
一
“ 。

一
子� 洒阳

�
法 心

�
士 曰韵� , 娜任 卜 汽于长高币� 匆‘ � 口曰曰而� ‘

一
, � � � � 心曰

�
,

一
�

一
一一
一一

一一 一

国 防 科 技 大 学 学 报
�� �  � � �

�

� � � � �� � � � � � �� � � � �� � � � � � � ��  �

第 �� 卷第 � 期 � � � � 年 � 月

� � �� � � � � � �

� � �
�

� � � �
�

�

二价钻
、

镍氯化物的四齿 � 、

大环席夫碱

配合物的合成及表征
’

纂尤训 桑立新 周家茵 周世光

�材料科学与应用化学 系�

摘 要 以 � � ��
�

·

�� �� 和 峭��
� ·

�� �� 为模板剂
,

邻苯二胺和邻苯二醛为原料
,

在无

水乙醇 中模板合成 了两种新型 的大环席夫碱配合物
。

通过元素分析
、

摩尔电导和磁化率的测

定
,

红外光谱
、

紫外可见光谱等项表征
,

确定了配合物的组成和结构
,

进而观察和研究 了它

们的电致变色现象
,

并社其电致变色机理进行 了初步探讨
。

关键词 配合物
、

钻氯物
、

镍氯化物
,

模板反应
,

大环席夫碱配合物
,

电致变色

分类号 � � � �
�

� � �

过渡金属大环席夫碱配合物的合成及性质研究始于 �� 年代〔‘�
。

� � � � 年发现钻等过

渡金属席夫碱配合物有明显的抗癌作用后闭
,

该领域的研究日趋活跃闭
,

川
。

据文献报道
,

大环配合物有的具有较高的生物活性川
,

可较好地进行生物模拟
� 有些具有电致变色

、

光

致变色
、

热致变色等特殊性能颐
,

可望用作功能材料
。

大环席夫碱中研究较多的是二胺与 �
�

�一二乙酞基毗咤生成的各种席夫碱及其配合

物〔艺
’ ,

而有关邻苯二醛与邻苯二胺形成的大环席夫碱配合物的研究尚未见报道
。

本文以

� �� 兀 �
、

从 � � �氯化物为模板
,

合成了相应的 � �

席夫碱配合物
,

并进行了各项表征
,

进

而对其电致变色性能及其机理进行了初步研究和探讨
。

� 突脸及讨论

�
�

� 配合物的模板合成

本文将 � � �� � �的 � � ��
� ·

�� � �� �或 � �� ��
·

� � �
� �溶于 �� � � 无水乙醇中

,

加入 � �

� � 邻苯二胺的乙醇洛液 � �� �
,

搅拌下再滴加 � � � � 邻苯二醛的乙醇溶液 �� � �
�

于

�� � 回流搅拌 � 小时
,

产生沉淀
,

冷至室温抽滤
,

用无水乙醇洗涤数次
,

真空干燥后得

粉末状产物
。

钻配合物 �绿色 � 产率为 � �
�

� �
�

镍配合物 �蓝色 � 产率为 � �
�

� �
�

�
,

� 酉己合物的组成测定

碳
、

氢
、

氮含量用前西德产 � ���
� �  ! � � �

一

�
一

� � �� 元素分析仪测定
。

金属离子测定

幸丈文
�� 公� 戈「

�

帅在第四 居亚洲化学人会 上交流
� 月 , 口收搞



时先将配合物分解
,

而后用络合滴定法测定
。

氯含量在脱去模板离子后用 电位滴定法测

定
。

所得结果见表 �
�

从表 � 可知
,

所得配合物组成分别为
�
� � ��

��
·

�
�
� �绿 �和 � ���

� �
·

�
�
� �蓝 �

�

� �

� 朋� 助�
� ·

此结果与红外光谱
、

紫外可见光谱所得结论吻合
。

表 � 配合物的组成分析结果

� � � � �
配合物

「瓦瓦不蕊万叹蔽了蕊蕊
���

� � �� � �� � � � � � �� � �� �  � � � �� � �� � � �
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� � ��
�
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� � ��
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� � �
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� � � �
�

� � �  
�

� �

�
�

� 配合物的溶解性
、

本尔电导及磁化率的测定

配合物在不同溶剂中的溶解性
、

摩尔电导值 �� �� 为溶剂
,

浓度为 � � 一
’
� ��

·

� 一‘
�

及有效磁矩结果见表 �
�

从表 � 中可看出
,

钻配合物为非电解质
,

其组成可看成是〔�
� ���

�

〕
·

�
�
�

�

��
一

参与配

位
。

镍配合物为 � � � 型电解质
,

其组成是〔�� � 〕��
� ·

�
�
�

,

�� 一‘

在外界
,

未参与配位
。

从

有效磁矩值可看出
� �夕 �未成对电子数为 �

�

〔�
� � ��

�

〕
·

�
�
� 可以认为是高 自旋八面体结

构特征
,

而〔� �� 〕��
� ·

�
�
� 中 � �

��
未成对电子数为 �

�

可以认为是四配位体构型
。

农 � 配合物的溶解性
、

康尔电导
、

有效磁矩
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注
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表中符号含意
� “
�

” �

微溶 � “
� 十

” �

溶 � “
� � �

” �

易溶 � “
一

” �

难溶

�
�

� 红外光谱特征频率及指认

用 日本 � �� � � � �� �一 �� 型红外分光光度计测定红外光谱
,

� �� 压片
,

其主要吸收

峰及指认见表 �
�

表 � 配合物主要 �� 光谱特征颇率��  一 ’�及指认
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根据配合物 IR 光谱信息
,

未发现胺基(一N H
Z
)和醛基 (一C ~ O )的振动吸收

,

说明配

体已缩合成大环
,

H

Z

O 未参与配位
,

为结晶水
。

结合摩尔电导测定的结果
,

可推测其构

型均为 16 员环的四齿 N
;
大环席夫碱配合物

,

〔C
oLC1

2
〕

·

H

2

0 为六配位的畸变八面体
。
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〔N IL」CI
: ·

H

Z

O 为四配位平面骨架
,

两者对称性均为 D
Zh。
其构型如下 (图 1)

:

礁
争
{{及二尸C*k HU二N ‘

〔N 亏L 〕构型
〔C
oL CI:〕构型

5 配合物的紫外可见光谱的测定

用 730 型紫外可见分光光度计分别测定了两种配合物在 D M F 溶液中的 uv 一vi s 电

子光谱
,

其结果见表 4.

表 4

光谱数据

配合物的
uv一 vi s 光谱橄据

吸收峰位置 (确)

仁Co L C I:〕
·

H
2
0

〔N IL 〕C I:
·

H
z
O

6
5 8

,

6 0 5

,
2 8 0

7 7 4
,

6 1 0
,

5 1 4
,

3 9 0
,

3 0 0

仁Co
L C 12〕

·

H

Z

O 配合物 中
,

C
o

( I ) 为 d
,

组态
,

基谱项为
‘
F

.

从 O
h
一D

Zh
能级相关图仁, 〕

中可知
,

其电子跃迁应有 6条吸收谱带
。

但实测谱图中只观察到 3 条吸收带
,

其原因是
:

其余三种跃迁在紫外区
,

被配体的
n
~

二 ’

和 二
~

二 ‘

跃迁所掩盖
。

所观察到的 3 条吸收带 电

子跃迁类型及归属为
:

4B 3g(F 卜燮竺斗
4A 2:(F ) ;‘B 3 :

( F )

.

里生竺与
今
B

, 。
( F )

; ‘
B
3 g
( F ) 竺竺几

‘
A

Z,
( F )

;

「N IL 〕C 1
2 ·

H

Z

O 配合物中
,

N i (
l

) 为 d
6
组态

,

蓦谱项为
’
F

·

在 O
h
一 D

Zh
能级相关图中

之能级次序与〔C
oL C1

2
〕

·

H

Z

O 颠倒[l0 〕
。

所观察到的吸收谱带跃迁类型及归属为
:

3A :(F )
-
望竺斗

3B , :
( F )

; 3
A

:
( F ) 二竺竺;

3B 2:(F ) ;

3A :(F 卜三竺卫里骂
3B 3:(F ) , 3

A
,

( F )止竺2竺沐
3B ::(P ) ;

3A :(F )二竺旦竺沐
3B 2, ( P )

;

至于未观察到的吸收谱带解释原因同上
。

电子光谱测定结果与红外光谱推测的结论相符
。

2 配合物电致变色性能的研 究

将 10
一 3

m
o
l

·

L
一 ’

钻配合物的 D M F 溶液 (含 0
.
10 m ol

·

L
一 ‘

N
a
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4

支持电解质 ) 用

电化学方法及电子光谱研究了它们的电致变色现象
。

发现发色 电压为 2
.
SV

,

变色时间 9

分钟
。

变色现象及相应电子光谱吸收峰波长为
:
果绿色 (6o4n m ) ~ 浅黄色 (530n m )

,

阳

极有气体放出
。

为不可逆电致变色型
。

初步推测其电致变色机理如下
:

阴极
:
[C o

‘”L C 1
2
」+
e一 [C
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-

阳极
:4 oH 一
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