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电荷转移配合物 光致变色

杂多化合物具有很强的接受电子能力
,

是一类优秀的受体分子
,

它可以与有机分子以氢键

或配位键作用形成电荷转移配合物
。

由于这类配合物具有特殊的光
、

电
、

磁性质在催化
、

功能材

料及药物化学等领域受到研究者的广泛关注 川
。

有大量文献报道了杂多酸作为电子受体与有

机给体相结合形成电子给
一

受型配合物
,

并在性能方面进行了探讨
‘�� � �

。

为了考察有机配体的

位阻效应对配合物形成的影响
,

我们选择体积大
,

含有偶氮基及共扼 二 键的 �
一

毗陡
一

偶氮
一

�
�

蔡酚 �简写为 �� � �为电子给体
,

��
一

钥磷酸 �简写为 ����
�

�为电子受体
,

制备了新型标题化合

物
,

并对其性质进行 了表征
。

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

�
,

�
,

� 元素分析在 ���� ��
一

� �� � � � �  。 元素分析仪上进行
。

�
,

� �
在澳大利亚立柏

一

� � �� 型

电感藕合等离子体发射光谱仪上测得
。

�� 光谱采用 � � � 压片法在 ��  ! �� ��� 型 ���� 光谱仪

上测得
。

电子光谱在岛津 � �
一

� �  型可见
一

紫外光谱仪上测得
。

所用试剂均为分析纯
。

�
�

� 电荷转移配合物的合成

搅拌下向 � � � � � � � � � �
·

�
一 ’
�
�
�� �

� �
�
�。

·

� �
�
� 的水溶液中缓慢滴加含有 �

�

�� � � � ���

的乙醇溶液 �� � �
,

控制 � � 在 �
�

� 左右
,

搅拌 � 小时
,

过滤沉淀
,

真空干燥
,

甲醇溶液中重结晶

得红色晶体
。

合成配合物具有光敏性
,

重结晶和干燥过程都需要避光
。

对产物的元素分析和热

失重分析表明化合物的组成为 ��
� ,
�

�,
�
�
� �

。
�
�
�� � ���

�。。

实验数据 �理论值 �� 为
� �

,

� �
�

� �

�� �
�

� � �� �
,

�
�

�� ��
�

� � �� �
,

�
�

� � ��
�

� � �� �
,

�
�

� � ��
�

� � �� �
� ,

� �
�

�� �� �
�

�� �

� 结果与讨论

�
�

� 红外光谱

红外光谱测定结果表明
,

在 ���
一 ��� 加� 范围内

,

所合成配合物具有与母体杂多酸类似
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的 �� � �� � 结构吸收峰 �表 ��
。

说明杂多阴离子在形成电荷转移盐后其骨架基本保持不变
。

配合

物的形成只是使得 � �� � �
结构的伸缩振动频率有稍许改变

,

其中翔
, 。。

�� 
�� 发生红移

,

八
,
、 发

生蓝移
,

表明所合成配合物中配体不与杂多阴离子 ��� ��� 结构直接发生配位作用
,

阴离子的

化学键 由于受到有机给体的作用
,

有不同程度 的增强或减弱
。

与游离 的以� 相 比在 ��  �
、

� � � �
、

��  !
、

� � � � � �
一 ’

出现苯环 � � � 及 �
一

� 特征吸收峰
,

在 电荷转移配合物中红移至 �� ��
、

�� � �
、

�� � �
、

� � 一�� �
一 ’

处 � � �  � �
一 ’

处的 �
一

� 面外弯曲振动由于与钥磷酸中 ��
一

�
。

键的伸缩振

动重叠
,

新配合物中在 � � �� �
一 ’

处出现强吸收峰
,

� ��� �
一 ’

处的 �
一

� 面外弯曲振动峰蓝移至

� �  � �
一 ’

处 �在 � ��  � �
一 ’

处的 �
一

� 键伸缩振动峰在电荷转移配合物中蓝移至 � �� � � �
一 ’

处
。

由

此说明有机给体与杂多酸受体之间发生了相互作用
,

形成了电荷转移配合物
。

但由于空间位阻

作用 �� 没有与杂多酸中的表面氧原子发生配位
,

而是以 �
一

� 键 中的氧原子与杂多酸中质子

氢发生了配位作用
。

因为氧的配位降低 了氧上的电子云密度
,

破坏了 � � � 与苯环及 �
一

� 的共

扼体系
,

减弱了 � 升 � 中 �万 叶 �二 反馈键的程度
,

使 �
一

� 强度增加
,

由此导致 �
一

� 键伸缩振

动频率的下降和 �
一

� 键伸缩振动频率的上升 �’,
� �。

表 � 化合物的红外光谱
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� 紫外光谱

合成配合物的紫外光谱见图 �
。

从图中可见
,

��
一

钥磷酸与 以� 反应生成新化合物后
,

在

� � � ! 和 3 10 nm 处 出现两个吸收峰
,

位于 228n m 处的吸收峰对应于端氧与钥之间的荷移跃迁

(o
d
” M

o)
,

位于 3lo
nm 处的吸收峰归属于 K

eggin 结构 pM
o:2杂多蓝阴离子中 o

b/。
” M

。 的

荷移跃迁特征吸收谱带
,

表明在生成新化合物的分子中杂多阴离子仍然保持 K
egg in 结构

,

但

有一定程度的畸变
。

与母体 PM
o.2、

P A N 相比形成电荷转移配合物后
,

峰位发生了红移和蓝移
,

说明由于受有机基团给电子作用 的影响
,

杂多阴离子与有机给体之间存在弱的相互作用困
。

在

新化合物分子中产生了新的共扼体系
,

形成了电荷转移配合物
。
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图 1 标题化合物的 U V 光谱
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:
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一

毗咙
一

偶氮
一

2 蔡酚电荷转移配合物

2
.
3 光致变色性能

将红色标题化合物粉末用 45 0W 高压汞灯照射 1
.
5 小时

,

样品变蓝
。

图 2 绘出了合成配合

物固体粉末的紫外可见吸收光谱及光照后的变化过程
,

由图可以看出
,

光照前后 O * M 。 的荷

移跃迁带无明显变化
,

但光照后在 45 0n m 附近出现一新的吸收带
,

认为是 M
o
助 、 M

O
帅的荷

移 跃迁谱带
,

表 明光照过 程 中有机 基团 中的 电子 在光激 发下 由有 机分子 转移到 阴离子

PM o.2认。卜 中的 M 矿
,

上
,

钥磷酸阴离子被还原成杂多蓝
。

将变蓝后的样品在 pH 二 1
一
2 范围内

,

用 K M nO
4
溶液滴定法

‘, ’测得 M
。

助与标题化合物的

物质的量之比为 M
O
助/PM

o.ZO 4。 二 1
.
0 2

,

表明光照后杂多阴离子处于单电子还原阶段
。

将变色

样品暴露在空气中避光放置
,

其蓝色逐渐退去
,

可见 区的 450 nm 特征谱带消失
,

吸收光谱恢复

原状
,

即发生了可逆光致变色
,

说明光还原过程并不改变配合物的结构
。
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