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二齿异亚硝基 ． 酮胺配体，由于异亚硝基 (肟 

基)配位功能引起人们的兴趣。在已知的这类配体 

的金属配合 物 中，肟基 可通 过 N原子或 ／和 0原子 

与金属原子配位形成各种键合异构体 “̈】。我们 已 

报道了异亚硝基乙酰丙酮 (isonitrosoacetylacetone，简 

写成 HIAA)亚胺 R HIAIt 和异亚硝 基 乙酰 乙酸 乙 

酯 (isonitmsoethvlacetoacetate，简写 成 HIEAA)亚胺 

R—HIEAIt5．61为配体的两种不同结构类型 Pd(Ⅱ)配合 

物。在这些配合物中肟基 以 N原子与金属配位。 

McConnel等 报道了 Ni(CH3 IAI)(IAI)配合物，在 

该配合物中，配体 CH，．IAI。的肟基通过 N原子，而 

配体 IAI一则通过 O原子与 Ni(Ⅱ)配位。本文报道六 

个 异 亚 硝 基 乙 酰 乙 酸 乙 酯 亚 胺 Schiff 碱 配 

体 R HIEAI的 Pd(Ⅱ)配合物合成、表征和配合物 tran 

Pd(p-CH3C6H IEAI) 的晶体结构。 

1 实验部分 

1．1 仪器和试 剂 

配合物的 C、H、N在 EA 1110 CHNS元素分析 

仪上完成。红外光谱在 Perkin—Elmer FT-IR200付立 

叶变换红外 光谱 仪上 测定 。拉 曼光谱 在 Nicolet 

Raman 910付立叶变换拉曼光谱仪上测定。电子光 

谱在 Perkin—Elmer 9k紫外 一可见 ．近红外光谱仪上 

测定。衍射实验在 Rigaku ACF5R四圆衍射仪上完 

成。 

试剂均为市售分析纯或化学纯试剂，未作进一 

步处理。 

1．2 配合物的合成 

HIEAA按文献 [81方法 合成 ，Pd(IEAA) 按文 

献 方法合成 。 

1．2．1 c Pd(p-CH3C6H4．IEAI)2(1)和 tran 

Pd(p-CH3C6H ．IEAI)z(2)的合成 

将 0．5mmol的 Pd(IEAA)2溶 于 15mL MeOH 

中，加 1．0mmol对甲苯胺，回流 1h，冷却，过滤。滤液 

缓慢挥发得到橘黄色晶体 c Pd(p-CH，C H ．IEAI) 

(1)⋯】。产率 61％。元素分析：C H，。N O Pd，实验值 

(计算值，％)C 51．42(51．96)，H 4．86(5．03)，N 

8 88(9．33)。将配合物 1用 CHC1 重结晶，得到橘红 

色 晶体 tran Pd(p-CH C6H 一IEAI)z(2)。 

1．2．2 Pd(C6H ．IEAI) (3)的合成 

用 苯胺 代替 对 甲苯胺，采 用合成配合物 2相 同 

的方法，得到橘红色配合物 Pd(C Hs．IEAI)z(3)。产 

率 50％。元素分析：Cz Hz6N 06Pd，C 50．89(50．31)， 

H 4．86(4．57)，N 8．97(9．38)。 

1．2．3 c Pd(C6H5CH2一IEAI)2(4)和 tran 

Pd(C6H5CH2一IEAI)2(5) 

将 1．0mmol的 HIEAA溶于 lOmL MeOH中，加 

1．0mmol苄胺。回流 0．5h。加 0．5mmol固体 PdC1z， 

然 后用 1mol·L 的 NaOH 水溶 液调 节 溶液 pH= 

7．5，室温搅拌 4h，析 出橘黄色沉淀，过滤，干燥，得 
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c Pd(C HsCHz—IEAI)z(4)。产率 56％。元素分析： 

Cz6HsoN406Pd，C 51．31(51．96)，H 4．72(5．03)，N 

8．81(9．33)。 

将配合物 4用 CHCI，重结晶，得到橘红色晶体 

tran Pd(C6H5CH2一IEAI)2(5)。 

1．2．4 Pd(0一BrI=6H 一IEAI)z(6)的合成 

用邻溴苯胺代替对 甲苯胺 ，采用合成配合物 

2相同的方法，得到红色固体 Pd(0一BrC H 一IEAI)： 

(6)。产率 50％ 。元素 分析 ：Cz H： BrzN O Pd，C 

51．35(51．96)，H 4．74(5．03)，N 8．90(9．33)。 

1．3 晶体结构测定 

选择大小为 0．50mm×0．40mm×0．40mm橘红 

色 配合物 2单 晶，在 带有石 墨单 色器 的 Rigaku 

AFC5R四圆衍射仪上进行衍射实验。用辐射 MoKs 

(A=0．071069nm)，2 0。09方 式扫描 共 收集 到 5351 

个衍射点，独立衍射点 2620个，其中 2077个 ，≥ 

2 (1)的可观测点用于结构修正，全部数据经 Lp因 

子和 吸收校正。结构分析表 明晶体 2属单斜 晶 

系，空间群为 Jp2。／C，晶胞参数：a=1．2002(2)，b= 

0．9972(2)，C=1．1121(2)nm，JB=90．43(3)。，Z=2， 

F(000)=616， ：7．44cm～。 

晶体结构用直接法解出，氢原子由理论计算得 

到。使用全矩阵最小二乘法对非氢原子坐标进行各 

向异性温度因子修正，对氢原子进行各向同性温度 

进行修正。最终偏差因子 R=0．0244，WR=0．0625， 

其中 W=1／[or (凡 )+(0．0236 P) +0．7740P】，P 

= (凡 +2 )／3，S=1．150，(△／ )⋯ =0．001， 

(△／P)⋯ =279e·nm一3 (△／P) =一474e。 

ilm～。晶体结构分析工作在 PC计算机上用 SHELXL 

97程序⋯ 进行 。 

CCDC：l83367。 

2 结构与讨论 

2．1 红外光谱 

配合物的主要红外谱带及其归属列于表 1。这 

些配合物都是异亚硝基 乙酰乙酸乙酯亚胺的 Pd(Ⅱ) 

配合物，由于 一OCzHs的诱导效应 (一I)大于 一CH，， 

因此 羰 基 C=O的 伸 缩 振 动 频 率 高 于 配 合 物 

Pd(R—IAI)z系列 【8· 中对应的频率，但是它们仍然 

低于正常酯的羰基伸缩振动频率。同时。 ：。还受 

到缩合亚胺 基 R的影响 。N—O的伸缩振 动频率均在 

1085cmI1以上，呈现 出较 大的双键性，并表明肟基 

以N原子与 Pd配位 1。配合物 1⋯ 和2的光谱基本 

相同，由经 x一衍射分析它们属于顺反异构体。配合 

物 4和 5的光谱亦基本相同，参照 1和 2的分析，并 

结合配合物的颜色推测 ，4和 5也属于顺反异构 

体 。 

2．2 电子光谱 

用 CHCl，和 CH，OH为溶 剂分 别测 定 了配合 物 

的电子光谱，并用纯溶剂进行了背景校正。配合物的 

电子光谱及其归属列于表 2。这些配合物均出现了 

配 体 L的 7r～7r 跃 迁 和金 属 到 配 体 的荷 移 跃 迁 

(MLCT)。钯 原子 内的 d—d 跃迁可 能被荷 移跃迁 

表 2 电子光谱 数 据及 其归属 

Table 2 Electronic Spectroscopic Data(A ．nln)and 

Assignments for the Complexes 

帅 ． 

m w w w 9 3 O 7 7 2 9 3 5 O O 5 

m m s w m 4 5 8 2 5 叭 ∞ 

s m m m m m 9 9 9 4 8 6 6 9 2 2 8 l 5 l O l 5 5 

m m s w m 2 O 5 4 2 6 7 l l 2 2 9 5 2 O l 6 5 
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表 3 配合物 2主要的键长和键角 

Table 3 Selected Bond Distances(nm)and Angles(。)for Complexes 2 

掩盖 [21。溶剂的不同可使配合物的电子光谱吸收峰 

的位置和强度发生改变，同时还引起某些吸收峰的 

出现或?肖失。 相对于 CHCl，为溶剂， 以 CH，OH为 

溶剂测定的相应的荷移谱带有不同程度的蓝移。 

2．3 晶体结构描述 

配合物 2主要的键长和键角列于表 3中。 

配合物 2分子存在对称中心，Pd(Ⅱ)位于对称 中 

心(0．5，0，0．5)上。图 1为该配合物的 0RTEP图，标 

有 ‘a’的原子与相应的原子中心对称相关 [symmetry 

code：(a)1一 ，一Y，1一z】。两个配体的肟基 N原子 

和亚胺基的 N原子与 Pd(1)配位，形成反式的 PdN 

配位结构。Pd(1)．N(1)(肟)和 Pd(1)．N(2)(亚胺)的 

键长分别为 0．2028(2)和 0．2044(2)nm，比配合物 

PdC1(C6H ．IAI) (C H，NHz)[41中对应的键长 [0．1982 

(4)和 0．2022(4)nm】长，但比配合物 Pd(p-CH3C6H ． 

IBI) l1 1中对应的键长 [0．2048(4)和 0．2055(5)nm】 

短。这是由于基团 ．CH，，．OCzHs，．C Hs的电负性依次 

减小，对肟基的极化作用依次增强，肟基的 N原子 

(2) 

图 I tran Pd(p-CH3C6H 一IEAI)2的分子结构 

Fig．1 Structure of tran Pd(p-CH3C6H4一IEAI)2 

配位能力依次增强。 

螯合五元环 [Pd(1)、N(1)、C(2)、C(3)和 N(2)】 

共面，环 上原 子的平 均偏差为 0．0006nm，此平面与 

苯环 C原子 [C(7)、C(8)、C(9)、C(1O)、C(11)和 C 

(12)]组成 的平面近似垂直，两平面的二面角为 

84．09(9)OO N(1)、C(2)、C(3)和 N(2)四原 子有共轭 

作用，它们的键长平均化。N(1)=C(2)和 N(2)=C 

(3)位于同一平面上，N(1)．C(2)．C(3)．N(2)的扭角 

1．2(4)。，C(2)．C(3)的键 长为 0．1435(3)nm。肟基 N 

(1)．O(3)的键 长为 0．1261(3)nm，因而具有较大的 

双键性，按 Bernstein方程  ̈· 计算，N．O的键级为 

1．85。 

参 考 文 献 

[1】Chakravorty A．Coord．Chem．Rev．，1974，13，1． 

【2】Dixit N．S．，Patel C．C． J．Indian Chem．Soc．，1977，54， 

176． 

【3】Aly M．M．Transition Met．Chem．，1990，15，99． 

【4】FENG Yun—Long(冯 云 龙 )，LIU Shi—Xiong(~J世雄 ) C．ao· 

deng Xuexiao Huaxue Xuebao(Chem．J．Chinese Universi． 

￡洒 )，2000，21，1455． 

【5】XIAO Guang—Can(肖光参)，FENG Yun-Long(冯云龙)， 

LIU Shi—Xiong(刘 世雄 )Jiegou Huaxue(Chinese Stntct． 

Chem．)，2OO0，19，177． 

【6】FENG Yun．Long(冯 云龙 )，LIU Shi—Xiong(刘世 雄)Huaxue 

Xuebao(Acta Chim Sinica)，2002，60，947． 

【7】MeConnell J．F．，I．aeey M．J．，Macdonald C．G．，Shannon 

J．S． Acta Cryst．，1973，B29，2477． 

【8】Touster O． Organic Reactions，Vo1．7，Ed by Adams R．， 

Cope A．C．．Mcgrew F．C．，New York，1953，p353． 

【9】White D．A． Chem．Soc．(A)，1971，233． 

[10】c Pd(p-CH3C6H4一IEAI)2(1)crystallized in the trielinie 

system． space group P1，with a=0．8582(2)， b： 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


·932 · 无 机 化 学 学 报 第 18卷 

1．2554(2)， c=1．3530(3)nm，ot=72．49(3)，口= 

76．81(3)， =84．02(3)O，Z：2，F(000)=616．The 

structure was sofved by the direct methods．but refine． 

ment hiled． 

【11】Sheldrick G。M．SHELXL97．Programfor the Refinement of 

Crystal Structures， University of Gottingten， Germany， 

1997． 

[12】Dixit N．S．，Manohar H．，Patel C．C． Inorg,Nuc1．Chem． 

Lett．，1977，13，305． 

[13】Bose K．S．，Sharma B．B．，Patel C．C．Inorg．Chem．，1973。 

12．120． 

[14]FENG Yun-Long(冯云龙 )P̂．D．Dissertation of Fuzhou 

University(福州大学博士论文)，1999。 

[15】Bemstein H．J． Chem．Phys．，1947，15，284． 

[16】Bruekner S．，Randaccio L． Chem．Soc．Dalton Trans．， 

1974．1O17． 

Syntheses，Spectral Properties of Palladium (Ⅱ)Complexes、vith Isonitrosoethylacetoacetate 

Imine Ligands，and Crystal Structure of tran Pd(p·CH3C6H4·IEAI)2 

FENG Yun—Long ' 一 LIU Shi—Xiong 

( Institute of Physical Chemistry，Zhejiang Normal University，Jinhua 321004) 

( Laboratory Center, Fuzhou University,Fufian 350002) 

six palladium (II)complexes with isonitrosoethylacetoacetate imine Schiff base ligands，Pd(R-IEAI)2， were 

preDared and characterized by IR，Raman and electronic spectra．Complex tran Pd(P—CH3C6H,I—IEAI)2(2)cry— 

stallizes in the monoclinic system．space group P2l／c，with a=1．2002(2)，b=0．9972(2)，c=1．1 121(2)nm， 

： 90．43(3)O Z=2，F(000)=616， =7．44cm～．The final R and WR are 0．0244 and 0．0625 for 2620 ob— 

senred reflections with，≥ 2 (，)，respectively．The geometry around the Pd(II)ions in those complexes has a 

distorted PdN4 square plane， the Schiff base ligands R—IEAI’being coordinated through their oximino—nitrogen 

atoms and imino—nitrogen atoms． 

Keywords： palladium (m complex isonitrosoethylacetoacetate imine Schiff base crystal structure 
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