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摘　要　合成了邻氯苯甲酰肼缩水杨醛及Zn(Ⅱ)、Co(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)配合物,通过元素分析、红外光谱、

紫外光谱、核磁共振氢谱对化合物进行了表征, 用 X 射线单晶衍射测定邻氯苯甲酰肼缩水杨醛的晶体结

构。
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1　引言

Schiff 碱具有多个氮、氧配位原子, 是一类重要的生物配体
[ 1]
, 某些 Schif f 碱具有抗菌、抗

癌
[ 2— 5]
等生物活性。水杨醛形成的Schif f碱因易于制备和具有良好的生理活性,丰富多样的配位方式,

多年来一直是研究的重点[ 6]。作为细胞毒类药物,酰肼类化合物与现在很多抗癌药物相比具有一定的优势:

一是其反位效应比较强,与DNA 的反应速率快;二是酰肼类化合物的分子量大, 跨膜运转所需脂溶性比较

好[ 7]。所以,邻氯苯甲酰肼缩水杨醛Schif f碱及配合物有望在抗肿瘤方面得到应用。

为此,我们设计合成了新化合物——邻氯苯甲酰肼缩水杨醛( H2L) ,用元素分析和波谱方法对

其进行了表征,用X射线单晶衍射测定其晶体结构;合成了H2L 的Zn(Ⅱ) 、Co (Ⅱ)、Ni(Ⅱ)配合物,

用元素分析和波谱方法确定其组成。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Kof lerX4型显微熔点仪(未校正,上海精密科学仪器有限公司) ; UV -2550型紫外光谱仪(日本

岛津公司) ; AV -400MHz型核磁共振仪(瑞士 Bruker 公司, T M S 为内标, CDCl3、d6-DMSO 为溶

剂) ; Nicolet 170SX傅里叶红外光谱仪( KBr 压片,美国Nico let 公司) ; Elementar Vario EL 型元素

分析仪(德国Elementar 公司) ; SMART APEX II 四圆单晶X衍射仪(瑞士Bruker 公司)。

邻氯苯甲酰肼的合成见文献[ 8] ;其他所用试剂及药品均为分析纯。

2. 2　配体(H2L)的合成

将0. 02mol的邻氯苯甲酰肼溶于40mL 无水乙醇中,加热至回流。逐滴加入含有0. 02mol水杨



醛的10mL 无水乙醇溶液,回流搅拌1h。冷至室温,有白色固体析出,抽滤,乙醇重结晶,得白色晶体

4. 41g, 产率80. 2%。取少量晶体在无水乙醇中培养出单晶。

2. 3　配合物的合成

将0. 002mol H2L 溶于40mL 无水甲醇中,加热至回流。缓慢滴加含0. 002mol醋酸锌(醋酸钴、

醋酸镍)的10mL 甲醇溶液,回流搅拌1. 5h。冷却,离心分离沉淀,依次用少量无水乙醇、无水乙醚洗

涤沉淀3次, 真空干燥2天, 分别得淡黄色粉末配合物、橙色粉末配合物和深黄色粉末配合物,产率

依次为69. 5%、53. 0%和90. 2%。

3　结果与讨论

3. 1　邻氯苯甲酰肼缩水杨醛的单晶解析

化合物的晶体结构如图1所示。化合物主要的键长和键角的数据见表1。化合物的相对分子质

量274. 70,选用0. 35mm×0. 32mm×0. 28mm 单晶,在296( 2) K 下于SMART APEX II X射线四圆

衍射仪上, 用Mo K �(�= 0. 71073nm)辐射,以  / !扫描方式(∀max= 25. 50°) 收集到2453个衍射数

据,其中I> 2#( I )的衍射数据1762个[ R( int ) = 0. 0215]用于结构修正。结构由直接法解出,用全矩

阵最小二乘法修正。全部计算用SHELXL-97程序进行。晶体属单斜晶系, P 2( 1) / n空间群。晶胞

参数: a= 9. 8751( 7) nm, b= 13. 3552( 10) nm, c= 10. 0672( 7) nm, �= 90. 00°, ∃= 93. 067( 4)°,

%= 90. 00°, V = 1325. 80( 16) nm3 , Z= 4, D x= 1. 376g / m3 , F ( 000) = 568. 00, 2. 07°≤∀≤25. 50°,

&= 0. 287mm, S= 1. 023, R= 0. 0381, !R= 0. 0893[ I> 2#( I ) ]。

图 1　配体H2L 的晶体结构

从表1可知, C( 8)—N( 2)的键长为1. 271( 2) nm ,与水杨醛的Schiff 碱的C N 双键的键长[ 1.

272( 3) nm]十分接近[ 9] ,但比同一分子的C( 7)—N( 1) [ 1. 347( 2) nm]短, 这说明C( 8)—N ( 2)为双

键,化合物以亚胺形式存在。C( 8)—C( 9)的键长为1. 443( 3) nm ,比一般的C—C 键长长,这是因为C

( 8) N( 2)和苯环共轭,形成了一个大的离域体系使键长趋向平均化
[ 9]
。C( 7)—O( 1)的键长为1.

2255( 19) nm 和酮类C O双键的键长( 1. 22nm )基本相同, 证明化合物在固态时以酮式存在, 而

且, 如图1所示,化合物为反式构型。水杨醛的苯环部分和O ( 2)及C ( 8)—N ( 2)共平面性较高,

C( 14)—C( 9)—C( 8)、C ( 9)—C ( 8)—N ( 2)、O ( 2)—C ( 14)—C ( 9) 的键角分别为 122. 31( 17)°、

121. 15( 17)°、122. 21( 18)°,这3个角大小与平面六边形内角120°很接近。这是因为O( 2)上的H 与

N( 2) (键长为0. 82nm ,键角为109. 5°)形成了分子内氢键。H, O( 2) , C( 14) , C( 8) , C( 9) , N( 2)近似

地形成一平面六边形。
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表 1　配体的部分键长和键角

化学键 键长( nm ) 化学键 键角(°)

C( 8)—N( 2) 1. 271( 2) C( 14)—C( 9)—C( 8) 122. 31( 17)

C( 7)—N( 1) 1. 347( 2) C( 9)—C( 8)—N( 2) 121. 15( 17)

C( 8)—C( 9) 1. 443( 3) O( 2)—C( 14)—C( 9) 122. 21( 18)

C( 7)—O( 1) 1. 2255( 19) C( 7)—N( 1)—N( 2) 118. 77( 15)

C( 14)—O( 2) 1. 353( 2) C( 8)—N( 2)—N( 1) 117. 34( 15)

N( 1)—N( 2) 1. 378( 2) O( 1)—C( 7)—N( 1) 121. 73( 17)

C( 1)—Cl 1. 726( 2)

C( 6)—C( 7) 1. 488( 2)

3. 2　元素分析及溶解性

H2L 及Zn(Ⅱ)、Co (Ⅱ)、Ni(Ⅱ)配合物的元素分析结果见表2。

元素分析结果表明, H2L 与Zn(Ⅱ)、Co (Ⅱ)和Ni(Ⅱ)的醋酸盐形成了稳定的配合物,其组成可

以表示为ZnL( H2O) 2、CoL( H2O)和NiL( H 2O)。

配体H2L 不溶于水、石油醚和环己烷,可溶于甲醇、乙醇和丙酮, 易溶于二氯甲烷、三氯甲烷、

DMF 和DMSO; 3种过渡金属醋酸盐的溶解性彼此相似, 均不溶于水、石油醚和环己烷,难溶于甲

醇、乙醇、丙酮、二氯甲烷、乙醚等,可溶于三氯甲烷, 易溶于DMF 和DMSO。

表 2　配体与配合物的元素分析 ( % )

化合物
实测值(理论值)

C H N

H2L 61. 27( 61. 21) 3. 99( 4. 04) 10. 50( 10. 20)

ZnL( H2O) 2 44. 92( 44. 95) 2. 95( 3. 50) 7. 68( 7. 49)

CoL( H2O) 47. 93( 48. 09) 3. 40( 3. 17) 8. 07( 8. 01)

NiL( H2O) 47. 94( 48. 13) 3. 42( 3. 17) 8. 16( 8. 02)

3. 3　紫外光谱分析

将配体及配合物分别溶于 DMSO 中, 配成浓度约为 1×10
- 4

mo l/ L 的溶液, 在波长为

200—500nm测定了配体及配合物的紫外-可见吸收光谱,数据见表3。

表 3　配体与配合物的紫外光谱数据 ( nm )

化合物 �( ∋→∋* ) �( n- ∋* )

H2L 253 284　326

Zn配合物 257 300　353

Co 配合物 257 308　388

Ni配合物 259 329　366　405

　　配体在253nm 处为—C N 键∋→∋* 跃迁吸收峰, 在284nm 处有一酚羟基苯环的n→∋* 跃迁吸

收峰, 326nm 处可归属为与苯环共轭的—C N 键n→∋* 跃迁吸收峰。

与配体比较, 配合物在253nm 处的—C N 键由∋→∋*
跃迁产生的吸收峰变化不大。而在配合

物中酚羟基苯环及与苯环共轭的—C N 键的n→∋*
跃迁吸收峰均发生红移,这说明了配体中苯

环上酚羟基的氧及—C N 键中的氮都参与了配位。Zn配合物和Co 配合物无新的吸收峰出现,说

明他们主要呈现配体的吸收;而Ni配合物在405nm 处出现一新的吸收峰可解释为金属与配体之间

的n→∋*
跃迁产生的。

3. 4　红外光谱分析

配体及配合物的红外光谱数据见表4。
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表 4　配体及配合物的 IR 数据 ( cm- 1)

化合物 (O—H (C O (C N (Ar—O

H2L - 1656. 8 1608. 5 1271. 0

Zn配合物 3423. 5 1616. 3 1282. 6

Co 配合物 3427. 3 1604. 7 1203. 5

Ni配合物 3433. 1 1610. 5 1294. 2

　　从Zn、Ni配合物的 IR数据可以看出,由于结晶水的存在, Zn、Ni配合物分别在3423. 5cm
- 1、

3433. 1cm
- 1
附近有宽的羟基吸收峰。在配合物中,(C N和(A r—O的吸收峰发生蓝移,说明配体中亚胺

基的N 原子和酚羟基的O原子均参与配位。

在Co 配合物的 IR 光谱中, 3427. 3cm
- 1附近有宽的羟基吸收峰。与配体相比,(C N和(Ar—O的吸

收峰分别红移了2cm
- 1和67. 5cm

- 1, 说明配体中亚胺基N 和酚羟基O均参与配位。

3. 5　配体及Zn配合物
1
H NMR分析

配体 1H NMR( CDCl3, ), ppm ) : 11. 33( s, 1H, ArO—H) , 11. 01 ( s, 1H, N—H) , 8. 14( s, 1H,

—N CH) , 7. 56—6. 84 ( m , 8H , ArH ) ; Zn 配合物1H NMR ( d6-DMSO, ), ppm ) : 8. 60 ( s, 1H,

—N CH) , 7. 69—6. 43( m, 8H , ArH) , 3. 33( s, H2O) ;

Schiff 碱中酚羟基上的氢和氮原子上的氢分别出现在低场,这是由于分子内氢键( O—H…N)

的形成, 使得氢核周围电子云密度降低,共振信号明显移向低场。Zn配合物中ArO—H 和N—H 中

氢信号的消失,表明Schif f碱是以烯醇式结构参与配位的, 并且酚羟基的O原子参与了配位。水峰

的出现说明配合物中有结晶水的存在。

4　结论
合成了水杨醛缩邻氯苯甲酰肼 Schiff 碱配体( H2L)及其 Zn、Co、Ni 配合物, 并通过元素分

析、紫外、红外、核磁共振氢谱、X 射线单晶衍射进行了表征, 证明了配体为三齿配体, 配合物

ZnL( H2O) 2是五配位结构, 配合物CoL( H2O)和配合物N iL ( H2O )是四配位结构, 它们的结构形

式如下:
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Abstract　Salicy laldehyde o-clorobenzoylhydrazone( H2L) and its complexes w ith zinc(Ⅱ) ,

cobalt (Ⅱ) and nickel (Ⅱ) have been synthesized and characterized by elemental analy ses, IR,

UV -Vis and
1
H NMR spectra . T he cry stal st ructure of salicylaldehyde o-clor obenzoy lhydrazone

has been determ ined by X-r ay sing le cr ystal diff raction.

Key words　 Salicylaldehyde o-Clo robenzoy lhydrazone; Schif f Base; Complex ; Synthesis;

Cry stal St ructure
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