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摘 　要 　采用溶液析出法 , 合成了以 22(2′2羟基25′2甲基苯基)苯并三唑 ( HMPB)为配体的多氮杂环金属配合

物 M ( HMPB) 2 (M = Co , Ni) , 利用元素分析、激光解析飞行时间质谱等进行了表征 , 并研究了新配合物的

红外特征光谱和紫外2可见电子吸收光谱。结果表明 : HMPB 配体通过 N 和 O 原子与中心金属以二齿形式配

位 , 中心金属的配位数为 4 ; 配合物红外特征吸收谱带位于 400～2 500 cm - 1 , 形成金属配合物后 , 22(2′2羟
基25′2甲基苯基)苯并三唑的羟基的伸缩振动吸收、 C N 振动峰和 C ─O 特征吸收有明显改变 , 同时确定

了配位键 M ─N 和 M ─O 的特征峰位置 ; 配合物在紫外区有强吸收 , 其最大吸收峰位于 335～345 nm。
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引 　言

　　苯并三唑类化合物是一类重要的紫外线吸收剂 , 广泛用

于各种合成材料和制品 [125 ] 。最近的研究发现 [5 ] , 某些金属

离子如 Zn ( Ⅱ)或 Pd ( Ⅱ) 离子等 , 可分别与配体苯并三唑类

化合物中的 O 原子及苯并三唑环上的 C N 中的 N 原子形

成金属配合物 , 在 200～400 nm 的紫外区有强烈的吸收 , 而

且热分解温度多在 200 ℃以上 , 是一类有潜力的新一代蓝光

高密度可录光盘存储材料。但有关这类金属配合物结构的光

谱分析却鲜见报道。因而深入认识这类金属配合物的光谱特

征 , 并将其运用于结构分析和确认具有重要的意义。本文以

苯并三唑类化合物中最具代表性的 22(2′2羟基25′2甲基苯基)

苯并三唑 (简写为 HMPB) 为原料 , 合成了未见文献报道的

Co ( HMPB) 2 和 Ni ( HMPB) 2 两种配合物。采用元素分析、

激光解析飞行时间质谱等进行了表征 , 并研究了配合物的红

外光谱特征和紫外2可见电子吸收光谱 , 以期为这类配合物

作为新一代蓝光高密度可录光盘存储材料的进一步研究和应

用奠定基础。

1 　实验部分

111 　主要试剂和仪器

22(2′2羟基25′2甲基苯基)苯并三唑 (南京华立明科工贸有

限公司) , 水合醋酸盐 (CP , 上海) , 其他试剂均为分析纯。美

国 PE22400c 型元素分析仪 , 美国 Linear scientific Inc LD Ⅰ

型激光解析电离飞行时间质谱仪 , 美国 PE Spectrum One

F TIR 红外光谱仪 ( KBr 压片) (范围 4 000～400 cm - 1 ) , 美国

Perkin Elmer ambda 900UV/ Vis/ N IR Spect rometer 电子吸收

光谱仪。

112 　配合物的合成

将 110 mmol HMPB 溶于 30 mL 热甲醇中 , 在搅拌下加

入溶于 10 mL 甲醇的 015 mmol 的醋酸钴或醋酸镍溶液 , 搅

拌使其充分反应 , 放置过夜。抽滤 , 滤饼依次用水、热甲醇

洗涤 , 纯化干燥 , 分别得到 22(2′2羟基25′2甲基苯基) 苯并三

唑 ( HMPB)钴和镍的配合物 , 均为黄绿色粉末状固体。

2 　结果和讨论

211 　配合物的组成

目标配合物的元素分析和质谱分析结果列于表 1。二 [ 22
(2′2羟基25′2甲基苯基)苯并三唑 ]合钴 ( Ⅱ) (a) 和二 [ 22(2′2羟
基25′2甲基苯基)苯并三唑 ]合镍 ( Ⅱ) (b)的分子量理论值分别

为 50715 和 50713 , 质谱谱图上出现明显的分子离子峰 , 目

标配合物的 MS( m/ z) 分别为 50718 ( M + ) , 50716 ( M + ) , 实

测值与理论值相符。从表 1 中可见元素分析测试结果与组成
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为 C26 H20 O2 N6 Co 和 C26 H20 O2 N6 Ni 的理论值一致 ; 表明所

合成的金属配合物的化学组成为金属与 22(2′2羟基25′2甲基

苯基)苯并三唑的比例为 1 ∶2 , 即为 M ( HMPB) 2 型配合物。

Table 1 　Elemental analysis data and relative properties of the complexes

Complexes Formula Yield/ %
Color and

phsical state
MALDI2TOF2MS

found(Calcd)
Elemental analysis (caled) / %

C H N

a C26 H20O2 N6 Co 57 Yellow2green powder 50718 (5071 5) 61136 (611 54) 31 82 (31 97) 161 68 (16156)

b C26 H20O2 N6 Ni 58 Yellow2green powder 50716 (5071 3) 61160 (611 57) 31 85 (31 97) 161 50 (16157)

212 　红外光谱分析

22(2′2羟基25′2甲基苯基)苯并三唑 ( HMPB)及其 Co ( Ⅱ)

和 Ni ( Ⅱ)配合物的红外光谱见图 1 (红外光谱在2 000～2 500

cm - 1间没有吸收峰) , 其主要特征峰数据和经验归属列于

表 2。

　　配体 22(2′2羟基25′2甲基苯基)苯并三唑的振动光谱在形

成配合物后发生比较明显的变化。根据红外光谱原理和

Hooke 定律 [6 ] , 两原子间的振动频率即 IR 中的吸收峰的波

数符合下列关系 :ν= ( K/ Ai) 015 / (2πc) , 其中 c为光速 , Ai 为

组成键的原子的相对原子质量 , K 为化学键的键力常数。可

见影响振动频率ν大小的直接因素是相对原子质量 A i 和化学

键的键力常数 K。在组成键的元素相同和相对原子质量也相

同时 , 影响振动频率ν大小的因素是化学键的键力常数 K。

所以与配体相比 , 配合物中相应键的波数的变化应该是由于

各键的键力常数 K的变化引起的 , 而 K的变化是由于 N 和

Fig11 　IR spectra of HMPB and the complexes

O 孤对电子与金属离子配位引起的 , 下面就对各吸收峰的变

化加以分析说明。

Table 2 　IR data of the ligand and the complexes( cm - 1 ) and their assignment

HL a b Assignment

3 108 br ,m 3 128 s 3 119s ν(O —H) 苯环

3 067 br ,m ν(O —H) 酚羟基

2 917w 2 915w 2 915w νas(CH3 )

2 858w 2 856w 2 858w νs(CH3 )

1 626w , 1 562m
1 514s

1 613w , 1 552w
1 492s

1 613w ,1 552w
1 492s

ν( C C ) 苯环和苯并三氮唑环骨架

1 421m 1 400s 1 400s ν( C N )

1 393 δ(O —H) 酚羟基

1 303m 1 308m 1 309m ν( C C ) 烯醇

1 251s 1 255m 1 256m νas(Ph —O)

1 132m 1 134w 1 136w β(C—H)

975m , 817m 980w , 819m 981w , 822m δ苯环骨架摇摆

800m , 748s 780m , 740s 780m , 736s γ(C—H) 苯环骨架面外

635w 637w ν(M —O)

494w 494w ν(M —N)

21211 　O ─H 特征吸收

苯酚游离态羟基的伸缩振动吸收峰ν(O —H) 通常为出现在

3 600 cm - 1处的尖锐吸收峰 [7 , 8 ] 。而 22(2′2羟基25′2甲基苯基)

苯并三唑 ( HMPB)配体中苯酚的羟基的伸缩振动峰则出现在

3 067 cm - 1处 , 为中等强度的宽峰 , 表明化合物中有酚羟基

分子间或分子内氢键 , 使ν(O —H) 向低波数大幅度移动 [9213 ] 。

形成配合物后此宽峰以及 1 393 cm - 1处的δ(O —H) 面内弯曲振

动在形成配合物后均消失 , 表明酚羟基脱质子 , 酚氧与金属

离子成键。

21212 　 C N 特征吸收

配体苯并三氮唑的 C N 振动峰由于苯环的共轭而使

振动峰出现在相对低波数处 (1 421 cm - 1 ) , 自由配体中 1 421

cm - 1处 C N 伸缩振动吸收峰ν( C N ) 形成配合物后吸收峰

向低频移动～20 cm - 1 , 出现在～1400 cm - 1处 , 表明苯并三

氮唑环上 C N 键的 N 原子与金属配位。由于 M ─N 键的

形成使碳氮双键的键力常数减小 , 使吸收峰向低频移动。

21213 　C ─O 特征吸收

配体苯并三氮唑在 1 251 cm - 1 出现ν(C—O) 的特征吸收 ,
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配合物的ν(C—O) 吸收峰向高波数方向移动 4～5 cm - 1 , 这是

由于 O 原子参与配位后 , O 原子上孤对电子转移到金属离子

上 , O 原子的电负性较大 , O 原子将吸引 C 原子周围的电子

云 , 致使 C —O 键的电子云密度增加 , C ─O 键力常数增加 ,

ν吸收峰向高波数方向移动。

21214 　M ─N 和 M ─O 的特征吸收

配合物中 635 cm - 1左右出现典型的 M ─O (酚氧)伸缩振

动峰 , 证实酚氧与金属成键 [11 ] 。同时配合物中 490 cm - 1左右

处出现了弱吸收峰 , 而在配体中无此峰 , 推测是 M ─N 伸缩

振动峰吸收峰ν(M —N) , 进一步说明金属与苯并三氮唑氮配

位。

从表 2 中 IR 的吸收振动频率看出两种配合物的红外光

谱十分类似 , 说明它们具有类似的分子结构。结合上述元素

分析、IR、质谱等方法综合测定的结果 , 我们认为配合物的

结构如图 2。

213 　紫外光谱分析

21311 　配体和配合物的紫外光谱

配体和配合物 a 和 b 在氯仿中的紫外光谱见图 3 , 其主

要吸收峰位置和根据谱图计算所得的ε(摩尔吸收系数) 列于

表 3。

Table 3 　UV2Vis spectra data of the ligand and the complexes

化合物
λmax / nm

(λ1 )
10 - 4ε

/ (L ·mol - 1 ·cm - 1 )

λmax / nm
(λ2 )

10 - 4ε
/ (L ·mol - 1 ·cm - 1 )

HMPB 298 1119 340 1124

a 301 2103 342 2158

b 300 2104 342 2139

　　配体及配合物的吸收谱均呈双峰状 , 峰值分别处于 290

～305 nm 和 335～345 nm 之间。自由配体和配合物的紫外

吸收光谱形状相似。形成配合物后 , 配体苯并三氮唑

( HMPB)的紫外特征吸收峰均有红移。根据文献 [ 10 ] , 高吸

收波长处的峰主要来源于 HMPB 分子中酚环的π轨道到苯

并三唑环的π轨道的电子跃迁 , 即π—π3 电子跃迁吸收 , 而

低吸收波长处的吸收峰主要来源于苯并三唑环的π—π3 电子

跃迁。配体与金属配位形成螯合环使得中心离子的电子云密

度变大 , 配体中共轭π电子的离域化程度增加 , π→π3 跃迁

的轨道能级差减小 , 导致电子吸收峰红移。这也进一步表明

配体通过 N 和 O 原子与金属配位 , 这与 IR 分析的结果是相

吻合的。此外 , 配体与配合物紫外吸收光谱的另一显著变化

是 , 吸光度的比值 A (λ1 ) / A (λ2 ) 在配体中为 0196 , 配合物中

则分别变为 0184 (a) 和 0186 (b) 。这种变化可能是来源于配

体中苯并三唑环上的 N 原子与酚环上 H 原子形成的分子内

氢键在配合物中转变为与溶剂分子结合成的分子间氢键 [11 ] 。

3 　结 　论

　　本文以 22(2′2羟基25′2甲基苯基) 苯并三唑 ( HMPB) 为配

体成功合成了两种未见报道的多氮杂环金属配合物 Co

( HMPB) 2 和 Ni ( HMPB) 2 。元素分析、激光解析飞行时间质

谱等分析结果表明 HMPB 配体通过 N 和 O 原子与中心金属

以二齿形式配位 , 中心金属的配位数为 4。22(2′2羟基25′2甲
基苯基)苯并三唑形成金属配合物后 , 其羟基的伸缩振动吸

收、 C N 振动峰和 C ─O 的红外特征吸收有明显改变 , 同

时确定了配位键 M ─N 和 M ─O 的特征峰位置。配合物在紫

外区有强吸收 , 其吸收谱呈双峰状 , 峰值分别位于 290～305

nm 和 335～345 nm , 相应的摩尔吸收系数ε分别在 111～

211 ×10 - 4和 112～214 ×10 - 4 L ·mol - 1 ·cm - 1量级。
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Synthesis and Spectra of Novel Metal Complexes of Multi2Nitrogen
Heterocyclic Ligand

J IAN G Xin1 , 2 , WU Yi2qun1 , 3 3 , H E Chun2ying1

1. Functional Materials Lab , Heilongjiang University , Harbin 　150080 , China

2. College of Chemist ry and Pharmacology , J iamusi University , J iamusi 　154007 , China

3. Shanghai Institute of Optics and Fine Mechanics , Chinese Academy of Sciences , Shanghai 　201800 , China

Abstract 　Novel multi2nit rogen heterocyclic metal complexes M ( HMPB) 2 (M = Co , Ni) using 22(2′2hydroxy25′2methyl phenyl)

benzotriazole ( HMPB) as ligand , were synthesized by the methanol aqueous solution precipitation method for the first time. The

as2prepared samples were characterized by element analysis and laser2desorption ionization time2of2flight mass spect rometry

(LDI2TOF2MS) . The Fourier t ransform inf rared characteristic spect ra ( FTIR) and ult raviolet visible elect ronic absorption spec2
t rum (UV2Vis) of the new complexes were also studied especially. The result s show that the HMPB ligand coordinates with the

center metal ions by nit rogen and oxygen atoms in the form of bidentate ligand , and the coordination number of the center metal

ions is four in the complexes ; FTIR characteristic absorption band of the complexes is located in the region of 40022 500 cm - 1 .

After the complexes formation , the st retching vibration of the hydroxy group of 22(2′2hydroxy25′2methyl phenyl) benzotriazole ,

the vibration peak of C N bond and the characteristic absorption of C ─O bond showed distinct changes. The IR characteris2
tic absorption peak positions of M ─N and M ─O bond were also confirmed. These complexes exhibited a st rong absorption in

the ult raviolet region and the maximum absorption peak located in the range of 3352345 nm.

Keywords 　Multi2nit rogen heterocyclic metal complexes ; Synthesis ; Inf rared spect ra ; UV2Vis spect roscopy
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