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金属 Schiff 碱配合物的研究

1. Ni (salen) 与钱盐形成的加合物

吴惠康 杨维达‘
(华东师范大学化学系，上海〉

用 Ni(salen) 与馁盐 NH，X(X=SCN、.Cl、 Br、工或 13) 在乙醇中反应，分别制得了如下组成
酌新化合物: 2Ni(salen). NH，SCN、 2Ni(salen) .NHρl、2Ni(salen). NH,Br .C2HsO江、2Ni(salen) . 
NH，I.C2HsOH 和 3Ni(salen) .2NH，1a .C2HðOH，并以热重、摩尔电导、磁化率、红外和紫外可见光
谱等方法对加合物进行了性质表征.研究结果表明，在这些加合物巾， Ni(salen) 的四方平面结构仍

然保持p 没有形成新的轴向 Ni-X 配键. 讨论了加合物中的一种新型键合方式，它是以 Ni(salen)

的盼氧与 NH，X 中的钱离子形成氨键.

从 Pfeiffer 等口]发表金属 Sohiff碱配合物的开创性工作以来3 这个领域的研究有了巨大

的进展h51.NP N'一亚乙基双水杨醒缩亚胶 H!)(salen) 是一种 N202 四齿配体3 官与绝大多数

~飞 r=气 金属元素都能形成稳定的配合物p 后者不仅在空间结构方面表现

、J一OH H卧飞J 出多样性p 而且能以配合物本身为配体p 进一步与其它金属盐反应
到但=~ rf t在王 形成多核配位化合物. 作者以 Ni(salen) 为原料3 与不同镀盐

I I 
H~--o马 NH4X(X=SON、 cl、 Br... 1，或 13) 反应，制得了一系列新型的加

合物.本文主要报道这些加合物的合成及表征.

实验

热重谱以 JR，T-l 型热天平测定.红外光谱和固体电子光谱分别用 PE-580B 塑仪和土海

分析仪器厂 730 型分光光度计测寇p 样品均为 KBr 压片.摩尔电导以 DDS-llA 型仪测定，

(乙醇) .磁化率于我校自行设计安装的 Farady 磁秤(OJ 测得，校准物质用 Mohr 盐.碳、氢、氮

用 PE-2400 元素分析仪测定2 锦以二甲基乙二后重量法测定2 腆由硫代硫酸锦标准溶液滴定

测得.
Ni(阻len) 按文献[7]方法合成.它与钱盐的加合物以下法制备=取 Ni(salen)和 NH4X

的乙薛榕液p 以 ~:6 摩尔比1昆合3 加热回流 4h，冷却后滤出晶体p 以乙醇洗涤后真空干燥

而得. λmu: 241 , 326, 340, 407, 456, 506, 540 nm. v皿曰: 2860, 2940(8, C-H) , 3025, 

3060忡，苯环)cm-1

2Ni(salen) .NH4SCN(1) 棕黄色， A M (300 K)27.3 S.om2 .mol-1 ， μorr(300 K) 0 .46 

B. M.. OsaH32N6Ni204S(计算值: 0 , 54.54; H , 4.44; N , 11. 57; Ni, 16.四.实测恒: 0 , 54.25; 

E , 4 .4&, N, 11. 63; N i , 16.13).λ叫主: 241, 330, 341, 413, 436, 519, 540 nm. VJl1ax: 2080 
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白， C=N) , 2860 印， C-H) , 2920 (s, N-R) , 2950 (s, 。一直)， 3030, 3055 (s，苯环)，

3089(s, N-H)cm-1. 总热失重率 76.9笋，计算值为 79.4%.

2Ni(salen) • NH4Cl (2) 橙红色， AM (300K) 38.1 8.om2• mol-l, μett(300 K) 0.35 

B. M.. Oa:，H32ClN5Ni204(计算值: 0 , 54.58; H , 4. 58; N, 9.95; Ni, 16.69. 实测值: 0 , 54.65; 

H , 4.71; N, 10.07; 阻， 16.70). Â.max: 243, 328, 345, 412, 446, 518, 545nm. v皿曰: 2860 

(s, O-H) , 2925怡， N→H) ， 2940怡， O-H) , 3030, 3065怡，苯环)， 3090(曲， N-H). 总

热失重率 '79.0%，计算值为 78.8%.

2Ni (salen) • NH4Br. C2H õOH (3) 紫红色， A M (300K)42.68. om2o mol-1, !J.etr (300 

K)0.28. 08会HssBrN5Ni20Ií(计算值: 0 , 51.39; H , 4.82; N, 8.82; Ni, 14.79. 实测值: 0 , 

51.31; H , 4.96; N, 8.80; Ni, 14 .48).λ皿ax: 245, 325, 344, 412, 434, 508, 540 nm. Vmax: 

1310(m, O-H) , 2860 仰， O-H) , 2930(s, N-H) , 2950仰， 0-H) , 3030, 3060仰，苯环)，

3088(s, N-H) , 3450怡， O-H)cm-t_总热失重率 81. 0%，计算值为 81. 2凡脱醇失重率

6.5%，计算值为 5.8%.

2Ni(salen) .NH4I.02H 50H(4) 紫红色， AM(300K)37.6S'om2 .mol-飞 μerr(300K)

0.34 B.M.. OS4Hss1N:;Ni:a05(计算值: 0 , 48.52; H , 4.55; N, 8.32; Ni, 13.96. 实测值:

0 , 48.06; H , ι57; N, 8.46; Ni, 13.76). λ皿口: 243, 325, 340万 409, 436, 516, 537nm. 

Vmsx : 1310(m, O-H) , 2860(s, O-H) , 2925位， N-H) , 2940(8, 。一-H) ， 3030， 3055(s，苯

环)， 3085(s, N-H) , 3450仰， 0-E〉cm-1. 总热失重率 82.8%，计算值为 82.2%，脱醇失

重率 5.8~~，计算值为 5.5%.

3Ni(salen). 2NH4Is' C2H"OH(õ) 暗紫红色， A M (300K) 36.88. om2 • mol-l， μd 

(300K)O , 23 B. M.. 050H561GNsNis07(计算值: 0 , 33.00; H , 3.10; 1, 27.91; N, 6.16; Ni, 

9.68. 实测值: 0 , 33.07; H , 3.02; 1, 27.35; N, 6.08; Ni, 9.49). Amax: 264, 324, 336, 

421 , 442, 504, 529nm. V max: 1305(m, O-H) , 2860归， O-H) , 2920(s, N-H) , 2940(s, 

O-H) , 3025, 3060忡，苯环)， 3081(日， N-H) , 3450 忡， 0←H)cm-1• 总热失重率 88.1% ，

计算值为 87.7%; 脱酶失重率 3.。如 3 计算值为 2.5%.

讨论

加热失重数据表明p 所有加合物的热分解过程具有相似的特征，含乙醇的加合物在 60，.."

14000 首先失去蹲分子p 随后为无非L锻盐的失重，并紧接着 Ni(salen)母体被氧化3所有加合物

均在 600"0 前分解完毕.由于各个相邻失重阶段互有重叠p 故只能测算其总失重率3所有数据

(除 1 外〉与按最终分解产物为 NiO 推算的结果均能很好符合， 1 的数据明显低于理论计算值，

显然是由分解产物内夹带部分硫化镇所致.

加合物的有效磁矩与 Ni(salen) 母体(0.27B.M.)一样，并非严格等于零(即!J.etr<O.5

B.M.). 这些微小的磁矩是由二级 Zeeman 效应引起的 TIP (抽血perature independent 

paramagnetism) 所贡献阻，这在低自旋镰 (II) 配合物中是屡见不鲜的ω， 1033 可以认为加合物

中镰 (II) 的几何构型与其母体一样3 仍属平面四方形p并无新的轴向配键形成.

室温时加合物在无水乙醇中的摩尔电导均接近 40S'om2 'mol-飞这与 1:1 型电解质的文
献值出3完全→致.根据这些加合物都不能在乙醇中重结晶p 以及它们在醇或氯仿中的紫外可
且光谱与 Ni(salen) 的相同，可以认为它们在乙晖中皆解离为 Ni(salen) 和相应的无机盐3 测
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得的电导惶全部由后者所贡献.

图 1 为加合物和 Ni(斟len) 的固体电子光谱，加合物的吸收峰数目及其波长范围均与

Ni(勘len) 母体基本相同，由此也可证示，在加合物中 Ni(部len) 的四配位平面结构仍保持未

变.这些数据与 Ni(salen) 氯仿榕液电子光谱的文献值口lI，四比较，紫外区部分大体相符，唯

330nm 附近的吸收带在本文测得的固体吸收谱中分裂为双峰.另外3 在可见区部分3 文献 [13J

只列出两个吸收带p 而在我们的固体吸收谱中具有三个吸收带(即"，450、，....510 和"，540

丑皿)j 为了确定其归属p 我们根据 Maki口创用配位场理论对 Ni(阳len) 计算得的能级图(图

2)，并采用他在分析 Ni(salen) 榕液吸收谱时的点电荷 (q)和点偶极(μ〉值，进行下述分析，获

得了较为满意的结果.鉴于所有加合物都为抗磁性，因此取其基态为单重态是合理的. 于图

2 中 μ= 1. 2 处引一直线，即可找出三个单重跃迁，它们的相应能量列于表 1，由此便可得出，

450nm 附近的跃迂归属于 lA2←lAl， 510n皿附近的跃迁归属于 1马←lAl' 而 540n皿处的

跃迁p在上述单重跃迁中无对应值，在图 2 中也未找到相应的其它电子跃迁能级.这可能是→

个是域于 Ni一O 键的弱荷移谱带3 关于最后一点的分析，与 Smi由所得的结论是一致的口82.
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图 1 加合物和 Ni(鼠len) 的电子

光谱(KBr压片法〉

O:Ni(脑len); 1-5 为加合物编号

o 1 2 
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a 

图 2 顺式平面型 Ni(II) 配合物

的电子能级

---单重态;一一三重态

表 1 由问akl 能级图求得的电子跃迂能量

能 量
电子跃迁

a.u. eV cm-1 nm 

lB~ ← lA1 0.059 1.60 12949 772 

自1← lA1 0.088 2.39 19314 518 

lA2• lA1 0.101 2.75 22166 451 

加合物和无机钱盐的红外特征谱带中， N一旺的阳和的分别比自由钱离子的对应振频

3125、 3038cm-1 降低了 30"，50 和 100"，120cm-\ 这有力地表明，接离子中的氢己与
Ni(salen) 的酣氧形成氢键口5J 此外2 通过对比 NR4SCN 和相应 Ni(salen) 加合物的红外数

据，当形成加合物后， v(C==N) 由 2066 增为 2080cm-1• 这表明 SCN- 在加合物中并未与
Ni(II)戚键p 而是以自由离子形式存在[16J 因此3 在加合物中 NHt起着类似中心离子的作用，
氮周围的四个氢原子分别与两个 Ni(salen)的酣氧形成氢键3对于组成为 2 Ni(salen) .NH4X 

的加合物3 它们的可能结构式为z
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这是勘len 类金属配合物的一种新型键合方式3 有关这个问题的最终阐明3 必须求助于X射线

结构分析，这部分工作正在进行中. NH4Br, NHJ:和 NH山加合物的红外图谱中，分别在

3450om-1 处出现强吸收带，这是乙醇分子 v(O-H) 的明证，表明前者确己参与加合物的组

成.

值得指出的是，尝试合成 NH4F、 NH4NOa 或 NH4Ac 与 Ni(salen) 的相应加合物3 均未获

得肯定的结果. 看来它们的稳定结合与单价阴离子的大小和适宜的几何形状有关3 这可能决

定于加合物品格中密堆积的能量因子.

Ni(salen) 为何不易接受新的轴向配体，甚至能在毗睫中重结晶而不与后者配位ETIP 这是

一个值得探讨的问题.它可能与 Ni(salen) 中固有的配体场强度以及进入内界的轴向配体在

光谱化学序中所占的位置有关口T3. 随着它的阐明，将有助于指导配合物由平面四方形转化为

人面体的合成工作.

对日本大阪大学山田祥一郎教授作过的有益讨论和我校朱传征同志在测定磁化率时给予

的帮助3谨致谢意.
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Studies on Metal Complexes of Schiff Bases 

1. Adducts of Ni CII) -Salen Complex wi七h Inorganic Ammonium Salts 

WuHui←-Kar吨I
(Ch批6饥缸创t俨吻'yD岛'ep归α俨州t咛伽阳nt ， Eαst China Normal University, Shanghai) 

34Fd 

Abstrac也

Five noveI Ni(salen) complex adducts, namely, 2Nl(salen) .NH4立， (X=SON, 01) 

2Ni(salen) .NH爸X.02H50H (X=Br, 1) and 3Nl(salen) .2NH4Ig .02H õOH were prepar叫

by refluxing of Ni(salen) wi也 excess amoun也 of various a皿monium sal古S NH4 X (X== 

01, Br, 1, I8 and SON) in 的hanol. T垃eir proper古ies were studied by 古hermogram， molar 

conduc也ivity， magnetic suscep古ibill守， infrared and UV -spec古ra measuremenωrl'he 

results show 古ha古古he sq uare planar s古ructure of Ni (sa1en) is retained in these adducts. 

'l'here exis也s a nove1 也;ype of in也erac古ion through hydrogen bonding be也ween phenolio 

oxygens of Ni(sa1en) and ammoniu皿 ion in的ead ofaxial bonding Ni-X(X deno iÆs the 

垃白h ligand). A possib1e structure of 由e ammonium adduc恼 [2 Ni (sa1en. NH会X)J

been prol;losed. 

'llhe main factors influencing 也e axia1 bond formation of Ni(由1e时，丑amely 古he

primary ligand fie1d s也rength and the order of the en古erlng liga口d in 古he spec缸。­

chemica1 series, were a1so brifely menbiOlled. 
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