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本文报道合成 了以承扬醛及邻香草醛缩丙醇胺 Schiff碱与锰 (111)的六个 新型配合物 ，其 中 

[Mn=(salpa)~(PhCOO)2]·2CH!a2，[Mn2(vanpa)：(PhCOO)2]·2CHCI ，[Mn2(vanpa)：(CICH 2COO)!] 

(H2vanpa为邻香草醛螭丙醇胺 ；H：salpa为承 扬醛缩丙醇胺)三个为双核，[Mn(Hsalpa)：(H10)cI]． 

[Mn(Hv~pa) (H：0)BI]和[Mn(Hsaipa) (NCS)]三个为单核。并对配合物的合成进行 了讨论 ，同时对 

配合物的红外光谱进行了归属。对配合物[Mn：(vanpa)t(PhCOO)~]·2CHCIs进行了单晶结构测定 ． 

其锰与锰㈣脯舭·蹦 配合 也进行了澍定 树 醛 
／ 
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看茸酷髑 两 宝 砰 席 繁I 瓣欹 锰的配位化学由
于其生物功能，而愈来愈引起人们的广泛兴趣 在某些生物酶中，锰的配 

位环境多为咪唑的氮和羧基及水分子的氧原子配位【 。由于 Schiff碱以氮原子和氧原子配 

位，与生物环境接近，在模型配合物研究方面，以多齿Sehiff碱为配体的锰的配合物，特别是以 

水杨醛及其衍生物的配合物的研究较多 ]。 

l 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

水杨醛、邻香草醛和丙醇胺为化学纯。氯化锰、硫氰酸铵和乙醇为分析纯。苯甲酸锰为实 

验室 自制。 

元素分析采用 PE一240元素分析仪 ，测定 C、H、N的含量，锰的含量用配位滴定测定。红外 

光谱分析仪为岛津 1R一470，KBr压片。磁化率的测定采用复旦大学 FD-MT—A法拉第天平 X一 

射线单晶结构分析在 Enraf—Nonius CAD一4四圆衍射仪上进行。 

1-2 合 成 

1．2．1 [Mn2(salpa)2(PhCO0)2]·2CH2C12，1的合成 

将 1．22 g，1 0mmol的水杨醛与 0．75 g，10mmol的丙醇胺混合于 25m1的乙醇溶液中，加 
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热回流 30分钟．得黄色溶液，向该溶液中加入 3．33 g．10mmol苯甲酸锰 ．在 60C的温度下搅 

拌 30分钟．向该溶液中加入三乙基胺 1 ml，继续搅拌．得到绿色的溶液，将该溶液过滤后放置 ， 

使溶剂分子 自然挥发 ．得油状物 ，将该物用CHzC1z溶解后过滤 ，得绿色溶液 ，放置于暗处，使二 

氯甲烷分子缓慢挥发，即得方块形的单晶。元素分析( )实验值 ：c 50．16，H 4．18．N 3．26． 

Mn l2．32；理论值 ：C 49．33，H d．14．N 3．20，Mn 12．54。红外光谱 (em )：3050(w)，301 0 

(w )．2900(w)，2850(w)，161 5(s)．1590(s)．1555(s)，l 440(m)．1390(s)，1 300(s)．1 200 

(m)，114,t(m)．1125(w)，l068(s)，980(m )，908(m)，758(s)，72,t(s) 

1．2．2 [Mn2(vanpa)2(PbCO0)2]·2CHC13，2的合成 

合成方法同 1，只是将邻香草醛代替水杨醛。最后得到绿色晶体。元素分析( )实验值 ：C 

45．44，H 3．99，N 2．72，Mn l0．50；理论值：C d5．4O，H 4．01．N 2．79，Mn l0．93。红外光谱 

(em一 )：3050(w)，3000(w)．2900(m)，2850(w)，1615(s)，1588(s)，1545(s)，1,t 60(s)． 

1 450(s)．1440(s)．1375(s)，l315(s)，l250(s)，1220(s)．11 65(w)．1 080(s)，l060(s)．950 

(m)，870(m)．735(s)，670(m)，630(s)，610(s)．485(w)，420(w) 

1．2．3 [-Mn2(vanpa)2(C1CH2COO)2]．3的合成 

将 1．22 g，10 rrlmol的水杨醛与 0．75 g，10mmol的丙醇胺混合于 30m1无水 乙醇中，加热 

回流 3O分钟，向该溶液中加入 3、6 g．10mrrlol的高氯酸锰 ，搅拌 30分钟 ．加入三乙基胺 1m1， 

有沉淀产生，继续搅拌使沉淀溶解 ，即得绿色溶液．向该溶液中加入三乙基胺 1 rnl和氯乙酸 1 

g．10．5 mmol，搅拌 1小时，将该溶液过滤，放置于暗处 ，约 5天后有晶体产生。元素分析( ) 

实验值 ：C 44．05．H d．28，N d．0l，Mn 1 5．50；理论值 ：C d 3：89，H d．25，N 3．94 Mn 15．d5。红 

外光谱(em )：3000(w)．2950(m)，1545(s)，1,t60(w)，1d40(s)，l 390(m)．1 355(w)．1295 

(s)，1230(w)，1 205(w)，l150(w)，l1 30(w)，l 065(s)，1030(w)，980(m)，930(w)，905 

(m)，895(m)．860(s)，630(s)，605(s)，570(w)，525(m)，470(w)．435(w) 

1．2．4 [Mn(Hsalpa)2(H20)CI]，4的台成 

将 1．22 g．1 0mmol的水杨醛与 0．75 g，10 rrlmol的丙醇胺混合于 30m1无水乙醇中，加热 

回流 3O分钟 ，向该溶液中加入 2．0 g．10 rrlmol的 MnC1：·4H 0．并加入 l m1三乙基胺继续搅 

拌 1小时，得到棕色的溶液，过滤将此滤液放置，让溶剂缓慢蒸发，得标题化合物。元素分析 

( )实验值 ：C 51．52，H 5．48．N 6．03，Mn 11．8l；理论值#C 51．68，H 5．6,t，N 6．03，Mn l1． 

82。红外光谱(em )：3440(s)，3280(s)，2930(w)．2850(w)，1 615(s)，1 600(s)，1545(m)， 

1,t60(m)，1 4,tO(m)，1 395(m)，1330(w)，1295(s)．1205(m)，1150(m)，1130(m)．11O0(w)， 

l060(s)，l030(w)，980(m)，940(m)，900(m)，840(m)，800(m)．775(s)。730(s)，715(s)， 

675(m)，625(m)，d50(w)，405(m) 

1．2．5 [-Mn(Hvanpa)2(H2O)Br]，5的合成 

合成方法同 3，只是将溴化 四丁基胺代替毒 乙酸。元素分析 ( )实验值 ：C 46．47，H 5．38， 

N d．95，Mn 9．43；理论值 ：C 46．43，H 5．27，̂ 4．92．Mn 9．66。红外光谱 (era )：3560(s)． 

3460(m)，31 40(s)，2980(w)，29,t 0(w)，292~1(m)， 830(w)，1615(s)，l 600(s)，15d 5(s)． 

1 465(s)，l445(s)．1 420(w)，l 405(m)，1395(s)，l 40(m)，1290(s)，l275(m)，1250(s)， 

1225(s)，1190(m)，¨65(m)．1095(m)，1 080(s)，l070(s)．1 045(s)，975(m)，9,t5(s) 905 

(s)．860(s)，8l 0(m)，780(m)，740(s)，635(s)，620(w)．580(m)，530(m)，475(m ．460 

(m)，435(w)。 
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1．2．6 [Mn(Hsalpa) (Ncs)]，6的台成 

合成方法同 3，只是将水杨醛代替邻香草醛，将硫氰酸铰代替氯乙酸。元素分析( )实验 

值：C 53．63，H 5．32，N 8．71，Mn 11．56；理论值：C 53．73，H 5．15，N 8．95，Mn 11．70。红外 

光谱 (cm一 )：3400(m)，3280(m)，2930(w)，2860(w)，2060(s)，161 5(s)，1600(s)，1540 

(m)，l 458(w)，1 440(m)，1 390(W)，1330(W)，1295(s)，l205(m)，l150(m)，ll30(m)， 

1060(s)．1030(w)，980(m)，930(m)，91 0(m)，845(m)，795(m)，?60(s)，635(s)，610(s)． 

570(m)，530(m)，470(m)。 

1．3 X一射线单晶结构谰定 

晶体学衍射 数据的测定是在四圆衍射仪上进行。使用石墨单色化的 Mo一肠 射线 ( 一 

0．71 073A)用 一2日扫描收集强度数据。共收集到 41 07个衍射点(20<50．4o)，其中 3677个为 

独立的衍射点 ，可观测的衍射点为 2514个 [，>3 (，)]，它们被用来进行结构修正，并 Lp校正 

的经验吸收校正。结构的解析采用直接㈣法并进行 Fourier合成。晶体学数据见表 1。 

表 l 配合物[Mn±(rants)，(PhCOO)t]·2cHa，的晶体学数据 

~fable 1 Crystal smlctⅢ ptramele~for[Mn|(vanpa)l(PhCOO)i]·2CHC[, 

2 结果与讨论 

2．1 合 成 

水杨醛或邻香草醛与 1，3-丙醇胺发生缩合反应生成如下结构的Schfff碱。 
0月 

口l_ N一 (cH!)3—-0H 

R掌 H ．oCHI 

图 1 Schiff碱的结构 图 
Fig．1 Pr0D0sed structure for Sch~t t~ses 
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这一类的配体与低氧化态的羧酸锰盐发生配位反应过程中，在有机碱的存在下，羧酸锰被 

空气中的氧气氧化成较高氧化态的锰，如 Mn(Ⅲ)，Mn(N)等。如果控制羧酸锰盐的量稍多一 

点，就可能得到 I：I的化合物，生成结构如下的产物 。 

图 2 Scl'6ff碱双核锰配合物结构图 
Fig．2 Prol~ sttuct~ e for dimeri~mansanese complexes 

其中R为 H或OCHa，R，为烃基 ，如--CH ，一 

Pll。但当有卤寨阴离子或拟 卤索阴离子存在时，如 

NCS一，CI一，Bz一有时会得到单核的锰配合物。如 

我们合成的[Mn(Hsa[pa)2(HlO)CI]’LMn(HsaI阳)2 

(Ncs)]等。对于配合物FIVln(H~alpa)2(Ncs)]，其 

结构为一个Scbiff碱是双齿配位，另一个Schiff碱 

为三齿配位，结构如图 3所示 ： 

2．2 红外光谱 

所有六个配合物在 1615 Cm 左右的强的吸 

收峰为双键 C=N的振动吸收。它们在 3050 cm 

；≥} 
＼ Ncs 

OH 

图 3 单核锰配合钧的结构图 
Fi5．3 PJop0s酣 structure for mor,ocaeric man- 

gan o。mp1e*嚣 

和 3010 cm-1左右的吸收峰分别为芳环上的 一“伸缩振动吸收，在 2900 cm一和 2850 ClTI—t处的 

吸收可归属为亚甲基的 '|c一一振动吸收。配合物在 470~450 crn 左右的吸收峰为 Mn一0振动吸 

收 ”。 

对于含羧基的配合物，其配位形式不同，则红外振动吸收光谱也有所不同，一般羧单齿配 

位时，其羧基的不对称伸缩振动吸收频率 ％(coo)与对称伸缩振动频率 (coo)之差 加大于 

200 CUl_。，而当羧基发生双齿配位时(双齿整合或双齿桥联时)，则其不对称伸缩振动吸收频率 

(coo)与对称伸缩振动频率 v,(CO0)之差 小于 200 Cm-‘。配合物 l，2和 3其羧基的不对 

称振动吸收频率(分别为 1550，1545和 1575 crn )和对称振动吸收频率(分别为 1440，1440 

和 l440 Cm )两者之间之差 加<200 cm ，这表明羧基不是单配，而是 一 桥式双配在两 

个锰核上(见下面晶体结构分析) lg]。 

对于配合物 t，我们看到在 3550 cm_。，3450 Cm_ ，3300 cm 处的吸收峰为酵类的羟基振 

动吸收峰和配位水分子的 吸收，这些峰为中等强度，有时可能很强 ，而且较为尖锐 ，往往暗 

示配体中的羟基有没有脱氢，这也可 用来判断有没有形成双核的配合物。配合物 5，B它们的 

红外光谱中也有如 ‘的酵羟基的振动吸收 。 

配合物 e在2070 CUl 处为 PNC(S)的振动吸收，表明为氨原子配位．这一吸收峰常被用来判 

断NCS一是氮原子配位还是硫原子配位。我们已通过x一射线单晶结构分析证明了N配位这一 

情况 “】。 
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2．3 [M (vanpa)2(PhCOO){]·2CHCI3的晶体结构讨论 

配合物的分子结构如图 4所示 ，键长和键角列于表中。分子是由双核锰组成的结构 ，锰与 

锰之间 的距离为 2．848A，比[Mn2(salpa)：(PhCOO)2](2．855A)Ll 和EM-2(salpa)2(AcO) ] 

(2．869A)稍短“ 。锰(Ⅲ)原子是 由两个酵氧基的氧原子桥联起来的，锰的配位几何构型为一 

个 拉长的八面体结构，bin一01—1．91l(3)A，bin—O1’一1．974(3)A，Mn一02—1．856(3)A， 

bin—N1—2．007A，与其它锰 (Ⅱ)配合物在赤道平面上的键长相似 ，围绕锰核的配位原子形成 

的键角落在 83。到 97。之间，与文献报道的相似 。轴向上的键长为 2．193(3)A和 2．203(4)A，比 

赤道平面上的键要长 0．3A左右，这表明围绕锰原子的配位几何明显偏离了正常的八面体构 

型，这种拉长的四方畸变是由Jahn—Teller效应引起的。由于分子存在对称中心，所以所构成的 

bin：O：四员环形成一个很好的平面，这与下表所列的核的键角一致。 

表 2 配合物[M (vaapa)t(PhCOO)，]的坐标殛热参数 

Talbe 2 Pmltlonal P|nmm  fw Complex[M (vanpa)±(PhCOO)I] 

正如红外光谱所推测的那样，苯 甲酸根的羧 

基以 sya-sya构型与两个锰核发生桥联，这与[Mn 

(salpa) (AcO) ]中的羧基相同 。两个苯甲酸根 

配体分别位于烃氧基配位形成的bin O 双核结构 

单元的上方和下方。由于羧基的两个氧原子之闯 

的距离为 2．268(6)A，小于 Mn⋯bin之间的距离 

(2．848A)，所以锰与羧基氧形成的配位键要偏离 ， 

赤道平面的垂线几度，如 04一Mn一05 为 164．8。。 

配 合 物中 羧基 的键 长 分别 为 1．279A和 

1．273A，它们近乎相等 ，这表明羧基之 间存在大 

共轭。cl2一C13—1．513A是一个单键的键长，而 

且苯环与羧基的最小二乘平面的二面角为 l0．3。， 

表明苯环与羧基没有发生共轭。这与我们所报道 

的烟酸、异烟酸的配合物中吡啶环与羧基 的情况 

相同，它们都不发生共轭 “’ 

图 d 配合物[Mn~(vanpa)2(FaCOO)2]的分子 
结构图 

Fig．d Molccuhu structure for~ompkx EM．2(Yan— 
pa)：(phcoo)2] 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 588· 无 机 化 学 学 报 第 15卷 

表 3 配合．自 l，(vanl~)。(PhCOO)，]·2CHCI。的键长 (̂ ) 

Table l Bond Dlslan~~for c0n Iex l|(v-npI)t(PhCOO)I]·~CHC1I In AlIg鼍tro眦 

表 4 配合．自[M (v-r )t(PhCOO)t]·2cHcI|的主要键角( ) 

"fable 4 Bond舡 咖  Complex[hInt(vanl~)I(PhCOO)1]．2c-tcI| D 

2．4 磋距的测量 

配合物 l～3在室温下的有效磁距分别为3．85，3．89和 4．12 BM。而配合物 4～B在室温 

下的有效磁距分别为4．84，4．87和 4．96 BM。从测试结果看，配合物 l～3的磁距比4～B要 

低，这主要是由于双核锰(Ⅲ)之间存在着反铁磁性自旋交换相互作用引起的。而 4～e在室温 

下的磁距都接近 4．9 BM。这是具有高自旋 电子结构Mn(11)离子的理想值。这一现象是没 

有磁交换作用的单核 Mn(■)配合物的一个特征0 。 
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SYNTHESIS N̂D CHARACTERIZAT10N 0F THE M 0N0一 ^ND  D I—M ERIC 

C0MPLEXES 0F d̂ (噩)W rrH TRIDENTATE SCHIFF BASE LIG N̂DS：L 

(L=N一(3一HYDROXYPROPYL) 

N一(3一HYDROXYPROPYL)一3一METHOXYL—SALICYDENIMINE) 

ZHANG Cun-Gen LENG Yong-Jun 

(＆ of国翱蜘  且 蹴咖 ．励田L她 Jiaao~ 嘶 ，剧啊埘 200240) 

GU Jian-M ing XU Duan-Jun XU Yuan—Zhi 

( 。， m油 ，zI| №  ． 咖 310527) 

Six new complexes of Schiff base lisands，N一(3-hydroxypropy1)salicydenimine(H2salpa)and 

N-(3-hydroxypropy1)一3一methoxyl—salicydenimine(H2vanpa)，coordinate to manganese(1)are syn— 

thesized，among which[Mn2(salpa)2(PhCOO)2]·2CHzClz，[Mn2(vanpah(PhCCM))2]·2CHCI~ 

and [Mn2(vanpa)2(CICH,CO0)2]are dimeric complexes，while[Mn(Hsalpa)2(H,O)a]， 

[Mn(vanpa)2( O)Br]and[Mn(Hsalpa)2(NCS)]are monomeric complexes．Their lR spectra have 

been assigned．The synthetic procedure is also discussed．EMn2(vanpa)2(PhCOO)2]·2CHCls is deter- 

mined by X-ray crystal structural analysis．The Mn⋯Mn distance of 2．848 A is by far the shortest 

dimeric manganese(Ⅱ )complex of this type． 

KeywordJ mangam~  c啪mp 器 Schi~ b出e IR _p h- c日 iOuct~ e 

n~ eeJcm oment 
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