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双香草醛缩乙二胺及其 Y ( � )配合物的合成与表征

丁玉洁, 宋庆平, 高建纲

(安徽工程科技学院生物化学工程系, 安徽 芜湖 241000)

� � 摘 � 要:在非水溶剂中,首次合成出了双香草醛缩乙二胺 Schiff碱配体 ( L )及其苦味酸钇配合物。

通过元素分析、摩尔电导、红外光谱、紫外光谱、差热 -热重分析和核磁共振氢谱等分析表征,推测出配

合物的可能组成为 [Y L ( P ic) 2 ] ( P ic)  3CH3CH2OH, Y (� )离子的配位数为 6。
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� � 由于 Schiff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�3]

,

为了探讨稀土离子与这类 Sch iff碱配体的配位行为,在

无水乙醇介质中合成了未见文献报道的双香草醛缩乙

二胺有机配体与苦味酸钇形成的固体配合物,并对其各

种物理、化学性质及结构进行了系统研究。

1 实验部分

1�1 主要仪器及试剂

E lem entar Vario型元素分析仪 (德国 E lem entar);

DDS- 11D型电导率仪 (上海精科 ); X- 4数字显示显

微熔点测定仪 (北京泰克 );傅立叶变换红外光谱仪 (美

国 A lpha- Centauri) ; UV - 300型紫外 -可见分光光度

计 (日本岛津 ); ZRY- 1P型综合热分析仪 (上海精科 );

300MH z核磁共振波谱仪 (瑞士 Bruker- AV2300)。

Y ( P ic) 3 4H2O按文献 [ 4 ]方法制备,其他试剂均

为分析纯。

1�2 配体 ( L)的合成

称取 7�61g( 0�05m ol)香草醛溶解于 25mL无水乙

醇中,然后将该溶液缓缓加入到 1�50g ( 0�025m ol)乙二

胺中。常温搅拌反应至有大量黄色沉淀生成时抽滤并

用无水乙醇洗涤 3- 5次,干燥后计算收率为 75%, 熔点

为 225! - 226! 。元素分析结果表明配合物组成为 C18

H20N2O4,实测值 (理论值 ), C65�77% ( 65�83% ); H6�16%

( 6�15% ); N8�56% ( 8�53% )。合成路线如图 1所示。

图 1 配体合成路线图

1�3 配合物的合成

在加热回流条件下,将 0�5mm olY ( P ic) 3  4H2O的

10mL无水乙醇溶液逐滴加入到 0�5mm ol配体 L的

120mL无水乙醇溶液中,立刻有大量黄色沉淀出现, 回

流反应 2小时,趁热抽滤,用热无水乙醇洗涤 3- 5次,

乙醚洗涤 3次,干燥至恒重。产率为 65�7%。

2 结果与讨论

2�1 元素分析和摩尔电导数据

配合物的元素分析、摩尔电导 (在 20! 和浓度为 1

∀ 10- 3
mo l/L的 DMF溶液中测定 )、稀土离子含量 (用

EDTA配位滴定法得到 )及由此推算的配合物组成列于

表 1中。

表 1 配合物的元素分析及摩尔电导

配合物
的组成

颜色

摩尔电导

( S cm 2 
mol- 1 )

元素分析结果,实验值 (理论值 )%

C H N Y

Y ( P ic) 3 L 
3C2H 5OH

黄 80�32
40�57

( 40�69)
3�56

( 3�58)
12�46

( 12�43)
7� 25

( 7� 17)



� � 与 W. J. Geary
[ 5]
报道的摩尔电导值比较可知,配合

物为 1#1型电解质。即配合物外界有 1个 P ic
-
,另 2个

P ic
-
在配合物的内界参与了配位。

2�2 红外光谱分析
用 KBr压片法,在 500cm

- 1
- 4000cm

- 1
测定了配体

及配合物的红外光谱,其主要红外光谱数据列于表 2。

表 2 配体及配合物的主要红外光谱 /cm
- 1

化合物 �C= N �C- O醇 �OH苯 �a s ( C - O- C ) �s( C - O - C ) �as( - NO2)
�s( - NO2)

�C- O( P ic- )

H p ic 1555 1342 1265

L 1601 3297 1290 1160

Y ( Pic) 3  L 3C2H5OH 1613 1050 3456 1290 1161
1578

1540

1360

1331
1275

� � 由表 2可知,形成配合物后,配体在 1601cm
- 1
处的

C= N伸缩振动带向高波数方向移动了 12cm
- 1
,说明配

体中 C= N键上的 N原子与 Y( � )离子发生了配位作

用,形成了 Y- N键。配合物在 1050cm
- 1
出现 C- O的

伸缩振动吸收峰,考虑到配合物的制备, 说明配合物中

可能存在结晶的乙醇分子。苯环上的羟基峰一般位于

3600cm
- 1

- 3400cm
- 1
, 但配 体中的羟 基峰降低到

3297cm
- 1
,这是因为配体中苯环上的羟基的氢原子和甲

氧基的氧原子形成了五元环的分子内氢键,而在配合物

中此峰移至 3456cm
- 1
,说明氢键又被破坏,表明苯环上

的羟基没有参与配位。配体的 1290cm
- 1
和 1160cm

- 1
分

别归属于 C- O- C的反对称伸缩振动峰和对称伸缩振

动峰,在配合物中没有发生明显的变化, 表明甲氧基上

的氧原子没有参与配位。

形成配合物后, 苦味酸的 �C- O ( 1265cm
- 1

)在配合

物中向高波数方向位移了 10cm
- 1
,这是由于两种相反

的效应所致:一方面 Y (� )取代酚羟基后,苦味酸根上

形成 �键;另一方面配体上的氧原子与 Y ( � )离子配

位又使 �键减弱。两种相反效应作用的结果使 �C-O产

生较小的蓝移, 此外,苦味酸的 �as( - NO2 ) ( 1555cm
- 1

)及

�s( - NO2) ( 1342cm
- 1

)在配合物中均分裂成双重峰, 表明

在配合物中苦味酸根上的硝基参加了部分配位使得苦

味酸根上的三个硝基处于不等价的位置,从而使得这个

谱带发生了劈裂。因此, 配合物中 P ic
-
可能是以螯合

双齿形式存在的
[ 6]
。

2�3 紫外光谱分析
配体及配合物在 DMF溶液中的紫外吸收峰及摩尔

吸光系数的数值列于表 3。

表 3 配体及配合物的主要紫外 -可见吸收光谱数据

化合物

浓度

∀ 10- 5

m ol L- 1

第一谱带 第二谱带

 m ax1

( nm)

!1, ∀ 10- 3

L m ol- 1 cm - 1
归属

 m ax2
( nm )

!2, ∀ 10- 3

L m ol- 1 cm - 1
归属

L 5�13 280 19�12 �- �* 356 0�40 n- �*

Y ( Pic)
3
 L 3C

2
H

5
OH 5�31 310 31�26 �- �* 369 23�57 n- �*

� � 从表 3数据可以看出, L在 280nm处出现一个 �-

�* 跃迁吸收峰, 配合物中红移至 310nm, 同时, L还在

356nm处出现一个 n- �* 跃迁吸收峰,配合物中红移至

369nm,与配体比较, 所有配合物的紫外吸收峰位置及

摩尔吸光系数均改变较大,说明稀土金属离子与配体之

间确有键合作用。

2�4 差热 -热重分析

配合物的 TG- DTA分析在氮气氛中进行, 升温速

率为 10! /m in,测试温度范围为室温至 700! ,主要数

据列于表 4。

� � 配体 L在 DTA曲线 225�4! 有一尖锐的吸热峰,伴

随 TG曲线上没有失重,这是它的熔点。配合物的 DTA

曲线在 66! 出现一个吸热峰, 相应的 TG曲线上发生失

表 4 配合物的 TG- DTA分析数据

配合物

吸热峰

温度

( ! )

3分子乙醇

的失重率

实测值 理论值

放热峰温度

( ! )

Y2O3的残重率

实测值 理论值

Y ( P ic)
3
 L 

3C2H 5OH
66 11�5% 11�1% 256, 318 9�8% 9�1%

重现象,配合物的失重百分率为 11�5%与理论计算失

去 3分子乙醇的百分率 11�1%基本接近,由于失去乙醇

的温度较低,可以认为乙醇没有参与配位,这与红外光

谱分析结果相一致。配合物在 256! 、318! 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 700! ,分解产物为 Y2O3,所得 Y2O3的残重

率与理论值基本相符。

2�5 核磁共振氢谱分析
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配体和 Y(� )离子的配位作用可通过
1
HNMR来佐

证。配体和配合物的
1
HNMR数据见表 5。配体中 ∀:

8�13( - CH = N )在配合物中向低场位移了 0�13, 表明

配体上的 N参与了配位。配位后, N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
[ 7]
。其它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。

表 5 配体及配合物的
1
HNMR数据

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

L 3�91 8�13 7�01 6�88 9�83 3�84

Y ( Pic) 3  L 3C2H5OH 3�92 8�26 7�01 6�90 9�83 3�85

2�6 配合物的可能结构

综合以上实验结果, 配合物的可能结构如图 2所

示。

图 2 配合物的可能结构式
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Synthesis and Characterization of B isvanillie�ethylenediam ine and Its Y( � ) Complex

DING Yu�jie, SONG Q ing�p ing, GAO J ian�gang
(Departm ent of B iochem ical Eng ineering, Anhu iUniversity o f Science and T echno logy, W uhu 241000, Chian)

Abstrac:t A Sch iff base ligand( L ) derived from b isvanillie w ith ethy lenediam ine and its Y ( � ) complex have been

synthesized in non�aqueous solvent. The complex is characterized by ultmi ate analys is, mo lar conductance value determ ina�

t ion, FT�IR, UV�V is absorpt ion, TG�DTA andH �NMR analys is. Themost probable formula of theY (� ) com plex is [Y 

L( P ic) 2 ] ( P ic)  3CH3CH2OH, and the coordinat ion number o f the centralY ( � ) ions is six.

Key words: Schiff base; com plex; synthes is; characterizat ion
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