7 mmol NaBH4，静置 l h。加热回流 10 min，冷至室温过滤。向滤液中加入金属醋酸 

盐 M(OAc)2(1 mmo1)[M=Ni(Ⅱ)、Mn(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)、Co(1)(Nz保护)]，室温搅拌 30 min后 

再回流 30 rain，加入 l 0 ml NaBPh~-(2．2 mmo1)的甲醇溶液，立即出现晶状固体，冷至室温后抽 

滤．甲醇洗涤数次后用 P。Os干燥 24 h，得到微晶状固体 ，产率为 45—63 。 

2 结果与讨论 

2 1 配合物的组成和红外光谱分析 

配合物的元素分析结果见表 1。 

表 1 配台物的元素分析数据 

Table 1 Elemelltal An ；∞I Data ol Complexel 1-t 

L’ the pazt]al eonde~a0on product of【fen and the aromntte aJdehyde 

由表中数据可知，配合物 l一3中，tren上的三个氨基均与醛缩合，但配合物4的元素分析 

不同于以上化合物，似缩合反应不完全。 u 

红外光谱中，配合物 2在高频区出现一条宽的中等强度的吸收峰，位于 3615～3165 

cm 之间，这归属于水分子的O—H对称和反对称伸缩振动。 

配台物 4在 3325 cm 和 3280 cm 处各有一氨基的伸缩振动峰，说明有独立的氨基存 

在 所有配合物在 3254~3237 cm 内均出现仲胺N～H伸缩振动吸收，而在 2000~l 600 

cm 范围内，都没有出现明显的吸收，表明c=N双键已被还原。 

所有配合物在 1225~121 6 cm 范围内均出现一个强吸收，这是 N—o键的伸缩振动，同 

自由的N一氧化吡啶吸收(～1285 cm )相比，该吸收峰向低频位移了 40~50 cm～，说明氧原 

子已与金属离子配位 ]。N一氧化吡啶的 一。为 1265 cm 113]，当在N一氧化吡啶的 位上引入 

c—N双键时，这个吸收峰位移到 1221～1231 cmI1 ，这说明c—N双键的引入扩大了共轭范 

围，N一氧化一 一吡啶环起推电子作用，使N—o键级下降， 一。向低频移动。 

2．2 电子光谱 

由于c：N双键被还原，在谱图上没观察到乒d跃迁，位于～280 nm的强吸收应为配体 

一 ’吸收 ]，在 400／Im附近的吸收是电荷转移带。 

2．3 磁性质 

配合物测得的室温磁矩见表 2。由表中数据可知，三角架型过渡金属配合物的室温磁矩 

与配体中有无c=N双键差别不大。这类单核配合物的磁性与自由离子的理论值相差很小， 

表明轨道运动对磁矩的贡献在配位场的影响下，被基本冻结，这与以前的研究一致[ 
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表2 配合物和类似化台物的室温磁矩(经pascal常数校正) 

Table 2 Values(B．M．)of the Complexes and Resembling Compounds Room Tempetmre 

综上所述，所合成的还原席夫碱型三角架式的配合物的结构见图 l，配合物 1-3具有 A 

结构。配合物 4中的配体为tren与芳醛的部分缩合产物，类似于我们曾报道的不等臂三角架 

型镍配合物的结构 (tren的三个胺基反应后有三种情况：(1)NH。与醛完全缩舍；(2)NH 与 

醛的缩台形成Schfff碱中间体；(3)裸露的胺基。) 可以确定 A中除桥 N原子外，其他配位原 

子均参与了配位，B中裸露的氨基也参予了配位 所有配合物的构型推测为八面体，但嚣晶体 

结构数据佐证 

o 

／ 

A：[M((0>— 2NHCH2cHr一)a— ](BPh‘)： 
’ 一  

O 

一  

日：[c0(<0>—cH2NHCH!cH：～，lr—N—cH!cH M ](BPh‘)2 

图 l 配合物的结构式 
Fig．i ~tructttres ofComplexes 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZAT10N 0F TRIP0DAL TRANSITION M_卫TAL 

COM PLEXES OF REDUCED SCHIFF BASES 

Gong Yah Shi Qingfang He Ling Huartg Xiang Gou Shaohua 

( 凸螂 md 脚 厶 嘣柙 鳓抽 凸螂咖  

m毗  哪 ，m砒 210093) 

A series of new tr|口odal complexes derived from the reduced Schiff base of 2，2 ，2 一triaminotri— 

ethylamine and 2——pyrMinecarboxaMehyde N—-oxide were p~epared with 3d transition metal acetates 

EM~Mn(1)，Ni(Ⅱ)and Zn(I)]．The complexes wre characterized by elemental analyses，IR 
an d UV spectra an d magnetic moments at room temperature． 

Keywords· reduced Schiff base trl!~thd Wltn~don metal complex speetr~cepi~~haractetinfion 
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