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通过红外
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萦外
、

核磁和元素分析等手段对它们进行了表征
、

确定了它们的结构
3

采

用荧光分析和甲基紫精还原反应研究了它们的光敏性
,

结果表明
,

光敏性的强度有如下规律 5
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众所周知金属叶琳配合物具有很好的光敏性
,

在光解水和一系列光化学反应中是一类常

用的催化剂和光敏剂 �7 礴〕
3

但多数叶琳和金属叶琳配合物的溶解度较小
,

从而限制了它的广

泛应用
,

因此如何提高金属叶琳配合物的溶解度扩大它的应用范围是金属叶琳化学中的重要

研究课题之一 目前已合成的水溶性外琳是以 8 94+ 一四苯基叶琳为骨架或在毗咯环上带有亲

水基团以及用亲水性醛为原料合成的叶琳
‘卜3 , 3

本工作用丙基磺内醋接在芳香胺上
,

从而大

大提高了原来化合物的水溶性
3

这种新的金属叶琳配合物结构如下
5

它是一种水溶性大
、

光敏性好的二性离子配合

矛一飞 尹
!

:5 才 双夕肠 ;
孙

5 5 、 <

一卜 ‘

入 分飞
一戈), 刁

, 2虎、‘二了  
、

一 ,#
#
! ‘=!

)鸣
, 5 ∋ ( ,

)∗
,

伪

物
3

我们研究的体系其水溶性远大于四苯基外琳

�− 11∃ 体系
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本体系中三种化合物均易于合成
、

电

子受体甲基紫精 / = ∋坟5 和给予体三乙醇胺要比三连

体苯醒一外琳一类胡萝 卜素的结构简便得多
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并且有

良好的实用价值和应用前景
3

实 验
主要试剂和仪器 5 &

,

& 一对二甲胺基苯甲醛 > 乙酸锌
、

碘甲烷为分析纯 > 毗咯
、

丙酸
、

丙烯

醇
、

联毗陡
、

乙酸铜
、

钻均为化学纯
3

仪器 5 ?≅ 一  型伏安分析仪 > Α . Β 强光单色仪 > Χ Δ 一#Ε∀ 紫外光谱仪 �日本岛津∃> 2. Φ 红

外光谱仪> 1Γ一#Ε∀ ) 元素分析仪 > = ΗΙ ?一ϑ∀ 0 核磁共振仪> : Ι一%Ε∀ 荧光光谱仪
3

合成
5  

3

丙基磺内醋的合成参照文献 〔≅一 , 。, 得到了针状丙基磺内醋晶体
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本文于  ≅ ϑ≅ 年?月! 日收到
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国家自然科学基金资助课题
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液呈兰色后
,

继续维持反应  # 小时
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反应液用 ), Μ7
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在氮气

下水浴加热
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反应 # 小时
,

瓶中棕黄色固体逐渐转变成亮兰色晶体后继续反应  # 小时
,

过滤

除去溶剂
,

产物先用氯仿洗至滤液无色
,

再用丙酮洗至无色
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所得粗品溶在热水中并趁热过

滤
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滤液在 �  ∀
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,

加人过量丙酮
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即有大量兰色晶体析出
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此反复提纯几次
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不纯的 − . / 0 1 212 水溶液可完全转变成 − . / 0 12 12 晶体
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结 果 与 讨 论

一合成条件的探索
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合成路线的改进
5 金属叶琳通常先合成配体

,

进而与金属离子反应生成配合物
3

而

− . / 0 1, 5
同丙基磺内酷反应时除季胺盐上的氮可连接磺内酷外

,

叶琳环内两个氮上的氢也

能被磺内醋取代生成 − . / 0 1212
,

因此阻碍金属离子进人环内生成相应的金属叶琳配合物
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反应条件的选择
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反应温度高于  ∀ ∀ ℃虽反应

快
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可从紫外光谱对
4+Ρ ΜΣ 带跟踪实验表明付产物较多

,

不易分离提纯
3

温度过低不利于反

应
,

一般在 !∀
。

一 Ε∀ ℃有利于配合物生成
3

反应进行  # 小时以后
,

紫外谱的
4+Ρ 9Σ 带开始单

一化
,

Τ 带的四个峰极其明显
,

表明反应已完成
3

氮气氛下反应防止氧的影响使之得到理想

产物
。

二
3

产物鉴定
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红外光谱
5
丙基磺内酷的红外谱中

,
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3
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3
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、

Ν+ Ε Η 9 8
一 ,

、

  Η %
3

ΥΜ8
一,

处吸收峰均属于磺酸醋的特征振动峰
,

这可做为 − . / 0 141 4 的表征
3

− . / 0 1414 的红外光

谱表示在图  中
,

在 % ∀ ∀一 4++ 98
一,
处为“卜琳的特征振动峰

,

  ≅ Ε
3

%9 8
一 , 、 7+ % ≅

3

498
一‘
处振动

可归于 。一4分旦 的贡献
,

表明磺内醋已接在叶琳环上
,

�ς ∃为 Μ + ∋ 的振动峰二图 # 为 Μ ∗
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与图  比较发现
,

− . / 0 1414 在  ∀ %≅
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ϑΜ 8
一 ,
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峰
,

而 9 ∗ �  ∃ − . / 0 1− 14 除− 7+ Ε +
3

Η 98
一 ,
处 出现一个振动峰外

,

在 7+ ? ϑ
3

79 8
一,
处还存

在一个强的吸收峰
3

据文献报道
,

金属离子进人叶琳环 内
,

由于增强 了环的变形振动
,

在

 ∀ +( Μ8
一,
附近存在一个强吸收峰

,

这是金属叶琳的特征吸收峰
,

可初步断定 7+ ? ϑ
3
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一,
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3

Μ 。 �  ∃ − . /0 1414 的红外谱同样在  ∀ ≅ Η
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由此可初步判断金属离子已进人叶琳环内
3
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Υ( ΠΡ ς Ρ9 ⊥ 419 9 ΣΡ∗ 8 + Π− . /0 1212

图 # ) ∗� ( ∃− . / 0 1Ρ 14 的红外光谱图

Ι Ζ]
3

# Υ( ΠΡ ς Ρ9 ⊥ 419 9 ΣΡ∗ 8 + Π ) ∗�  ∃− . / 0 1− 12

#
3

紫外光谱
5 比较 − . / 0 1212 和 )∗� 77 ∃ − . / 0 1 − 12 的紫外光谱发现 4+ Ρ9 Σ带由

Ε  
3

Η( 8 红移至 Ε #∀
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Ε ( 8
,

Τ 带数目由 Ε 减少到 # 这一实验事实与我们前期的结果
,

金属离子

进人叶琳骨架内增强对称性相吻合
3

!
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元素分析
5
表  列出了叶琳和金属叶琳元素分析结果

,

可以看出
,

我们合成的叶琳及金

属叶琳的实验值与理论值相吻合
3

表  外琳和金属外琳元素分析数据
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( ) ∗ + −.−. 核磁谱中一 9一 < −− Γ 区间没有谱线
,
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干
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核磁结果进一步证实丙基磺内醋已接到叶琳环侧位上
,

与

红外
、

紫外
、

元素分析结果一致
,

说明所合成的产物是

( ) ∗ + −.−. 和相应的金属叶琳配合物 ∀ # ∃ �� ∋
、

% & ∃�� ∋
、

% 4 ∃�� ∋ ( ) ∗+ −( −.
。

三
2

金属外琳配合物的光敏性

�
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叶琳的光敏性
= 取一定量含有 0

2

: Π  4
一 8 Γ 4Θ Λ� 的

() ∗ + 6 76 .
,

? Π �< 一 3 Γ 4 一Λ � ∗ Φ , Ρ �?
及 8 Π �<一 3
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充分除氧后
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2

?# Γ 处测得吸收数据列于表 ? 中
。

由于实验使用强度较

弱光源
,

照射 � 小时后才出现甲基紫精被还原的兰色
,

随着时间延长
,

兰色加深
。

分析表 ?
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∃Ω ∋ 反应结束后
,

( ) ∗ + −. −. 溶液呈现浅兰色
,

见空气立即变为浅棕黄色的叶琳颜色
2

但 [ # ∃ # ∋ ( ) ∗ + −( −7 为深兰色溶液
,

此溶液见空气后
,

长时间不褪色
,

若向此溶液中加
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未 除 ∀ #
的 蒸 馏 水 时

,

溶 液 立 即 变 为 叶 琳 的 浅 棕 黄 色
3

光 敏 性 Ν ( � ( ∃

Υ. / 0 1− 12 6 − . / 0 1212
。

�Μ∃ 当反应结束时
,

把溶液暴露在空气中测其电子光谱发现当叶琳被光照射时
,

电子由基

态跃迁到激发态
, 4 + Ρ9 Σ 带由原来的 Ε %

3

Η( 8 移至 ! ≅ %( 8
,

而且在 Η ∀ 
3

#( 8 处出现了被还原的

甲基紫精的特征峰
3

同时还发现
,

反应后的溶液刚暴露在空气中时
,

谱图无变化
,

这说明 Ν (

�  ∃ − . / 0 1− 14 作光敏剂时
,

退化时间较长
,

因而用它还原一些化合物是极其有利的
3

见

图 !
、
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