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l 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

金属高氯酸盐由相应的金属氧化物和高氯酸反应制得。试验所用其他试剂均为分析纯。 
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第 1期 卢会杰等：2，2 (1，2亚乙基双氯次 甲基)二喹啉 
及其 cu -、ZrLc+，Nt 、Mn 配台物的台成与表征 ‘25 

碳、氢、氮含量在 Perkin Elmer 2406型元素分析仪上测定；红外光谱用 岛津 IR 450型红外 

光谱仪测定；x一射线粉末衍射用日本理学 D／MAX～3B型 X一射线衍射仪测定；摩尔电导用DDS 

¨A型电导率仪进行测定；热分析用 日本理学热分析仪测定；核磁共振用 BRUKER FT 80M型 

核磁共振仪进行测定，以氘代二甲亚砜为溶剂，TMS为内标 

1．2 配体的合成 

取新鲜制备的二氧化硒 1 2．5 g(O，1l 3 mo1)溶于 10O mL二氧六环中，搅拌下缓缓加八由 

14．3 g(0．1 mo1)2一甲基喹啉和 20 mL二氧六环组成的溶液。搅拌、加热、回流 1．5小时，冷却 

过德 ，除去硒渣．用少量二氧六环洗涤硒渣。合并滤液 ．水浴加热并减压蒸出二氧六环，得粘稠 

状残留物。将残留物进行水蒸气蒸馏，馏出液充分冷却后，析出白色雪花状晶体。过滤得到喹 

啉一2甲醛 11．0 g(收率 7O )，熔 点71 C，与文献值相符 】。 

将 4 68 g(0．03 mo1)喹啉一2一甲醛溶 于 25 mL乙醇 中，搅拌下缓缓加入 由 0．9 g(0．015 

mo1)乙二胺和 5 ml乙醇组成的溶液 ，加毕回流 3O分钟。冷却过滤 ，固体用适量 乙醇重结晶得 

到自色片状结晶 2，2 一(1，2-亚乙基双氮次甲基)22喹啉 3，8 g(收率 75 )，熔点 132 C。配体的 

结构 已由元素分析 、IR及 H NMR谱所证实 

1．3 配合物的制备 

将等摩尔的 2，2 一(1，2-亚乙基双氮次甲基)二喹啉配体(L)和相应的金属高氯酸盐分别溶 

于适量的四氢呋哺中，在搅拌和加热条件下，将金属高氯酸盐的四氢呋喃溶液逐渐滴加到配体 

的蹈氢呋畴溶液中去，逐渐有沉淀生成 继续回流搅拌 6小时后，将溶渣冷却过滤，用四氢呋哺 

充分洗罅}固体物质，产物置于放有五氧化二磷的干燥器中真空干燥。 

2 结果与讨论 

2．1 配合糖的组成 

配体和配合物的元素分析数据列于表 l。根据元素分析结果和光谱分析所提供的信息，推 

珊配合物的组成为M．L．(c}0．)2·H O(M~Cu”．Zn ，Ni”，Mn“；L=C22H N．) 

衰 l 元素分析数据 

Tnble l D- 。I Ekr嘲 tn Ant 咄 (1~nt in BT ken-re Calculated Vnlues) 

2．2 红蚪兹落 

配体及配合粝的红外光谱数据见表 2 结果表明，自由配体中碳氮双键在 1639 cm--处的 

伸缩振动暖收峰，在配合物中发生了分裂，分别出现在 l66O～1670 cm_-和 164 0～1 646 cm -节 

围内。喹啉环在 1 690 crfl 和 1498 cm 处的骨架振动有较小程度的蓝移，但在 1 590 crfl--处的 

吸收峰强度啊显增加，另外 ，形成配合物后喹啉环上碳氢键的变形振动吸收(820，740 cm--) 

及 1，2-亚乙基的变形振动吸收(1460，142 0 cm )均呈现不同程度的蓝移，这表明配体中所有 
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所有配合物的红外光谱分别在 ¨10 cm 和 622～628 ClTI 处(强的宽吸收和中强吸收峰J 

呈现具有 Td对称性的高氯酸根的特征吸收峰 ，表明高氯酸根没有参与对金属离子的配位，由 

此推测，中心离子应处于四配位的环境中。另外，配合物的红外光谱在 341 5～34 40 cm 。范围内 

还出现了羟基的强吸收峰，说明配合物中有水分子存在 ，这与元素分析及热分析的结果是一致 

的 

2．3 紫外光谱 

配体及配合物在乙腈溶液中的紫外光谱数据列于表 3。实验结果表明，配体中属于 一 

跃迁的吸收峰(239 nm)在形成配合物后均发生不同程度的紫移(4～9 nm)．而配体中属于 一 

跃迁的吸收峰(288 tim)，除锰的配合物外，在诸配合物中均 出现较大的红移。形成配合物前 

后紫外光谱的变化也为配合物的形成提供了信息。 

表 3 配体爰配合物的紫外光谱和摩尔电导数据 

Table 3 Data of UV sPectra and MoIar Conductance of Ligand and Complexe~ 

2．4 x一射线粉末衍射分析 

配体及其铜、锌配合物的 X一射线粉末衍射分析数据列于表 4 由表 4数据可以看出，配合 

物的x一射线粉末衍射数据不同于配体，也不是配体和相应金属盐衍射峰的叠加 ，说明已有新 

的物种形成 。 

表 配体爰配合物的 x一射线粉末衍射数据 

Table Data of X Ray Powder Diffraction for the Ligand and Complexes 
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及其 cu 

(1，2亚乙基取氮敬甲基)二喹啉 
Ni 、M 23 2-配合物的合成与表征 ’27’ 

2．j 热稳定性分析 

表 5为配体和配合物的热分析数据。结果表明，自由配体在 DTA曲线上于 1 32 c呈现尖 

锐的吸热峰 ，坦在 TG曲线上没有相应的失重发生．相应于配体熔化的结果 其后，配体在 DTA 

曲线上分别在 224 C和 528 C时出现两个大的故热峰 ，并在 TG曲线上伴有相应的失重过程， 

至 650 C附近失重趋于完全 ，相应于配体的逐级氧化分解过程。配合物的热分解过程不同于配 

体 ，诸配合物均在 100 C前失去水分子 ，其后在 DTA曲线上分别于 220～250 C，305～33 C和 

530~550 C的温度区间内出现强度不等的放热峰 ，并在 TG曲线上伴有相应的失重过程，相应 

于诸配合物的逐级氧化分解过程。将诸配合物升温至 800℃．由总失重率推测其热分解的最终 

残留物为相应的金属氧化物(表 5)。 

表 5 配体硬配台物的热分斩数据 

"[able 5 Data of Thermal Analysis for the Ligaad and Complexes 

2．6 核磁共振( H NMR)谱 

在氘代二甲基亚砜溶剂中测定了配体和锌配合物的 H NMR谱 。配体在 7．28～8．1 6 ppm 

处给出的多重峰 ，相应于喹啉环上的氢；在 4．1 7 ppm处给出的单峰，相应于 1，2亚 乙基上的 

氢 ：在 8．6l ppm处给出的单重峰，相应于氮次 甲基上的氢；三组峰的积分面积之比为 6：2： 

1，与相应的各组质子数日之比相吻合。在锌配合物中相应于配体在 7．27～8．15 pprn处的多重 

信号峰和 8．61 ppm处的单峰分别向低场发生位移至 7．58～8．54和 8．53 ppm处 ，这表明形成 

配合物后，喹啉环及其与之相连 的氮次 甲基上电子云密度有所降低；相应于 1．2亚 乙基在 

4 1 7 ppm处的信号峰向高场发生了位移，出现在 4．1 4 ppm。配体和配合物均出现了 2．51 ppm 

处的溶剂峰和 3．39 ppm处的水峰．配合物中水的信号峰和溶剂中水的信号峰重迭 ，这也说明 

水分子没有参与对金属离子的配位。 

2．7 摩尔电导和溶解度 

配合物在 DMF溶液 中(1．0×l 0 tool·】。。)的摩尔电导值出现在 1 41～1 53 S·cm。· 

tool。。(表 3)的范围内，表 明配合物在该溶剂中均为 1：2型的电解质 ]，但配合物在乙腈溶液 

中(0．5×】0。。tool·l )的牵尔电导值则出现在 30~50 S·o123 ·tool ，说明配台物在不同溶 

剂中呈现不同的电解质行为 

配合物溶于 DMF、DMSO及吡啶中，不同程度的微溶于甲醇、乙醇、丙酮 、乙腈及四氢呋喃 

中．难溶于水、乙醚及苯中。 
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SYNTHESlS AND CHARACTERIZATION OF COM LEXES OF Cu(1 ) 

Zn(1)，Ni(I)AND Mn(Ⅱ)W ITH SCHIFF BASES LIGAND 

2，2 一(1，2一E THYLIDYNE)DIQUINOLINE 

LU H uj—Jie FAN Yao-Ting LIN Yu ZHOU Zheng—M ing LIU Bing 

(廊 邮 打 曲 即出 西 州 t ẑ鸭曲 { 咖 ，Zl~ ,Y+va 4 50052) 

The title complexes M ·L ·(ClOd)2·H2o (M — Cu ，Zn卜 ，Ni“+，Mn ；L— c22H ．N d) 

were synthesized by the Schfff bases ligand derived from quinoline一2 formaldehyde and ethylene di- 

amine． The new compounds were characterized by elementary analysis，】R ．UV， H NM R spectra X 

ray po wder diffraction and thermoanalysis， 

lteyword~t： qualmS2 forrn日ldehyde Uramitian metal c0mple 

■ 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

