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摘　要：在ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ／ＣＨ３ＯＨ溶剂中合成了标题配合物［Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６］（Ｃ１３Ｈ１０ＮＯ４Ｓ）２｛Ｃ１３Ｈ１０ＮＯ４Ｓ＝４－［（２－羟基－
亚苄基）－氨基］－苯磺酸阴离子｝，利用元素分析、红外光谱、Ｘ－射线单晶衍射和热分析等手段对配合物进行了表征．结果表
明，该化合物属单斜晶系，空间群为Ｐ１２１／ｃ１，其晶胞参数：ａ＝０．６３３４８（２）ｎｍ，ｂ＝３．５６４０８（８）ｎｍ，ｃ＝０．９４４２５（３）

ｎｍ，β＝１３１．７９０（２）°，Ｖ＝１．５８９５３（８）ｎｍ３，Ｚ＝２．在标题配合物中，Ｍｎ２＋离子与６个配位水的６个氧原子配位形成畸
变的八面体构型．脱质子的席夫碱并未参与配位，而是作为抗衡阴离子存在于配合物晶体结构中，从而使整个配合物呈电中
性．
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　　水杨醛是人们研究最多也是最早的一类席夫碱
前体，水杨醛席夫碱及其配合物合成相对容易，且此

类化合物多具有较好的生物活性、荧光性质和磁学

性质，应用极为广泛，因而长期以来受到了研究者的

青睐［１－６］．近年来，随着研究的深入，人们开始着手
水杨醛缩芳胺型席夫碱的研究，如台夕市等合成了

对氨基苯磺酸缩水杨醛席夫碱［７］并对其钙、锶等碱

土金属配合物［８－９］进行了一系列的研究．
锰是生命体中必需的一种微量元素，在生命体

中它主要以锰酶的形式出现，锰酶在生命体中的重

要性以及其良好的磁学性质引起了大家对锰配合物

的极大兴趣［１０－１３］．
本文在前人的研究基础上，选用对氨基苯磺酸

与水杨醛反应生成席夫碱，进而与 ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ在
溶剂热条件下反应得到新的配合物并培养出单晶，

接着对所得晶体进行各种表征及结构测试．通过这
些研究，我们可望归纳出该配体的一些配位性能，也

期望能得到结构新颖、性质特殊、具有潜在应用前景

的功能配合物．

１　实验
１．１　仪器和药品

８５－１型电磁恒温搅拌机，ＹＰ２０２Ｎ电子天平，
美国Ｎｉｃｏｌｅｔ３６０ＦＴ－ＩＲ型傅立叶变换红外光谱仪
（ＫＢｒ压片），Ｇ２Ｘ－ＧＦ１０１－２－Ｓ型电热鼓风干燥
箱，ＳｕｐｅｒＮｏｖａ型Ｘ射线单晶衍射仪．

水杨醛缩对氨基苯磺酸席夫碱按参考文献方法

［７］合成，ＮａＯＨ（ＡＲ），ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ（ＡＲ），甲醇
（ＡＲ），无水乙醇（ＡＲ），４，４’－联吡啶（ＡＲ），丙酮
（ＡＲ），石油醚（６０－９０）．
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１．２　配合物的合成及单晶培养
称取０．１５１５ｇ（约０．５ｍｍｏｌ）干燥的水杨醛缩

对氨基苯磺酸席夫碱于烧杯中，加入１０ｍＬ无水乙
醇进行溶解，再缓慢加入溶有 ０．１１９８ｇ（约
０．６ｍｍｏｌ）ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ的甲醇溶液８ｍＬ，用氢氧
化钠溶液调混合液 ｐＨ ＝７，常温下搅拌１０ｍｉｎ后
转移内衬为聚四氟乙烯的反应釜中，将釜至于置烘

箱中１００℃恒温反应７２ｈ，自然冷却，过滤，所得滤
液置空气中自然挥发，一周后，得到黄褐色片状晶

体．配合物 Ｃ２６Ｈ３２ＭｎＮ２Ｏ１４Ｓ２元素分析（％），实测
值：Ｃ，４３．６６；Ｈ，４．５２；Ｎ，３．９２；Ｓ，８．９４；理论值：
Ｃ，４３６４；Ｈ，４．５１；Ｎ，３．９１；Ｓ，８．９６．
１．３　配合物的晶体结构表征

选取大小为０．２０ｍｍ×０．０８ｍｍ×０．０５ｍｍ的配
合物单晶，置于ＳｕｐｅｒＮｏｖａＸ－射线单晶衍射仪上收
集数据．２９３（２）Ｋ下，采用石墨单色器单色化ＭｏＫα
射线（λ＝０．０７１０７３ｎｍ），以 ω扫描方式用 Ｂｒｕｋｅｒ
ＳＭＡＲＴ程序收集到１６２４９个衍射点数据，其中独立
衍射点３２３８个（Ｒｉｎｔ＝０．０２５４）和３０８９个可观察衍
射点［Ｉ＞２σ（Ｉ）］用于结构分析和结构修正．直接法
解出结构，所有计算用 ＳＨＥＬＸ－９７［１４］程序包完成．
对全部非氢原子的各向异性热参数进行了全矩阵最

小二乘法精修，理论加氢．配合物１的晶体学数据列
于表１，主要键长和键角列于表２，氢键键长及键角列
于表３．（表中数据见ＣＣＤＣ：９４８０４１）

表１　标题配合物的晶体学数据
Ｔａｂ．１Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

参数 数据

分子式 ［Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６］（Ｃ１３Ｈ１０ＮＯ４Ｓ）２

经验式 Ｃ２６Ｈ３２ＭｎＮ２Ｏ１４Ｓ２

Ｍｒ ７１５．６２

晶系 ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ

空间群 Ｐ１２１／ｃ１

ａ／ｎｍ ０．６３３４８（２）

ｂ／ｎｍ ３．５６４０８（８）

ｃ／ｎｍ ０．９４４２５（３）

β／（°） １３１．７９０（２）

Ｖ／ｎｍ３ １．５８９５３（８）

Ｚ ２

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｎｓｉｔｙ／（ｍｇ．ｍ－３） １．４９５

Ｆ（０００） ７４２

晶体尺寸 ／ｍｍ ０．２０×０．０８×０．０５

θ范围／（°） ２．９５～２６．３７

限制指标 －７≤ｈ≤７，－４４≤ｋ≤４４，－１１≤ｌ≤１１

收集／独立衍射点数 １６２４９／３２３８［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０２５４］

Ｒ１，ｗＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０５１４，ｗＲ２＝０．１１０３

Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０５３２，ｗＲ２＝０．１１０９

Ｍａｘ．ａｎｄｍｉｎ．ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ０．９６９８ａｎｄ０．８８６７

Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓｔｏθ＝２６．３７ ９９．９％

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｍｍ－１） ０．６１６

Ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ（ｅ．ｎｍ－３）２５５ａｎｄ－４０４

表２　标题配合物的主要键长和键角
Ｔａｂ．２Ｓｅｌｅｃｔｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｂｏｎｄ Ｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ Ｂｏｎｄ Ｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ

Ｍｎ（１）－Ｏ（７） ０．２１３９（２） Ｍｎ（１）－Ｏ（５） ０．２１６２（２）

Ｍｎ（１）－Ｏ（７）＃１ ０．２１３９（２） Ｍｎ（１）－Ｏ（６）＃１ ０．２１６８（３）

Ｍｎ（１）－Ｏ（５）＃１ ０．２１６２（２） Ｍｎ（１）－Ｏ（６） ０．２１６８（３）

Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅｓ／（°） Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅｓ／（°）

Ｏ（７）－Ｍｎ（１）－Ｏ（７）＃１ １８０．００（１４） Ｏ（５）＃１－Ｍｎ（１）－Ｏ（６）＃１ ９２．３６（１３）

Ｏ（７）－Ｍｎ（１）－Ｏ（５）＃１ ９０．２０（１０） Ｏ（５）－Ｍｎ（１）－Ｏ（６）＃１ ８７．６４（１３）

Ｏ（７）＃１－Ｍｎ（１）－Ｏ（５）＃１ ８９．８０（１０） Ｏ（７）－Ｍｎ（１）－Ｏ（６） ９０．４１（１０）

Ｏ（７）－Ｍｎ（１）－Ｏ（５） ８９．８０（１０） Ｏ（７）＃１－Ｍｎ（１）－Ｏ（６） ８９．５９（１０）

Ｏ（７）＃１－Ｍｎ（１）－Ｏ（５） ９０．２０（１０） Ｏ（５）＃１－Ｍｎ（１）－Ｏ（６） ８７．６４（１３）

Ｏ（５）＃１－Ｍｎ（１）－Ｏ（５） １８０．００（１５） Ｏ（５）－Ｍｎ（１）－Ｏ（６） ９２．３６（１３）

Ｏ（７）－Ｍｎ（１）－Ｏ（６）＃１ ８９．５９（１０） Ｏ（６）＃１－Ｍｎ（１）－Ｏ（６） １８０．００

Ｏ（７）＃１－Ｍｎ（１）－Ｏ（６）＃１ ９０．４１（１０）

　　注：对称操作码 ＃１－ｘ＋１，－ｙ，－ｚ＋１

２　结果与讨论
２．１　标题配合物的红外光谱

配合物在１６４９ｃｍ－１出现Ｃ＝Ｎ的伸缩振动吸

收峰；在１０４３ｃｍ－１，１１２１ｃｍ－１，１１９２ｃｍ－１的吸收
峰是磺酸基的特征吸收峰；１２７８ｃｍ－１则为 ＳＯ２不
对称伸缩振动吸收峰，这些峰值与其配体相应的峰

值相差均不大，从而证明席夫碱并未参与配位．在

２０１



３４１６ｃｍ－１处出现一个强的吸收峰，为分子内酚基
氧氢的伸缩振动，和配体相比，该峰变宽，说明配合

物中酚羟基氧氢振动外，还有水分子．
２．２　标题配合物的晶体结构描述

从图１可以看出，在配合物的晶体结构中，每个
Ｍｎ（ＩＩ）离子分别与６个配位水分子中的６个氧原
子形成六配位的几何构型，磺酸基的 Ｏ原子并没有
参与配位，锰离子的空间构型为畸变的八面体．其中
６个配位水分子中的氧原子与 Ｍｎ（ＩＩ）所形成的 Ｍｎ
－Ｏ键长值在０．２１３９（２）～０．２１６８（３）ｎｍ之间，比
文献报道的锰配合物的Ｍｎ－Ｏ键长值略小［１５］．

席夫碱未参与配位，究其原因：一方面是在此体

系中磺酸基的配位能力比水差；另一方面是因为席

夫碱中的Ｎ原子周围存在较大的空间位阻．苯磺酸
作为抗横阴离子使得整个配合物分子呈中电性，从

而形成稳定结构．而在报道［８－９］的对氨基苯磺酸席

夫碱的钙和锶的配合物，其中席夫碱的磺酸基氧原

子均以单齿配位方式参与了配位，这可能是由于钙

离子和锶离子均属于硬酸，磺酸基氧原子属硬碱，根

据软硬酸碱理论，它们更容易结合在一起，形成的配

合物相对稳定．
此外，配合物中存在丰富的分子内［Ｏ（１）－Ｈ

（１）…Ｎ（１）］和分子间氢键［Ｏ（６）－Ｈ（６Ａ）…Ｏ
（２）＃２，Ｏ（５）－Ｈ（５Ａ）…Ｏ（４），Ｏ（７）－Ｈ（７Ａ）…Ｏ

（３）＃３，Ｏ（５）－Ｈ（５Ｂ）…Ｏ（２）＃４，Ｏ（７）－Ｈ（７Ｂ）…
Ｏ（４）＃５，Ｏ（６）－Ｈ（６Ｂ）…Ｏ（３）＃６］（见图 ２和表
３）．氢键键长在０．２５８８（４）ｎｍ ～０．２７８２（３）ｎｍ
之间，键角在１４２．７°～１７０．０°之间．配合物通过氢
键作用进一步形成了三维超分子结构，这些氢键作

用进一步稳定了配合物的结构．

图１　标题配合物的分子结构（椭球概率３０％）
Ｆｉｇ．１Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ（ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆｅｌｌｉｐｓｏｉｄｉｓ３０％）

图２　标题配合物的晶胞堆积图
Ｆｉｇ．２Ｐａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

表３　标题配合物的氢键键长及键角
Ｔａｂ．３ＨｙｄｒｏｇｅｎＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｄ－Ｈ…Ａ Ｄ
"

Ｈ Ｈ…Ａ Ｄ…Ａ Ｄ－Ｈ…Ａ

Ｏ（１）－Ｈ（１）…Ｎ（１） ０．０８２ ０．１８６ ０．２５８８（４） １４７．２

Ｏ（６）－Ｈ（６Ａ）…Ｏ（２）＃２ ０．０８５０（１０） ０．１９２１（１１） ０．２７７０（３） １７６（４）

Ｏ（５）－Ｈ（５Ａ）…Ｏ（４） ０．０８４４（１０） ０．１９３２（１５） ０．２７６０（３） １６７（５）

Ｏ（７）－Ｈ（７Ａ）…Ｏ（３）＃３ ０．０８４９（１０） ０．１８９９（１１） ０．２７４５（３） １７４（４）

Ｏ（５）－Ｈ（５Ｂ）…Ｏ（２）＃４ ０．０８５０（１０） ０．１９３３（１１） ０．２７８２（３） １７６（５）

Ｏ（７）－Ｈ（７Ｂ）…Ｏ（４）＃５ ０．０８４６（１０） ０．１９０８（１１） ０．２７５２（３） １７７（４）

Ｏ（６）－Ｈ（６Ｂ）…Ｏ（３）＃６ ０．０８４４（１０） ０．１９２８（１２） ０．２７６０（３） １６９（４）

　　注：对称操作码 ＃１－ｘ＋１，－ｙ，－ｚ＋１；＃２ｘ，ｙ，ｚ－１；＃３－ｘ＋１，－ｙ，－ｚ＋２；＃４ｘ＋１，ｙ，ｚ；＃５－ｘ，－ｙ，－ｚ＋１；＃６ｘ－１，ｙ，ｚ－１

２．３　配合物的热重分析
在氮气气氛流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ下，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，热重分析ＴＧ－ＤＴＧ图表明（图３），配合
物从室温到６００℃的过程经历了２次失重．第一次
失重发生在４０℃～１４１℃之间，失去了６个配位水
分子（实验值为１６．９４％，理论值为１５．０９％）；第二
次失重出现在１４１℃ ～５３８℃之间，在５３８℃时配

体完全分解 （实验值为 ７２．６７％，理论值为
７７．１４％）；最后残留物可能是 ＭｎＯ２（实验值为１１．
３９％，理论值为１２．１５％）．

３　结论
采用溶剂热法，由ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ和对氨基苯磺

酸缩水杨醛席夫碱合成了新配合物［Ｍｎ（Ｈ２Ｏ）６］
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图３　配合物的ＴＧ－ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．３ＴＧ－ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

（Ｃ１３Ｈ１０ＮＯ４Ｓ）２，利用各种表征手段对其结构进行了
表征．结果表明，该化合物属单斜晶系，空间群为
Ｐ１２１／ｃ１．在标题配合物中，Ｍｎ

２＋离子与６个配位水
的６个氧原子配位形成畸变的八面体构型．脱质子
的席夫碱并未参与配位，而是作为抗衡阴离子存在

于配合物晶体结构中，从而使整个配合物呈电中性．
席夫碱未参与配位，究其原因：一方面是在此体系中

磺酸基的配位能力比水差；另一方面是因为席夫碱

中的Ｎ原子周围存在较大的空间位阻．通过文献进
一步研究发现，磺酸基更倾向于和碱金属、碱土金属

配位，这可由软硬酸碱理论得到合理解释．
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