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c u( l )大环希夫碱配合物的合成与表征

周勇强 周家茵 周世光 茶尤训

(材料科学与应用化学系 )

摘 要 以邻苯二甲醛和邻苯二胺为原料
,

三水合硝酸铜为模板剂
,

用模板反应在无水

乙醉中制备了一种新的固体配合物 C[
u L」( N O 3 ) 2 ·

6 H
Z
O

。

通过元素分析
、

磁化率及摩尔电导

测定
、

红夕随谱和电子光谱分析
、

热重一差热分析等
,

确定了配合物的组成
、

立体结构与对

称性
,

并对其电致变色机理进行了初步的探讨
。

关锐词 配位化学
,

配合化合物
,

载钒配合物
,

大环希夫碱配合物
,

C u( 1) 配合物模板

反应
,

电致变色

分类号 0 6 1 4
.

1 2 ( 。

人工合成的大环配合物具有抗癌
、

杀菌和抗病毒的活性 l[ 一 3〕 ;
有些具有较高的生物活

性闭
,

可用于人工模拟生命活动
; 另一些具有特殊的热致

、

电致及光致变色等性能〔 5〕。

因

此研究大环配合物的合成与性质对探索新的功能材料具有很大意义
。

目前
,

利用模板反应
,

由二淡基化合物和二胺反应是合成大环希夫碱配合物的主要

手段
。

2
,

6

—
二乙酞毗咤与各种二胺生成的大环配合物系列研究得比较深入闹

。

用邻苯二甲醛与邻苯二胺为原料合成大环希夫碱配合物迄今未见报道
。

本工作以 C u

( N O
3
)

2 ·

3 H :
O 为模板剂

,

用模板反应法制备相应的平面型共扼大环配合物
,

对其结构和

性能进行了表征
,

观察了其电致变色现象且对其机理进行了初步探讨
。

1 实验部分

( 1 ) 主要试剂
:

C u ( N O
3
)

: ·

3H
Z
O

,

A
·

R ; 无水 C
Z
H

S
O H

,

A
·

R ;
邻苯二 甲醛 C 6 H 4

( C H O )
: ,

邻苯二胺 C
6 H 4

( N H
Z
)

: ,

C
·

P
.

(2 ) 配合物的合成
:

反应式
:

2

娜
。: · ·· (· 。 3

)
2 ·

3

一娜
髻: 一 巨… 」(· 。 3

)
2

一
( L 为大环配体 )
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将 6m m O I

一
)
习

一
和 6 m m O I

娜
。8 溶于 3 Om · 无水乙醇

,

力口热搅

拌下滴入含 6m m ol

娜知
无水乙 ” ” 液 1 5m l

,

保” 7。

一
回“ 搅 ” 6

一

小时
。

静置
,

冷却至室温后抽滤
,

用无水 乙醇洗涤数次
,

真空干燥
,

得蓝绿色粉末状配合物
,

产率约 “ %
.

配合物在室温干燥器中稳定
;
能溶于乙酞丙酮

、

D M F
、

乙睛
、

甲醇
;
难溶于乙醇

、

氯仿
、

丙酮
、

水等溶剂
。

2 结果与讨论

2
.

1 配合物的组成与摩尔电导测定

配合物的 C
、

H
、

N 含量用 H e r a e u s C H N 一 O 一 5 R A P I D 元素分析仪测得
。

C u Z+ 含

量用 E D T A 滴定法〔 ,〕 (先用浓 H N O
3
一 H C IO

;

混酸分解配合物 )
。

以 D M F 作溶剂
,

用 D D S

一 n A 型电导率仪测摩尔电导 (浓度均为约 1 0一 3
m ol

·

L 一 `
)

。

结果见表 1
.

表 1 配合物元素分析及布尔电导值

推渊配合物

分子式

理论值 (% )

C H N C U

实验值 ( % )

C H N C u

摩尔电导 八 M

( S
·

e m Z
·

m o l一 l )

[C u L〕( N 0 3 ) :
·

6H Z O
` 4 7

.

1 9 4
.

4 9 1 1
.

8 0 8
.

9 9 4 6
.

8 1 4
.

14 1 1
.

9 0 9
.

0 5 1 1 7
.

98

,

式中 (分子式
:

C : s H Zo N ; )

甘戈甘连
.

,é-产攀à哥泪划

从配合物的制备过程

来看
,

很难获得纯而不吸

湿的平 面型大环化合物
。

这是组成分析实验值偏离

理论值的主要原因
。

摩尔

电导值表明
,

该配合物为

A B
:

型 电解质
,

2 个 N O歹

处于外界 (相同条件下测

1 0 0

8 0

呈渝 3 0 0 0

图 l

2 0 0 0 16 0 0 12 0 0 8 0 0 4 0 0

波数

配合物的红外光谱
得 K N O

。
的 摩 尔 电导 为

8 2
.

9 1 5
· 。 m

, ·

m o l
一 ’ ,

C a ( N O
3
)

:

为 1 1 7
.

1 0 5

2
.

2 配合物的红外光谱

用 H I T A c H 27 o一 30 型红外分光光度计
,

一 4 0 0 e m 一 `
) (见图 1 )

。

红外光谱图中主要吸收峰归属列于表 2
.

· e m
Z ·

m o l一
`

K B r 压片法测得配合物的红外光谱 ( 4 0 0。
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裹 2

峰频率

指认

34 50 ( s ) 1 63 2 ( m ) 4 40 ( w )

配合物的主要红外吸收峰及其指认

1 50 0 ( s ) 1 390 ( s ) 7 50 ( s ) 14 60 (白 ) 1 570 ( m )

娘尹 衡一 、 兜
u一 N 此 一 N

姗牙 邻二取代苯环上的 说 一 H 苯环骨架振动

由图 1可见
,

合成原料中所含的氨基和裁基的两特征峰
,

N 一 H ( ~ 3 2 o oc m 一 ’
)与 C ~ 0( ~

1 7 ooc m 一 `
)未出现

,

代之以 1 50 0c m 一 ’

的较强的 C = N 伸缩振动特征峰 .8[ 9]
。

该峰发生红移
,

是因为 N 与 C u , 十
发生了配位作用

,

从而使 N = C 键减弱
。

这可由 4 4 0c m 一 `
处的 火一

N

振动

峰￡, o
、

川得以证实
。

位于 z o z o e m
一 ’ , z o 6o e m 一 ’ ,

1 1 0 0 e m 一 ` , z z z o e m
一 `

附近的中等强度吸收

峰属于共扼大环骨架的特征振动lz[ 〕。

另外
,

1 3 9 c0 m 一 ’

附近的单一强峰表明
,

存在未与

C u , + 配位 l3[ 〕的 自由离子 N O于
,

与摩尔电导测量结果一致
。

3 3 5 0 ~ 3 7 0 c0 m 一 `
之间出现水分

子的宽带吸收峰陈
’ 叼

。

这与元素分析及热分析 (见后 ) 得出存在结晶水的结论相符
。

00
尸J
O

嗽侧目

2
.

3 磁化率与紫外一可见光谱

(1 ) 用磁天平 (复旦大学制 ) 测得该配合物的磁

化率
。

其有效磁矩为 2
.

1 8 B
.

M
,

相应的未成对电子数

为 1
,

配合物为顺磁性物质
。

其有效磁矩比理论值 1
.

73

B
.

M 偏高
。

从其能级图 l5[ 〕看
,

具有非简并的基态轨道
Z
A

。 ,

轨道磁矩应无贡献
,

但轨旋相互作用引进轨道角

动量
,

使电子轨道对配合物磁矩产生贡献 le[ 〕。

( 2) 用 7 51 G 型分光光度计测定 配合物的

D M F 溶液的电子光谱 ( 2 0 0一 s o o n m )见图 2
.

由

图 3 可知
,

基谱项为
Z
A

: ,

d 一 d 电子跃迁类型有

,
A

g es

止与
Z B , , , ,

A
.

二三小
Z B、

, ,
A

,
门

全;
Z B : 。

三种
。

实

验测得有 四条吸收谱带 (图 2)
:

2 3 0n m (弱 )
、

。
`

’ ”

匕
2 0 0

图 2

自由 C
。

( 11 )

4 0 0 6 0 0 8 0 0

波长 / n m

配合物的电子光谱图

O : D ; . D Z,

日日日

2 9 7 n m (宽而 强 )
、

3 4 s n m ( 宽而 强 )
、

7o 7n m 图 3 C u ( ’ ) d ’ 组态在 D Zh场中的能级图

(弱 )
。

2 3 o n m 的弱峰可能为溶剂吸收峰 ; 2 9 7 n m
,

3 4 8 n m 的强峰分别归属为 d ,
二 ’

( C =

N ) 和 二
一

二 ’

( C = C和 C = N )荷移跃迁 [̀ , ] ; 7 o 7 n m 的弱峰为 d一 d 跃迁吸收
,

归属为
ZA

。

二二
2
B

I :
( , ,
一 70 7n

m)
。

由于处于可见光谱吸收低能区
,

因而使配合物溶液呈蓝绿色
。 Z

A
。

` 三卡
2B 2:

与
Z
A

。

二斗
2 B 3。

两跃迁
,

因能级差较大
,

在紫外区与极强的配体内电子跃迁谱带及

荷移跃迁谱带重合而被掩盖 ls[
、 `幻

。

在实验仪器的分辨率下无法观察到
。

测得的 d 一 d 谱带

强度低
,

因为这类跃迁是
“

宇称禁阻
”
的

,

而该配合物有一反演中心
,

D
Z、
对称性对宇

称禁阻的松弛不很有效 l6[ 〕
。

总之
,

配合物的电子光

谱进一步证实了所推测的配合物立体构型和对称
`

性
。

2
.

4 配合物的热贡一差热分析

用 日本理学 T h er m of l e x
热分析仪测得配合物

的 T G一 D T A 曲线 (见图 4 )
。

热分析结果及推测见

表 .3

19 5℃

图 4 配合物的 T G 一 D T A 曲线
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农 3 配合物的热分析橄据及其解释

温度 (℃ )

放热或吸热

8 5~ 9 8 1 8 5~ 2 4 0 2 6 0~ 3 1 5 5 10 ~

吸热 吸热 放热 放热

推测失去成分 一 2 H 2 0 一 4 H 2 0 一 Z H N O 大环分解的小分子

理论失重率 ( % )

实验失重率 ( % )

5
.

0 8 1 0
.

17 17
.

7 8

4
。

9 1 1 1
.

05 16
.

9 5

配合物在不同温度下的失重率与理论值能较好吻合
。

另外
,

配合物在失重前均不出

现相变吸热峰
,

说明它分解前无熔点
。

综合以上各项测试结果
,

确定所合成的配合物为四配位的平面四方形构型
,

对称性

七 n
_ L _

宜姑为加下
.

_

…
以

盘
划

{
`N O ” ” 6 H ’ 。

’

2
.

5 配合物的电致变色性能测试

取配合物浓度约 1『
“
m ol

.

L 一 ’

的 D M F 溶液 (含 。
.

l m ol
·

L 一 ’

的 N a CI O
.

作支持电解

质 )
,

用 自己组装的设备测试配合物的电致变色性能及相同条件下电致变色前后的电子光

谱
,

结果见表 4 及图 .5

衰 4 配合物的电致变色实验现象

恒电压

( v )

通电时间

( m i n )

颜色及可见区 碗。 ( . )

电解前 电解后

电 极 现 象

阳 极 阴 极

蓝绿

70 7

浅黄

〔; 6 2

附近变浅黄
,

先向

底部
,

再向整个溶

液扩散

有气体生成

1 0 20

蓝绿

7 0 7

黄绿

6 2 5

(同上 )

气体生成
,

附近有

绿色絮状物生成
,

然后溶解
,

铂 片上

析出紫红色物

由表 4 可知
,

电致变色后
,

配合物在可见光区的吸收强度减弱
,

同时吸收峰紫移
。

阴极放出

气体的过程不可逆
,

故该电致变色过程也不可逆
。

电致变色的实质是中心离子或配体得失

电子被还原或氧化 e1[ 〕 ,

引起配合物电子跃迁能的变化
,

从而使其吸收峰位移
。

初步推测

该配合物溶液的电致变色机理如下
:

( 1 ) 恒电压 4 V (伏 ) 时

阴极
:

ZH 十
+ Ze 一

条
H

Z

个

阳极
:

[ e u ` , 》 L〕
,十 ;

买尘丝 [ e u ( , ) L (
一

卜 )〕
3+

买里鑫〔e u ` , , L ( 2+ )〕
; +

可知配体在阳极失电子被氧化
,

氧化产物变色
。

( 2 ) 恒电压 l o V (伏 ) 时

阴极
: Z H + + Ze 一 二

里二H
Z

个

1 1 5



+ e 一 ,

1 0 v

\
、、

[ C u “ ’ L 〕
, + .

一一
一一` 曰, 盏

,尸 ~ ~ ~ ~
,

一
- 目

- 〔C
u ` ” L 〕+

共里兰 c 。
令(于铂片上+) L( 绿色 ) — 变色前

一

一变色后

阳极
:

〔e u ` ! ,
L 〕

, +

买里兰〔e u ` ! , L ( + , 〕
3+

二

里里二〔e u “ , L ( , + ’ 〕
` +

硒

入
\

此时
,

C u Z十
在阴极还原析出紫红色单质铜

; 同时

溶液中游离出绿色配体
,

然后又缓慢地溶解
。

关

于配合物的电致变色机理有待进一步研究
。

沐
.

J 乡
产

” \

一
一

、 一

共
3 0 0 4 0 0 50 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0

波长 I n m

配合物电致变色前后的电子光谱
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