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水杨醛缩 L一天冬氨酸过渡金属配合物的合成及表征 
史卫良 陈德余／吴清洲 0f 』 

(浙江大学化学袁，杭州。 。。 7 f I 
合成 了新的术扬醛天冬氨酸席夫碱配体及其铜 、锌、钻 、镍配合物，并利用元索分析 、摩尔电导、 

热分析、红外光谱、电子光谱及顺磁共振等手段进行表征，确定配合韧的化学组成为KEML3·aI-l*O， 

式中 

氨基酸席夫碱是具有多种配位原子和生物、化学活性的配体 ，其过渡金属配合物对生物无 

机和医药有重要意义 。我们也报道过某些氨基酸席夫碱及配合物的抗o 性能 ，但天冬 

氨酸席夫碱及其过渡金属配合物的研究尚未见报道 ，我们合成了天冬氨酸缩水杨醛铜 、锌、钴、 

镍配合物，并利用元素分析、摩尔电导、热分析，红外光谱、电子光谱及顺磁共振等手段对配体 

和配合物进行表征。配体的结构示于图 1。 

l 实验部分 

CHzCOO l·3／2HzO 

圆 1 配体的分子结构 

Fig．1 Molecutar structure of the Iigand 

1．1 试粥 

I广天冬氨酸(上海试荆兰厂，分析纯)，水杨醛(上海试剂一厂，化学纯)，Cu(Ac) ·HzO、 

Zn(Ac)：，2H O、Co(At)：·4HzO、Ni(Ac)：·4H2O均为分析纯，其它试剂和溶剂也为分析纯。 

1．2 配体的 台成 

将 2mmol天冬氨酸和 4 rnmolKOH溶于 30mL无水甲醇中，滴加到溶有 2mmol水杨醛的 

无承 甲醇溶液中，搅拌下于 50C左右回流反应 1 h，然后边反应边蒸发至剩下少许溶剂 ，静置 ， 

冷却后，加入 20 mL异丙醇，得大量的黄色沉淀，抽滤，无水乙醚洗涤数次，真空干燥保存备用。 

1．3 配合物的合成 

按配体合成方法，待反应液于 50℃下回流反应 O．5 h后，即向反应液中滴加溶有 2 mmol 
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过渡金属醋酸盐Ecu(Ac)2·H2O、Zn(Ac)2·2H 2O、Co(At)2·4H2O、Ni(Ac)2·4H~O]的无水 甲 

醇溶液，再升温至 70c回流反应 1 h后，边反应边蒸发溶剂至少许，冷却，加入 20mL异丙醇， 

即有沉淀析出，抽滤，无水乙醚洗涤数次，真空干燥保存 ，产率大于 73．7 。 

1．4 测试方法和使用仪器 

C、H、N元索分析用 Carlo Erba型元素分析仪，配合物的金属含量利用 EDTA滴定法；热分 

析用 LCT示羞精密天平，以 A1 Oa为参 比物，升温速率为 l0C ·min ；红外光谱 用 lR一470型 

红外光谱仪 ，以固体 KBr压片法，在 4000~400 cm 波数范围内录谱 ；电子光谱用Beckman Du— 

j0型可见光谱仪，以无水甲醇作溶剂 ；摩尔电导以无水甲醇为溶剂配成 1 0 mol·L 的溶液 

用 DDS一Ⅱ型电导仪 ，并用 DJS-1型铂黑电极于室温下测定；ESR谱图在 JES—FE1XG型谱仪上 

录谱。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成及物理性质 

配体及配合物的元素分析和摩尔电导测定结果列于表 1。 

表 l 配体及配合物的元素分析、摩尔电导 

Table 1 Data ol Elcmenlld Analysi$(Dam in Braek~l$m  Cal~ula~d Valu~~)and 

Molar Cor~duclance of lhe Llp nd and CornDlex嚣 

由表 l数据可见，元素分析测定值与计算值相当吻合。配体在无水 甲醇中的摩尔电导为 

1 6 L S·cm ·mol。 ，符合 l：2的离子型化合物，配合物的摩尔电导都在 80～】15 S·cm · 

mol 之间，符合 】：】的离子型化合物 ]。配体易溶于无水甲醇、DMF、DMSO等，难溶于丙酮、 

异丙醇、无水乙醚等 ，在空气中易吸潮，遇水分解。铜、锌 、钴、镍配合物易溶于 DMSO，部分溶于 

无水甲醇、无水乙醇、DMF，难溶于无水乙醚、异丙醇、丙酮。配体及配合物均无确定的熔点 ，在 

升温过程中逐步分解。 

2．2 热分析 

四种配合物的热行为比较相似，各配合物均在 100C以下出现一吸热峰，根据 TG曲线上 

的失重率，确定为失去配合物中的所有结晶水。在 】80～500 C之间 DTA曲线出现连续的五个 

放热峰，表明配合物的逐级氧化分解 ，最终产物为相应的金属氧化物。由表 2可见，失重率与计 

算值吻合得较好。铜、锌、钴、镍配合物开始分解温度分别为 l86C、245℃、21 3℃和 220C，由此 

可得各配合物的热稳定性顺序为：锌配合物>锦配合物一钴配合物>铜配合物。 
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2 3 红外光谱 

配体及配合物的红外光谱数据见表 3。 

表 3 配体爰配台物的主要红外光谱数据 

Table 3 Data of IR S c乜a of I扭 nd and Complexes cm 

在配体的红外光谱 中，在 1730 CITt 和 1700 cm 处均无吸收峰，说明配体中不存在游离的 

醛基一CHO和游离的羧基一COOH，在 1640 cm。 处有 一尖锐的吸收峰，证明了席夫碱化合物的生 

成 

由表 3数据可 看出，配合物形成后，配体的 ～ 一 和 v,(coo一 均发生移动，表 

明配体 中亚胺基氮、羧基氧和酚氧都参与了配位而且从羧基对称和反对称伸缩频率之差可推 

知在这些配合物中羧氧均 单齿配位 ，配合物谱 图上在 1700 cm 处也未观测到游离羧基一 

COOH峰，表明配体中的两羧基均参与配位 在配合物波谱图上 530～550 cm 范围内还观测 

到 M—N的伸缩振动吸收峰 。460 Cilfl 附近出现的吸收峰，可归属为 M一0的伸缩振动吸收 

峰∞。配体中在 750∞ 处出现的苯环邻取代的特征峰 ，在配合物中位移至 760 cm一‘处。配体 

中苯环的骨架振动位子 1480 cm ‘和 l520 cm～，在配合物 中分别位移至 1 460 cm 和 1540 

CITI— t
。 蹦上数据裘明新的配台物已经形成。 

另外，酉芒体及配台物的红光光谱中，在 3400 cm 处都出现了羟基强吸收峰 ，说明有水分子 

存在 而配台物谱图上，在 950 cm 附近没有吸收蜂，说明在配合物中的水不是配位水 ，这与 

热分析结果一致 

2 3 电子光谱 

配体及配合物的电子光谱数据列于表 4。 

K带是 与苯环大 键的 一 共轭的 吸收带；B带是芳香族化合物的特征吸收 

带。R带是C=N中的 N原予 P轨道的孤 电子对与苯环大 键的 P一 共轭的 吸收带，特点 

是跃迁几率小，吸收强度弱 E 带是酚氧中的氧原子的 P轨道的孤对电子与苯环大 键的 P一 

共轭的 吸收带 从表4数据可以看出配合物的四个主要吸收峰( 带、K带、B带、R带)的 

位置相对于配体而言均发生了位移 ，这说明在 天冬氨酸缩水杨醛与过渡金属作用时，c=N 

中的 N原子和酚氧 中的氧原子都参 与了配位成键．与红外光谱分析结果吻合 配合物在 4 00 
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nm附近出现新的强吸收峰属于配体到金属的荷移带(cT)。 

各配合物 d-d跃迁峰指派如下：在 组态的铜(I)配合物中，由于 Jahn—TeUer效应的存 

在，使它 们的跃迁能级 比较接近，故 只能观测到一个宽 的吸收峰 ，在 647 rliTl附近 (波数 为 

15456 Cm )t对应于配位场谱项 (D)一 佃)的跃迁，利用公式 f= (1～ )，其中 是 

纯 自旋磁矩，对 Cu 离子 =2，̂ 是配合物旋轨耦合常数，对 Cu 配合物其值为～828 cIn～， 

是基态能级与参加混合的高能级间的能级差 ，代^上述电子光谱数据 15456 Cm一可算得 Cu 

(Ⅱ)配合物的有效磁矩为 1．92，与文献值相符 ”。 。组态的锌(Ⅱ)配合物不发生 d-d跃迁。 

组态的co(Ⅱ)在 63O nln处(波数为 15873 cm )出现吸收峰 ，对应于四面体配位场谱项 A ) 

一 Tl(F)的跃迁，故钻配合物的构型为 n 构型 。d。组态的Ni(I)在 645 nm处出现吸收峰 

(波数为 15504 cm_‘)，对应于 l( )一 TI(P)的跃迁 ， Tl )．+。A2( )和 T )一 T )的跃迁 

位于>900 nil2，未能观测到，据此推知镍配合物也为 梅型 ]。 

表 4 配体殛配台物的电子光谱数据 

Table 4 Data 0f UV Spectra of Llgand and Comptexes nm 

2．4 顺磁共振谱研究 

在室温下，测得铜配合物的粉末 ESR谱图呈现各向同性的对称单峰，由于粉末样品中 

Cu 间距离接近，偶极相互作用强，故未能分辨出四条铜核的超精细结构 由谱图上算得 ESR 

波谱参数为： =2，1l13，d =89G。 

该配合物在甲醇溶液中室温 ESR谱图也 

显示出各向同性特征，可以观测到四条铜核的 

超精细分裂谱线，这是因为分子热运动所引起 

的动力学无序效应，使各向异性相互作用趋于 

平均 化，由谱 图上获得的波谱参 数为 一 

2．1137，与粉末 ESR谱参数吻合。还测得 cu 

(II)核引起 的超精细分裂张量为 =69G，室 

温溶液谱还呈现出二级效应和弛豫效应，且均 

可给予理论解释。 

3 结 论 

M — Cu、Zn、Co、Nj 

i； 2．2、3、7，z 

困 2 配合物的分子结构 

上述表征结果表明，新合成的配体水杨醛 

缩L一天冬氨酸席夫碱和它的四种过渡金属配合物仅含有结晶水，且以钾盐形式存在。四种新 

配合物具有相似的空间绮构，且配体均以四齿进行配位，配合物的结构如图2。 

、。 
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SYNTHESIS AND CHARACTER A110N 0F TRANS 110N d̂町 AL 

C0hⅡ．LEXES W ITH A SCHIFF BASE LIGAND DERI、 ￡D FR0M 

SALIcYLⅡ'ENE AND ASPAR11C ACID 

Sill Wei—Liang CHEN De—Yu WU oing—Zbou 

(D印1咖 州 cI ： -．固I}乒叼 ，} 弭 310027) 

A few Schiff base complexes：K[ML]·nH2O，where H2L= Schiff base． 

M=Cu ，Zn“，Co ，Ni“，n=2，2，3，7／z，have been synthesized．The new compounds were 

characterized by elemental analyses，molar conductance~，infrared spectra，electronic spectra，thermal 

mmlys~ and ESR spe ctra． 

Keywerd=· L-Ulmrtlc-cId Sclt~ bm  transition mels]com plex synthesis 
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