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中位
一

四 �对烷氧苯基 ��卜琳

� � �� � � � �
�

� �

金属配合物 合成 表征

叶琳类化合物 由于其独特的结构和特有的性能
,

使得它在众多领域受 到人们 的高度重

视
,

有关研究非常活跃
�’一 � , 。 目前液晶叶琳的研究受到广泛关注

,

许多液晶叶琳已经被合成出

来
‘’一 ‘� 。 �� � 一

��� � 等人于 ���� 年研究了两个四 ��
一 � 一

烷氧苯基 �叶琳及其配合物的液晶性
【” ,

��  ! ��
�
等人于 � � �� 年系统研究 了四 �对烷基苯基 �叶琳的液晶性

‘“’,

这些现象引起 了人们对

叶琳类化合物液晶性能研究的极大兴趣
。

我们合成 了十四种未见文献报道的新的 �了
十 、

��� 
十 、

�才
� 、

��
� �

四个系列 的中位
一

四 〔对烷氧苯基 �口卜琳配合物
,

并通过元素分析
、

��
、

� �
、 ’
� �  !

、

�� 等手段对配合物进行了表征
,

确证了其结构
。

合成路线及所合成的化合物如下
�

。〔川 � ����

已导
��� 岁全骂

�、。一

不飞
一 �。,〔�

呈与
���外 内 酮 �一了

���� �。�����
翻考

一
一

�

�
一一� � �

�
匆卜 �丈�

�日� �� � �日���
,

回流

配体 酉己合物

化合物
� � �

一

�
、

��
一

�
、

� �
一

� �
、

��
一

�� � ��
一

�
、

��
一

�
、

��
一

� �
、

� �
一

� � � � �
一

�� � ��
一

� �
、

��
一

��
、

��
一

��
、

��
一

� �
、

��
一

��
。

��
。 、

��
、

� �
、

�� 为相应金属配合物
,

后面的数字为烷氧基碳原子数 �

� 实验部分

�
�

� 试剂与仪器

毗咯
,

化学纯 �使用前新蒸 � �三氯甲烷
,

分析纯 � 中性 ��
�
�
�

����
一 � �� 目�

,

层析用 �其它所

收稿 日期
� �� � �

一

� �
一

� �
。

收修改稿日期
�
�� � �

一

� �
一

��
。

湖南省教委资助项 目课题
。

� 通讯联 系人
。

第一作者
� 赵鸿斌

,

男
,

�� 岁
,

副教授 �研究方向 � 金属有机 化学及 有机功能材料
。
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有试剂均为市售化学纯
。

��� �� � � � � ��� 型核磁共振仪 ��� ��
�

为溶剂
,

�� � 为内标 �
,

��
一

� � � �

型 �� � 元素分析仪
,

��� � �� � � � ��� � � 型质谱仪
,

��
一

�� � � 型 �皿 � 红外光谱仪 ���
�
压片法 �

,

岛津 � �
一

�� � 型紫外
、

可见分光光度计
,

显微熔点测定仪 �温度计未校正 �
。

�
�

� 配体《� �的合成

烷基嗅 的合成参照文献
‘� ’,

对烷氧基苯 甲醛的合成参照文献
‘� ’。

在 ��� � � 圆底烧瓶中
,

加人 �
�

� � � � �对烷氧基苯 甲醛
,

� �� � 丙酸
,

加热 回流
。

滴加 �
�

� � � �

�约 �
�

� � � �� �新蒸馏的毗咯
,

加完后继续回流 ��
。

冷却至室温
,

加人 � � � � 甲醇
,

放置过夜
。

配

体 �
一

�
、

�
一

�
、

�
一

� 能从反应体系中呈蓝色片状固体析 出
,

可直接抽滤
,

滤出物用 �� � � 丙酸洗涤

两次
,

真空干燥得粗产物
。

配体 �
一

�� � �
一

�� 从反应体系中析 出大量黑色粘稠固体
,

抽滤
,

甲醇

洗涤
,

真空干燥后
,

加人 �� � � 石油醚 �用 �� � 硫酸处理 �加热回流 ��
,

冷却
,

放置过夜
。

抽滤得

蓝紫色粗产物
。

所有粗产物可不经纯化直接用于与金属醋酸盐 的配合反应
。

粗产物经 中性

��
�
�
。

柱层析
,

用 �� ��
� 一

甲醇 �� � �
二 � � �� 混合溶剂重结晶

。

配体均为蓝紫色晶体
,

配体的结构

己 由元素分析
、

��
、

� �
、 ‘
� � � � 及 � � 谱所证实

。

�
�

� 酉己合物的合成

在 � � � � 三颈瓶 中
,

加人 �
�

�� � � � 一配体���
,

� � � � � !
� ,

搅拌溶解
。

加热 回流
,

滴加

�
�

�� � � �� 金属醋酸盐的甲醇饱和溶液
,

用 � �� 监测反应终点
,

到原料斑点消失后 �约 � 一 � � �
,

停止加热
。

加人 �� � � 甲醇
,

使配合物呈固体析出
。

抽滤
,

滤出物溶于 ����
�

后用中性 ��
�
�
�

柱

分离纯化
,

� � ��
�

为洗脱剂
,

收集第一浓色带
,

蒸出溶剂
,

用 �� ��
� 一

甲醇� � � �
二 � � � �混合溶剂

重结晶
,

得 ��
� ‘ 、

��
� ‘ 、

� � �
� 、

��
� 十

配合物十四个
,

��
� � 、

��
� � 、

� �
� �

配合物均为紫红色晶体
,

��
 !

配合物为绿色晶体
。

配合物的收率及熔点见表 1
。

2 结果与讨论

2.1 配合物的结构剖析

目标化合物的元素分析及 M S 数据见表 1
。

表 1 目标化合物的元素分析及 M S 数据
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四 (对烷氧苯基冲卜琳 C
oZ十 、

C
u Z 十 、

Z
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Pb

Z
+

配合物的合成与表征
·

5
1 7

·

在配体 L 的
’
H N M R 谱图中

,

吸收峰的数目相 同
、

位置基本相同
,

但亚甲基氢的积分值不

同
,

以 18 L 的
’
H N M R 谱图为例

,

占二 一
2

.

75 的吸收单峰对应于叶琳环内的 H 原子
。

配合物的
,
H N M R 谱图与配体的相似

,

但位于高场的 占= 一 2
.

75 吸收峰消失
,

这说明叶琳环内的 N
一

H 键

已经断裂
,

N

一

M 键确 已形成
。

目标化合物的
’
H N M R 数据见表 2

。
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4 8 ( d

,

S
I J

)

9

.
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(

d

,

S H
)

9

.

2
1

(
d

,

S H
)

9

.

2 0
(

d

,

8 川

9
.
20(d

,

S H
)

8

.

9 8
(

d

,

8 1 1
)
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.

9 8
(

d

,

8 川

8
.
98(d

,

8 } 1
)

8

.

9 8
(

d

,

8 } I
)

8

.

9 8
(

d

,

S H
)

8

,

9 8
(

d

,

8 1雀)

配体 L 系列紫外谱图的 Am
a、
完全相同

,

在 19 0 ~ 70 0
nm 范围内有 5 个吸收峰

,

分别在 423

(Soret)
、

5 1 9

、

5 5 7

、

5 9 3

、

6 5 1
n
m 左右

。

C
o

、

C
u 配合物的 人

。1 。二

分别在 415
、

4 1 9

.

4
n
m

,

与配体相比其

入
In.、
发生 了紫移

。

Z
n

、

P b 配合物的 Am。: 分别在 427
、

4 6 7
n
m

,

与配体相 比其 入
『, :。、

发生了红移
。

目

标化合物 的 U V 数据见表 3
。

表 3 目标化合物的 IR 和 U V 数据

Table 3 IR and U V D ata of T argeted C om Pound

IR/em 一
eo m P o u n d

C
o 一

4

C

o 一

6

C
o
一

1
4

C
o
一

1 8

C
u

一

5

C
u
一

6

犷。
C H

Z 护
.
C ll

Z F e 二 c

占
‘一

C I J

Z

2 9 5 7 2 8 5 3 1 6 0 7

,

1 5 0 6 1 4 6 4

2 9 4 1 2 8 6 2 1 6 0 8

,

1 5 0 7 1 4 6 3

2 9 2 4 2 8 5 2 1 6 0 0

,

1 5 0 6 1 4 6 2

2 9 2 1 2 8 5 1
1

6 0 8

,

1 5 0 7 1 4 6 7

2 9 2 6 2 8 5 3 1 6 0 7

,

1 5 0 5 1 4 6 6

2 9 2 9 2 9 5 8 1 6 0 7

,

1 5 0 4 1 4 6 7

2 9 2 2 2 8 5 0 1 6 0 7

,

1 5 0 4 1 4 6 3

2 9 2 1 2 8 5 6 1 6 0 7

,

1 5 0 5 1 4 6 6

2 9 2 6 2 8 6 6 1 6 0 6

,

1 5 1 0 1 4 7 0

2 9 2 4 2 8 5 3 1 6 0 6

,

1 5 1 4 1 4 6 8

2 9 2 2 2 8 5 2 1 6 0 7

,

1 5 1 4 1 4 6 8

2 9 2 2 2 8 5 1 1 6 0 7

,

1 5 1 4 1 4 6 8

2 9 2 0 2 8 5 2 1 6 0 7

,

1 5 1 4 1 4 6 9

2 9 2 0 2 8 5 1 1 6 0 7

,

1 5 1 4 1 4 6 8

F
C

二
N

1 4 0 0

1 4 0 4

1 4 0 0

1 3 9 6

1 3 9 9

1 3 9 8

1 3 9 8

1 4 0 0

1 4 0 1

1 4 0 0

1 4 0 0

1 4 0 0

1 3 9 9

1 4 0 1

F
A 卜0

1 2 4 4

1 2 4 2

1 2 4 1

1 2 4 2

1 2 4 5

1 2 4 5

1 2 4 2

1 2 4 8

1 2 5 0

1 2 4 5

1 2 4 5

1 2 4 5

1 2 4 5

1 2 4 4

F C
_
0

1 1 7 4

1 1 7 3

1 1 7 4

1 1 7 5

1 1 7 4

1 1 7 4

1 1 7 4

1 1 7 5

1 1 7 6

1 1 7 4

1 1 7 4

1 1 7 4

1 1 7 5

1 1 7 4

F N
_ M

1 0 0 2

9 9 9

1 0 0 1

1 0 0 1

9 9 8

9 9 8

9 9 8

9 9 9

9 9 9

9 8 6

9 8 6

9 8 6

9 8 7

9 8 7

民
_“

7 9 7

8 0 4

8 0 0

8 0 2

8 0 3

8 0 4

8 0 4

8 0 5

8 0 2

8 0 0

8 0 0

7 9 9

8 0 0

7 9 9

U V ( C H C 1
3

)
/ n n ,

S o r e t

4 1 4

.

4

,

5 3 0

.

4

4 1 5

.

0

,

5 3 2

.

8

4 1 5

.

0

,

5 2 9

.

6

4 1 4

.

4

,

5 3 0

.

6

4 1 9

.

4

,

5 4 1

.

4

,

5 7 5

.

8

,

6 1 6

.

4

4 1 9

.

4

,

5 4 1

.

8

,

5 7 7

.

2

,

6 1 9

.

4

4 1 9

.

4

,

5 4 0

.

4

,

5 7 9

.

0

,

6 1 7

.

0

4 1 9

.

4

,

5 4 0

.

4

,

5 7 9

.

0

,

6
1

7

.

2

4 2 7

.

6

,

5 5 6

.

4

,

5 9 9

.

2

3 5 7

.

2

,

4 6 7

.

6

,

6 1 2

.

6

,

6 5 9

.

8

3 6 0

.

8

,

4 6 7

.

6

,

6 1 1

.

6

,

6 6 0

.

6

3 6 1

.

8

.

4 6 7

.

6

,

6 1 2

.

4

,

6 5 8

.

6

3 6 5

.

8

,

4 7 6

.

6

,

6 1 1 6

,

6 6 0

.

6

3 5 8

.

0

,

4 6 7

.

8

,

6 1 0

.

4

,

6 6 0

.

0

4

n
6
40
,�
46
00

Cu-Cu-Zn-Pb-Pb-Pb-Pb-Pb-

在配体 L 的红外谱图中
,

特征官能团的吸收都比较 明显
,

吸收峰的位置和峰型基本一致
,

只是吸收峰的强度有所不同
。

配合物的红外谱图与配体的基本相似
,

但 C
o 配合物在 10 01

em 一 ’

(
N

一

C
o

)

,

C
u 配合物在 999em

一 ’

(
N

一

C
u

)

,

Z
n 配合物在 997

em 一 ’

(
N

一

Z
n

)

,

P b 配合物在 986



·

5
1

8

·
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cm
一 ’

(
N

一

P
h) 出现 了中等强度的 N

一

M 键吸收峰
,

同时 33 85
cm 一 ’

的 N
一

H 吸收峰消失
。

目标化合物

的 IR 数据见表 3
。

2

.

2 配合物的液晶性能

我们用 D SC 和偏光显微镜对 C
。 、

C
u

、

Z
n

、

P b 四个系列十四个配合物的液晶性进行了研究
,

发现 Co
一

1 4

、

C
o
一

1 8

、

C
u

一

1 4

、

C
u

一

1 8

、

Z
n

一

1 4

、

P b

一

1 0

、

P b

一

1 2

、

P b

一

1 4

、

P b

一

1 6

、

P b

一

1 8 等十个配合物具有液

晶性
,

有确定的相变温度和相变区间
。

我们的研究结果表明
,

这四个系列配合物的烷氧基碳原

子数必须大于或等于 10 才可能具有液晶性
,

且在这四个系列 中 Pb 系列配合物的液晶性能最

好
,

不但具有液晶性能的化合物多
,

且液晶相的相变温度 区间宽
。
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