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本文研 究了叠氮二 � �
,
�
产

十联吮咤 �钉 � �� �配合物在有机溶剂及 乙 睛一水中的一些 光 物

理和 尤化学性质
。

在 �� 耳的 甲醇二吞醇玻璃态时
,

用 �� �
� � 等波长激发表现较 强的荧尤

,

其

最大发射峰在�� �
� �

,

万一弱带在�� 。从� 。 在字温甲醇中测得的磷光发升是弱的
,

且寿 命 �

�� � �
。

�

在� � � � �
、 ��� � �� 及乓��

� � 照射丁
一

,

尤反应机制及量子产率与溶剂
、

照针波长 有关
。

在 乙

睛一水及 乙睛 中
,

分别用� � � � � 和 � �� � � 照 射均发 生取代反应
,

最后的 光产物 为 � �� � � ��
�

��
,
��� �

�
� � 犷

,

配合物有失的量 子 产 率 分 别 为�
�

� � � 士 �
�

��� � � � � � � � � � �二 一‘及��
�

� � 士

�
�

� � � � � �
一 “
� � � � �� � �� ��

一 , � 在乙睛一水 中用� ��直� 照射
,

生成的光产物先是� � �� �� �� ��
�
�

�� �
�
� � 犷

,

再生成� � ��� 了�
�
��  

�
� � �

� � � ,

肥合物消 失的量子产率为 ��
�

� � 士 �
�

� � � 又 �� 一 ‘

�� � � � �� �� � ��
一 �。

关键词
�

光化学 发射寿命 且子产率 要氮二 � �
,
�

‘

一联嘴咤 �钉� � �配合物

近些年来
,

金属灸氮配合物的光学受到 了重视川
。

叠氮二��
, � 产一联毗咤 �钉���� �配合物

在乙肪中发生热和光诱导的分解反应
【幻 ,

其分解机制可能是先形成叠氮基�
� 。 ,

再 分解产生

氮
。

但是钉� �� �形成的配合物
� �卜� � ��� � �

�
��

�
�
� ·

�
�
� �� � � � � , � ‘一联咄咤 �

,

其 光物理和

光化学尚未见报导
。

钉 � �� �配合物的光化学反应不同于钉���� �
,

因为钉 �� � �配合物在溶液中通常是稳定的
,

在大多数情况下发生光取 代反应
,

而且光反应的机制和光产物与照射波长
、

溶 剂 的 性 质有

关
。

本文报 译 �
‘ 。￡�一 � � � ��� ��

�

��
�

�
� ·

�
�

�在这些方而的研究结果及一些光物理性质
。

实 验 部 分

�
�

试剂

。�� 一� � ���� �
�
� �

� ·

� � � 购 自美国� �
� � � 公司 � � �� 一� � ��� � �� �� � �

� �

� � �
、

〔� � �� � � �� ��
�
�

��  
�
� � �〕〔��

。
�

·

�
�
�及〔�

� � �� � � �
�

�� �
。
� � �

�

〕�� �
。
� �配合物均按照文献的方法制 备

‘� , 。

本文于 � � !年 � 月 � 日收到
。
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�

叠氮二 � �
,
�

‘
一一联毗咤 �钉 �� �配合物的光物理和光化学性质 � �

� � �一� � ��� � �� �� � � �
·

� � �在乙睛中吸收光谱峰 的 摩 尔 消 光 系数
。��

一 ’, � ��
一 ‘�是 � � � ��� � �

� � � � � � � � �� � � � � � � � �� � � �� �  � � � � � � �  � �� � � � � �
,

与文献报导的� �� �
� � � � � � � �� � �及

� � � � �� 在相应的波长 �基本一致
。

用� � � 压片测得的�� 光谱在� � � �
� �

一 ‘

处有叠氮基 团 的 振

动吸收峰 ���
,

通过吸收光谱鉴定证明
� 制备的其他配合物是高纯度的

,

其他药品均是化学纯

试剂
。

�
。

仪器

� � � � �� 一 � ��
� � � � �型 �� 光谱仪 , � �� � � � � � 一 � � 分光 光度计

; P erkin一E lm
er

L s一 51荧光分光光度计; B
eek m an 功71型pH 计及V

arian M od el 370 0气相色谱仪
。

3

.

分析方法

为了能检测 出光分解产物N
:一 ,

使用 了高浓度配合 物 的 乙睛或乙睛一水(70 V /30 V )溶

液
,

并在照射波长进行长时间的光分解
。

经照射的溶液用苯萃取
,

让含有N
3一的萃 余液通过

阳离子交换树脂(S印ha de
x C M 一C 25 )

,

取流出液与F
e“干
形成红色的配合物 1a1

,

用 流出液

作参考溶液
,

在455nm 测定光密度
。

光分解生成的氮用气相色谱仪检测
。

将一定量的配合物乙睛溶液放人光解池
,

盖上软橡

皮塞
,

经插人的注射针头通入氢气十分钟
,

并用气相色谱仪检测光解池中确无空气后
,

用白

光照射光解液
,

其吸收光谱的变化与该配合物的乙腊溶液用254n m 照射的变化相同
。

光分解

后
,

吸取光解池中的气体进行分析
,

用纯氮绘制标准曲线
。

4

,

光化反应方法

实验中使用不同的光源
,

2 5 4
n

m 用笔形低压汞灯
,

光强度约在2
.
6 又 1 0 一 “

i ns
t “ in

“一 ‘ ;

氨离子激光器提供514n m 的照射波长
,

并用一斜面反射镜使激光束向下
‘41 ,

从顶部进人 Ic m

厚度的比色池
,

光强度约为1
.
5 x 10 一“ e

i
n s t o i

n s
一 ‘; 其他波长用200瓦 H g一X

e
灯 为光源

,

经石英透镜聚光
,

通过干涉滤光片进人 Ic m 厚度的圆柱形石英反应池
,

光解液体积均为3m l
。

光化反应的装置与已报导的相似
’的 。

配合物溶液的浓度应能使其在给定波长照射下
,

对照射

光的吸收为99一 100%
。

光强度的测定是用一定量的化学光量计溶液
,

与光分解液在同样的反应池和同样的条件

下
,

于光分解前后各进行一次测定
,

取其平均值计算量子产率
。

在254
n m

、

3 0
0n

m 照射
,

使

用草酸铁《111 )钾光化计161
,

在5 14
nm 照射

,

则使用雷钠克氏盐光化计
‘7 ’。

5

.

动力学研究

’

“s一
Ru (b Py )

:
( N

3
)
: ·

H

:
O 在乙腊和乙睛一水中

,
N

: 一乙睛的交换速度是在波长 534n m 测

定溶液的光密度随时间的变化
。

反应开始
,

加人一定量的配合物到溶液中
,

摇动
,

使其完全

溶解
,

浓度约为8
.4 X 10 一 ‘M

。

用1n( D
t一

D
: + , 。

) 对时间 t 作图(D 为溶液 的光密度 )
,

以 最小

二乘法计算直线的斜率
,

即为速度常数
。

准一级反应速度图在6J t范围内 为一直 线
,

刀t 二

2 5 0 0秒
。

6

.

组成分析和盆子产率的计算

用三角形图纸作图法来分析在5滚4o m 照射配合物的光解液时
,

其组成随时间的变化
‘81 。
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设浓液中三种组份 A
、

B

、

C 的总浓度为C
。 ,

则A
、

B

、

C 的浓度可表示为

e ; 二 F
^
e
。

e
B =

F
o
C

。
e

C =
F

e
C

。

这里 F 代表以总浓度C
。的分数来表示的浓度

。

当比色池厚度为 1
om 时为

D 。 二 。、
C

人
+ ￡。

C
e + e e

C
c

D
。
_

为溶液的总光密度
, “ 为摩尔消光系数

,

从( ] )和 ( 2 )式得到

2 眷

( 1 )

( 2 )

钦
一‘·F

一
FB‘二F ·

( 3 )

[1 F
c

将 ( 4 )式代入( 3 )式得

一
F
人 一

F
B

( 4 )

F
^ 二 一 ￡C

一 己C

一
F
B

( 5 )

在每一个选定的波长
,

把 已知的各
￡
值代入( 5 )式

,

则F
A
与F

。呈一条直线的关 系(只取

三角形图纸 。到 1 的范围 )
。

在某一时间
,

由各个波长所画出的一系列直 线 有一共同交点
,

就能给 出三种组分的 F 值
,

从而得出在某一时间光解液的实际组成 t
幻 。

这样
,

在 光 分 解 期

间
,

光反应物
‘‘s一R u( b p y)

:
( N s)

2 ·
H

:

O 的浓度C
A
就能从三角形图纸上的直线求出

。

通常
,

在

三角形图纸上作 出的各条线并不正好相交于一点
,

而是有一定区域
,

、

这个区域的大小表明实

验中存在的误差(见图 4
,

图 7 )
。

无论在乙睛或乙胎一水中
,

用s z4n m 照射
eis一R u ( b p y )

:
( N

:
)
: ·

H

Z

O ( A )

,

均先 生 成 R
u

(bpy )
:(N 3)(C H 3C N )

十

( B )

。

在很短的光照期间
,

略去这种光产物对光的吸收
,

不考虑二 次

光分解
,

配合物 A 消失的量子产率价
‘能按下列方程求得

‘81

(
。人 一 。。

) ( e
* 一

e
。
)
、 : B

e
。
1 。

一

导
一

二 一 “

镇‘̂
。‘

( 1 一 1。一。: ) t

七O V

( 6 )

这 里
,

I

。产

是入射光强度
; D t是给定照射波长的总光密度

; V 是被照射溶液 的 体积
。

以

方程 ( 6 )左边的项对 ( I 一 1 0
一
仇)t作 图是 一条直线

,

直线的斜率S同量子产率 功
‘
的关系可用

一

下式表示
,

写

一 ,
人

要
/-

(7)

从求出的直线斜率就可计算功
A 。

在254
nm 和 300n m 照射配合物的乙睛一水溶液

,

先按方程(12 川
‘

算不同光分解时间配合

物浓度C
^ ,

再用方程 ( 6 )
,

( 7 ) 计算诱、

结 果 与 讨 论

与溶荆交换反应动力学

。沁一
R u( b p y )

2
( N

。
)
2 ·

H
Z
O 在乙睛 中是稳定的

,

它的吸收光谱在12 小时内无变化
。

但在乙

一水中
, ‘

色的益氮基团能与乙腊发生交换
,

生成的最后产物为R诚bp川:(N
:
)( C H

。
C N )

十 。
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实际上
,

这种交换反应进行很慢
,

因而给测定溶液光密度D
_
带来困难

。

我们将该 反应视为

可逆的一级反应

寿
i

A 芝书二
B ( 8 )

左
:

介:和气分别为正向和逆向反应的速度常数
,

则
‘. ,

, , . , 侧.州‘.口. 甲. 明. ~ , 一
~ ,
一一

\

\

洲呱叫�劝���

J‘. . ~ .

一
-占- 如

~

‘

}
.

’

2

.

二

口‘.r...F.卜

1
1
1,se..L二I卜..万.‘廿比

姗侧回恻删.00l

n�日n曰

�自

图 1 cf:一 R
u
( b P 了) : ( N 。) 。

.
H
: O 在乙睛一水(7oV /3oV )中

,

2 2 ℃时的准一级速度图

F ig
.i P , e u d o 一

f i
: : t o r

d
e r r a t e p l

o t f
o r e ‘s一 R u

( b
p y )

:
( N

s
)
:
·

H

:

O

i
n a e e t o n 主tr ile一w ater(7 0V /30 V )at 卫2 ℃

( A )
盈

( A )
。

_
( A )

;, ,

( A )
。

= 口e . 成花才亡

( 9 )

式中(A )
。 、

( A )

。

和(A )
, + 1
分别为起始

、

时间 t 及距 t 有一固定时间间隔刁t时A 的浓度
,

i 为J t的数目
,

池厚度为 Ic m 时

i = 1 一
2

一
3

,
‘ ·

“
’ ‘ ,

a 为~ 与平衡常数有关的系数
, ,

k
二
k
: 十 k

: 。
在比色

D := 。̂
( A )

i + 。B
( B ) ‘ ( 1 0 )

。
‘

D

n

戈八 , 。 = 戈八 ), + ( U ) ‘“
一

。

万 (11)

从(10 )和(1 1)式得

(A )
D

。一 e ,
( A )

。

己̂ 一 君B
( 1 2 )

在距 t有一时间间隔才t时

(A )s+:= 刀
。, 吞, 一 e。

( A )
。

君人 一 巴甘
( 1 3 )

由(12)和(13 )式得



机 化 学

(六)
;_ _ (

_
彻
i, : __ _

马二旦
沙
_
拟
_

( A )
。

( A )
。

(
君^ 一 ￡B

) ( A )
。

比较方程( 9 )
、

( 1 1 )和(14)得

2卷

( 14 )

D
! 一 D

!

一
〔a (

一
。
)

怂
〕

一 (15)
ln(D:一 D

.十 J 。
)对i刀 t作图是一直线

,

其斜率就是准一级表观速度常数K
,

在22℃
,

K o6,

二
( 1

.

38 士 0
.
0 6)

又
10

一 毛
S

一 ‘, ,

测得值是四次测定的平均值
,

准一级速度常数图见图 1
。

2

.

荧光光谱

图 2 是
eis一R u

( b p y )
:
( N

,
)

: ·

H

,
O 在甲醇一乙醇(SV / z V )中77K 玻璃态时

,

用24 5n m 激

汽
.
!
.11、

…
11!
…
l!
!
。

J

、、急角、
认

l

、‘

�

公妙
�.知口御协汾叫脚月问a拟

4 8 0 5 吞0 60 0

(孟1 了1 2 )

愁乙0

图 2 01。一R u
( b p y )

:
( N

3
)
: ·

H
:

O 在甲醇一乙醇(SV /iV ) ,
一

乒”K

玻璃态的发射光谱

F 19
.2 E m i:, 王o n sp o e tra fo r e f卜R u (bp y ):(N :):

一

H

:
O

i n m
e t h

a n o
l

o t h
a 力 。l ( S V 八V ) gla , : a t 7 7 K
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发得到的荧光光谱
。

该样品还用29 6n 血和376n示分别激发女 得到的发射光谱具有同样的形状

和峰带位置
,

其最大峰约在540
nm ,

另一弱带在58o
n m ,

且与
ci:一R u ( b p y ) :( C H o

C N )
: 要州在

同样的溶剂中具有相同的发射位置
。

这些配合物的荧光谱带的形状
、

位置及相对强度均与文

献报导的某些R
u ( 11 )配合物 l

, 。 ,

川 ,
如e‘, 〔R

u (b p丫):(p y )
:
3(C IO

4
):(p y

= n比咤)
、

R
u

( b p y )

:

( e N )

:
、

R
。
( b p y )

:
e z

:
等相似

。

它们的发射光谱约在介ooo
ctn 卜 ’

及 1600 0。m
一 ’,

有不同强度的两

个峰
,

发射光谱的类型在所列文献中作了讨论
。

我们认为
。‘s一 R u( b p y )

:
( N

:
)
: .

H
:
0 在溶剂中

77 K 的荧光与上列配合物具有同样的性质
,

属于从配体到金属 的 荷 移 (L M C T ) 跃 迁巾1
。

这是因为该配合物在可见区有较强的吸收谱带 (见实验部分 )
,

是 由子 金 属 到 配 体 的荷 移

(M L C T) 跃迁而产生的娜
,
。

吸收一个光子使R u( n )离子气轨道的一个电子跃迁到2
,

讼尹
一联

咄咤的反键二*轨道或叫厅一二* 状态
。

这里 A (九
:).。 (人

:
)“( 二

,
)
‘
激发 (d

~
,) 是分子中所有可

能跃迁中的最低能量跃迁11
”, 。

当处于二*轨道上的电子再向金属 九
‘
轨道跃迁时(二

*
‘八

:
)
、

激

发态分子则从 d 一砂激发态衰减到最低能级的 d 一二 *激发态
,

再回到基态发射荧光
。

价

3

、

礴光弃命
: ,

该配合物在甲醇中
,

用放大并经倍频的N d玻璃脉冲激光器
,

在53onm 激发
,

测 定 室温

自曰

洲拟一

.Ju污闷�产‘二一

图 3 浓度为1
.48 x 10

一 4

M 的 。i , 一
R
u
( b p y )

:
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:
)
:
.
H
。O 的 乙睛溶液用

514nm 照射时吸收光谱的变化

F王9
.
3 A b :o :p tio n op e et

r a eh a n g e , d u r i n g p h o t o l y ,
i

,

o f i
.
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M
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s
)
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n
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下的发射寿命
“‘, 。

发射寿命是在6oon m 到7。。
n 二范圈内

,

选择几个波长进行观 察
,

其最大

发射强度约在610 , 附近
,

且发射寿命< 15 ns
。

4

.

光化学反应

在乙睛一水中用 25 4
nm 和在乙睛中用 5 14 n m 照射该配合物

,
它们的吸 收 光谱变化相

同
。

图 3 表示在乙睛中用5 14 叙m 照射时吸收光谱的变化
。

最后的吸收光谱 与 R 以 bpy )
:(N :)

峪H 声N )+ 在同样溶剂中的吸收光谱一致
,

这说明上述两种情况均是一个取代反应

h,

R u
( b P y )

:
( N

3
)

: + C H
3

C N

一
Ru(bPy):(N3)(CHsCN), 小 到: -

但在乙睛一水中
,

用2别ntn 照射时
,

生成的N
3一
会发生进一步的光分解产生氮11

‘, ‘.入
,

因

此
,

很难检出游离的N
:一 。

空白实验表明
, 用254 nm 照射N aN

:
的乙情一水溶液

,

观察到N
aN :

含量减少
。

在5 14
nm 照射该配合物的乙睛溶掖

,

用三角形图纸分析在光照过程中溶液组成的变化表

明
:
最后的主要光产物是R

u (bpy ):(N :)(C H 3C N )‘ ,

另一种光产物R
u(bpy ):(C H 3C N )

::十
极

少(见图 4 )
,

甚至照射长达6600秒
,

生成的R
u(bpy ):(C H 3C N )

:忿十
仅约 5 %

,

而奴(bp犷)
:

‘N ,
) ( e H

:
e N )

+

约占。s %
, 。‘s一R u ( b p y )

:
( N

3
)
: ·

H
,

o 尚余 2 %
。

x’t 该反应
, 。

1 5艰
u(bpy )。

·

( N

:

)
:
·

H
:
O 在乙腊中消失的量子产率较低

,

如图 5所示
。

在乙胎一水中
,

用514 om 照射该配合物
,

它的N
3一
与乙睛发生逐步交换

,

首 先 生 成 R
u

{bpy ):(N 3)(C H
3C N )

+ ,

进而生成R
u(bpy ):(C H 3C N ):么

+ 。

光分解时
,

溶液吸收光谱的变化

示于图 6
。

光反应机制如下
:

h ,

R
u

( b p y )
,

( N

,
)

,
+

C l l

,

C N

·

一
Ru(bpy), ( N

:

) ( C H

:

C N )

十
+

N
。-

R
u
( b p y )

:
( N

,
) ( C H

3
C N )

十 -一一R
u(bPy)2(C H ,

C N )
: : 十 +

N
: -

R 一f b P r 坟*‘
、
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知户啥斗透贬_ _ 、

R ‘J ( 卜今 》公吸N 夕,〕
’

H
Z 硬) 一一从上一丫

RU‘b 今)z(屿)‘e r份:N l, ,

图 4 用514皿 m 光分解乙睛中的 e犷:
一
R

u
( b p

了): ( N
s
)
: .
H , 0 时的组成分析

F ig
.
4 C om p o :ition an aly:i, f

o r p 五o to l了:i, o f

e 1 5 一
R
u
( b p y )

:
( N

s
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·
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三角形图纸分析表明
:
最终光产物是

: R u(bpy ):(C H :C N ):恶
+
约占。3 %

,
R

u
( b p y )

:
( N

3
)

( C H
s

C N )
+

约占6
.2%

,

未反应的
e‘s一 R 。(b p y ) : ( N : ) :

·

H

:
O 仅有0

.
5% (如图 7所示)

。

配合物

在溶液中消 失 形 成 R u(bpy )
2
(N 3)(C H 3C N 广 的 量 子产 率 是 (5

.
32 士 0

.
13 ) 义 1 0

一‘。0 1

e in s te in
一 1

。

该配合物在乙)J$ 中很稳定
,

但用254n m 照射时
,

吸
1
收光谱的变化与5 14

” , 照般发 生的取
代反应不同

,

在可见区吸收峰逐渐消失(见图 8 )
,

同时产生氮
,

且一克 分 子 配 合物产生约

1.5克分子氮
,

显然这是一个光分解反应
,

是否可能在光分解过程生成N
3.,

再分解产生氮
,

同时使R u( ll )还原为R u( 工)
,

尚待进一步用实验证实
。

根据在556n m 最大吸收的减小
,

计算了该配合物在乙睛中用 254n m 照射时的消失速 度常

数
,

说明是准一级光分解反应
。

由准一级速度常数计算该配合物在不同时间的浓度
,

用浓度

对时间作图
,

并从最初直线的斜率
,

求得量子产率为(0
.
054 士0

.
0 0 3 )m 。

1
e
i
n s t e in

一 ‘。

。
is
一
R
u
( b

Py
)
:
( N

,
)

: ·

宜
:。在不同溶剂和木同照射波长消失的量子产率列于表 1

。

表 I C ‘s一R 仙( b p y ) : ( N : ) :
‘
H
:
O

‘

的 消 失 且 子 产 率

T ab le 1 D i:a pp earan ee Q uan tum Y ield , o f e i : 一R u (b py ):(N a):
·

H

:
O

d i
s a

P P
e a r a n e e q u a n t u 透 y ie ld (坦 0 1 e in :te in

一工)

i r r a d i a t i o n w a v e
l
e n g t h

C H
s C N 一圣I:O (了O V / 3 0 V ) C H

a
C N

0
。

1 2 9 土 0
。

0 0 8

( 8

。
8 士 O

。

7 )
x

1 0

一 3

( 5

。
3 2 士 0

。

1 3 )
x 1 0

一4

0
。

0 5 4 士0
。

0 0 3

i
左 te 且 : i t了 i , t o o w e a k

( 6
。

7 7 士 0
、
2 2 )

x
1 0

一‘

、少

m
n

J任血U
.
4�勺八1U1,白nol勺

从表 1可见
,

在乙睛中用S14
nm 进行光分解

,

量子产率很低
,

因为在该波长照射下发生

的是光取代反应
,

生成的N
3一可以有效地与R u( bpy )

:(N 3)(C H sc N )
+
重新结合

。

在乙肪 一水

中
,

虽然也是光取代反应
,

但初级光产物可发生二次光分解
,

因此
,

量子产率比在乙睛中略

高
。

无论在上述的那种溶剂中
,

用254n 口照射的量子产率
,

均比在同种溶#lJ 中用514n m 进行

光分解的高
,

这可能是由于氮的释放
,

阻止了N
s一
与光分解产物的结合

。
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