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Mn( ) Schif f碱配合物的合成、结构及性能
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合成Schiff碱配体 C20H14N2( OH) 2( N , N ' 双水杨醛缩邻苯二胺)及相应的两个新Mn( ) C20H14N2( OH) 2配

合物[ Mn( C20H14N2O2) ( H2O) ( CH3OH ) ] ClO4( 1) 和[ M n( C20H14N2O2) ( C7H5O2) ] CH3CN( 2) ( C7H5O2 为水杨醛) ,

并测定了它们的晶体结构。结果表明, 配合物 1属单斜晶系, 晶胞参数为: a= 1. 1748( 7) nm, b= 1. 3985( 7) nm,

c= 1. 3538( 4) nm, = 92. 63 , V= 2. 222( 2) nm3, 空间群为 P 21 / n, Z= 4; 配合物 2也属单斜晶系,空间群 P21/ n,

晶胞参数: a= 1. 0252( 2) nm, b= 2. 0146( 3) nm, c= 1. 2494( 4) nm, = 111. 12( 2) , V = 2. 407( 2) nm3, Z= 4。紫

外 可见光谱表明, 配合物 1和 2分别在 584nm和 592nm处有一吸收, 属于Mn 的 d d 跃迁光谱。

关键词: Schiff碱 锰配合物 晶体结构

分类号: O614. 7

锰在生物体系的 O2
n
( n= 0~ 2)的新成代谢过程中起着重要的作用

[1 ]
。近年来, 人们已发现

含锰的超氧化物歧化酶 ( M nSOD)、含锰过氧化氢酶 ( M n Catalase)、含锰核糖核苷酸还原酶

( M nRR)以及含锰的光合成氧释放配合物( OEC) ,并且其中都和 Mn( )有关 [2] , 这使 Mn( )

配合物的合成、结构及性能成为生物无机化学研究的一个重要领域。Schif f碱具有和生物体系中

有关的N、O 给体,且配位环境可调。因此,有关 Mn( ) Schif f碱配合物的研究发展很快。已有

一些报道[3~ 5] ,但有关晶体结构的报道不多[6~ 7 ]。本文用水杨醛和邻苯二胺缩合得到的 Schiff碱

C20H14N2( OH) 2为配体, 首次制得了两个Mn( ) Schif f碱配合物 [ M n( C20H14N2O2) ( H2O)

( CH3OH) ] ClO4( 1)和 [ M n( C20H14N 2O2) ( C7H5O2) ] CH3CN( 2) ( C7H5O2为水杨醛配体) , 并测

定了它们的晶体结构和性能。

1 实验部分

1. 1 试剂和仪器

所用试剂均为分析纯, 其中水杨醛为北京市旭东化工厂产品, 邻苯二胺为上海五联化工厂

产品,甲醇为西安化学试剂厂产品,高氯酸锰和乙酸锰为自制。

岛津 IR 450型红外光谱仪, 17型 UV Vis分光光度计, PE 2400型C、H、N 元素分析仪。

1. 2 配体 C20H14N2 ( OH) 2 ( N, N ' 双水杨醛缩邻苯二胺)合成

将 1. 0 g( 9. 2 mmo l)邻苯二胺溶于甲醇中, 慢慢加入 2. 3g ( 18. 8mmo l)水杨醛的甲醇溶液,

于 80 水浴上回流 1h,有桔黄色沉淀生成,冷却至室温,抽滤,即得粗产品,在甲醇中重结晶。收

率 86%,熔点 172~ 172. 5 。
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1. 3 配合物[ M n( C20H14N2O2 ) (H2O) ( CH3OH) ] ClO4 ( 1)的合成

将 2. 0g ( 6. 3mmol)配体 C20H14N2( OH) 2溶入 50mL 甲醇中,加入 0. 25g( 6. 3mmol) NaOH ,

使之全部溶解, 随后慢慢加入 2. 3g( 6. 3mmo l) M n( ClO4 ) 2 6H2O, 在室温下搅拌 2h, 得一深棕

色均相溶液,过滤,滤液放置过夜,得深棕色块状结晶。

1. 4 配合物[ M n( C20H14N2O2 ) ( C7H5O2) ] CH3CN( 2)的合成

称取 2. 0g( 6. 3mmol)配体 C20H14N2 ( OH) 2于 100mL 烧杯中,加入 40mL 甲醇, 搅拌下加入

0. 5g( 12. 6mmol) NaOH , 使配体全部溶解, 然后加入 1. 6g( 6. 5mmo l) M n( O2CCH3) 2 4H2O的

水溶液,立刻有大量棕黄色沉淀生成,继续搅拌 0. 5h,抽滤,沉淀用水洗涤,常温下真空干燥。将

此干燥后的沉淀溶于 CH3CN 中,过滤,滤液慢慢挥发得到深棕色块状结晶。

1. 5 晶体结构测定

在室温下, 用Rigaku AFC5R四圆衍射仪, 石墨单色器单色化的MoK ( 0. 071069 nm)作

为入射辐射, 以 / 2 扫描方式收集衍射数据。晶体尺寸: 1为 0. 4 0. 3 0. 1mm, 2为

0. 6 0. 2 0. 2mm。结构由直接法解出。全部非氢原子经Fourier合成及差值电子密度函数修

正得,从差值电子密度函数并结合几何分析获得全部氢原子坐标。全部非氢原子坐标、各向异性

热参数以及氢原子坐标、各向同性热参数经最小二乘法修正至收敛。所有计算均在M icro VAX

上用T EXSAN 程序进行。

晶体结构分析表明, 配合物 1晶体属单斜晶系, 晶胞参数为: a = 1. 1748( 7) nm, b= 1. 3985

( 7) nm, c= 1. 3538( 4) nm, = 92. 63 , V = 2. 222( 2) nm
3
,空间群为 P 21/ n , Z= 4, Dc= 1. 55g

cm 3, F( 000)= 1064, ( M oK )= 7. 40cm 1, I > 3 ( I) = 2572, R= 0. 055, R w = 0. 076。配合物

2晶体也属单斜晶系,空间群 P 21 / n,晶胞参数: a= 1. 0252( 2) nm, b= 2. 0146( 3) nm, c= 1. 2494

( 4) nm, = 111. 12( 2) , V = 2. 407( 2) nm3, Z= 4, Dc = 1. 47g. cm
3 , F ( 000) = 1096,

( M oK )= 10. 61cm
1
, I > 3 ( I ) = 3882, R = 0. 039, Rw= 0. 057。

2 结果与讨论

2. 1 配体和配合物组成的确定

表 1为配体和配合物的元素分析及 IR 光谱数据。由表 1中数据可见,配体和两个配合物

的元素分析实测值和理论值基本相符。配体 C20H14N2 ( OH ) 2分别在 3430和 1620cm
1
出现OH

及 C= N 的伸缩振动峰。配合物 1和 2的 C= N 伸缩振动峰分别比配体的 C= N 伸缩振动峰红

移了 12和 14cm 1 ,另外配合物 1和 2在 460cm 1处都出现了 MnO 的伸缩振动峰,这说明配体和

锰已配位。此外,配合物 2在 1690cm
1
处有水杨醛上 CO 的伸缩振动峰。

2. 2 配合物 1的晶体结构

图 1为配合物 1阳离子的结构图。原子坐标及热参数列于表 2。主要键长及键角见表 3。

从图 1看, 配体[ C20H14N 2O2 ]
2
的 4个配位原子从赤道平面与三价锰配位,轴向由一分子水和
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一分子甲醇上氧原子配位。由于三价锰的 d
4
电

子结构, 产生 Jahn Teller 效应, 使轴向配体离

Mn 较远, 形成一拉长的八面体, 这从表 2的键

长数据就可看出。从键角来看,除过N1- M n1-

N 2键角略小外 ( 82. 6 ) , 锰和周围其他原子键角

都在 85. 8~ 95. 1 和 173. 8~ 175. 8 范围内。

N 1- M n1- N2 键角较小的原因主要是形成

Mn1- N2- C11- C16- N 1五员环的影响。此

外, Mn1、N1、N2、O1、O2组成的最小二乘平面偏

离 0. 00084nm。

2. 3 配合物 2的晶体结构

图 2为配合物 2的分子结构图, 原子坐标及热参数列于表 4, 主要键长及键角见表 5。由图

2可见, 中心锰原子以五配位形成四方锥结构, 其中锥底由配体 [ C20H14N2O2] 2 的 N1、N 2、O1、

O2配位,其键长同配合物 1的相近。轴位置由水杨醛的羟基氧原子 O3配位。其键长略长于 Mn1

和O 1、O2的键长。由于五员环的限制, N( 1) - M n( 1) - N( 2)键角( 81. 40 )小于 Mn1和其周围

其他原子的键角,这和配合物 1中有相似的情况。在这个略为扭曲的四方锥结构中, N 1、N 2、

O 1、O2组成的最小二乘平面偏离 0. 00342nm, 其中 O 1和 N 2略低于此平面, 而 O2和 N1略

图 1 配合物 1阳离子的结构图

Fig. 1 Str uctur e of cat ion of comp lex 1
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高于此平面, Mn 高于此平面 0. 02783nm。这和已

报道的五配位 Mn( ) Schif f 碱配合物 [ M n

( salen) Cl] [8]和[ M n( tet ramesalen) Cl] [6 ]相仿,配

合物 2中含有轴配位的水杨醛分子, 且水杨醛的

醛基未参与配位。此外, 配合物 2的晶体结构中

还存在一个未参与配位的溶剂 CH3CN 分子。据

文献
[9]
及反应条件推测, 水杨醛的配位可能是

Schif f碱 C20H14N2 ( OH ) 2在合成配合物时发生水

解而产生的。

比较配合物 1和 2, 配合物 1为配位阳离子,

而 2为中性分子, 前者配位原子中属于甲醇的 O

( 3)有H, 而后者配位的(水杨醛) O( 3)失去了H;

配合物 1的Mn( 1) - O( 3)键长较配合物 2的要长

(分别为 0. 2297, 0. 2011nm) ; 配合物 1的轴向配体键长特别长, 这是此种配体易被取代的结构

条件。

图 2 配合物 2的分子结构

Fig. 2 S tructure of molecular o f complex 1

2. 4 配合物1和 2的紫外 可见光谱

测定了这两个配合物 ( 1 10
4
mo l L

1
) 在甲醇中的紫外 可见光谱。配合物 1和 2分别在

584nm 和 592nm 处有一吸收峰, 对应 = 370L mol
1

cm
1
和 = 410L mo l

1
cm

1
, 这是

Mn 的 d d 跃迁光谱。在以前的文献中[ 7] ,发现类似配合物 1的轴向配体远离中心离子,易发

生配体取代反应。其配位场光谱随溶剂的不同而有较大的变化。为了证实这一点, 我们又测

了配合物 1在不同溶剂中的紫外 可见光谱。在乙腈中, 584nm 处的峰变小,谱带向低频方向移
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动。再将溶剂换为配位能力更强的 DMSO和 DMF 时,这两个峰变的几乎测不到。溶剂的改变

会造成配合物 1分子不同的极性乃至能级排布的变化,从这个实验也说明了这点。
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Mn ( ) Schiff base complexes of [ M n ( C20H14N 2 O 2 ) ( H 2O) ( CH 3OH ) ] ClO 4 ( 1) and [ M n

( C20H 14 N 2O 2 ) ( C7H 5O 2 ) ] CH 3CN ( 2) have been synthesized and struct urally character ized by

X ray met hod . The cryst al of com plex 1 belongs to monoclinic , space group P 21 / n , w ith

a = 1. 1748( 7) nm , b = 1. 3985( 7) nm , c = 1. 3538( 4) nm , = 92. 63 , V = 2. 222( 2) nm
3
, Z= 4;

T he cryst al of complex 2 belongs to m onoclinic , space group P 21 / n , w ith a = 1. 0252( 2) nm , b =

2. 0146( 3) nm , c= 1. 2494( 4) nm , = 111. 12( 2) , V = 2. 407( 2) nm
3
, Z = 4. T he U V Vis spec

t ra have also been det erm ined .

Keywords: Schiff base manganese( ) complex crystal structure


