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合成了新的十一十 2(N一十六烷基氨基 甲酰基)一8一羟基喹啉(c⋯H N⋯O 简写为HL)的配合物 

[ML2]，(M—Mn(Ⅱ)、co(I)、Ni(Ⅱ)、Zn(I) Cd(I)、Pd(Ⅱ)、Mg(Ⅱ)和 ca(I))、[ML：cI(H：0) ] 

(M=La(I)、Ga(Ⅲ))和EC~LCO，并经元素分析、摩尔电导、磁性和红外光谱所表征。红外光谱表 

明：配合物是以三齿形式与金属离子配位。配台物中c—o键伸缩振动频率与中心金属离子的相对 

原子质量或中心离子的电离势呈双线性关系。 
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最近，Tang 等发现 8一羟基喹啉铝(Alqs)配合物可以用作电致发光器件的发光层，以Alq 

为发光层的二极管可以在低驱动压下获得较高的量子效率、发光效率和亮度。但是，具有两亲 

性质的 8一羟基喹啉衍生物的配合物研究很少。前文 我们合成了一系列以 8一羟基喹啉为亲 

承头基的两亲配体，并研究了它们在气／液界面的单分子成膜性能及其Langmuir—Blodgett膜性 

质。本文合成了新的十一个 2一(N一十六烷基氨基甲酰基)一8一羟基喹啉(HL)的配合物，由于这类 

两亲配合物不但可能存在某些特殊的光、电、磁、热性质，而且可以直接形成单分子层膜并组装 

成 LB膜 ，因而，对它们的研究有可能在分子电子器件上找到应用。 

1 实验部分 

1-1 试剂与仪器 

2一(N一十六烷基氨基甲酰基)一8-羟基喹啉(HL)按前文 方法合成，使用前经甲醇重结晶。 

其他试剂均为分析纯 

Perkin‘Elmer公司 240C型 自动元素分析仪；Nicolet公司 170SX型红外光谱仪；上海第二 

分析仪器厂DDS_11A型电导仪，以0．0100 mol／L KCI为参比，校正仪器后测定，求得配合物的 

表观电导率 k，由公式： 一lO00k／c(c为配合物摩尔浓度)计算出各配合物的表观摩尔电导 A； 
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Cahn 20013型磁强计测定磁化率，有效磁矩采用公式： =2．828(Z3)“ 计算a 

1．2 配合物的制备 
将 1．0 mmo1金属氯化物溶于 15 ml甲醇一7j~(z：1)的混合物中·加八 0·2 g NaAc固体作 

为缓冲剂．然后慢慢滴入 10ml溶有 3．0mm。1 HL的甲醇溶液，搅拌 0·5 h后，回流约 2 。静 

置．抽滤，用热甲醇一水溶液洗涤沉淀，真空干燥。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成和一般性质 

表 1汇．~．T-I-一种配合物的颜色、元素分析、摩尔电导和磁矩数据。其中一除LakCl(H 2o) 

和GakCI(H 0) 外．其余配合物的表观摩尔电导值( )均很低，小于3O S‘cm ·rnol ，说明它 

们在 DMF中皆不电离，是以中性分子的形式存在；而LaL CI(H o) 和GakCI(Hz0)一的A值分别 

为 1 013．8和 86．7 S．cm · 。1～．表明这两种配合物为 l：1的离子型化合物，0 在配位外界· 

表 1 配合物的元素分析结果和一些物理性质 
Table 1 Elemental Analysis and Some physical Properti~~of Complexes 

a：Calculated vatu~ aIe n in paI蛳 th—  

b．Comptcx~ di~o]vcd wIm hot 1：1 HNO3一HCIO●．thea tt~atoa by FA)TA[ 

c mote ct~ct~ieal coaducfivity(s‘cm ‘mo]一 ) 

d：magactic molttent 
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即C1一没有参与配位 相反，在CuLC1配合物中，虽然也存在 cl一，但其摩尔电导为 1 8．9，属于非 

电解质，即 c1一参与了配位。 

当8一羟基喹啉和 2一甲基 8羟基喹啉与一些高价金属离子如 Sc 、RE“、Fe 、Cr 、A1 

等配位时，常生成 3：i的配合物，但对于 HL而言，由于在 8羟基喹啉的 2位导入了一个体积 

O 

l 
很大的取代基(一c—NHc H a )，其立体位阻使得这些金属离子难以与三个 HL分子同时配 

位 王积涛 等发现，在NaAc存在下，8羟基喹啉与希土氯化物(RECh)配位时．形成丁希土 8 

羟基喹啉醋酸盐~_REqzAo]~E合配合物，然而，在 HL与RE 配位时，由于RE 被包围在两个大 

体积的HL之中，使得 RE 的剩余配位空间难以被溶液中体积较大的配体 Ac来饱和，而只能 

被 HL中的羰基(c一0)所占据，这一现象已被红外光谱所证实 

配合物的磁矩表明，配合物均是高自旋化合物。 

2．2 配台物的红外光谱 

表 2列举丁配合物红外光谱的主要吸收峰及其可能的归属。配体中属于喹啉环的特征吸 

收 1600，1500，l300，l 000，850(“⋯ )，756 cm ( ⋯ )和归属于配体 2一位取代长链烷基的特 

征吸收 2924( cw)，2854( ．cn)，722 cm ’ 在配合物中变化不大，但配体的 OH伸缩振动 

(3306 cm )和变形振动吸收峰(1220 cm ) 在配合物中消失(在 La和 Gd的配合物中，由于 

水分子的干扰而无法分析)，表明配体的 8一位羟基氢己被金属离子所取代 

表 2 配体及其配合物的红外吸收频率 

Table 2 1R Absorption Frequencies of HL and I|s Complexes(cm ) 

除Mg和 Ca的配合物外，在其余各配合物的 氓 谱中， 。的吸收峰均 比配体的 "：。出现 

l8～28 cm 的红移，表明HL的 2位酰胺的羰基(c一0)参与配位 ，形成了稳定的三齿螯合 

物 在Mg和Ca的配合物中， 一。不红移，说明c=O没有参与配位，推测这两个金属离子是以 

杂化方式与配体 HL成键。 

在配合物 IR谱的指纹区，约 500 cm 处明显地出现了金属离子与氧原子配位的M—O伸 

缩振动吸收峰 一。 ’ 对于二价金属离子，％一。的波数基本上随该金属离子的离子势(z／r) 

减小(即离子半径增加】而增加。金属离子的半径大小依次为；Pb(1．20)<ca(0．99)<Cd rO． 

97)<Mn(0·80)<Co(0-74)，Zn(0-74)<Ni(0．72)<Cu(0．69)~Mg(0．65A)，与 ％ 的波数 
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序：450，470，472，481，482，500，50]，498，493(21111 基本一致。 

在所有配合物的lR谱中，在约 ¨O0—11 30(21111 左右有一较强的吸收峰，归属于配合物中 

配体 8一位的C--O键伸缩振动吸收。而配体中的 一。为l 096 cm～，即配合物中 一。向高渡数移 

动。但对不同金属离子， 一。增加的程度不同。以 一。的渡数对相应金属离子的相对原子质量 

作图(图 1)，可以看出，这些 点分成两组，分别落在斜率互不相同的两条直线上。Mg、Ca、Zn、 

CA、Pb和La的配合物所服从的直线关系与这些金属离子的碳酸盐 相似， 一。随着这些金属 

离子的原子量增加而向低波数移动，而 Mn、Co、Ni、Cu的配合物所服从的直线斜率较大， 一。随 

其相对原子质量增加而迅速增加。这表明两组配合物c—o键性质不同，最明显的差别是前一 

组金属离子(A组)均为闭壳层金属离子，而后一组(B组)为开壳层过渡金属离子。根据Pearson 

软硬酸碱理论，二价闭壳层金属离子均为硬酸，二价开壳层金属离子为中间酸，而配位O原子 

为硬碱，喹啉N为中间碱，当A组离子与 HL配位时，配合物中M—o键比M—N键强，M—o之 

间主要是静电吸引力；相反，当B组离子与 HL配位时，配合物中M—N键比M—o键强，M—N 

之间存在有很强的共价成份。 
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圈 l 配合物 蜥一。频率与相应中心离子的 

相对原子质量关系图 

Fig．I Dependence of 一0 frequency with the 

atom We ht ofthe metalin HL 

complexes 

图 2 配合物 Vc—o频率与相应中心离子的 

电离势(M斗 --2e)关系图 

Fig．2 Dependence of 一D frequency with 

the ionization po rentia]ol the metal 

(M斗 M： + 2e)in HL comp]exes 

C．【J．Van_I 在研究 8一羟基喹啉配合物 Mqz的稳定性时，发现 Mq 的稳定常数的对数 

(]ogK)与相应金属元素的电离势(，)成线性关系，即：logK=n(1--m)(其中n、m为仅与配体有 

关的常数)。有意义的是，ML。的 一。与相应金属离子的电离势(，)亦呈双线性关系(图 2)。与 

图l相比，只有Pb 的情况例外，由图l中A组进入了图2中B组。实际上，Pb 虽为闭壳层金 

属离子(5d 6s。)，但由于其半径相当大 ，本身极化率大 ，因而在与 N、O原子配位时亦存在着相 

当的共价键成份，故 Pb 在图 l和图 2中的金属离子分组时分别进入两种不同的类型。 
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SYNTHESIS PROPERTIES AND 

cHARAcTER【zAT10N oF THE COMPLEXE~0F 
2一(N—HEXADECYLCARBAMOYL)一8一HYDROXYQUINOLINE 

0u Yang Jianming 

(Deparhne~ 即咖 ，J 硼 呻 ，0 51 0632) 

Tal Zihou Jiang Chaoyang Tang W enxia 

(Sta~脚  of ∞咖 t 如 嘞 ， 姗 210093) 

Eleven new complexes of 2(N—hexadecylearbamoy1)一8一hydroxyquinoline(HL)were synth~ized 

and characterized by elemental analyses， condu~ivity measurement and room bem peratttre magnetic 

moment- Their infrared spectra were carefully studied ． In the infrared spectra of the cornplexes
， a 

strong preak at about l100 cm-。is assigned to the characterhtic of the C一 0 vibration in C— O— M 

bond of the complexes- W hen the positions of these peaks are plotted  against the atomic weight or the 

ionization potential of the corresponding metals，the po ints appear to fall into two groups
． It is suggest- 

ed that this may indicate a difference in M O and M —N bo nding for the two classes of complexes
． 

eywords 8-qulnoHnol derivative infrared spectra amphiphilic complex 

hj—llne~r relationship 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

