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席夫碱 双核配合物 合成和性质 

0614．33 

席夫碱类大环配合物的研究涉及化学、物理、生 

命科学和材料科学等诸多领域 ⋯。它的多核配合物 

在分子识别 、主客体化学等方面研究是超分子化学 

领域的一个重要组成部分 1。由于席夫碱以氮原子 

和氧原子配位与生物环境接近，在配位结构上与卟 

啉类似，且容易制备，在模型配合物研究方面，以水 

杨醛及其衍生物的配合物研究较多∞· ，具有催化烯 

烃环氧化功能的对称或非对称的四齿席夫碱配合物 

的研究 ，已经取得 了相 当的进 展【5· 。总之 ，过渡金属 

的席夫碱配合物由于其生物功能，而愈来愈引起人 

们的广泛的兴趣。以往文献报道的类似的配合物主 
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要是单核或高聚物结构" ]，本文利用金属模板法 

合成的目标配合物尚未见报道(结构如 Scheme 1所 

示)。此类化合物可能在某些有机和生物反应具有 良 

好的催化功能，以及作为某些生物体系的模型分子 

等方面具有潜在 的应 用前 景。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

邻苯二胺，哌啶，原甲酸三乙酯，乙醇，甲醇，四 

氢呋喃，为分析纯试剂，Cu(C10 )z·6HzO，Zn(CIO )z 

· 2H 0，Ni(C10 ) ·6H O为 自制试剂，Cu(OAc)z· 

CH： 

N N 

0H 

A 

2a．R= Me，M Cu 

2b，R=Me，M Ni 

2c，R=Me，M Zn 

3a．R=Br,M Cu 

3b，R=Br，M=Ni 
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2H20，Zn(OAc)2·H20，Ni(OAc)2·4H2O为化学纯 

试剂，5，5一亚甲基 一二水杨醛按文献 lol合成。 

元素分析采用 PE一240元素分析仪，测定 C，H， 

N的含量 。红外光谱为 Bio—Rad 135 FT—IR光谱仪 

(4000～400cm )，KBr压片法。Mercury Vx300核磁 

共振仪 (300MHz)，以 TMS为内标，DMSO为溶剂。 

UV—vis采用 Beckman DU一8B型紫外 可见分光光度 

计 (700～190nm)CHC13为溶剂。EPR采用 Beuker 

EMX 100顺磁共振仪，X波段，调制频率 100．0kHz， 

微波功率 1．003mW，时间常数 2．560ms，扫长范围 

0～5000×10一T。室温下固体粉末测定。Raman采用 

Bruker RTS100／S型 FT—Raman光谱仪 (3500—100 

nm)。 

1．2 配合物的合成 ·11,挖】 

la：向 5，5 一亚 甲基 一二水杨醛 (0．5mmo1)， 

M(CIO4)2·6H20(0．5mmo1)，M(OAc)2·2H20(0．5 

mmo1)中加入 20mL甲醇，混合物加热 、回流，然后滴 

加 At，31(1mmo1)溶于 10mL四氢呋喃的溶液，控制在 

一 小时内滴完，反应混合物回流 5～lOh，有黄色或 

褐色固体生成，冷却，过滤，用热甲醇洗 3次，真空干 

燥。得到 1a。其他配合物合成方法与 1a类似。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成及物理性质 

由表 l中数据可以看出，元素分析测定值与计 

算结果基本吻合。 

2．2 红外光谱 

红外光谱采用 KBr压片，在 4000～400cm 范 

围内摄谱，其数据见表 2，由表中的数据可以看出， 

在 3252～3440区域内没有吸收峰存在，说明单元化 

合物 A上的伯胺与羰基氧缩合失水，形成席夫碱结 

构，所以不存在 n伸缩振动峰，同时从配合物谱 

图 上 1700cm 附 近 未 观 测 到酮 基 (C=O)的振 动 

峰 ，而在 1650～1590cm 范 围内有很强 的 C=N伸 

缩振动峰产生；在 2920em 和 2850cm 附近分别 

出现 CH：对称伸 缩振 动和反对 称伸 缩振动 吸收峰， 

说明配合物结构中有亚 甲基存在，由此可以说明二 

醛与半体单元 A发生作用；在 1350 1410区域内， 

有 C．N振 动吸收峰，在 580～530cm 范 围内还观测 

到 了 M—N的振动 吸收峰，460cm 附近 的吸收峰，可 

以归属 为 M—O的伸缩 振动峰  ̈  ̈；配合物 的苯环的 

骨架振动分别在 1580和 1520cm 附近。另外配合 

物结构的形成也可以从 H NMR和 Raman光谱数据 

得到证 明。 

2．3 Raman光谱 

红外光谱和拉曼光谱同属分子光谱，分子振动 

时，如果分子偶极距改变，则产生红外吸收光谱，如 

果分子极化率变化，则产生拉曼光谱。二者是互为补 

充的。在红外光谱的基础上讨论配合物的 Raman光 

谱的特点。 

在 Raman光谱 中，在 3100—3000cm 范围内 

有一 强的苯环 的 C—H振动峰 (与红外振动 峰相 比)， 

在 2930～2850区域内2913cm 处观测到弱的振动 

峰。在 680～640cm 区域 内有 C—X 的振动峰 出现， 

红外光谱中没有出现 C—X的振动峰，这可用振动光 

谱 的互不相容原理来解释。文中合成的配合物席夫 

碱单元具有不对称的结构。根据原理：不具有对称中 

心的分子在 Raman光谱 中跃迁是允许的，而在红外 

光谱 中是禁阻的。由于化合物苯环 比较多，所以 

在 1600～1400cm 各 种振 动 峰 比较 复杂 ，相 应 的 

Raman光谱振 动峰  ̈， 归属在表 3中。 

2．4 H NMR 

表 1 配合物的产率、颜色 、元素分析数据 

Table 1 Data of Yield，Color and Elemental Analysis of Complexes 

★ Calculated values in parentheses 
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表 2 配合物的红外特征吸收峰 
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表 4的核磁数据表明 8．80—8．90ppm之间是 

CH=N的氢化学位移，而没有氨基的氢出现；在低 

场范围内没有游离的羟基质子化学位移出现，说明 

A中的羟基氧原子已经参与配位；在 3．6～3．9ppm 

范围内显示了典型的苯基相连的亚 甲基信号；另外 

由于铜配合物的顺磁性很强，所 以在核磁共振中没 

有得到很好的化学位移信号，而是出现了一些展宽 

的质子峰。 

2．5 电子吸收光谱 (Uv—vis) 

在 200～700nm区域 内记录的 CHCI 溶液中的 

电子光谱显示三个谱带。在 420～490nm范围内为 

弱谱带，归属为偶氮甲烷基 (C：N)和苯环发色团的 

n 7r‘跃迁，而 300～400nm区域的谱带被指派为偶 

氮 甲烷基 C=N发色 团的 7r一7r 跃迁，苯环 的 7r一7r 

跃迁发生在 200 300nm范围内，而 d—d跃迁在低 

浓度(10 )时没有出现。从表中的数据可以看出，不 

同金属的配合物的电子光谱最大吸收峰值不同，这 

与金属的 电子结构和配位 能力 有关  ̈， 】。 

2．6 EPR谱 

配合物的 EPR谱图能够提供有关顺磁离子的 

自旋态，配位结构和不同电子状态能级等信息。由于 

自旋晶格作用，在室温也能得到清晰的图谱，图 1是 

配合物 la室温粉末 EPR谱图，观测到了典型的双 

核铜(Ⅱ)特征吸收 (其他配合物也有类似的谱图结 

构)，各种配合物在 g～2．0附近显示一个对称结构 

比较好的单峰，线宽只有 80 x 10～T，而且有明显的 

中场线存在，表明配合物形成双核结构，分子内顺磁 

中心的 Cu2 (或 Ni )离子间偶合作用比较强，故在 

g～2．0附近 只观测 到了一个单峰结构 ”̈。 

从 表 6中可以看 出双核镍 的 g值 比铜要小，这 
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表 3 配合物 Raman光谱数据 
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表 4 配合物的 H NMR化学位移 

Table 4 ’H NMR Chemistry Shift of the Complexes(ppm)(solvent：DMSO) 

表 5 配合物电子光谱吸收峰 

Table 5 Electronic Spectra·Absorption Peaks of the Complexes 

表 6 配合物顺磁数据 

Table 6 Data ofEPR ofComplexes 

是由于 Ni 是 3 结构，有两个未成对电子，它有一 

个较弱的 自旋晶格作用；而 Cu 是 3 结构，只有 

一 个未成对电子，因此不管离子被放在什么几何形 

状中，都只有一个 S=1／2的组态，自旋并不依赖于 

配体场的强度变化，始终有一个 Kramer双重基态， 

任何温度，任何晶格中都能够观测到 EPR谱，故铜 

稍强于镍配合物。另外由于苯环上取代基的推电子 

15001750 2Ooo 225025oo2750 300033503500 3750 

图 I 配合物 1a的 EPR谱 

Fig．1 EPR Spectrum of Complex la 
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1957，9，6000． 

Chem．，1985， 

效应 CH，>X(Cl，Br)逐 渐增 大
， 使 得酚羟基 上的氧 

电子云密度增大，参与配位能力较强，晶体场也相对 

较强，相应的 g值也较大。 
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Synthesis and Spectra Properties of Novel Binuclear Schiff Base Complexes 

ZHANG Yu·-Ling RUAN Wen··Juan 

(Department of Chemistry,Nankai 

HU Guo-Hang ZHU Zhi-Ang 

University, Tianjin 300071) 

Eight novel binuclear tetradentate Schiff base complexes (M=Cu(Ⅱ)，Ni(Ⅱ)，Zn(Ⅱ))are synthesized．The 

structure of complexes is two discrete Schiff base unit bridged． The complexes were condensed from series sub- 

stituent Ketones(5-chloro一2-hydroxybenzophenone，5-methyl-2-hydroxy-benzophenone，5一Bromo-2-hydroxybenzop- 

henone)and dialdehydes(5，5 一methylene—disalicylaldehyde)with the amino group of 1，2-diaminobenzene，and by 

Metal ion as template．The compounds were characterized by elemental analyses，丌 -infrared spectra，Raman， H 

NMR， UV-vis electronic spectra， EPR spectra． The 丌 -infrared spectra and Raman spectra of complexes were 

compared and discussed． The UV-vis election spectra， H NMR and EPR spectra of complexes have also been 

attributed and minutely analyzed． 

Keywords： Schiff base binuclear complexes syntheses and properties 
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