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生色冠醚研究

&&& 一种新型生色冠醚的合成和配位性质的电子光谱研究

黄 枢 田宝芝 邹文铃 刘少堂

∋四川大学化学系
,

成都 (& )) ( ∗+

关挂词 # 生色冠酸 合成 配合物 电子光讲 变色作用

在经基冠醚的经基上直接引人生色基以制生色冠醚
,

尚未见报道
∀

我们用 �一经基一,一硝

基节氯 ∋�+ 作为生色剂
,

在氢化钠作用下与 (一经基一�, −, .
,

&) 一二苯并一 &(一冠一,∋ &+反应
,
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− 是一种新的酸性生色冠醚
∀

预期其醚环与某些金属离子配位时
,

酚经基或其负离子将起

协同作用
,

使生色基一对硝基苯酚基的电子云分布发生变化
,

从而导致最大吸收波长发生位

移
∀

为此
,

测定了 − 及其四甲按盐 ∋−’+ 在甲醇中与碱金属和碱土金属盐作用时的电子光谱
,

并考查了其配位作用的溶剂效应和阴离子效应
∀

据此
,

描述了配合物的可能结构
∀

实 验 部 分
& 和 � 分别按文献/! 5和/6& 方法合成

,

熔点均与文献相符
∀

熔点未校正
∀

78
、 ’1 ∃9 8

、

9: 和电子光谱分别用 ∃ 74 2 ; < = > =一78 & ?) :≅ ∋Α Β Χ
压片+

、

Δ< 2 ;一> ≅ . )Ε ∋= 9 : 为内

标
,

Φ Γ 4 &− 为溶剂 +
、

> ΗΙ Ι Η名ϑ Ι 一9 Κ = ,∗ &) 和 Λ < 8 Α 7∃ 一< ;9 < 8 ; ϑ Μ Ν Ο ϑ∗ Β 型仪测定
∀

一# 生色冠酸 − 的合成

将 )
∀

& ,.∋(
∀

� , Μ Μ  一+石油醚洗涤过的 ∃ ϑ1 ∋( , Π +置于 ΘΜ !无水 = 1 > 中
,

滴加含 )
∀

( . .

∋� Μ Μ  Ρ + & 的 − Μ !无水 = 1 > 溶液
,

搅拌至无气泡发生
∀

然后滴加含 )
∀

∗& . ∋�
∀

� Μ Μ  Ρ + � 的

−Μ! 无水 = 1 > 溶液
∀

加人 −Μ! 无水 Γ 9 >
∀

室温搅拌 ΘΣΧ
,

回流 ∗ΣΧ
∀

减压蒸去溶剂
∀

加水分

解过量的 ∃ ϑ1
,

然后加盐酸至 Λ 1 7
∀

用氯仿萃取
,

无水 ∃ ϑ ΤΘ ∗
干燥

∀

浓缩后上硅胶柱
,

用氯

仿淋洗
,

分离出 −
∀

用甲醇重结晶
,

得微黄色粉状晶体
∀

Μ #Υ &∗ (一 &∗ς ℃
,

重 ) − &. ∋−∗ Π +
∀

元素分析 ∋Π +
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Ο
,

酚的苯环 1 + Λ Λ Μ
∀

Μ Ζ 6 # ∗ . ? ∋9 3 ,

� ) )Ζ) +
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二
∀

电子光谱的测定
; 溶液的配制 在容量瓶中配制 ,)) Μ & − 的甲醇溶液

,

Φ % &
∀

))
Ψ ! 

一 ∗Μ  !
·

Ο Μ
一 , ∀

取出

�, )Μ! 此溶液
,

滴加数滴 9 Ω
不 1 ∋[ �, Π +水溶液至黄色不再加深且呈微碱性

,

即成 −’的甲

醇溶液
,

Φ % &
∀

)) Ψ !) 礴Μ  !
·

Ο Μ
一− ∀

取以上二种甲醇溶液各 ,) Μ !
,

小心蒸干
,

用 = 1 > 溶

解
,

分别转人 ,) Μ! 容量瓶中
,

即成 − 和 −’的 = 1 > 溶液
,

Φ 二 &
∀

))
Ψ &)闷Μ  Ρ

·

Ο Μ
一, ∀

�
∀

电子光谱的测定 测定时用相同溶剂作参比
∀

取 ∗ Μ !待测溶液
,

加人大过量 ∋约一粒米

重+ 的粉末状金属盐
,

在玻塞试管中剧烈振荡 , 分钟
,

取清液测定电子光谱
∀

结 果 和 讨 论

一 生色冠酸 − 的合成

用氮杂冠醚与 �一经基一,一硝基节滨反应以制 ∃ 一∋� ,00 经基一,, 硝基苯甲基+氮杂冠醚
,

是合

成 ∃ 一轴生色氮杂冠醚的重要方法 ∋”
∀

将此反应推广到与经基冠醚反应
,

情况要复杂一些
∀

因为经基冠醚要用氢化钠使之成醇钠才能发生醚化反应
,

而在氢化钠作用下
,

�一经基一 ,一硝基

节滨可能发生还原和自相缩合等副反应
∀

我们采用活性较低的相当的氯化物作为生色剂
,

在

Ι 王> Ζ Γ 9 > 中进行反应
,

制成了 −
∀

此法经一步反应即制成 2一轴生色冠醚
∀

比类似化合物

的多步合成法 ∋∗+ 简便
,

为获得多种多样的新的生色冠醚开拓了一条途径
∀

二
∀

− 及其四甲铁盐∋− ,+在甲醇中的电子光谱
−担;+ 在甲醇中的 几。 为 ∗ ))

、

−巧 和 � ? ? Ι Μ ∋表 &+
∀

其中 � ? ?Ι Μ 为苯并冠醚的特征峰
,

− &,Ι Μ 为对硝基苯酚基的吸收峰
,

而 ∗ ) ) Ι Μ 则是其负离子住
一

+的吸收峰
∀

− 生成 四甲按盐

∋9 Ω
,∃ 3;

一 ,

−’+ 后
,

其 之7∴ϑ
# − &,Ι Μ 的吸收强度大大减弱

,

而呈现单一的 几ϑΨ ∗ )7 Ι Μ ∋图

&+
∀

用 9 Ω
不 1 而不用别的碱使 − 成盐

,

是因为 9 Ω不
3
不与冠醚配位

∀

表 & − 和 −’在甲醇中的电子光谱

111 ;∋− +++ 9气∃3 ;0 ∋−’+++
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十

在甲醇中作用时的电子光谱
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酚负离子受对位硝基的吸电子作用的影响而加深极化
,

所 以最大吸收波长红移
,

吸光度

增大
∀

当冠醚环与金属离子配位时
,

若酚负离子参与作用
,

其电荷必向金属离子转移
,

从而

使向硝基方向的极化受到抑制
,

故 又Μ
ϑ 二

∗ ) 7Ι Μ 紫移∋图 &+
∀

生色基负离子的协同作用愈大
,

最大吸收波长位移 ∋△又二
∀ #
二 又∀ 。 , ;+ 一又∀ “代 一 + +的绝对值也愈大

·

三
∀

− 和 −’与碱金属和碱土金属盐在甲醇中的作用

在 − 和 −’的甲醇溶液中加人大过量碱金属和碱土金属氯化物时的电子光谱数据 ∋表 �+ 表

明
,

− 或 −’与碱金属氯化物都不发生或只发生微弱的变色作用
,

但与碱土金属氯化物则有明显

的作用
,

且有一定的选择性
# −’与 Φ ϑ �3

、

ΘΧ �3 和 Β ϑ �3 的 △又。
#

分别为一−∗
、

一 &. 和一 &∗Ι Μ
∀

这

表明 −’与 Φ ϑ Τ十有较好的配位选择作用
∀

生成配合物时
,

最大吸收波长发生紫移的同时
,

消光系数
。也有减小

∀

这是 由于生色基负

离子参与配位时
,

是以供电子的一端作用的结果
〔’〕

∀

表 � − 和 −’与碱金属和碱土金属叔化物在甲醇中作用时的电子光谱数据
’
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四
<

= 和 =
,

与金属盐配位作用的溶剂效应
、

阴离子效应和配合物的可能结构

= 和 =’在四氢吠喃中的最大吸收波长比在甲醇中的略长 >表 =
、

图 ?≅
<

=’与碱土金属高氯

酸盐在四氢吠喃中作用时
,

其电子光谱与在甲醇中的相似
,

但 6 2 ?Α
、

Β 5 ΧΑ配合物的 △又, 2 、

更

大
,

分别为一+ + 和一= % # : >表 + ≅
<

Δ ?
<

Ε!

�
<

? Ε

图 ? = 和 =
’

及其与 6 2 ?Α 在四氢吠喃中的电子光谱数据

Φ4 8 Χ Γ Η 0 0 35 2 % 9 =
,

=
’

4 # 3/ 0 2 Ι Β6 # 00 2 # 1 Η 50 Β0 # 66 % 9

ϑ 2 ΧΑ 4# . Κ Φ

�
<

Κ Λ Μ ?
<

Ν 0 一Ο Λ Μ =
<

Κ Λ Α ϑ 2 >ϑ �! 一≅ ? Μ

+
<

Ν 0 %Ο Λ Α ϑ 2 >ϑ �! 一

≅?

”
·

味厂一而一元犷于氨
入Δ “#

‘



·

& , �
0 无 机 化 学 学 报 ς 卷

表 − − 和 −
‘

在四氮吠喃中的电子光讼数据

111 ;∋− +++ 9 Φ’∃3 ;
一

∋−
’

+++

气气。 Ζ Ι ΜΜΜ 名名 又∀
二

Ζ Ι ΜΜΜ 名名

∗∗∗ &))) & ,)∋+++ ∗ &??? � ∗ ) ) )))

−−− & &&& . .∋≅+++ − &))) � .))))
��� . ))) ? &∋≅+++ � ς ,,, − !)∋+++

表 ∗ −’与碱土金属高氮酸盐在四氮肤喃中作用时的电子光讲数据

= ϑ Ν !Ω ∗ :ΛΩ Ω _Χϑ !Γ ϑ
坦丝 里 迈宝五Ω Υ_弓冬旦旦丝
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表 , −
‘

与各种钙盐在两种溶剂中作用时的电子光谱数据

:::Θ !___ 9Ω 一

矿; 一
∋−

,

+ ΗΙ 9 Ω  111 9 Ω∀ ∃3 ;0 ∋−
,

+ ΗΙ = 1 >>>

之之之∀
#
Ζ Ι ΜΜΜ 心心

端“ Ζ Ι ΜΜΜ 心心

444 ϑ 4&��� − ( ((( &, !)∋+++ − ς ��� ( ς加加
444ϑ∋:4 ∃ +

��� − ( ??? !∗ .)∋+++ − ς &&& &) ( ) )))
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∋∃ 2 −

+
��� − ( ςςς &∗ ( ) ))) − ? −−− &?∋≅+++

图 − −’的钙配合物的可能结构

> Η]
·
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‘
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�

>34≅
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叭一
<

仇即
<

旧伺溯洲
·
。

、

库
Θ>2Μ

= 和 =’与碱土金属盐的配位作用不但有溶剂效应
,

在四氢吠喃中还表现阴离子效应
<

从表

Ε 可见
,

=’在四氢吠喃中与不同阴离子的钙盐作用时
,

其光谱数据彼此有一些差别
,

而在甲醇

中则不存在差别
<

产生这种差异的原因是由于
Μ
在这两种性质不同的溶剂中

,

冠醚配合物的

组成
、

结构和溶剂化程度可能均有所不同
<

在甲醇中
,

=’与钙离子生成酚钙盐的分子内配合物
<

根据 ϑ ΡΣ 分子模型
,

这种 ? Μ, 夹心

配合物的结构可以形象地表示如图 =
, 2 <

甲醇是质子溶剂
,

有很强的溶剂化作用
,

使这种配

合物成为溶剂化离子对
,

所以不受其他的溶剂化阴离子的影响
,

故不存在阴离子效应
<

在四
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二
&, −

∀

一
% % % % % % % % % % 巴% % % %

氢吠喃中
,

离子的溶剂化程度小
,

配合物离子对呈较为裸露的状态
,

配位能力 比对硝基苯酚

基的酚负离子更强的阴离子如 Θ4 ∃
一 、

4&
一

等也可以参与作用
,

从而生成可能是 ! # & 的配合

物
,

其可能的结构如图 −
,

Ν 所示
∀

这种配合物中生色基负离子所起的作用相对地较小
,

所以

从
7Ι ϑ二

要小些
。

结 论
&

∀

用一步法以经基冠醚 & 与生色剂
∀

� 反应
,

合成了新的 ) 一轴酸性生色冠醚 −
∀

�
∀

电子光谱表明
,

− 及其四甲按盐 ∋−’+ 与 Φ ϑ �3
、

ΘΧ Τ十和 Β ϑ�3 在甲醇中反应时
,

有明显的

选择性变色作用
∀

这种作用存在溶剂效应
,

在四氢吠喃中还表现阴离子效应
∀

对这些结果作

了合理解释
∀

−
∀

在甲醇中生成的钙配合物可能是 � # &夹心结构 ⎯ 在四氢峡喃中生成的则可能是 & #& 配

合物
∀
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