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四苯氧基酞著镁
、

锰
、

铝和锌的合成和性质

吴 星 姚 荣 潘 兰

张国林 王葆生 陈 忠

扬 州大学师范学院化学系
,

扬州

南京大学配位化学国家重点实验室
,

南京

合成了新的酞脊配合物
,

,,
, , ,, 一四苯氧基酞著镁口

、

锰 仆
、

铝

口
、

锌 测定了它们的
、

一 光谱
,

在 中的氧化还原半波电

势 ,
、

电子转移速度常数
、

在乙睛中的荧光性质及锰的配合物在不同电位下的光谱变化情况
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铝
、

镁
、

锌
、

嫁等酞著配合物具有较强的光催化
、

光敏化
、

氧化还原能力和荧光特性
,

作为生物体 中癌细 胞的检测和 抑制癌细胞生长 的活性物质的研究受到 了人们的高度重

视 〔’, 但大多数酞昔配合物溶解性较差
,

通常人们合成烷氧基取代的酞著配合物和磺化酞

昔配合物使其分别在有机溶剂和水中有 良好的溶解性
,

进而研究它们的性质 我们合成了
, ‘ , ,

四苯氧基酞蔷镁 』
、

锰
、

铝
、

锌
,

测定了配合物的 一
、

光谱
、

氧化还原半波电势 公
、

电子转移

速度常数 及配合物的荧光等性质

实 验 部 分
一原料和试剂

一苯氧基邻苯二睛
、

四丁基高氯酸按
、

按文献 ‘ 〕制得
,

其余试剂为国产分析

纯
,

且按文献方法提纯

二
·

仪器和测试条件

金属离子含量测定 容量分析法
、 、

含量分析 美国 公司 型元素分析仪

红外吸收光谱测定 美国 公司 型红外光谱仪
,

压片法

紫外可见吸收光谱测定 日本岛津 一 型紫外可见分光光度计

电化学性质测试 一 型恒电位仪
, 一 型 一 函数记录仪 三电极体系铂

丝 栅 为工作
,

银丝为参比电极
,

二茂铁为内参比物
,

溶剂
,

支持电解质

荧光激发和发射光谱测定 美国 型荧光分光光度计

荧光寿命测定 以英国光物理公司的闸通管放电灯
,

作为激光光源
,

接受系

本文于 年 月 口收到

国家自然科学基金和江苏省教委自然科学基金资助项 目

通讯联系人
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统为
,

多通分析器和 一 单电子计数系统通过微机采集和拟合数

据
。

三 配合物的合成

取 一苯氧基邻苯二睛分别与锌
、

铝
、

镁
、

锰的无水醋酸盐或无水氯化物按摩尔比 均

匀混合
,

在氮气气氛中于 一 ℃反应 一
,

得紫黑色固体 合成反应可表示成
一

产
一 入

跳尸 一

一
, ,

, ,

将产物分别用乙醇
、

丙酮
、

氯仿抽提
,

硅胶层析分离提纯
,

真空干燥
,

分别获得 一

、 、 、 , , 一
, 一 ,

元素分析结果见表

结 果
·

讨 论

一配合物的 一
、

光谱

配合物的电子吸收光谱及 一 振动吸收峰的数位见表
, 、

的配合物的

带相近
、

的配合物的 带较
、

的配合物有较大程度的红移 与典

型的三价金属酞著配合物的 带相似
,

且 左右的吸收峰较强
,

说明
、

班

的配合物在 溶液 中有很 大程度 的聚合 〔 〕 配合物 的 带 对应于 中央体 的
,

心 向配体酞著的 。以二 ’

的跃迁 位置为 比 的 配合物 略有紫移
、

的配合物没有 光谱
,

这与理论一致

与对应的未取代的金属酞苦配合物相 比
,

四苯氧基酞苦锰
、

铝
、

锌
、

镁的红外光谱无明显

差别
,

芳醚特征吸收被酞著环的 下
、

口
、

下 振动所掩盖

表 配合物的元素分析

刃 刀

名

石

表 配合物的 一 和 光谱数据

一

一 一
,

一 ’
一

‘
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二 配合物的电化学性质

配合物 在 中
,

在 一 一 区 间 内的氧化还 原半波 电势 , 值列 于表
,

仰 的循环伏安曲线及不同扫描速度和不同电位区间 相对于饱和甘汞电极 见图

表 配合物的 值

凡
一 卜 卜

, 〕〕 刃 习 习

甲 一 刃 」刃

一 咔刃

一 一 日刃

下 一 刃 斗习

一

八

, 补 鸿 杆 ,勺

在 中的

伏安曲线

谊

图

与 四 硝 基酞背锌 相 比较 ’〕 ,

可 以 确定
、 、

开 在 中发生了下列反应

一

誉 卜 彗 卜 彗 亡
一 二兮 一

则发生了下列反应

一

丝 架
,

、 。 望 饰
一七 一七 一七

十 、 ,

一
、

十
。

‘
, 、

井 犷 一 三
’

叹
一己

表 配合物在 中的电化学参数

卜 卜 一 卜 一 卜 卜 卜

仅
产勺一咤碑戈曰︸‘︸甘、一斌一一亡乙,

,︸户枯 , △凡 ‘犷
,

枯 峨
斑工、︸八“︸、印、口,产,产,月了,了产

峨一
下

,乙, ,︸

⋯
︸“︸

下

︸︸,矛,声,

枯犷
,

,伟‘气︸

⋯⋯
甘

一

枯 ,

劝
·

仅八尸尹 ▲凡 今一凡
按 文 献 “ 方 法 对 配 合物 的 电化 学行 为进 行 研究 发 现

,

除 。 的
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卜
、

侧电对的氧化还原反应可逆性较差外
,

其余配合物的氧化还原反应

均是准可逆的
,

都是以扩散控制为主的单电子转移氧化还原反应
,

故可计算电子转移速度常

数 ,

比较所合成配合物的 值
,

发现 值的大小基本按 班 的

顺序排列
,

造成此顺序的原因有待进一步研究

表 配合物的电子转移速度常数

—
一 鱼句旦 独,

气

一

氏卜 一 一 卜

,

三 可 的光谱一电化学性质

取 的 溶液控制在刁 相当于饱和甘汞电极 电解还原
,

发现溶

液颜色 由蓝变黄
,

电子吸收光谱见 图 还原产物的 带兰移至 处
,

在 和

附近出现 了新的吸收峰 在
、 、

处出现等吸收点 这与 等观

察到的 在 中的光谱相类似 〕 ,

的吸收是 的 。 六 内 轨道 向

酞昔环 的 二 ’

轨道 的跃迁所造成
,

说明 的第一 个还 原反 应 的产物是

八陆附
“

,

队 训
肾飞 长月
。

’

⋯鱼些工
入 旧

曰帅材丫

了了介

的 孟 一翻

图 在 中的电解还原光 图 在 中的电解氧化光

谱 印 谱

伴
,

讯
一 ,

阅
一 一一刃 一 一 一 一 一一
。 。 。 。

二
。
二 一

·

一
·

一
·

当控制十 电解氧化 。 时
,

溶液变成绿色
,

氧化产物的 带兰移至

处
,

得到 与 , 相类似的电子吸收光谱 〔吕〕 图
,

因而
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的第一个氧化反应可表示成

逆今 , ‘

控制一
、

一 或十 电位进一步电解时
,

溶液的吸收峰很快减弱甚至消失
,

酞苦

配合物被迅速分解
,

因而没有观察到
一 、 一 、

亡的特征电子吸收光谱

四 配合物的荧光特性

除 。 的荧光很弱
,

荧光寿命很短 外
,

其余所合成的配合物在

中均有很强的荧光 见表
,

其荧光强度和荧光寿命的顺序为

图 给出了配合物的荧光强度随浓度的变化关系
,

从图中可以看出
,

在配合物浓度为
一

一 一
之间

,

随着配合物浓度的增加
,

荧光强度上升
,

当配合物浓度大于
一 · 一 ,

时
,

荧光强度随着浓度的上升而下降
,

这主要是在高浓度时酞苦配合物发生强烈的二聚甚至

多聚
,

而使体系的荧光减弱

图 配合物浓度与荧光强度的关系

—
·

一一

一 一 一 一 一一
一 一

。 一 一一
硬二一一一 一

⋯
一 ·

‘ 一 · 一 一吕 工

表‘ 乙睛溶液中配合物的激发和发射九 。、据

一 、 一 书
· 一

口
,

一,口。凡旧幻一︸、︸‘甘。八乙产刀一,乙
厅夕‘

】

伽

︸”︸产︸、一,‘,

】礴

川一一号段刀一‘乙‘
‘

七
‘几内一八承丁一

产一了

五 结论

是 过 渡金 属 酞苦 配 合物
,

配合物 中中心原 子 的 轨道分裂成
。一 血

、 。 六
,

力
、

石 六
、

西 六 一 , 轨道
,

了 的配合物是顺磁性的
,

由于

其顺磁性效应使分子问窜越效率增加
,

故几乎没有荧光 的 轨道与酞苦环的 二 轨道

作用
,

使酞著环的电荷更分散
,

酞苦环的 伽
、 二 ’

盲睐减小
,

因而 的

带
“

反常
’

红移
, 。 中 。 与 较强的配位作用

,

使配合物更易附着在

电极表面
,

加快了电子转移的速率 因此
, 。 很有希望成为良好的氧化还原

催化剂
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四苯氧基酞著铝
、

镁
、

锌配合物中
,

取代基的引人
,

使酞著配合物在有机溶剂游
、

酮
、

芳烃等 中有 良好的溶解性
,

并没有引起酞著配合物的氧化还原可逆性
、

电变色性
、

光化

活性 的改 变 因此
,

镁
、

铝
、

锌 配合物是很 好的光敏化剂
、

氧化还 原催化剂 特别是

仰 带波长较长
,

荧光较强
,

可用于作荧光探针检验癌细胞
,

代替原叶琳以抑

制癌细胞的生长

所合成的酞著配合物的应用研究正在进行中
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