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摘要　合成了 Mo (Ⅵ )与糠醛二胺类双希夫碱的 2种新配合物 , 通过元素分析、 红外、 紫外、 热重 -差热分析、
摩尔电导及 X射线衍射分析的表征 , 确定了它们的组成和可能的结构。
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Abstract　 Two new so lid coo rdination compounds of mo lybdenum (Ⅵ ) wi th bis-schif f bases
f rom furfural o-diamine w ere synthesized and cha racterized by elemetal analysis, IR, UV,

DT A-TG, molar conductance and X-ray di ff raction analy sis. The composi tion of the coo rdina-
tion compounds Mo2O6 ( L1 ) 2 and Mo2O6 ( L2 ) 2 were confi rmed and thei r po ssible st ructures w ere

discussed.
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　　 80年代以来 , 人们发现芳环或杂环的希夫碱配

合物具有很高的植物生长激素活性 ,同时 ,国内外有

关过渡元素及稀土金属离子与各类希夫碱形成的配

合物结构及其活性的研究报道不少
[1～ 3 ]
。但关于 Mo

(Ⅵ )与希夫碱形成的配合物的报道不多 ,为探索 Mo

(Ⅵ ) 与杂环希夫碱配合物的结构特点 , 我们合成了

糠醛缩二胺类双希夫碱化合物 , 及其与 Mo (Ⅵ ) 形

成的双核配合物。并通过元素分析、红外光谱、 紫外

光谱、摩尔电导和热重 -差热、 X射线衍射分析对配合

物进行了表征 , 初步确定了其组成及 Mo (Ⅵ ) 的配

位环境。

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

PE-240元素分析仪 , N-5DX型红外光谱仪 ( KBr

压片 ) , LCT-1型微量差热天平 , DDS-11A型电导率

仪 , UV-330型紫外可见分光光度计 , X4-型熔点仪 ,

D /max-γA型 X射线衍射仪。

所用试剂均为分析纯。
1. 2　配体的合成

糠醛用减压蒸馏方法提纯。

MoO2 ( acac) 2按文献 [4]方法合成。

配体 L1= N, N′-二糠醛缩邻苯二胺的合成: 将邻

苯二胺和糠醛按物质的量比 1∶ 2的比例在无水乙醇

中缩合得黄色固体 , 收率 92% 。

配体 L2= N , N′-二糠醛缩乙二胺用类似方法合

成。 得红色固体 , 收率 85%。
1. 3　配合物的合成

将 0. 625 g ( 2 mmol) MoO2 ( acac) 2溶于 10 mL

95%乙醇中 ,然后将其滴加到有 0. 432 g ( 2 mmol)配

体 L1的无水乙醇溶液中 ,搅拌回流 1 h,产生紫色沉

淀 ,趁热过滤 ,用丙酮洗涤 ,真空干燥 ,得紫色固体 ,

收率 65%。

Mo2O6 ( L2 ) 2以类似方法合成 ,得橙红色固体。收

率 70% 。

2　结果与讨论

2. 1　配合物的组成

配合物中 Mo的量用重量法测定 , 元素分析 C、

H、 N的数据见表 1, 实验值与计算值 (括号内 ) 接

近 , 配合物组成为 Mo2O6 ( L1 ) 2和 Mo2O6 ( L2 ) 2。

2. 2　红外光谱分析

配合物的红外光谱与相应的配体不同 ,表明形成

新的配合物 ,它们的主要红外光谱数据列于表 2。从

表 2数据可知 ,在 923 cm
- 1
～ 940 cm

- 1
与 640 cm

- 1
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表 1　配体及配合物的元素分析结果

Table 1　Analytical and other data of ligands and complexes

化合物

Compound

颜色

Colo r

熔点
Melting point
( mp /℃ )

产率
Yield
(% )

实验值 Found* (% )

C H N Mo

L1 黄色 Yellow 180～ 181 92
72. 80

( 72. 73)

4. 51

( 4. 55)

10. 58

( 10. 61)

L2 红色 Red 162～ 163 85
66. 50
( 66. 67)

5. 68
( 5. 56)

12. 98
( 12. 96)

Mo2O6 ( L1 ) 2 紫色 Purple 235～ 236 65
47. 16
( 47. 06)

2. 90
( 2. 94)

6. 88
( 6. 86)

23. 50
( 23. 52)

Mo2O6 ( L2 ) 2
橙红色
Orange-red

192～ 193 70
40. 20
( 40. 01)

3. 23
( 3. 33)

7. 95
( 7. 78)

26. 67
( 26. 65)

* 括号内数据为计算值 Values in brackets a re calculations.

表 2　配体和配合物的主要红外光谱数据

Table 2　Main IR data of ligands and complexes ( cm-1 )

化合物

Compound
γC= N γMo-Ot γMo- Ob γMo- N

L1 1 650

L2 1 630

Mo2O6 ( L1 )2 1 635 923 640 498

Mo2O6 ( L2 )2 1 620 940 615 485

～ 615 cm
- 1
均出现强吸收峰 , 可分别归属为γMo-Ot和

γMo-Ob的吸收峰
[5, 6 ]
。配体在 1 650 cm

- 1
、 1 630 cm

- 1

各有一强吸收峰为γC= N。 在两配合物中吸收峰均比

配体中的 γC= N向低波数移动 , 说明希夫碱通过亚氨

基上的氮原子与 Mo配位 ,且配合物在波数 485 cm- 1

～ 498 cm
- 1
处有吸收峰 , 对应于配位 Mo- N的吸

收 , 这进一步证明了配体中氮原子与 Mo配位。

2. 3　配合物的紫外光谱及摩尔电导

两种配合物的紫外光谱和摩尔电导都是在 DM F

中测定 , 数据列于表 3。
表 3　配体和配合物的 UV数据及摩尔电导

Table 3　 UV spectral and molar comductance for ligand and

complexes

化合物

Compound

γmax
( nm)

Mo la r

counductance( S· cm2· mo l- 1 )

L1 310

L2 320

Mo2O6 ( L1 )2 336 19. 5

Mo2O6 ( L2 )2 340 15. 1

　　各配合物和配体在紫外光区均出现一个吸收峰 ,

可归属为 C= N键的 π→π
*跃迁 ,配合与配体的紫外

光谱相比 ,峰位置发生位移。配体在 310 nm、 320 nm

处的吸收峰在加入金属离子后红移至 336 nm和 340

nm处 ,说明希夫碱与金属离子之间有配位键生成 [ 7]。

吸收峰红移是由于配体中的 N原子与金属离子配位

后 ,使电子离域程度增大 ,导致配合物中 π电子活动

范围更大 , 实现π→π
*跃迁所需的能量降低。从摩尔

电导Λm值在 15 S· cm2· mol- 1～ 20 S· cm2· mol- 1

之间 , 属非电解质范围 [8 ]。

2. 4　配合物的热分析

在升温速度 10℃ /min, 量程 50μV下用差热天

平测得配合物差热、 热重分析数据列于表 4。 从表 4

数据可以看出 ,在 339℃～ 495℃出现 2个放热峰 ,伴

有失重 , 为配合物的分步氧化分解所致 [ 9]。在 590℃

后出现一个平台 , 此时为稳存的 MoO3
[10 ] , 总失重率

与计算值基本一致。 在 760℃以后氧化物开始挥发 ,

900℃基本挥发完全。配体及配合物熔点用 X4型熔点

仪测定 , 数据列于表 1。
表 4　配合物的热分析数据

Table 4　 DTA-TG data of complexes

配合物

Complex

放热峰温度
Tem perature of the

exoth ermal s tep (℃ )

总失重率*

Total los s of

w eight (% )

最终产物
Remain

Mo2O6 ( L1) 2 339 470 82. 45 ( 82. 36) M oO3

Mo2O6 ( L2) 2 355 495 80. 23 ( 80. 01) M oO3

* 括号内数据为计算值 Values in brackets are calculations.

2. 5　X射线衍射分析

配体及配合物固体用 D /max-γA型 X射线衍射
仪测定 , 数据列于表 5。

各配体和配合物在 5. 00°< 2θ< 40. 00°范围内
均出现衍射峰 , 说明它们均为晶体物质。配合物与相
应配体衍射峰的 2θ、 d值及相对衍射强度 I /I。相差
较大 , 说明形成了新化合物。

根据 C、 H、 N及 Mo (Ⅵ ) 分析值和 IR、 UV、
热谱、 Λm及 X射线衍射分析结果 , 我们认为化合物

为双核配合物 , 其组成为 Mo2O6 ( L1 ) 2和 Mo2O6

( L2 ) 2 ,推测配合物的配位形式为: 配体中亚氨基上的

N与 Mo (Ⅵ )配位 , 同时存在 Mo (Ⅵ ) - O桥键和

Mo (Ⅵ ) - O端键 , Mo (Ⅵ ) 的配位数为 6, 不含
配位水。 它们的可能结构如图 1。
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表 5　配体及配合物的 X射线衍射仪分析数据

Table 5　 X-ray diff raction analytical data of ligands and

complexes

化合物

Compound
　 2θ(°) d ( nm) I /I 0 (% )

配体 L1 　 6. 56 1. 08 　 15. 2

Lig and L1 8. 91 0. 927 23. 6

13. 50 0. 721 40. 3

18. 19 0. 531 100

20. 60 0. 409 66. 5

23. 14 0. 326 51. 2

29. 05 0. 301 39. 6

32. 82 0. 297 48. 7

37. 54 0. 281 36. 9

Mo2O6 ( L1 )2 8. 42 0. 951 65. 5

10. 75 0. 823 78. 1

15. 12 0. 687 83

19. 01 0. 502 68. 7

22. 83 0. 465 100

26. 35 0. 420 70. 1

30. 48 0. 389 58. 3

32. 19 0. 351 49. 4

35. 07 0. 302 52. 1

配体 L2 5. 92 1. 13 11. 0

Lig and L2 7. 81 1. 01 16. 2

10. 62 0. 851 25. 6

14. 37 0. 765 39. 3

16. 20 0. 627 45. 1

20. 09 0. 544 100

25. 11 0. 501 62. 3

28. 34 0. 453 38. 4

33. 50 0. 411 45. 7

Mo2O6 ( L2 )2 　 9. 33 0. 851 　 88. 0

12. 15 0. 715 75. 9

15. 42 0. 543 80. 4

18. 35 0. 507 65. 1

23. 16 0. 455 100

28. 01 0. 400 78. 7

30. 47 0. 382 59. 4

33. 16 0. 357 62. 3

35. 48 0. 322 42. 1

a. Mo2O6 ( L1 ) 2

b. Mo2O6 ( L2 ) 2

图 1　配合物的可能结构

Fig. 1　 Possible structure o f the complexes

参考文献

1　 Mala Nath, Sharma Neelam, Sha rma C L. Tripheny ltin

(Ⅳ ) complexes o f semi- and thiosemicarba zones. Synth

Rect Ino rg Met-O rg Chem, 1990, 20 ( 5): 623～ 643.

2　 Ernest H. GB2078212, 06 Jan, 1982.

3　汪焱钢 , 叶文法 . 具有激素活性的 Schiff碱化合物的研究

(Ⅰ ) -苯乙氧酸类 Schiff碱的合成及其生物活性 . 高等学

校化学学报 , 1996, 17 ( 1): 91～ 93.

4　 Ch em J J, New ton W E. Synthesis of Mo (Ⅳ ) and Mo

(Ⅴ ) complexes using oxo abst raction by phosphines

Mochanistic Implications. Inorg Chem, 1976, ( 15): 2612

～ 2615.

5　 Carolyn Kobler. Molybdenum (Ⅵ ) Complexes from diols

and sminoalcoho ls the occurr ence of Mo2O3 and Mo2O5

Co re str uc tures. J Chem Soc Daton, 1980 ( 2): 248～ 252.

6　 Lozano R J, Roman F, Jesus De et al. . Study o f dimeric

mo lybdenum (Ⅴ ) com plexes of pipe ridine ca rbamate.

Synth Rect Inor g Met-Org Ch em, 1990, 20( 2): 179～ 188.

7　 Mala Nath, Sharma N. Studies on some organo tin (Ⅳ )

complexes o f semica rbazones and thio semicarba zones.

Synth Rect Ino rg Met-O rg Ch em, 1989, 19 ( 4): 339～
356.

8　毕思玮 , 刘树祥 . 氨基酸水杨醛席夫碱与铜 (Ⅱ ) 配合物

的合成及其抗菌活性和稳定性、 结构间的关系 . 无机化学

学报 , 1996, 12 ( 4): 423～ 425.

9　范玉华 ,毕彩丰 .铀酰的双席夫碱类配合物的合成与表征 .

应用化学 , 1996, 13 ( 2): 101～ 103.

10　 Dask K C et al. . Mono-and binuclear dio x omo lybdenum

(Ⅵ ) complexes with polydentate Schiff base ligand. J In-

dian Chem Soc , 1992, 69: 501～ 504.

(责任编辑: 蒋汉明　邓大玉 ) 　　

286 Guangx i Sciences, Vo l. 6 No. 4, November 1999


