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摘　要　在无水乙醇溶剂中,合成双对二甲氨基苯甲醛缩邻苯二胺 (L )新型 Sch iff 碱配体,并且在丙

酮溶液中合成了它的Ce (Ë )配合物。经元素分析、摩尔电导、IR、UV、TG2D TA、1HNM R 等分析表明:配合

物的可能组成是[CeL 2 (NO 3) 2 ] (NO 3)·2H 2O ,为 1∶2 (Ce∶L )型、含两个结晶水的紫红色固体配合物,电

解质类型为 1∶1型,即配合物外界有 1个NO -
3 ,另 2个NO -

3 在配合物的内界以螯合双齿形式参与了配

位,中心 Ce (Ë )离子的配位数为 8。
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1　引言
由于稀土 Sch iff碱配合物通常具有显著的生物活性,可以起到载氧和传递电子的作用,因而近

年来有关这方面的工作引起了人们的极大兴趣,其研究也日趋活跃[1, 2 ]。关于双对二甲氨基苯甲醛

缩合合成 Sch iff 碱的报道不多,黄双路等[3 ]合成了双对二甲氨基苯甲醛缩 1, 32丙二胺配体及其铜
配合物,并研究了其抑菌活性。为了探讨稀土离子与 Sch iff碱配体的配位行为,在无水溶剂中首次

合成出了双对二甲氨基苯甲醛缩邻苯二胺 Sch iff 碱有机配体及其Ce (Ë )固体配合物,进行了一系

列的表征,推测了配合物的化学组成及其结构特征。

2　实验部分
2. 1　仪器和试剂

E lem en tar V ario 型元素分析仪 (德国 E lem en tar公司) ; X24数字显示显微熔点测定仪 (北京泰

克仪器有限公司) ; DD S211D 型电导率仪 (上海禾工科学仪器有限公司) ,DJS21 型铂黑电导电极;

A lpha2Centauri傅里叶变换红外分光光度计 (美国N ico let公司) , KB r压片; UV 2300型紫外2可见分
光光度计 (日本岛津公司) ; A vance DRX200型核磁共振仪 (美国B ruker 公司) , DM SO 2d6 溶剂,以

TM S 为内标; ZR Y21P 型综合热分析仪 (上海精密科学仪器有限公司) , 气氛: 空气, 升温速率:

2℃öm in,走纸速率: 2mm öm in,参比物: A l2O 3。

Ce (NO 3) 3·6H 2O (分析纯,北京化学试剂公司) ; 对二甲氨基苯甲醛 (分析纯,北京化学试剂公

司) ; 邻苯二胺 (分析纯,北京百科化学品开发中心) ; 无水乙醇、丙酮、乙醚等其余试剂均为分析纯,

使用前未经进一步纯化处理。



2. 2　配体L 的合成

称取对二甲氨基苯甲醛 3. 7238g (0. 025mol)用 15mL 无水乙醇溶解; 邻苯二胺 1. 3518g

(0. 0125mol)用 10mL 无水乙醇溶解。将后者缓慢加入到前者中,溶液变为黄色,加热搅拌回流,

30m in 后有大量黄色沉淀生成,继续反应 3h,趁热抽滤,分别用乙醇、乙醚洗涤 5- 6次,置于真空干

燥箱中干燥至恒重,产率: 65. 9%。测得熔点 190—192℃。化学式: C24H 26N 4,元素分析数据:理论值

(% ) , C: 77. 84, H: 7. 03, N : 15. 14,实测值 (% ) , C: 77. 73, H: 6. 99, N : 15. 38。配体的结构式如图 1

所示。

图 1　配体的结构式

2. 3　Ce (Ë ) 配合物的合成

称取配体L 0. 1863g (0. 0005mol)用 20mL 丙酮溶解, Ce (NO 3) 3·6H 2O 0. 2171g (0. 0005mol)

用 10mL 丙酮溶解。后者缓慢加入到前者中,变成紫红色透明溶液,加热搅拌回流 4h,趁热抽滤,分

别用丙酮和乙醚洗涤 5- 6次得到紫红色沉淀,真空干燥至恒重,产率: 74. 6%。

3　结果与讨论
3. 1　元素分析及摩尔电导

配合物的元素分析及摩尔电导数据见表 1。其中Ce含量是以二甲酚橙为指示剂,用 ED TA 滴

定法滴定。
表 1　Ce (Ë )配合物的元素分析及摩尔电导数据

颜色
元素分析结果

C H

实验值 (理论值) %

N Ce

摩尔电导

(S·cm 2·mol- 1)

Ce (NO 3) 3·L 2·2H 2O 紫红
52. 39

(52. 27)

5. 09

(5. 08)

13. 93

(13. 97)

12. 73

(12. 70)
76. 8

　　由表 1 可知, 配合物为 1∶2 (Ce∶L )型、含两个水分子的固体配合物。在 1. 0×10- 3molöL

DM F 中的摩尔电导数据表明此配合物为 1∶1型电解质[4 ]。

3. 2　 IR和 UV分析

配体及配合物的主要红外光谱及紫外光谱数据见表 2。

表 2　配体及配合物的主要红外光谱 (cm - 1)和紫外光谱数据 (nm )

ΜC= N ΜOH ∆HOH ΜC—N ΜNO -
3 Κm ax1 Κm ax2

L 1616 1330 232 328

Ce (NO 3) 3·L 2·2H 2O 1603 3423 1632 1329 1384　1506　1308 248 333

245 光谱实验室 第 27 卷



　　形成配合物后,L 在 1616cm - 1处的C N 伸缩振动带向低波数方向移动了 13cm - 1,证明L 中

C N 键上的N 原子与Ce (Ë )离子形成了Ce—N 键,这是由于形成新的配合物后, C N 中的N

原子与Ce (Ë )离子配位, C N 上的电荷通过N 原子被拉向Ce (Ë )离子使得C N 之间的电荷

密度减小, C N 向低波数移动[5, 6 ]。配合物还分别在 3423cm - 1和 1632cm - 1附近出现了属于水分子

的ΜOH和 ∆HOH的振动吸收带,表明配合物中含有结晶水[7 ]。L 在 1330cm - 1处的C—N 振动峰在配合

物中无显著变化,说明胺基上的氮原子没有参与配位。配合物在 1384cm - 1处尖而强的吸收峰,表明

配合物中存在自由的NO -
3 ; 1506cm - 1和 1308cm - 1处的吸收峰 (∃Μ= 198cm - 1)表明内界有NO -

3 以

双齿配位形式存在, 由于配合物为 1∶1 型的电解质, 可以认为配合物外界有 1 个NO -
3 , 另 2 个

NO -
3 在配合物的内界以螯合双齿形式参与了配位[8—10 ]。

在自由配体的紫外光谱中,分别在 232nm 和 328nm 处出现了吸收峰,将其归属为配体的Π→

Π3 跃迁和 n→Π3 跃迁,这是由于配体中存在—CH N 生色团和—N (CH 3) 2 助色团。与配体相比,

两个跃迁吸收峰都有不同程度向高波长位移的现象。其中Π→Π3 跃迁位移 16nm , n→Π3 跃迁位移

5nm ,以上位移说明配体L 和金属离子确实有键合作用。

3. 3　TG-D TA 分析

由差热2热重分析可知,配体和相应的配合物的热行为明显不同。配体L 在D TA 曲线 191℃有

一尖锐的吸热峰,这是其熔点。而配合物在 67℃出现一个吸热峰,相应的 T G 曲线出现失重现象,

其失重率为 3. 29% ,与配合物失去两个水分子的理论失重率 3. 27%相近,其失水温度较低,说明含

两分子的结晶水,这进一步佐证了红外光谱分析结果。配合物在 255℃和 314℃附近有两个放热峰,

并伴有明显的失重现象,为配合物的分步氧化分解。升温至 800℃分解完全,所得残重率与计算值

基本相符。

3. 4　1HNM R分析

配体和Ce (Ë )离子的配位作用还可通过配合物的1HNM R 来佐证,配体及其配合物的1HNM R

数据见表 3。
表 3　配体及其配合物的1HNM R数据

1H 2H 3H 4H 5H 6H

L 3. 02 6. 78 7. 44 8. 39 7. 30 7. 31

Ce (NO 3) 3·L 2·2H 2O 3. 02 6. 79 7. 43 8. 50 7. 31 7. 31

　　配体在 ∆8. 39处出现—CH N 中氢原子的峰,在配合物中此峰的位置移至 ∆8. 50处,向低场

位移了 0. 11, 表明配体上的氮参与了配位,配位后氮原子的孤对电子被拉向金属离子,其上质子的

电子云密度减小,屏蔽效应减小,其他质子的化学位移略有变化,可能与配体配位前后的化学环境

差异有关[11 ]。

3. 5　溶解性能测试

配合物在不同溶剂中的溶解情况是研究配合物溶液化学性质的基础。溶解性能测试表明:配体

L 易溶于丙酮、DM F、DM SO 等溶剂,难溶于乙醇、乙醚等溶剂。配合物在乙醚、丙酮、DM F、DM SO

中均有较好的溶解性,难溶于苯、甲醇等溶剂。

3. 6　配合物的可能结构

综上所述,配合物的可能结构如图 2所示。
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图 2　配合物的可能结构式
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Syn thesis and Character iza tion of Novel Sch iff Base
and Its Ce (Ë ) Complex

D IN G Yu2J ie　L IU Rong2M ei　GAO J ian2Gang
(D epartm ent of B iochem istry , A nhui U niversity of T echnology and S cience,W uhu, A nhui 241000, P. R. China)

Abstract　 In ethano l, the novel sch iff base ligand (L ) , bisparadim ethyl2am inobenzaldehyde w ith
o2phenylene2diam ine, and its Ce ( Ë ) comp lex in acetone w ere syn thesized, and characterized by
elem en tal analysis, mo lar conductance m easurem en t, IR , UV , T G2D TA , 1HNM R. T he likely fo rm ula
fo r the Ce (Ë ) comp lex is [CeL 2 (NO 3) 2 ] (NO 3)·2H 2O , it is a purp le 1∶2 (Ce∶L ) so lid comp lex and
1∶1 electro lyte type, con tain ing two crystalw ater. T he comp lex has one NO -

3 outside w h ile the o ther
two inside participate in coordination in the fo rm of biden tate chelate,w ith the cen tral Ce (Ë ) attain ing
eigh t2coordination.
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